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RESUMO

A rapida expansdo das atividades industriais tem contribuido para o aumento da
concentracdo de metais pesados em aguas residuais. Neste contexto, varios métodos estdo
sendo estudados para remocédo deste poluente. Dentre os métodos avaliados, a adsorcao é
um método bastante utilizado oferecendo significativas vantagens: capacidade de remogéo
de poluentes mesmo em baixas concentracfes e a possibilidade de utilizar residuos naturais
como bioadsorventes. Uma das atividades econdmicas mais desenvolvidas no interior do Rio
Grande do Norte é a producéo de ceramica vermelha e a maior parte de suas industrias usam
como fonte energética a queima da biomassa. O residuo solido resultante desta combustéo,
completa ou incompleta, séo cinzas residuais que sdo comumente descartadas sem qualquer
tipo de controle ambiental. Na perspectiva do aproveitamento tecnoldgico dessas cinzas, 0
presente trabalho visa a reutilizacdo das cinzas residuais como adsorvente para remocao de
cobre (I1) em solucdo aquosa. Nesta pesquisa, as cinzas residuais foram obtidas em uma
ceramica do polo do Vale do Acu, localizada no interior do estado do Rio Grande do Norte.
O material foi caracterizado por diversas técnicas de caracterizacdo: fluorescéncia de raios
X, determinagdo de propriedades texturais, microscopia eletrénica de varredura e ponto de
carga zero. Os experimentos de adsor¢ao em sistema de banho finito avaliaram a influéncia
do pH, a cinética e a isoterma de adsor¢do. Os modelos ajustados aos dados de equilibrio
foram avaliados quanto ao melhor ajuste pelo critério de Akaike, mostrando que o modelo
de pseudo-primeira ordem foi o que melhor descreveu a cinética de adsor¢do. Sendo o
modelo de Langmuir o mais adequado nas isotermas de adsorcdo. Os resultados mostram as
condigdes 6timas para adsor¢do dos fons metalicos Cu?* em cinzas residuais nos ensaios
utilizando solugdes sintéticas foram: pH 5,5; t=20 min. e T=45 °C. Com adsorc¢éo favoravel,
exotérmica, espontanea e caracteristico de possiveis mudancas na estrutura adsorvato-
adsorvente. Conclui-se que é possivel utilizar as cinzas residuais como material adsorvente

para o tratamento de efluentes contaminados com metal pesado, cobre (II).

Palavras-chave: Cinzas residuais. Adsorcdo. Metais pesados. Cobre.
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ABSTRACT

The rapid expansion of industrial activities has contributed to the increase in heavy metal
concentration in wastewater. In this context, several methods are being studied to remove
this pollutant. Among the evaluated methods, adsorption is a widely used method offering
significant advantages: ability to remove pollutants even at low concentrations and the
possibility of using natural residues as bioadsorbents. One of the most developed economic
activities in the interior of Rio Grande do Norte is the production of red ceramics and most
of its industries use as energy source the burning of biomass. The solid residue resulting
from this combustion, complete or incomplete, is residual ash that is commonly disposed of
without any kind of environmental control. In the perspective of technological utilization of
these ashes, this work aims at reusing the residual ash as adsorbent for removal of copper
(1) in agueous solution. In this research the residual ash was obtained from a pottery of the
Acu Valley pole, located in the interior of the state of Rio Grande do Norte. The material
was characterized by several characterization techniques: X-ray fluorescence, determination
of textural properties, scanning electron microscopy and zero charge point. The adsorption
experiments in finite bath system evaluated the influence of pH, kinetics and adsorption
isotherm. The models adjusted to the equilibrium data were evaluated for the best fit by
Akaike’s criterion, showing that the pseudo-first order model was the one that best described
the adsorption kinetics. Being the Langmuir model the most suitable in the adsorption
isotherms. The results show the optimal conditions for adsorption of metal ions Cu2+ in
residual ash in the tests using synthetic solutions were: pH 5.5; t = 20 min. and T = 45 °C,
With favorable, exothermic, spontaneous and characteristic adsorption of possible changes
in the adsorbent-adsorbent structure. It is concluded that it is possible to use the residual ash

as adsorbent material for the treatment of effluents contaminated with heavy metal, copper

().

Keywords: Residual ash. Adsorption. Heavy metals. Copper.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional associado ao desenvolvimento tecnoldgico tem aumentado
a demanda por produtos em diversos setores das industrias. Embora esse crescimento seja
positivo para economia de um pais, as atividades industriais geram impactos negativos ao meio
ambiente. Nesse contexto, um dos problemas mais graves que afligem a sociedade o é a
contaminacgdo quimica, de natureza organica ou inorganica, resultante dos despejos residenciais
e industriais. Entre as industrias, destacam-se os setores de petréleo, pesticidas, farmacéuticas
entre outras (REIS et al., 2022). Esses tipos de efluentes contém diversas substancias toxicas,
extremamente nocivas ao ser humano, que, quando descartadas diretamente no ambiente,
podem causar doencas graves e contaminar diferentes ecossistemas, como o aquatico,
provocando a morte de seres vivos na regido afetada (ARAUJO JUNIOR E PEREIRA, 2021).

Dentre os poluentes dos efluentes industriais, estdo 0s metais pesados, 0s quais
compreendem um grupo de elementos quimicos com relativa alta densidade, alguns muito
toxicos, mesmo em baixa concentracdo. O aumento significativo nas concentracfes de ions
metalicos em aguas esta relacionado com a atividade industrial, representando uma importante
fonte de contaminagdo dos corpos aquaticos, principalmente quando consideramos que tais ions
podem ser disseminados via cadeia alimentar (NASCIMENTO et al., 2019).

A presenca de alguns metais € essencial para o funcionamento normal de algumas rotas
metabdlicas, porém, a maioria quando ingeridos em concentracbes demasiadas, sdo
acumulativos e danosos para 0s seres vivos. Arsénio, cadmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo,
manganés, mercurio, niquel, talio e zinco sdo exemplos dos mais toxicos e cancerigenos que
podem existir em efluentes. Os metais ndo sdo facilmente eliminados do corpo humano
ocasionando doencas ou envenenamento (NASCIMENTO et al., 2019). Essas substancias
demasiadamente tdxicas ndo sdao compativeis com a maioria dos tratamentos biol6gicos de
efluentes existentes. Dessa maneira, ndo devem ser descartados na rede publica para tratamento
em conjunto com o esgoto doméstico.

Considerando o problema exposto, evidencia-se a necessidade de empregar métodos de
tratamento que venham reduzir ou eliminar a presenca de metais pesados como poluentes de
efluentes e cursos de dgua. Métodos como troca ibnica, filtracdo por membranas, precipitacao
quimica e adsor¢do vem sendo estudados. Porém, devido a grande variagdo na composicao dos

efluentes industriais ndo existe um método de tratamento universal que responda a todas as
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demandas encontradas, ocorrendo muitas pesquisas para o aperfeicoamento das tecnologias
existentes.

A adsorcdo tem sido considerada como um excelente método para tratar efluentes
contendo metais, oferecendo significativas vantagens em relacdo aos métodos convencionais.
Muitos pesquisadores tém relatado a viabilidade da utilizacdo de varios adsorventes de baixo
custo derivados de materiais naturais (residuos sélidos industriais, subprodutos agricolas, algas,
etc.) como precursores. Esses adsorventes podem ser sintetizados a partir de cascas, endocarpos
ou carogos oriundos da biomassa, corriqueiramente tratados como residuos e sem valor de
mercado. O baixo custo destes aliados & sua boa capacidade de adsorcdo, vem tornando-0s uma
alternativa viavel e eficaz para a remocdo de corantes, fArmacos, pesticidas, hormoénios e metais
toxicos em efluentes industriais (MARCON et al, 2023).

No Nordeste brasileiro desenvolveu-se a cultura do caju, sendo este fruto e seus
derivados, uma importante fonte de renda para esta regido, gerando empregos tanto no campo
como nas industrias (BRAINER & VIDAL, 2018). O Brasil esta entre 0s 10 maiores produtores
de castanha de caju no mundo, e de acordo com os dados da Pesquisa Agricola Municipal —
PAM (IBGE, 2024), a area ocupada com cajueiro no Brasil em janeiro 2024, foi calculada em
443.416 mil ha; desse total, 99,7% esta localizado no Nordeste.

Umas atividades econdmicas desenvolvida no interior do Rio Grande do Norte é o polo
ceramista; a maior parte de suas industrias usam a biomassa, madeira, como fonte energética.
De acordo com o Balango Energético Nacional do ministério das minas e energia (BEN, 2023),
0 consumo da biomassa como fonte de energia corresponde a 9 % da matriz energética
brasileira, dos quais 7,1 % correspondem ao total consumido pela indUstria ceramista. As cinzas
da biomassa é o residuo solido decorrente da combustdo completa ou incompleta da madeira;
composta de uma mistura heterogénea de composi¢do variavel com componentes organicos e
inorganicos (FONSECA & HANISCH, 2018).

As cinzas que s@o descartadas sem qualquer tipo de controle ambiental instigam as
pesquisas para sua reutilizacdo e minimizacdo dos danos ao meio ambiente. Estima-se que so
na regido do Vale do Acgu a producdo de cinzas é da ordem de 240 m3 por més, sendo tal regido
responsavel pelo consumo de 20,62 % (INT, 2012) da lenha consumida pelo setor ceramista do
estado do Rio Grande do Norte.

O presente trabalho avaliou a utilizacdo das cinzas da biomassa, residuo da industria
ceramista, comum na regido do semi-arido nordestino do Brasileiro, visando a obtenc¢éo de um

novo adsorvente para a remocao do cobre através de processo de adsor¢do, promovendo uma
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utilizacdo desses residuos da cadeia produtiva regional, reduzir o impacto ambiental ocasionado
pela destinacdo inadequada e gerar valor agregado ao material. Este metal foi escolhido por ser
toxico e frequentemente encontrado em concentracfes consideraveis nos efluentes industriais

(ex. galvanoplastia, metaldrgica).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo aproveitar cinzas residuais das olarias do Vale do Assu,

caracteriza-los e utiliza-lo para remediacdo de efluentes do semiarido contaminados com cobre

().

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Caracterizar o adsorvente usando as técnicas de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), fluorescéncia de raios-x (FRX), Area Superficial (BET) e ponto de carga zero
(PC2);

— Determinar as curvas cinéticas de adsor¢do ajustando os modelos matematicos aos dados
experimentais;

— Determinar os melhores modelos de isotermas de equilibrio para descrever o equilibrio de
adsorcdo do cobre e niquel no adsorvente em estudado;

— Realizar estudo termodindmico da adsor¢éo do cobre pelas cinzas residuais de olarias.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo sera mostrado uma revisdo bibliogréfica sobre o adsorvente e adsorvato
utilizadas neste trabalho, algumas tecnologias para remog¢éo dos metais em meio aquoso, as
técnicas de caracterizacdo, os modelos cinéticos e de isotermas de adsorcao, e o critério adotado

para a selecdo do melhor modelo.

3.1 INDUSTRIA DA CERAMICA VERMELHA

A industria da ceramica vermelha é o conjunto de materiais empregados com bastante
frequéncia na construcdo civil, como blocos, telhas, tijolos macigos, tubos para saneamento,
elementos de enchimentos (laje), green wall, elementos vazados e argila expandida. Esta
presente também em itens de uso doméstico, como filtros e panelas de barro. Sdo denominados
de ceramica vermelha devido a presenca de compostos ferrosos que lhe aferem coloracédo
avermelhada. (SEBRAE, 2015).

Conforme dados de 2015 do SEBRAE, o segmento é responsavel por 4,8% da industria
da construgdo civil do pais, gerando aproximadamente 300 mil empregos diretos e 1,5 milhdo
de empregos indiretos, onde a maioria das empresas é de pequeno e médio porte. O setor
ceramista vermelho apresenta faturamento de ordem dos 18 bilhdes, refletindo cerca de 1% do
Valor Bruto da Producéo Industrial (VBPi).

Segundo estudo do Instituto Nacional de Tecnologia (INT) do ano de 2012, a regiédo
Nordeste apresentou um aumento da participacéo relativa no nimero de empresas (15,7%). O
Rio Grande do Norte possui 170 ceramicas com um setor bem difundido ao longo de seus
principais polos: Vale do Acu, Grande Natal, Seridd. A Tabela 1 apresenta um resumo do

cenario dos principais polos.

Tabela 1 - Cenério dos trés principais polos ceramicos do Rio Grande do Norte

Vale do Acu Grande Natal Seridd
NUmero de empresas 33 38 88
Numero de empregados 1.400 1.200 3.500
Producéo (milheiro/més) 24.000 17.000 64.000
Consumo de lenha (m3/més) 20.000 17.000 60.000

Fonte: Adaptado de INT, 2012.

A industria de ceramica vermelha utiliza combustivel em veiculos e maquinas e,

principalmente, nos processos de secagem e queima do produto. O processo de queima é
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considerado a principal etapa da fabricacdo de produtos ceramicos, envolvendo, no geral, mais
de 95% de toda a energia consumida. Os outros 5% estdo associadas a secagem dos produtos
(HENRIQUES JR ET AL, 2015). Segundo os dados do BEN publicados em 2023, referentes
ao ano base de 2022, o consumo de lenha lidera com 49,9% do total usado pelo setor ceramista.
No Rio Grande do Norte, as principais espécies usadas para a producdo de lenha sdo a

algarobeira e o cajueiro.

3.2 ALGAROBEIRA

A algarobeira (Prosopis juliflora) é uma leguminosa que foi introduzida no Nordeste
Brasileiro na década de 1940, com sementes oriundas do Peru e Suddo. Estima-se que ela foi
cultivada em uma &rea de 150.000 hectares no semidrido nordestino. Seu cultivo foi
interrompido devido a problemas relacionados a sua toxicidade relacionado ao consumo de suas
vagens pelo rebanho bovino, porém, a planta se espalhou como invasora em basicamente toda
a regido, especialmente em margens de rios e areas com presenca de gua. Trata-se de uma
arvore xerofila com crescimento rapido, variando de 8 a 12 metros de altura. Devido a sua
facilidade de manejo, seus frutos sdo usados para alimentacdo de varias criagdes pecuarias
(TABOSA et al. 2006). A Figura 1 mostra a algarobeira.

Figura 1 - Algarobeira (Prosopis juliflora).

Fonte: RANGEL, 2014.
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Devido a baixa producdo de madeira nas vegetagdes naturais do semiérido, o cultivo da
algarobeira encontrou mais um motivo a ser difundido, pois sua madeira € duravel sendo usada
na construcdo rural, bem como para a producéo de carvao e lenha (RIBASKI, 2009). Segundo
Pereira e Lima (2002), o teor de producdo de cinzas é de 1,2%, tal taxa se mostra menor que
outras espécies vegetais usadas em outras partes do mundo, conferindo assim a algaroba uma

Otima caracteristica para seu uso como fonte de energia.

3.4 CAJUEIRO

O cajueiro (Anacardium occidentale) é uma planta nativa do Nordeste brasileiro com
apreciavel capacidade adaptativa a solos de baixa fertilidade, a temperaturas elevadas e ao
estresse hidrico, a Figura 2 mostra a planta cajueiro. Devido a essas caracteristicas, o0 cajueiro
se tornou uma importante fonte de renda para os estados do Nordeste, sobretudo para aqueles
que possuem regides semiaridas (SERRANO; PESSOA, 2016). O cajueiro oferece matérias-
primas que ddo origem a inumeros produtos. O pseudofruto ou pedinculo, além de ser
consumido in natura, € aproveitado na obtencéo de diversos alimentos. A lenha, decorrente da
poda e, principalmente, da substituicdo da copa de cajueiros, € largamente utilizada em fornos
de ceramicas e padarias (MONTENEGRO; LIMA; PARENTE, 2010).

Figura 2 - Cajueiros (Anacardium occidentale) no interior de Pernambuco.

Fonte: NOVAES; NOVAES, 2021.
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3.5 BIOMASSA

A biomassa é uma fonte primaria de energia, ndo fossil, que se constitui em matéria
organica de origem animal ou vegetal e é designada para o aproveitamento energético. A
biomassa contém energia guardada sob a forma de energia quimica. Em relacdo a sua origem,
as biomassas para fins energéticos podem ser classificadas nas categorias de biomassa
energética florestal, seus produtos e subprodutos ou residuos; biomassa energética da
agropecuaria, as culturas agroenergéticas e os residuos e subprodutos das atividades agricolas,
agroindustriais e da producdo animal; e rejeitos urbanos (BEN, 2023).

3.6 CONTAMINACAO DE EFLUENTES POR METAIS PESADOS

A contaminacdo por metais pesados tem sido uma das principais preocupagfes da
humanidade na atualizada. A contaminacdo dos ecossistemas aquaticos pode acontecer através
das chuvas que transportam os metais que sdo encontrados naturalmente em rochas ou no solo
(forma natural); ou através de atividades agricolas, esgotos, descarte de efluentes industriais,
dentre outras (forma artificial) (ARAUJO JUNIOR E PEREIRA, 2021).

Além disso, o conceito de metais pesados pode ser mais abrangente devido ao impacto
ao meio ambiente e a saude humana resultante de seu descarte. O termo “metais pesados” ndo
se refere fundamentalmente a metais, no entanto a “elementos quimicos potencialmente tOxicos,
dentre os quais se destacam o arsénio, cadmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, manganés,
mercUrio, niquel, talio e zinco” (ARAUJO JUNIOR E PEREIRA, 2021).

Apesar de serem encontrados naturalmente no meio ambiente, em grandes quantidades
esses elementos tornam a agua e os alimentos inadequados para o consumo, podendo causar
disfungBes no sistema nervoso e aumentar a incidéncia de cancer (CESAR et al., 2011).

Barros et al., (2015) diz que mesmo sendo protegidas as dguas superficiais e as aguas
subterraneas podem ser poluidas ou contaminadas quando os poluentes atravessam a porgdo
ndo saturada do solo. As principais fontes potenciais de contaminacdo das aguas superficiais

Sao.
(...) os lixdes; aterros mal operados; acidentes com substancias tdxicas; atividades
inadequadas de armazenamento, manuseio e descarte de matérias primas, produtos,
efluentes e residuos em atividades industriais, como indistrias quimicas,
petroquimicas, metallrgicas, eletroeletrénicas, alimenticias, galvanoplastias,

curtume, etc.; atividades minerérias que expdem o aquifero; sistemas de saneamento
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“in situ”; vazamento das redes coletoras de esgoto; 0 uso incorreto de agrotoxicos e
fertilizantes; assim como a irrigacdo que pode provocar problemas de saliniza¢do ou
aumentar a lixiviagdo de contaminantes para a agua subterranea; e outras fontes

dispersas de poluicéo.

A qualidade da agua esta diretamente ligada ao bem-estar dos seres vivos. Devido aos
graves problemas que 0s metais toxicos causam aos Seres Vivos é necessario remover esses
poluentes dos efluentes, antes de descarta-los. No Brasil, a resolu¢do n° 430/2011, que
complementa a resolucao n°® 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
regulamenta as condigOes para o langamento de efluentes, determinando as concentragdes
méaximas permitidas desses metais (CONAMA, 2011). A Portaria de Consolidacdo n° 5/2017
estabelece o limite maximo permitido de concentracdo dos metais toxicos na agua potavel
(MINISTERIO DA SAUDE, 2017).

3.6.1 Metais pesados

Os metais pesados sdo naturalmente encontrados na crosta terrestre em baixas
concentracfes, mas sdo considerados perigosos devido a ndo biodegradabilidade e alta
solubilidade, o que acarreta 0 acimulo no meio ambiente. Sdo compostos quimicos que
geralmente apresentam eletronegatividade e nimero atdmico acima de 20, como também
possuem densidade acima de 5 g/cm®. Apesar de sua toxicidade, alguns organismos Vivos,
necessitam desses metais para realizar suas atividades metabodlicas (MISHRA et al., 2019).

Ramos et al (2020) definem metais pesados como um grupo de compostos quimicos
comuns e ndo-biodegradaveis. Quando em elevadas concentracfes, exercem efeitos toxicos
sobre animais e plantas, embora alguns desses metais podem ser benéficos, quando em

concentracdes baixissimas (RAMOS et al, 2020).

3.6.2 Cobre

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC, o cobre (Cu)
apresenta peso molecular de 63,54 g/mol sendo ultimo metal de transicdo da primeira série do
bloco d localizado no grupo 11, conhecido como o grupo dos metais de cunhagem (Cu, Ag, Au)

tem nimero atémico (Z) = 29. Ainda que apresente configuracdo eletronica [Ar] 3d 1 4s !, sua
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quimica é controlada pelo Cu (Il), cuja configuracdo eletronica é [Ar] 3d°, com
subnivel (n - 1)d incompleto e, portanto, um elemento de transicao.

O cobre tem uma abundéancia relativa na crosta terrestre de 68 ppm, calculasse que cerca
de 50% de todos os depdsitos de metal encontram-se na forma de calcopirita (CuFeS.), um
mineral sulfetado com 35% de cobre ligado ao ferro. Sendo largamente empregado na inddstria
de geracdo e transmissao de energia elétrica em virtude da associacdo de duas propriedades
marcantes, alta condutividade elétrica (61,7 S m mm?) e resisténcia a corrosio (E (° =
+0,34 V), esclarecendo a extensa extracéo e beneficiamento de seus minerais. Em torno de 80%
da producdo primaria de cobre decorre de minerais sulfetados, contudo de baixa qualidade, com
cerca de 0,5 - 2,0% do metal, uma etapa prévia de enriquecimento para alcancar o concentrado
com cerca de 20 - 30% de cobre. Em tal caso, o processo utilizado de reciclagem e refino € o
pirometaldrgico. Os 20% restantes da producao primaria de cobre sdo provenientes de minerais
oxidados de baixo teor de cobre e, nesse caso, 0 processo mais protegido para a protecdo é o
hidrometalUrgico (SILVA et al., 2019).

Ha mais de seis mil anos o cobre € conhecido e utilizado pela civilizacao, principalmente
em sua forma metalica e como componente de ligas especiais. Em Quimica, o cobre é um
elemento importante devido a dois fatores. O primeiro e fundamental fator é que sais de cobre
apresentam baixa toxicidade e sdo relativamente acessiveis economicamente, facilitando o
acesso e o uso (SILVA et al., 2019).

3.7 PRINCIPAIS TECNOLOGIAS UTILIZADAS NA REMOGCAO DE METAIS

Determinados setores industriais tém descartado diferentes metais nos mananciais, em
quantidade superior a aceitavel, ocasionando contamina¢do ambiental. Atualmente, os métodos
convencionais utilizado para a reducao da concentracado de metais pesados em &guas e efluentes
apresentam dificuldades de aplicacdo e custo elevado, além de suas eficiéncias serem
relativamente baixas, ndo alcangam a remocéao total dos ions metalicos, produzindo substancias
toxicas que carecem ser eliminadas através do emprego de um novo processo de remogéo (LI
et al., 2008).

Dentre os varios métodos de descontaminacdo de efluentes, os mais comuns para
remocdo de metais tdxicos sdo a adsorcdo, precipitacdo quimica, coagulacdo e floculacéo,
métodos eletroquimicos, filtracdo por membrana, troca idnica e biorremediacdo. Cada método

exibe limitagbes, como: alto custo, dificuldade de remocdo de poluentes em baixas
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concentragcBes, ampla quantidade de lodo gerado no processo, métodos de operacgdo instaveis,
inviaveis para uso em escala industrial (ALAM et al., 2020).

O uso de biomassas em processo de adsor¢do de metais surge como alternativa aos
processos tradicionais, pois estes materiais podem ser acumuladores de metais muito eficientes
e de baixo custo. Portanto, as tecnologias baseadas na utilizagdo deste tipo de material oferecem
uma boa alternativa frente as tecnologias convencionais de recuperacdo de metais.

Existem diferentes técnicas para remocao de metais toxicos das aguas e cada uma delas

tem suas vantagens e desvantagens. Aqui sera destacado algumas delas.

3.7.1 Troca i0bnia

O processo de troca ibnica tem sido amplamente empregado na remocdo de metais
pesados de aguas residuais devido a sua excelente taxa de remoc¢do, maior capacidade de
tratamento e cinética rapida. A troca idnica envolve uma reacdo reversivel, onde os ions (cations
ou anions) em solucéo sdo substituidos por ions semelhantes ligados a um material insolvel
(resina de troca i0nica). As matrizes das resinas de troca ionica sdo geralmente formadas por
material organico sintético ou zedlitas inorganicas de origem natural, estas tém a funcéo
especifica de remover os metais pesados dos efluentes (ALAM et al., 2020).

E um método eficaz e amplamente utilizado para remocéao de metais toxicos de aguas
residuais. Entretanto, a regeneracdo das resinas de troca idnica necessita da utilizacdo de
produtos quimicos, gerando poluicdo secundaria grave, necessitando de tratamento
adequado. Além disso, é um processo inviavel para tratamento em escala industrial, devido ao
grande volume de agua residual com baixa concentracdo de ions metalicos, isso aumenta o
custo desse método, pois é necessaria uma grande quantidade de resina para tratar (VARDHAN,
2019).

3.7.2 Filtracdo por membranas

A filtracdo por membrana é uma técnica de separacdo por pressdo cada vez mais
utilizada no tratamento de aguas/ dguas residuais municipais e industriais e tem fornecido uma
alternativa acessivel para a recuperacdo sustentavel de &gua. Além da remocdo de metais

pesados, a desinfeccdo também ocorre nesta técnica. A filtragdo por membrana separa a
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particula com base em seu tamanho, concentracdo da solucéo, pH e pressao aplicada (CHAVES
et al, 2022).

Os principais processos de separacdo por membrana que sao utilizados industrialmente
sdo: osmose reversa, ultrafiltragdo, microfiltracdo, nanofiltracdo e eletrodialise. A osmose
reversa, ultrafiltracdo, microfiltracdo e nanofiltracdo sdo processos de separacdo por
membranas semelhantes, diferindo somente no diametro dos poros (MOHAMMED; SAHU,
2019). A eletrodialise € um processo eletroquimico que utiliza membrana de troca ibnica para
separar os ions da agua residual, pelo meio da aplicacdo de um potencial elétrico entre o anodo
e o catodo. Quando os anions ficam retidos na membrana, os cations passam por ela, ou vice-
versa (ALAM et al., 2020).

A remocdo dos metais toxicos das aguas residuais por separacdo com membranas € um
método eficaz, com baixo consumo de energia, facil operacao, alta seletividade para uma grande
variedade de metais. No entanto, € um processo complexo com alto custo, devido a preparagdo
das membranas, facilidade de as membranas incrustarem e a necessidade de descarte ou
tratamento adequado do concentrado rejeitado (VARDHAN et al, 2019).

3.7.3 Precipitacdo quimica

A precipitacdo quimica é método bastante utilizado atualmente na remocédo de metais
toxicos, que pode ser feita, por exemplo, pela adicdo de produtos quimicos ao efluente,
alterando o pH de modo tenha a formacédo de produtos insoltveis sob a forma de hidroxidos e
oxidos. Porém, ha a necessidade de etapas subsequentes apds esse processo, por exemplo, a
sedimentacdo e filtracdo que sdo entdo realizados para que, posteriormente, a dgua tratada possa
ser recuperada (CAROLIN et al, 2017).

O principal problema encontrado na utilizacdo da precipitacdo quimica é a producéo de
lodos. A quantidade de lodo produzida é bastante significativa e deve ser levada em
consideracdo no dimensionamento do sistema de tratamento e disposicao final. A utilizacdo da
precipitacdo quimica no tratamento de efluentes remove, além de metais, outros compostos

inorganicos, solidos suspensos, 0leos e graxas (FREE, 2013).
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3.7.4 Adsorc¢éao

O processo de adsorgédo é constatado atualmente como 0 método de tratamento mais
econdmico, eficiente e seletivo para a remocdo de metais pesados de aguas residuais. Este
processo proporciona flexibilidade na operagédo e design na recuperacdo completa de metais
pesados de aguas residuais. A adsor¢do € uma operacdo de transferéncia de massa sélido-
liquido, onde o metal pesado (adsorbato) migra das aguas residuais para a superficie sélida
(chamada adsorvente) e entdo ligado devido a adsorcao quimica ou fisica sobre a superficie
adsorvente (VARDHAN et al, 2019).

Os adsorventes mais utilizados em escala industrial sdo a silica-gel, o carvéo ativado, a
alumina ativada e as peneiras moleculares. Todavia, novos métodos vém sendo estudados para
0 uso de adsorcdo na remocdo de metais toxicos usando bioadsorventes, contudo, para que o
processo seja eficiente, alguns critérios devem ser obedecidos na escolha de um adsorvente,
pois este deve apresentar alta seletividade, alta capacidade, longa vida, baixo custo e estar
disponivel em grandes quantidades (PEREIRA et al., 2014).

3.8 ADSORCAO

De acordo com Ruthven (1984), a adsor¢do é uma operacdo de separacdo por
transferéncia de massa, que estuda a capacidade de certos solidos em concentrar na sua
superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, proporcionando
a separacdo dos componentes desses fluidos. Os componentes adsorvidos concentram-se sobre
a superficie externa e quanto maior for esta superficie externa, por unidade de massa solida,
mais propicia serd a adsorcdo. A substancia que se concentra na interface do material é
normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superficie solida na qual o adsorvato
se acumula, de adsorvente ou adsorbente.

O adsorvato pode aderir a superficie de um adsorvente de duas formas distintas:
adsorcao fisica, ou fisissorcdo, e adsor¢ao quimica, ou quimissorcao. A adsorcdo fisica € um
processo reversivel, podendo o adsorvente ser regenerado, ocorre quando o adsorvato se
encontra ligado a superficie do adsorvente por interacdes fracas que possuem a mesma ordem
de grandeza das forcas de Van der Waals (OLIVEIRA, 2019). J& a adsor¢do quimica é

irreversivel e envolve interacGes fortes através de ligagfes quimicas, caracterizado por altas
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energias de adsorgdo. Tais ligacOes se formam através de transferéncia de elétrons entre soluto
e superficie (RUTHVEN, 1984).

3.8.1 Fatores que influenciam na adsorcéo

Sédo diversos os fatores que influenciam um processo de adsor¢édo, tais como: pH da
solucéo, concentracdo da espécie a ser adsorvida, temperatura, area de superficie do adsorvente,
estrutura molecular do adsorvato, natureza do adsorvente e solubilidade do adsorvato. O tipo e
a localizacdo dos grupos funcionais presentes no adsorvente sao responsaveis pela capacidade
de adsorcdo. O tamanho dos poros do material adsorvente também é extremamente importante
para a adsorcao, além do tamanho das moléculas de adsorvato, moléculas com didametro menor,
difundem-se com maior facilidade para o interior do adsorvente, aumentando a capacidade de
adsorcdo (ALAM et al., 2020).

A estrutura molecular ou a natureza do solvente é particularmente importante no
ordenamento do grau de adsor¢do que pode ocorrer e 0 tipo e a localizacdo dos grupos
funcionais responsaveis pela adsorcdo. Além desses fatores, as moléculas com menores
didmetros moleculares tém maior facilidade em difundir-se para o interior do solido e

consequentemente a quantidade adsorvida é maior (OLIVEIRA, 2019).

3.9 TECNICAS DE CARACERIZACAO DE MATERIAIS ADSORVENTES

Devido a necessidade de escolher um material adequado baseado no desempenho do
sistema em estudo, a area de analise e caracterizacdo de materiais estd ganhando interesse
crescente. A caracterizacdo pode incluir avaliacbes de propriedades mecanicas, elétricas,
bioatividade, imunogenicidade, eletrénicas, magnéticas, Opticas, quimicas, térmicas ou até
mesmo uma combinacdo de todas essas propriedades, dependendo das necessidades a que este
material ou sistema sera submetido. Algumas técnicas de caracterizacdo de materiais serdo

mostradas a seguir.

3.9.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

De acordo com Callister e Rethwisch (2021) a espectroscopia por fluorescéncia de raios

X é uma técnica de andlise qualitativa e quantitativa da composi¢do quimica de amostras.
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Consiste na exposi¢do de amostras solidas ou liquidas a um feixe de radiagdo para a excitacdo
e deteccdo da radiacdo fluorescente resultante da interacdo da radiacdo com o material da
amostra.

Destaca-se por ser uma tecnica instrumental, ndo destrutiva e por permitir a
determinacdo simultanea de varios elementos com uma ampla faixa de nimeros atdbmicos, de
modo rapido e com baixo custo. A FRX permite identificar os elementos presentes na amostra
e determinar suas concentracdes pelas intensidades dos raios X caracteristicos emitidos por
esses elementos ap6s serem bombardeados por raios X com energia suficiente (CALLISTER E
RETHWISCH, 2021).

3.9.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A principal funcdo de um microscépio € tornar algo muito pequeno visivel ao olho
humano. O método mais comum e mais antigo é a lupa, que é seguida pelo microscopio éptico,
que usa luz ultravioleta ou luz visivel para iluminar um objeto. Os efeitos de difracdo, que
ocorrem devido ao comprimento de onda da radiacdo incidente, determinam o limite maximo
de resolucdo dos microscopios dpticos. Por causa disso, 0s microscopios Opticos tradicionais
sdo limitados a um aumento de até 2000 vezes, pois mais do que isso, os detalhes mais
mindsculos nao sdo visiveis (KESTENBACH, 1994).

O Microscopio Eletronico de Varredura é considerado um dos equipamentos mais
flexiveis para examinar e estudar as propriedades microestruturais de materiais sélidos. A
principal razdo de sua utilidade é a alta resolucdo que pode ser obtida quando observada
as amostras. Instrumentos comerciais geralmente mostram valores entre 2 e 5 nm, mas
instrumentos de pesquisa sofisticados podem alcancar resolucdes superiores a 1 nm
(NAGATANI et al., 1987).

O funcionamento de um microscépio eletrdnico de varredura (MEV) é baseado na
utilizacdo de um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie de uma
amostra em linhas sucessivas, ponto a ponto. Em seguida, o sinal gerado pelo detector é
transmitido a uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com a do feixe
incidente. Um sistema de bobinas de deflexdo pode guiar o feixe para varrer a superficie da
amostra com base em uma malha retangular. A interagdo do feixe incidente com a superficie da
amostra produz o sinal de imagem. O sinal que o detector coleta € modulado pelo brilho do

monitor, permitindo a observacdo. Um filamento de tungsténio (W) aquecido serve como fonte
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de elétrons para a maioria dos instrumentos, que opera numa faixa de tensdes de aceleracdo de
1 a 50 kV. O aumento da tenséo entre o filamento e o &nodo acelera o feixe. Uma série de trés
lentes eletromagnéticas com um spot menor que 4 nm € entdo focalizada sobre a amostra. Os
detectores adequados podem coletar elétrons e fotons da interacdo do feixe com a amostra e
converté-los em sinal de video, para que isso ocorra, se a amostra nao possuir condutividade
esta deve passar pelo processo de metalizacdo (recobrimento com ouro) ou recobrimento por
carbono (DEDAVID et al., 2007).

3.9.3 Ponto de carga zero (PCZ2)

Uma caracteristica importante de materiais adsorventes € o ponto de carga zero
(pHPCZ). Este parametro representa o valor do pH quando um sélido ndo tem carga elétrica
em sua superficie. Em outras palavras, a quantidade de cargas positivas é igual a quantidade de
cargas negativas. O material solido tera uma superficie carregada positivamente se o pH da
solucdo for menor do que o pHPCZ do material sélido. No entanto, a superficie do material
solido seré carregada negativamente se o pH da solugéo for maior do que o pHPCZ do material
solido. Este parametro é vital porque permite avaliar como o pH da solugdo em contato com o
adsorvente afeta a eficiéncia da adsorgdo e prever a carga na superficie do adsorvente em funcéo
do pH (SILVA et al., 2010).

O balanco das cargas elétricas de um adsorvente pode ser negativo, positivo ou nulo.
Quando o balancgo é nulo, ocorre o "ponto de carga zero", também conhecido como PCZ. Em
outras palavras, as cargas negativas e positivas ndo diferem. Cada tipo de substancia tem um
valor de pH onde o valor em sua superficie corresponde ao valor pHPCZ. O valor pHPCZ dos
materiais &cidos € menor que 7 engquanto o dos materiais basicos é maior que 7 (MORENO-
CASTILLA, 2004).

Os grupos funcionais que determinam as caracteristicas acidas e basicas, nas superficies
dos materiais podem ser divididos em dois grupos: A) acidos: carboxilicos, lactonas, fendlicos,
cetdnicos, quinonas alcoois e éteres e B) basicos: 0xidos, pironas e cromenos, além dos grupos
cetona e éteres. O grupo A torna o material mais hidrofilico e acido, diminuindo o valor do pH
e do PCZ. Por outro lado, os complexos superficiais de oxigénio que formam o grupo B atuam
como sitios basicos, se comportando como base de Lewis e recebendo prétons em solucao
(PRAHAS et al., 2008).
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3.9.4 Area Superficial (Sger)

A adsorc¢éo fisica de um gas na superficie de um sélido determina a area superficial
especifica de um material. Isso é feito calculando a quantidade de gés adsorvida correspondente
a camada monomolecular da superficie. A equacédo de isoterma de adsor¢do de BET (Brunauer,
Emmett e Teller) é usada para tratar os dados. A capacidade de adsor¢do de um material
adsorvente depende diretamente de sua area superficial, portanto, € essencial fazer uma anélise
detalhada do material usado em um processo especifico (KHEZAMI et al., 2005).

O célculo desta area geralmente usa o equilibrio de adsor¢do de gas ou vapor em
condicdes isotérmicas. O N é geralmente usado para calcular a area superficial e os dados de
equilibrio da presséo de vapor sdo ajustados pelo modelo BET. A avaliacao visual das isotermas
pode revelar informacGes sobre a area especifica e a estrutura porosa existente no material
utilizado, como ilustrado na Figura 3 (ROUQUEROL et al., 2014).

Figura 3 — Classificacdo de isotermas segundo a IUPAC e faixas tipicas do método BET nas
areas hachuradas (1SO 9277:2022).
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Fonte: Adaptada de 1SO 9277:2022.
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As isotermas do tipo | sdo atribuidas a sélidos microporosos que tém superficies
externas muito pequenas. A Unica superficie exposta encontra-se dentro dos microporos. Uma
vez que 0s microporos sao preenchidos com o adsorbato, quase ndo ha superficie disponivel
para adsorcao adicional (ROUQUEROL et al., 2014).

As isotermas do tipo Il geralmente ocorrem em materiais ndo porosos ou sélidos com
macroporos. Ao atingir o ponto de inflexdo, a primeira camada de cobertura fica completa. Ao
aumentar a pressao relativa, o solido sera coberto por varias camadas até que sua quantidade
seja infinita na saturacdo (ROUQUEROL et al., 2014).

As isotermas do tipo Ill, devido as forcas de adsorcdo fracas, iniciam sua adsorcéo
lentamente. No entanto, a taxa de adsorcdo aumenta com a area ocupada, resultando na
formacéo de multicamadas. Além disso, este tipo de isoterma tem fortes interacdes adsorbato-
adsorbato, que sdo mais fortes do que as interagdes adsorbato-adsorvente (ROUQUEROL et
al., 2014).

As isotermas do tipo IV e V ocorrem em adsorventes mesoporosos. A cobertura de uma
Unica camada é representada pela inflexdo, que é o valor P/PO mais baixo. A histerese que sao as
curvas de adsorcdo diferentes das curvas de dessorcdo, ndo existindo a reversibilidade no
processo, sao representadas na segunda inflexdo(ROUQUEROL et al., 2014).

Nas isotermas do tipo VI, no caso do sélido ser energeticamente uniforme, a pressdao em
que ocorre a adsorcdo é indicada pelas interacdes superficie-adsorbato. Ocorrendo as
a adsorcdo em multicamada. Estas isotermas sdo produzidas usando adsorventes de superficies
uniformes e ndo porosas (ROUQUEROL et al., 2014).

Como a capacidade de adsorgdo € uma das técnicas mais simples para caracterizar
materiais, esta classificacdo é bastante Util. No entanto, os dados obtidos a partir desta
capacidade de medicdo normalmente fornecem apenas uma estimativa da pureza e/ou evidéncia
de consisténcia com uma estrutura conhecida, além de permitir a diferenciacao entre diferentes
estruturas (ROUQUEROL et al., 2014).

A equacdo BET de Brunauer-Emmet-Teller foi criada para relacionar os valores das
isotermas de adsorcdo com a area especifica de um solido. Como resultado, o volume da
monocamada (Vm) é obtido através do volume de gas adsorvido (Vg) a uma presséo especifica,
conforme a Equacdo 1. A Equacéo 2 pode entdo ser usada para calcular a area superficial (Sger)
(BRUNAUER et al., 1938).

1 c-1 P

X )

v, x(F;TO) = VxC + VmXxC " Py
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Vi XN
Sper = —2;414 (2)

Em que:

Vg = volume de gas adsorvido a pressao P;

Vm = volume de gés requerido para formar a monocamada;
P/P0O = pressédo relativa do adsorbato;

C = constante de adsor¢ao;

N = numero de Avogadro;

Seet = area superficial BET.

A IUPAC classifica os poros de um material em macroporos (> 50 A), mesoporos (entre
20 e 50 A) e microporos (< 20 A). A literatura sobre trabalho em meio liquido emprega a
maioria dos materiais macro ou mesoporosos. Em tal caso, a seletividade esta mais relacionada
as interacGes com os grupos superficiais do que ao tamanho do poro (DING; WANG, 2012).

Um material com uma grande area superficial ndo significa que toda essa area seja
disponivel para adsor¢do. Por exemplo, impedimento estérico e sitios ndo especificos para o
adsorvato podem limitar o uso do material. Alteracdes na superficie do material também podem

obstruir os poros, diminuindo a area superficial do material (NASCIMENTO et al., 2014).
3.10 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo prevé a taxa com que 0 adsorvato é adsorvido no material
adsorvente, indicando o desempenho de adsor¢cdo em um sistema continuo até o equilibrio ser
atingido, ou seja, enquanto a concentracdo de adsorvato na solu¢cdo nao se mantém constante
(KARIMI; TAVAKKOLL, 2019).

O estudo da cinética de adsorcdo € um recurso muito importante, pois além de permitir
conhecer o tipo de interacdo adsorvente — adsorbato, por meio de pardmetros como velocidade
e ordem da reacdo, permite ainda saber qual o tempo necessario para se estabelecer o equilibrio.
Determinar como as taxas dependem do tipo de material adsorvente e da concentragcdo do
adsorvato em solucdo aquosa € essencial para investigar os melhores tempos e a eficiéncia de
remocao no processo da adsor¢do, visando ainda a economia de tempo e gasto (ALAM et al.,
2020).
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A cinética de adsorcao depende das interagfes adsorvato/adsorvente e das condi¢des do

sistema. Assim o mecanismo de sorcdo envolve frequentemente a reacdo quimica entre 0s

grupos funcionais do adsorvente e os ions metalicos, formando complexos organo-metalicos,

ou uma reagdo de troca catidnica. Neste sentido, é importante determinar de que forma a

velocidade de sor¢cdo depende da concentracdo do adsorbato em solugdo e de que forma é

afetada pela capacidade de adsorcdo ou pelo carater do adsorvente (KARIMI; TAVAKKOLI,

2019).

Para NASCIMENTO et al. (2020), quando o equilibrio de adsorcéo é atingido tem-se a

concentracdo final do soluto na solucdo em equilibrio (Ce) com a capacidade de adsor¢do do

adsorvente (). J& para obter valores de g (Equacéo 3), é preciso fazer um balanco de massa em

gue a quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato

removido da solucdo, ou, em termos matematicos:

- (CO _Ce)V
m

Em que:

q: capacidade de adsorgdo (mg. g);

Co: concentracéo inicial do adsorvato (mg. L™);

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg. L™);
V: volume da solugéo (L);

m: massa do adsorvente (g).

A eficiéncia de adsorcdo € calculada a partir da Equacéo 4.

%adsor¢ao = @ x 100
0

Em que:
Co é a concentracdo inicial, em mg/L; e

Ce € concentracéo de equilibrio, em mg/L.

(3)

(4)

Diversos modelos cinéticos foram propostos para descrever o processo de adsorcao, tais

como 0s modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticula e

Avrami.
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3.10.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi descrito por Lagergren em 1898. Esse modelo
considera que a capacidade de adsorcdo do adsorvente num sistema solido-liquido é
determinada pela taxa de ocupacao dos sitios ativos do adsorvente e aplica-se melhor ao inicio
da adsorcdo, que é onde a adsorcdo ocorre mais rapidamente. Sendo caracteristicos de um
processo de fisissorcdo. A representacdo matematica desse modelo € descrita pela Equacédo 5,

também conhecida como equacéo cinética de Lagergren (ALl et al., 2016).

Y~ K,(q. — q¢) 5)

dat

Em que:

Qe € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg/g);
gt € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no instante t (mg/g);
Ky é a constante de pseudo-primeira ordem ou constante de Lagergren (h%); e

t € o tempo de contato entre o adsorvente e o0 adsorvato (h).

A integracdo da Equacdo 05 nas condicbes det=0; gt=0et=1t; g = q, origina a

Equacdo 06:

In(qe — q) = Inqe —ky X t (06)
Rearranjando-se a Equacdo 06 numa forma néo linear, tem-se a Equacéo 07:

e = qel1 — exp (—ky X 1)] (07)
A Equacéo de pseudo-primeira ordem de regra se aplica sobre a faixa de tempo inicial

do processo de adsorcao e a taxa de adsorc¢do € proporcional ao nimero de sitios disponiveis na

superficie do adsorvente (ALl et al., 2016).
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3.10.2. Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem considera que a taxa de adsorcéo esta
relacionada a quantidade de sitios ativos presentes na superficie do material adsorvente,
presumindo que a taxa de ocupacdo dos sitios ativos € proporcional ao quadrado dos sitios
ativos desocupados. Esse modelo admite que o processo de adsorcdo é de natureza quimica,
ocorrendo a adsorcao através da troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato ou por forcas de
valéncia (ALl et al., 2016).

A taxa cinética de uma reacdo quimica é possivel ser definida como a variacdo da
concentracdo dos reagentes ou dos produtos por unidade de tempo. A concentracdo dos
produtos ndo aparece na lei da taxa cinética, uma vez que a reagdo reversivel ndo influencia na
taxa global da reagdo. A ordem da reacdo e a constante de taxa de reacdo podem ser
determinadas experimentalmente, pois a taxa de adsorcdo depende da capacidade de adsorcéo
no equilibrio e ndo da concentracdo do adsorvato e, assim, a capacidade de adsorcdo depende
do tempo de reacdo. O modelo assume que a capacidade de adsorcéo € proporcional ao nimero

de sitios ativos disponiveis no adsorvente e a equacao rearranjada sera igual a Equacéo 08:

d
f = ky(qe — q1)° (08)
Em que:

ge € a quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente, em mg/g, no
equilibrio;

gt € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, em mg/g, no instante
t;

k, € a constante de pseudo-segunda ordem, em g/mg.min’; e

t € o tempo de contato entre o adsorvente e 0 adsorvato em minutos.

Integrando-se entre as condicdes de inicio e fim, t =0; gt = 0; t = t; ge = qt, Obtém-se a

Equacéo 09:

g = kqét (09)

T 1+qeksyt
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A taxa inicial de adsorcdo (ho, expressa em g/mg.mint) é obtida quando t se aproxima

de zero, segundo a Equacéo 10.

ho = k22 (10)

O modelo de pseudo-segunda ordem admite que o processo de adsorcdo € de natureza
quimica e envolve troca de elétrons entre o0 adsorvente e o adsorvato, além de cobrir toda a faixa
de tempo de adsorcdo (ALl et al., 2016).

3.10.3 Modelo de difuséo intraparticula

Esse modelo avalia a probabilidade da resisténcia da difusdo intraparticula afetar a

cinética do processo de adsor¢éo e, é descrito pela Equagédo 11:

qr = kigVt + C (11)

Em que:

gt € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, em mg/g, no instante
t;

Kia € a taxa de difusdo intraparticula, em g/mg.min™/2;

C é a constante relacionada com a espessura de camada de difusdo (mg/g);

t € o0 tempo de contato entre o adsorvente e 0 adsorvato, em minutos.

Quando se constrdi o grafico de g: em funcio de v/, seria aguardado um comportamento
linear, porém o processo pode ser regido por maltiplas retas, indicando que a cinética possuli

varias taxas de adsorcao.

3.10.4 Modelo de Avrami

O modelo cinético de Avrami sugere que no processo de adsor¢do podem ocorrer
mudancas no mecanismo de adsorcdo, onde diversas ordens cinéticas ocorrem, alterando as
interacfes que ocorrem entre adsorvato e adsorvente. Esse modelo é descrito por reacdes de
ordens fracionarias, ndo segue um modelo cinético linear (TAN; HAMEED, 2017). A

Equacdo 12 descreve este modelo como:
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% =1—exp(—kyt)" (12)
Em que:

grqe € a fracdo de adsorg¢do no tempo t, em minutos;
Kay é a constante cinética de Avrami, em min; e
“n” ¢ a ordem fracionaria do processo, relacionado as mudancas de ordem de adsorcdo, de

acordo com o tempo de contato entre o adsorvente e o0 adsorvato.

Para Karimi e Tavakkoli (2019), o mecanismo de adsorcao pode seguir multiplas ordens

que sdo alteradas durante o contato do adsorvato com o adsorvente.

3.11 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcao, assim como as curvas cinéticas, também sdo importantes para
explicar as interagbes entre o adsorvato e o adsorvente, facilitando a compreensédo do
mecanismo de adsor¢do. A isoterma de adsor¢do € o método mais amplamente utilizado para
representar os estados de equilibrio de um sistema de adsorcdo. As isotermas de adsorcdo
descrevem a relacdo de equilibrio existente entre a concentracdo de adsorvato na fase fluida e
a quantidade adsorvida na fase sélida, a uma dada temperatura (AL-GHOUTI;
DA’ANA, 2020).

As isotermas sd@o uma forma de obter uma avaliacdo quantitativa de um processo de
adsorc¢do, onde os modelos fornecem informagdes importantes para o projeto de um sistema de
adsorcdo para descontaminacgéo de efluentes, tais como: tipo de interacdo que pode ocorrer no
processo de adsorcdo, a qualidade do adsorvente, que pode ser indicada pela capacidade
méaxima de adsorcdo em diferentes condi¢bes experimentais de adsorcdo, as caracteristicas
energéticas e de afinidade dos adsorventes pelo adsorvato (WANG; GUO, 2020). Geralmente,
o0 equilibrio entre o soluto e 0 adsorvente é representado por uma Unica isoterma de adsorcao.
E esse equilibrio pode ser representado através da seguinte reacdo empirica:

nA+B S AB
Em que B representa o adsorvente puro, A o soluto (adsorvato) que se pretende adsorver,

presente no meio em estudo e AnB 0 soluto na superficie do adsorvente.
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E método mais utilizado para representar os estados de equilibrio de um sistema de
adsorcdo. Atraves dele é possivel obter informacdes Uteis sobre o adsorvato, o adsorvente e o
processo de adsorcdo. Varios estudos ja foram realizados utilizando os conceitos de isotermas
e a0 mesmo tempo varias tentativas foram feitas a fim de adequar as isotermas de adsorcao,
porém, até 0 momento, nenhuma equagdo que se ajustasse a todos os dados de adsorcédo foi
desenvolvida (AL-GHOUTI; DA’ ANA, 2020).

A Figura 4 mostra algumas das formas comuns de isotermas de adsor¢édo, que incluem
irreversiveis, fortemente favoraveis, favoraveis, lineares e desfavoraveis. A isoterma linear
passa pela origem e a quantidade de material adsorvido é proporcional a concentracéo do fluido.
As isotermas convexas sdo favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas
com baixas concentracdes de soluto. As isotermas céncavas sdo desfavoraveis, pois altas
concentracOes de fluido sdo necessarias para baixas concentracdes de adsorbato no sélido
(MCCABE et al., 2005).

Figura 4 — Representacdo dos tipos de isotermas de acordo com a espontaneidade da adsorc¢ao.

Irreversivel

. Favoravel

Extremamente
4 favoravel Linear

9.

Desfavoravel

Fonte: Adaptado de Moreira (2008).

A isoterma experimental é fundamental para quantificar a capacidade de adsor¢édo e
portanto, tirar conclus@es sobre qual é o adsorvente mais adequado e a quantidade de adsorvente
necessaria para uma dada separacdo. Portanto, as isotermas sao essenciais na analise e projeto

de sistemas de adsor¢do. Existem diversos modelos de isotermas, dentre eles as isotermas de
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Langmuir e de Freundlich sdo mais usualmente relatadas na literatura para a avaliacdo da
relacdo de adsorcdo adsorvente/adsorvato (WANG; GUO, 2020).

3.11.1 Modelo de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir foi desenvolvido inicialmente para representar a
adsorcdo gas-sélido, entretanto, funciona bem para sistemas solido-liquido, onde a superficie
do material sélido é homogénea. Esse modelo indica que na superficie do material adsorvente
h& um namero definido de sitios ativos dispostos de forma homogénea, gerando a adsor¢édo em
monocamada, em consequéncia da ndo ocorréncia de interacdo entre as moléculas adsorvidas
no solido com as moléculas presentes na fase liquida, além da energia de adsor¢do se manter
constante (WANG; GUO, 2020).

A expressdo da isoterma de Langmuir € representada pela Equagéo 13:

_ QmaxKLCe
Qe = 1+K,Ce (13)
Em que:

ge: € a quantidade de soluto adsorvido por grama do adsorvente (mg/g) no equilibrio;

Omax: € @ capacidade maxima de adsor¢do do material (mg/g);

Ce: € a concentragdo do adsorbato no equilibrio (mg/L);

KLi: é a constante de Langmuir que da a capacidade de adsorcao tedrica na monocamada (L/mg);

Os parédmetros qmax € KL podem ser obtidos linearizando a Equacdo de Langmuir,

conforme a Equacéo 14:

L1 4+ 1 ¢, (14)

de AmaxKL Amax

Com arepresentacdo grafica desta Equacéo tem-se que, a inclinacdo da reta corresponde
a 1/Qmax, € seu intercepto a 1/qmax.KL.

Outra caracteristica essencial do modelo de isoterma de Langmuir pode ser expressa
pelo fator de separacdo ou fator de equilibrio (RL), que serve para constatar se a adsorcao €
favoravel ou desfavoravel e que tem por funcdo prever a forma da isoterma de adsorcdo. A

adsorcéo é considerada desfavoravel quando o Ri > 1, para processos de adsorcdo linear R =
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1, favoravel quando 0 < R < 1 e irreversivel quando R = 0 (WANG; GUO, 2020). O valor de

R € calculado pela Equagdo 15:

R, =— (15)

T 1+KLCo

3.11.2 Modelo de Freundlich

A principal restri¢do do modelo empirico da isoterma de Freundlich, é que ele ndo prevé
a saturacdo dos sitios, assim, deve ser utilizado somente na faixa de concentracdo em que foram
ajustados os parametros. Este modelo estabelece um tratamento valido quando ndo existe
interacdo apreciavel entre as moléculas do adsorbato, e se 0 modelo admite adsor¢cdo em
multicamadas (WANG; GUO, 2020). A capacidade de adsorc¢éo, ge € dada pela Equacao 16:

1

e = KpC? (16)

Em que:
Kr € a constante de Freundlich (L/g); e

(Y% 3]

n” ¢ um parametro empirico.

A constante Kr relaciona-se com a capacidade de adsorgéo ¢ a constante “n” relaciona-
se com a intensidade de adsor¢do. Valores de “n” na faixa 1 < n < 10 indicam adsor¢ao
favoravel. Em sua representacdo linear a Equacdo de Freundlich assume a forma da Equacéo
17:

logq. = logKr + %logCe a7

O grafico de Inge em fungdo de log Ce € uma reta com intercepto igual a log Kr e

inclinagéo 1/n.
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3.12 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

O estudo da termodinamica de adsor¢do consiste na determinagdo das grandezas AH®
(Entalpia padrao em J/mol), AS® (Entropia padrao em J/mol.K) e AG® (Energia Livre de Gibbs
padrdo em J/mol). Essas grandezas mostram se 0 processo € espontaneo, exotérmico ou
endotérmico. Ademais, analises dos valores obtidos em funcéo da cobertura do adsorvato sobre
0 adsorvente podem dar informacBes sobre a heterogeneidade do adsorvente
(SAHMOUNE, 2019).

Parametros termodinamicos como entropia e energia livre de Gibbs podem ser
considerados para a determinacdo da espontaneidade da reacdo, sendo que, valores negativos
da Energia Livre de Gibbs indicam espontaneidade no processo adsortivo. A constante de
equilibrio de adsorc¢do, neste caso pode ser definida pela Equacdo 18 (DEGERMENCI et
al., 2019).

o), o

Em que:
g: é a capacidade adsortiva (mg/g);
C é a concentracdo do soluto (mg/L);

K: é a constante que descreve o equilibrio da adsor¢éo (L/g).

Os valores experimentais de “K” sdo obtidos em baixas concentra¢des. Determinado o
valor da constante de equilibrio de adsor¢do “K” pode-se determinar o valor de AG® pela

Equagdo 19 (DEGERMENCI et al., 2019).
AG® = —RTInK (19)

Em que:
R é a constante dos gases ideais (8,314 J/K.mol);
T € a temperatura absoluta em (K); e

“K” ¢ a constante de equilibrio.
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Quando séo conhecidos os valores da constante de equilibrio de adsor¢do em diferentes
temperaturas pode-se construir o grafico AG® versus T, e, desta forma, pode-se determinar 0s
valores de AH® e AS°, pela inclina¢do e pelo intercepto da reta com o eixo das ordenadas

conforme a Equacéo 20 (SAHMOUNE, 2019).

AG®° = AH® — TAS® (20)

A equacido de Van’t Hoff (Equagdo 21) utilizada para o calculo de AH® e AS°® ¢ obtida

por meio da combinacdo das equacdes (19) e (20):

lTlKD = R RT (21)

Os valores dos parametros termodindmicos, AH (variacdo de entalpia) e AS (variagdo
de entropia) foram obtidos através do grafico In KD versus T, Um valor negativo para a
entalpia indica a liberacdo de calor no processo, caracterizando uma adsorcéo exotérmica. O
valor positivo indica a absorcdo de calor e o processo se caracteriza por uma adsorcdo
endotérmica (SAHMOUNE, 2019).

A variagdo de entropia (AS°) comprova mudangas na organizagao estrutural e energética
do sistema durante o processo de adsor¢ao. Valores negativos de AS°, indicam uma diminuicao
da aleatoriedade na superficie do adsorvente, ja valores positivos de AS°, indicam possiveis
mudancas na estrutura adsorvato-adsorvente, devido ao aumento da aleatoriedade na interface
s6lido-liquido durante o processo de adsorgdo (DEGERMENCI et al., 2019). A Tabela 2

apresenta os fatores de favorecem a espontaneidade da reacéo.

Tabela 2 — Fatores que favorecem a espontaneidade.

AH AS AG Processo de adsorcéo
<0 >0 <0 Espontaneo

>0 >0 >0 N&o Espontaneo

<0 <0 <0 Espontaneo, Se TAS < AH
>0 >0 <0 Espontaneo, Se TAS < AH

Fonte: Autoria propria.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

O material usado como adsorvente foram as cinzas residuais de biomassa da algaroba e
cajueiro, com granulometria selecionada pela peneira Tyler 200 (75um). A cinza residual foi
coletada em uma ceramica pertencente ao polo ceramico do Vale do Acu, localizada no
municipio de Itaja- RN.

Os reagentes utilizados para os ensaios de adsor¢do seguem abaixo:

Nitrato de Cobre Il Trihidratado - Cu(NOs)..3H-0, Dindmica. Pureza: 98%;
Agua deionizada

HCI (1 mol/l)

NaOH (1 mol/l)

Os equipamentos utilizados foram:
e Balanca analitica de preciséo, (modelo AY220 - SHIMADZU);
e Estufa com circulacdo e renovacao de ar (modelo TE-394/1 — TECNAL);
e Microscépio eletronico de varredura (modelo VEGA3 LM — TESCAN);
e Série de Peneiras Granulométricas (Bertel Industria Metalurgica Ltda);
e pHmetro TECNAL (modelo TEC-3MP);
e Shaker Solab (modelo SL — 222);
e Centrifuga;
e Espectrometro de absorcdo atdmica sequencial rapida (Varian AA240FS);
e Espectrdmetro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (modelo EDX 7000 -
SHIMADZU);
e Filtro de seringa PTFE FO 25 mm 0,45um;
e Dessecador;
e Vidrarias em geral;
e Seringa descartavel — 5 mL;

e Bomba a vacuo.
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4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 Processamento do residuo apos coleta

Apds as cinzas terem sido coletadas, seu processamento ocorreu da seguinte forma: o
residuo foi peneirado em varias peneiras de Tyler (60,100,150 e 200), como mostra a Figura 5,
disponibilizadas no Laborat6rio de Solos — UFERSA/Mossor6/RN. Por se tratar de um material
muito fino, um pincel de cerdas macias foi usado para auxiliar a passar o material. Ao final, foi
utilizado o residuo que ficou retido na peneira de Tyler 200 com didmetro de particulas de 75
pum, Figura 6. Antes de todos 0s experimentos a cinza passou por um processo de regeneracao
na estuda a 105 °C por 24 horas.

Figura 5 - Peneiras de Tyler com diferentes didmetros de particulas..

Fonte: Autoria prdpria.

Figura 6 — Amostra da cinza residual utilizada nos experimentos.
[T _—

Fonte: Autoria prdpria.
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4.2.2 Andlise dos ions cobre

A concentracdo de ions de cobre e niquel nos ensaios de adsor¢éo foi determinada por
Espectrometria de Absorcdo Atdmica. A espectrometria de absor¢do atbmica com chama
(FAAS - do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry) é a técnica mais utilizada para
analises elementares em concentracdes da ordem de mg/L. A Figura 7 mostra o equipamento

utilizado.

Figura 7 - Espectrometria de Absorcdo Atdmica utilizado.

Fonte: Autoria propria.

4.2.3 Caracterizacéo do adsorvente

O adsorvente foi caracterizado pelas técnicas de fluorescéncia de raio-x (FRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), ponto de carga zero (PCZ) e determinacio de Area
Superficial (BET).
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4.2.3.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

De acordo com Callister e Rethwisch (2021), a fluorescéncia de raios-X (FRX) consiste
na exposicdo de amostras a um feixe de radiacdo para excitacdo e deteccdo da radiacédo
fluorescente resultante da interacdo da radiagdo com o material da amostra, a fim de que seja
determinada a composicdo quimica quantitativa e qualitativa da amostra. O equipamento
utilizado foi Shimadzu modelo EDX-7000.

4.2.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie dos materiais foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) em um microscopio TESCAN do Centro de Pesquisas Vegetais, Sociais e
Aplicadas da Universidade Federal Rural do Semiarido - UFERSA., modelo VEGA3 LMU, com
voltagem de 20 kV, distancia de trabalho de 10,18 mm, feixe de elétrons secundarios e
ampliacGes de 200, 1.000, 5.000, 15.000 e 20.000 vezes. As amostras foram fixadas em um
suporte de amostra, utilizando uma fita adesiva dupla face de carbono e posteriormente,
metalizadas com ouro até a espessura de 9 nm utilizando um metalizador QUORUM
TECNOLOGIES LTD, modelo Q150R.

4.2.3.3 Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (pHPCZ) que determina o pH no qual a presenca dos cétions e
anions na superficie do adsorvente sdo equivalentes, ou seja, quando a carga € nula. Os ensaios
foram realizados em triplicata adicionando 100 mg adsorvente em 50 mL de solu¢do aquosa de
NaCl 0,01 mol/L, sob diferentes condi¢des de pH inicial (0, 1, 2, 3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 e 12),
ajustados com solugdes de 1,0 mol/L de HCI ou NaOH, a temperatura ambiente (25 °C + 0,5),
com agitagdo constante de 160 rpm. Apos 24 h de equilibrio, mediu-se o pH final e tragou-se
uma curva do pH inicial vs. pH final, identificando o PCZ, o ponto médio da faixa na qual o pH
final se mantém constante independentemente do pH inicial, ou seja, onde a superficie se

comporta como um tampédo (PRAHAS et al., 2008).
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4.2.3.4 Area superficial (Sget)

As medidas de &rea superficial especifica foram obtidas por adsorcdo fisica de
nitrogénio sobre o material, e a partir do uso do método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Este
baseia-se na determinacdo do volume de N> adsorvido a diversas pressdes relativas, na
temperatura do nitrogénio liquido, a pressdes relativas (p/p0) entre 0,010 a 0,991. Para a
realizacdo deste ensaio, foi utilizado um analisador de &rea especifica ASAP 2020 Plus munido
de software para determinar a &rea superficial especifica.

4.2.4 Preparo da solucdo sintética de cobre

Os ensaios de remocéo do cobre foram realizados com solugéo aquosa sintética de cobre
Il a partir do nitrato de cobre Il trihidratado (Cu(NOs3)2.3H,0) de grau analitico (reagente padrdo
primério). Inicialmente o reagente foi colocado em um dessecador por 24 horas, pois eles séo
altamente higroscopicos, a partir dai preparou-se uma solucdo padrdo estoque de cobre
(100 mg/L): dissolvendo-se exatamente 0,7752 g de nitrato de cobre Il trihidratado
(Cu(NO3)2.3H20) em agua deionizada. A solucéo foi transferida para baldo volumétrico de 2 L
e completou-se com A&gua deionizada, como mostra a Figura 8. Para a calibracdo do
Espectrometro de absorgdo atdmica sequencial rapida (Varian AA240FS), preparou-se 06
padrdes de cobre nas concentragdes 5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L e 45 mg/L
a partir da solucdo padréo. Para isso, transferiu-se volumes de 2,5 mL, 5 mL, 10 mL, 15 mL,
20 mL e 22,5 mL da solucdo padrdo para 06 bal6es volumétricos de 50 mL, completando o

volume de cada baldo com agua deionizada.

Figura 8 - Dessecador, baldo volumétrico com a solucdo e a &gua deionizada.

Fonte: Autoria propria.
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4.2 6 Ensaios de adsorgao

Os experimentos de adsorcao do cobre e niquel para o adsorvente da cinza residual da
biomassa foram realizados pelo método de banho finito, utilizando-se uma solucéo de cobre 11
preparada a partir do reagente Nitrato de Cobre Il Trihidratado (Cu(NOz)2.3H20) de grau

analitico.

4.2.6.1 Influéncia da massa de adsorvente

Para o estudo das influéncias da massa de adsorvente e concentracdo inicial de
adsorvato, os sistemas foram preparados em erlenmeyers de 50 mL com 30 mL da solucéo
contendo o adsorvato e foram colocadas em shaker, a agitacdo e tempo determinados. Cada
ensaio foi realizado em triplicata.

A concentracdo inicial de metal utilizada nesta etapa foi lida no Espectrometro de
absorcdo atbmica sequencial rapida antes dos ensaios, sendo 38,58 mg/L de cobre. A diferenca
adveio de a pesagem do nitrato de cobre, 0 mesmo néo estava seco, ocasionando essa diferenca
na concentracédo inicial do primeiro ensaio, na triplicata a concentracdo de 38,58 mg/L para o
cobre foi mantida por ndo comprometer o objetivo do estudo. Nos erlenmeyers contendo as
solucdes de metais foram colocadas diferentes massas de cinza residual da biomassa. As massas
da cinza residual, em gramas, foram: 0,05; 0,1; 0,3; 0,5 e 1,0. Apds a preparacdo dos sistemas,
os erlenmeyers foram levados ao shaker por 60 minutos a agitacdo de 160 rpm a temperatura
de 25°C (0,5). Passados os 60 minutos, os erlenmeyers foram retirados e amostras foram
postas em tubos de ensaio e colocadas na centrifugar por 5 minutos, passado esse tempo, as
amostras foram coletadas com seringas e passadas a tubos de ensaio com auxilio de filtro de
seringa de abertura 0,45 um para serem lidos no Espectrémetro de absorg¢ao atomica sequencial

rapida.
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Figura 9 — Amostras em rotacdo no shaker por 60 minutos a agitacdo de 160 rpm a temperatura
de 25 °C (%0,5).

Fonte: Autoria propria.

4.2.6.2 Avaliacdo da influéncia do pH da solucéo no processo

O estudo da influéncia do pH na adsorc¢éo de cobre Il sobre o adsorvente cinza residual
da biomassa foi realizado em triplicata a partir de 30 mL de uma solu¢do com concentracao de
100 mg.L* para ambos os reagentes e pH correspondente a 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e o natural ajustados
com solucdes de HCl e NaOH 1,0 mol.L™.

Apos a preparacdo das solu¢Bes em pHs desejados, nos erlenmeyers foram preparados
30 mL das solugdes e a massa da cinza residual escolhida (0,3 g) foi adicionada a cada sistema.
Entdo os erlenmeyers foram levados ao SHAKER SOLAB, modelo SL-222 por 60 minutos a
agitacdo de 160 rpm a temperatura de 25 °C (+0,5). Ap6s 60 minutos, os erlenmeyers foram
retirados e o conteudo foram inseridos em tubos de ensaio e colocadas na centrifugar por 5
minutos. Em seguida, as amostras foram coletadas com seringas e inseridas em tubos de ensaio
com auxilio de filtro de seringa de abertura 0,45 um para serem lidos no Espectrometro de

absorcdo atbmica sequencial rapida.
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4.2.7 Estudo cinético e Modelagem cinética

Para compreensdo da variagao da concentracdo do adsorvente em solucdo com relacéo

ao tempo, foram realizados os procedimentos seguintes.

4.2.7.1 Estudo cinético

O estudo do comportamento do processo adsortivo com o tempo, para o ion, foi
realizado pelo método banho finito, contendo a razdo massa/volume equivalente aos ensaios
realizados no SHAKER SOLAB, modelo SL-222, e a concentracéo inicial escolhida dos ions
metéalicos e pH natural. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 °C + 0,5) com
agitacdo a 160 rpm, onde aliquotas foram coletadas nos tempos: 2, 4 6, 8 10, 15, 20, 30, 45, 60,
75 e 90 minutos. As aliquotas foram postas em tubos de ensaio e colocadas na centrifugar por
5 minutos, apds esse tempo, as amostras foram coletadas com seringas e transferidas para tubos
de ensaio com auxilio de filtro de seringa de abertura 0,45 pum para serem lidos no
Espectrometro de absorcdo atbmica sequencial rapida. A quantidade de metal adsorvido por
unidade de massa do adsorvente e a eficiéncia de adsor¢éo seréo calculadas pelas Equac6es 03
e 04.

4.2.7.2 Modelagem cinética

A modelagem cinética foi realizada com auxilio do software Excel® por utilizacao de
métodos de regressao linear e método nao-linear de ajuste por método dos minimos quadrados

e do Origin 8.5 para apresentacdo dos gréaficos.

4.2.7.3 Critério de selecdo dos modelos

A selecdo do modelo mais adequado foi realizada avaliando se dentre um conjunto de
modelos aquele que apresenta um equilibrio entre a qualidade de ajuste e o nimero de
parametros (CAVANAUGH; NEATH, 2019).

O melhor modelo foi selecionado através da minimizagdo do Critério de Informagé&o de
Akaike (AIC), onde a probabilidade maxima € usada para ajustar um modelo da colegdo ao

modelo gerador do fendmeno. Assim, o Critério de Informacéo de Akaike, permite classificar
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0s modelos e selecionar o melhor modelo, considerando os dados experimentais, através de
uma medida da qualidade de ajuste ao modelo aleatoriamente estimado (INGDAL; JOHNSEN;
HARRINGTON, 2019; PLAKSINA, 2019).

O critério de informacdo de Akaike oferece duas formulagdes para escolha do melhor
ajuste dos modelos, o AIC e AIC corrigido, conforme definido pelas Equactes 22 e 23:

B

IAC = n[n%] + 2 22)
_ 2K(K+1)

IAC; = AIC + [—n_K_l (23)

No qual, n € o nimero de observacdes, K € o nimero de parametros ajustados e SS € a
soma dos quadrados.

O modelo de méxima verossimilhanca apresenta 0 menor valor de AIC. O critério de
informacdo de Akaike corrigido (AlICc) € utilizado quando o nimero de observacdes é pelo
menos duas vezes maior que 0 nimero dos parametros ajustados e apresenta valores mais
precisos (PLAKSINA, 2019).

O critério de informacdo de Akaike também permite avaliar a probabilidade de que o
modelo seja o melhor para descrever os dados experimentais, considerando a colegdo de
modelos, através dos valores do peso de Akaike (wi) (PORTET, 2020).

O peso de Akaike é obtido pela normalizacdo das verossimilhancas dos modelos,
calculando-se o as diferengas no valor de AIC ou AICc em relagéo ao AIC ou AICc do modelo
mais apropriado (AICmin), considerando o grupo de modelos avaliados, conforme definido
pelas Equacédo 24 (DANKS; SHARMA; SARSTEDT, 2020):

A (AIC) = AIC; — AIC (24)

A partir das diferencas Ai no valor de Akaike, ¢ possivel estimar a probabilidade relativa
do modelo, conforme descreve a Equacdo 25. Apresentando maior probabilidade de ser o
melhor modelo para interpretar os dados experimentais 0 modelo que apresentar o wi > 0,9,

quanto menor o peso de Akaike, menos aceitavel é o modelo (PORTET, 2020).

_ e (-8i/2)
E7 Yexp (-8i/2) (25)
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4.2.8 Estudo termodinamico

Para compreensdo da variacao da concentracdo do adsorvente em solucdo com relacéo

a temperatura, foram realizados os procedimentos seguintes.

4.2.8.1 Estudo termodinamico

O estudo do comportamento do processo adsortivo com a temperatura, para o ion, foi
realizado pelo método banho finito no SHAKER SOLAB, modelo SL-222, as concentracfes
iniciais de 10, 25, 50, 75, 100, 200, 300 e 500 mg/L dos ions metalicos e pH natural (5,5). Os
ensaios foram realizados a temperatura de 25, 35 e 45 °C (+ 0,5) com agitacdo a 160 rpm, com
tempo de contado de 20 min. As aliquotas foram postas em tubos de ensaio e colocadas na
centrifugar por 5 minutos, apos esse tempo, as amostras foram coletadas com seringas e
transferidas para tubos de ensaio com auxilio de filtro de seringa de abertura 0,45 um para
serem lidos no Espectrobmetro de absorcdo atémica sequencial rapida. Os ensaios foram
realizados em triplicata e os valores dos parametros termodinamicos, AH (variagao de entalpia)
e AS (variagdo de entropia) foram obtidos através do grafico In Kp versus T e a determinac&o

do valor de AG® foi pela Equagdo 19.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados relativos a obtencdo e caracterizagao das
cinzas residuais da biomassa utilizadas como adsorventes. Além disso, sdo discutidos os
resultados dos testes cinéticos e termodindmicos realizados nos ensaios de adsorcdo com
solugdes sintéticas de ions cobre (Cu?*). A andlise detalhada abrange as propriedades fisicas e
quimicas do material adsorvente, bem como a eficiéncia e 0s mecanismos envolvidos no

processo de remocéo do contaminante.

5.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

5.1.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Os resultados da andlise quimica da cinza residual por fluorescéncia de raios X (FRX)
estdo apresentados na Tabela 3, onde estdo descritos os percentuais de 6xidos que compde a
cinza residual (CR). Observar-se que a amostra apresenta um elevado teor de Oxido de célcio
(Ca0), com concentracdo de 36,09%, seguido pelo 6xido de potassio (K20), com uma
concentracdo de 28,93%. Resultados similares foram encontrados por Melo et al. (2018),
guando estudaram a viabilidade de se produzir cal através da biomassa da cinza de algaroba e

cajueiro.

Tabela 3 - Composi¢do quimica da amostra cinza residual por fluorescéncia de raios X.

Oxidos Composicado (%) da CR
CaO 36,098
K20 21,623
SiO, 16,869
Al;O3 6,225
SrO 5,275
MgO 4,897
Fe203 3,304
Outros oxidos 5,709

Fonte: Autoria propria.
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5.1.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi um método empregado para observar
a morfologia da superficie dos adsorventes obtidos. A Figura 10 representam as micrografias
do adsorvente CR, nas resolucdes de 200, 1.000, 5.000 e 20.000 vezes. As imagens mostram
uma morfologia heterogénea, com aspecto poroso, sendo a estrutura de poros profundos, tipo
crateras. Essa caracteristica pode promover a difusdo das espécies de cobre Il para dentro dos
poros do material adsorvente.

As amostras apresentaram tamanhos e formatos de particulas heterogéneas e se
encontraram aglomeradas. As imagens mostraram a heterogeneidade da amostra, resultado

esperado por se tratar de um material que possui uma consideravel quantidade de minerais.
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Figura 10 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura para o adsorvente CR
com ampliacéo de 200 (a), 1.000 (b), 5.000 (c) e 20.000 (d) vezes.
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5.1.3 Ponto de carga zero (PCZ).

A Figuras 11 apresenta o grafico da relacdo entre o pH inicial e o final das solucdes,

obtidos para determinagdo do PCZ a partir da cinza residual da biomassa.

Figura 11 - Curva da determinacao do pH do Ponto de Carga Zero (pHPCZ) para a CR.
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Fonte: Autoria propria.

Através da analise da Figura 7 observa-se que o PCZ € a 11,2 para a CR. Dessa forma,
baseado no gréafico, pode-se prever que abaixo desses valores do pHPCZ o adsorvente apresenta
carga superficial positiva favorecendo a adsorcdo de anions e acima do pHPCZ a superficie esta
carregada negativamente, favorecendo a adsorcdo de cations (PRAHAS et al., 2008). Pela

determinacdo do pHPCZ observa-se que CR apresentou um carater basico.
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5.1.4 Area superficial (Sget)

As medidas de area superficial especifica foram obtidas por adsorcdo fisica de

nitrogénio sobre o material e sdo observadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades texturais obtidas pelo ensaio de adsorcdo de Nz a 77 K.

Parametro Resultado
Area Superficial BET 35 m?/g
Volume total de poros de adsor¢do de ponto Unico 0,05 cm®/g

Fonte: Autoria propria.

Pela Tabela 4, observa-se que a area superficial do material estudado, CR, é de 35 m%g.
A Figura 12 mostra as isotermas de adsorcdo e dessorgdo com N2 a 77 K. De acordo com a
classificacdo da IUPAC, as isotermas de adsorcdo e dessor¢do podem ser classificadas como
do tipo 111, em que apresentam uma adsorcao inicialmente lenta, decorrente das fracas forcas
de Van der Waals. Entretanto, a medida que a area ocupada aumenta, a taxa de adsor¢do também

aumenta, ocorrendo a formag&o de multicamadas, caracteristica de adsorvente macroporoso.

Figura 12 - Isotermas de adsorcao e dessorgdo de N2 a 77 K obtida para a cinza residual.
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Fonte: Autoria propria.
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5.2 ENSAIOS DE ADSORCAO
5.2.1 Influéncia da massa de adsorvente

O primeiro pardmetro encontrado para o processo adsortivo do sistema de CR - Cu?* foi
a massa inicial de CR. Considerando a concentracéo inicial de ions cobre sendo 38,58 mg/L, a
Tabela 5 apresenta a média das concentrac@es finais e percentual de remocéo de ions cobre da

solucéo.

Tabela 5 - Média das concentracdes finais e percentual de remocao de ions cobre (I1).

Massa de CR (g) Concentracdo final de Cu®* (mg/L)  Percentual de remogao (%)

0,05 0,24 99
0,10 0,06 99,9
0,30 0 100
0,50 0 100
1,00 0 100

Fonte: Autoria propria.

Da Tabelas 5, observa-se que os jons Cu?* tiveram uma grande interacio com a CR,
também ndo se observou um aumento significativo da remocédo ao aumentar a massa de CR de
0,05 g para 1 g. Optou-se, portanto, por seguir o estudo com 0,1 g de CR para cada 30 mL de
solugdo. A Figura 13 mostra o sistema CR-Cu?* (a), ap6s centrifugacdo (b), a CR impregnada
de Cu?* retida no filtro (c) e a amostra apés a filtragem (d).
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Figura 13 - Sistema CR-Cu?* (), ap6s centrifugacio (b), a CR impregnada de Cu?* retida no
filtro (c) e a amostra ap0s a filtragem (d).

Fonte: Autoria propria.

5.2.2 Avaliacéo da influéncia do pH da solugdo no processo

Com base no ponto de carga zero de 11,2 da CR, que indica maior presenca de ions
negativo na sua superficie, visou-se a um estudo em pH’s mais acido. O objetivo inicial do
estudo seria testar uma gama de valores de pH para cada metal utilizando a concentracdo inicial
de 100 mg/L de cobre.

Os valores de pH pretendidos seriam de 1 a 12, porém ao proceder aos ajustes de pH no
pHmetro de bancada, percebeu-se que o ajuste de pH foi impedido quando se tentou aumentar
0 pH da solucgéo a valores maiores do que 7 ao passo que se formava uma turbidez na solugéo,
estd podendo ser explicada pelo nitrato de cobre Il reagir com hidroxido de sédio produzindo
um precipitado azul palido de hidréxido de cobre Il. Assim os valores de pH testados para o
cobre foram: pH 1, 3, 4, 5, pH natural da solucdo (5,5) 6 e 7. As concentracfes finais para o

cobre e seus percentuais de remocao sao apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Concentrages finais para o cobre e seus percentuais de remogao em cada pH.

pH Concentracéo final de Cu®* (mg/L) Percentual de remocéo (%)
1 0 100
2 0,73 98
3 0,04 100
4 0 100
5 0 100
55 0,03 100
6 0 100
7 0,01 100

Fonte: Autoria propria.

A baixa variacao no percentual de remocéo do cobre, mostrado na Tabela 6, aponta que
o pH natural (5,5 - aferido anteriormente aos ajustes) pode ser usado sem perca de eficiéncia

significativa.

5.3 ESTUDO CINETICO

No estudo cinético foram avaliados 0s comportamentos da concentracdo de adsorvato
ao longo do tempo e posterior modelagem para ajuste dos pontos experimentais aos modelos
testados e determinacio dos parametros cinéticos. A taxa de remocéo do ion Cu?* em solugéo
aquosa pelo adsorvente CR foi estimada, através de medidas da concentracdo em funcdo do
tempo, mantendo a massa de adsorvente, o volume e a concentragdo inicial de adsorvato

constantes.

5.3.1 Estudo cinético para o Cobre

Os dados cinéticos foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, difusdo intra-particula e Avrami. A Tabela 7 mostra os resultados dos
parametros cinéticos obtidos no ajuste dos modelos cinéticos aos dados experimentais. O menor
valor do AICC obtido foi -34,140, com probabilidade de descrever os dados experimentais de
86,22%, demonstrando que o modelo de pseudo-primeira ordem apresentou a maior
verossimilhanca e maior probabilidade de descrever os dados experimentais dentre os modelos

avaliados.
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Tabela 7 - Parametros cinéticos obtidos da adsor¢do do cobre Il para o adsorvente cinza
residual (Co = 123 mg.L, T = 25 °C (* 0,5), agitacdo = 160 rpm, pH = 5,5 e Tempo = 2 a 90

min).

Parametros Critérios de selecdo
domodelo R?> R% AIC AICc WI
Pseud. - 12 ge = 36,90

Modelo  Equacédo do modelo

Ordem qr = q.(1 — e~fat) ki= 0,7508 0,992 0,991 -34,140 -32,807 0,8622
Pseudo - 22 kgt Qe = 37,82

Ordem qe = m ko= 00506 0,786 0,739 5,636 6,969 0,0000
Difusao kig= 0,419

Intraparticula 9t = kigVt + C C=233,984 0224 0051 21,126 22,459 0,0000
ge = 36,90

Avrami kav=0,8665 0,992 0,989 -32,140 -29,140 0,1378

= _ (_k t)n
9e = 4e(L— e 1= 0,866
Fonte: Autoria propria.

A evolucdo da cinética de adsorcdo do cobre no adsorvente CR e 0 modelo com melhor
ajuste aos dados experimentais sdo apresentadas na Figura 15. E possivel verificar que a
quantidade de adsorcdo de Cu Il aumenta rapidamente no estagio inicial e, a partir dai, aumenta

lentamente até atingir o equilibrio em 20 min.

Figura 14 - Evolucdo da cinética de adsorcdo do cobre Il para o adsorvente cinza residual
(Co=123mg.L?, T =25°C (+0,5), agitagdo = 160 rpm, pH = 5,5 e Tempo = 2 a 90 min).
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Fonte: Autoria propria
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O ajuste dos dados experimentais a0 modelo de pseudo — 12 ordem indica que a adsorg¢ao
do Cobre Il no adsorvente CR tem taxa de adsor¢do proporcional ao numero de sitios

disponiveis na superficie do adsorvente.

5.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Uma isoterma de adsorcdo descreve a relacdo entre a quantidade de adsorvato retido
pelo adsorvente e a concentracdo remanescente de adsorvato na solugdo. As isotermas de
adsorcdo do Cobre Il pela CR foram descritas por diferentes modelos; os parametros foram
estimados por regressdo nao linear, cuja utilizacdo visou minimizar os erros advindos da
linearizacdo dos dados. Vale salientar que para cada isoterma, as concentracdes iniciais foram
variadas enquanto a massa de cinza residual foi mantida constante.

Na Tabela 8 sdo apresentados os parametros obtidos do ajuste dos dados experimentais
aos modelos de Langmuir e Freundlich, para adsorcao do cobre Il. O peso de Akaike corrigido
foi usado para determinar qual modelo possui maior probabilidade de descrever adequadamente

os dados experimentais.

Tabela 8 - Parametros dos modelos para adsorc¢ao do cobre Il para o adsorvente cinza residual,

nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C.

x Parametros Temperaturas

Modelo Equacdo do modelo do modelo 55 oC 35 0C 4550

Qmax (Mg/qg) 91,045 94,256 96,054

ke (L/mg) 3,301 2,786 2,419

R? 0,941 0,979 0,956

Langmuir g, = ImaxfiCe R2; 0,931 0976 0,949

© 1+K.C AIC 39,709 31,954 38,219

AlCc 42,109 34,354 40,619

WI 0,9930 0,9996 0,9958

kr (Mg/q) 37,371 39,497 40,048

n 5,483 5,458 5,404

) R? 0,795 0,849 0,827

Freundlich —K.Cn RZ; 0,761 0824 0,799
Ge F%e

AlC 49,611 47,779 49,154

AlCc 52,011 50,179 51,554

WI 0,0070 0,0004 0,0042

Fonte: Autoria propria.
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Com as informacdes da Tabela 8, identificamos que o modelo de Langmuir possui maior
probabilidade de descrever adequadamente os dados experimentais. As isotermas linearizadas
de Langmuir obtidas nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C para a adsor¢do do ion metalico Cu?*,
sdo apresentadas na Figura 16. Nessa Figura, 0s pontos experimentais sdo mostrados juntos
com as retas de ajustes.

Figura 15 — Isotermas linearizadas de Langmuir para adsor¢o do Cu?* em cinza residual.
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Fonte: Autoria propria.

Através dos fatores de correlacdo obtidos, apresentados na Tabela 8, fez-se um
comparativo entre as isotermas de adsorcao nas temperaturas de estudadas e pode-se observar
que as isotermas de Langmuir (25, 35 e 45 °C) revela um aumento na quantidade de cobre
adsorvido, com o aumento da temperatura, para a mesma condic¢do de concentragdo inicial. A
Figura 17 mostra uma comparacao visual dos dados experimentais e dos valores ajustados pelos
modelos das isotermas que apresentaram a maior probabilidade de descrever a adsorcdo do

cobre Il para a cinza residual.



64

Figura 16 — Comparacdo das isotermas de adsorcao do cobre 11 em cinza residual, concentragdo
inicial de 10 a 500 mg/L, dosagem do adsorvente de 0,1 g do cinza residual, pH natural, agitacao

de 160 rpm e tempo de equilibrio de 20 min.
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Fonte: Autoria propria.

Com base nas isotermas apresentadas nas Figura 17 e dos parametros associados as
diferentes isotermas analisadas para a adsorcao do cobre, apresentados na Tabela 8, observa-se
que para CR: a temperatura de 25 °C a capacidade maxima de adsor¢do e a constante de
Langmuir (K.) foram 91,045 mg/g e 3,301 L/mg, respectivamente; para a temperatura de 35 °C
a capacidade maxima de adsorcao apresentou valor de 94,256 mg/g e a constante de Langmuir
(Kv) foi 2,786 L/mg; j& a temperatura de 45 °C se destacou diante as outras temperaturas com
uma capacidade méxima de adsorcdo de 96,054 mg/g e uma constante de Langmuir (K.) de
2,419 L/mg.

Analisando os valores do fator de separacéo, Ri, apresentado na Tabela 9, observa-se
que todos os valores se encontram entre 0 e 1, valores caracteristicos de sistema de adsor¢do
favoravel. Observa-se, também, que para todas as temperaturas estudadas o valor de R diminui
com o aumento da concentracdo do ion metalico. Este comportamento confirma que a adsor¢ao

no sistema em estudo é mais favoravel nas condi¢des de maiores concentracfes e temperaturas.
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Tabela 9 -Valores do fator de separacdo (R.) para adsorcdo do ion metalico Cu?" em cinza

residual.
~ - Temperaturas
Concentracdo Inicial (mg/g) 25 0C 35 oC 45 5C
10 0,028 0,033 0,038
25 0,011 0,013 0,015
50 0,006 0,007 0,008
75 0,004 0,005 0,005
100 0,004 0,004 0,005
200 0,002 0,002 0,002
300 0,001 0,001 0,001
500 0,001 0,001 0,001

Fonte: Autoria propria.

Apds obter os resultados, a quantidade adsorvida na concentracdo de equilibrio de 50
mg/L e 298 K foi comparada com a capacidade de diferentes residuos agroindustriais, ver
Tabela 10.

Tabela 10 - Quantidade adsorvida de Cu?* na concentragio de equilibrio de 50 mg/L.

Bioadsorvente Amostra T (K) Qads Fonte
(mg/9)
Cinza residual - 298 79.73 Estudado
Residuo de 6leo de eucalipto - 298 35.51 SIL;/OAZ‘;t al,
Biochar de algas marinhas SW300 298 93.38 K'ir%'g‘lR et
PRIYANTHA
Casca de arroz - 298 0.021 et al, 2018.
. PINTO et al,
Caroco de buriti - 301 10.19 2013,
A . SGCI 0.80 ROCHA et al,
Noz de macadamia e semente de goiaba EMCI 296 279 2006.

Fonte: Autoria propria.

Os valores das capacidades de adsorcdo dos variados residuos agroindustriais oscilam
entre 0,021 e 35,51 mg/g. Este valor é inferior ao da capacidade de adsorcéo das cinzas residuais
(79,73 mg/g), sendo superado apenas pelo biochar (93,38 mg/g). Ademais, para aprimorar as
caracteristicas de adsorcdo de certos materiais, diversas alteraces foram feitas. O principal
beneficio do adsorvente empregado neste estudo é que o residuo foi diretamente submetido a
experimentos de adsorcdo, sem passar por qualquer purificacdo ou alteracdo quimica da

superficie do adsorvente antes das medicdes. Estas evidéncias sugerem que as cinzas residuais
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analisadas neste estudo possuem uma boa capacidade de adsor¢éo de ions de cobre em pH quase

neutro (pH 5,5), podendo potencialmente ser empregadas na purificacao de efluentes poluidos.

5.5 TERMODINAMICA DE ADSORCAO
A Tabela 11 apresenta os valores dos parametros termodindmicos para adsorcao dos
fons metalicos Cu?* em cinzas residuais. Os valores da entalpia foram obtidos a partir do

coeficiente angular da reta In KL versus 1/T mostrada na Figura 18.

Tabela 11 - Pardmetros termodindmicos para adsorcdo dos fons metalicos Cu?* sobre cinzas

residuais.
T (°C) InK; AG° (kJ/mol) AH° (kJ/mol) As°(J/mol)
25 12,255 -30,38
35 12,085 -30,96 -12,27 60,72
45 11,944 -31,59

Fonte: Autoria prépria.

Figura 17 - Grafico In K versus T para determinacio da entalpia do ion metalico Cu?*.

12,3
12,2
—
S 12,14
~ Equation Yy=a+b*
5 Weight No Weig
Residual 5,56591
Sum of E-5
1204 Pearson's 0,99943
' Adj.R-Sq  0,9977
Value  Standard
Ln (Ke) Intercept 7,30332 0,16253
Ln (Ke) Slope 1475,34 50,03149
11,9 r T . T .
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1T (K-1)
Fonte: Autoria propria.
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Conforme observado na Tabela 11, o valor de AH® é menor que zero, indicando a
natureza exotérmica do processo de adsor¢do em estudo. Considerando que o processo de
adsorcdo em um sistema solido-liquido € uma combinacao de dois processos: a) dessor¢do de
moléculas do solvente e de contra-ions previamente adsorvidos nos sitios superficiais e b)
adsor¢do dos adsorbatos; o valor negativo de AH® pode ser explicado pela necessidade de o
sistema liberar energia para deslocar uma ou mais moléculas de agua durante a adsorcdo das
espécies adsorbato.

O valor positivo de AS° reflete possiveis mudangas na estrutura adsorvato-adsorvente,
devido ao aumento da aleatoriedade na interface sélido-liquido durante o processo de adsorcao
dos ions metélicos.

A energia livre de Gibbs indica o grau de espontaneidade do processo de adsorc¢éo, e 0s
valores mais negativos refletem numa adsor¢do mais energeticamente favoravel. Os valores
para a energia livre de Gibbs no sistema de adsor¢cdo em estudo também indicam que o ion
metalico se liga a superficie do adsorvente por adsorcao ativada e que o ion metalico em maior

concentracdo apresenta uma tendéncia a se ligar com maior energia a superficie do adsorvente.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho apresentou os resultados de um estudo desenvolvido visando a

utilizacdo das cinzas residuais de biomassa como adsorvente para remocdo de metais pesados

(Cu?*) em efluentes contaminados, tendo como parametros os estudos de adsorgdo realizados

em solucdes sintéticas. Diante do que foi apresentado, conclui-se:

Na caracterizacdo fisico-quimica, verifica-se que a composi¢ao das cinzas residuais de
biomassa, garante na superficie dos gréos a presenca de grupos ativos provenientes das
espécies minerais e dos residuos organicos que atribuem as amostras um excelente poder
adsortivo, superior ao alcangado com produtos de composi¢gdo mais simples.

Os ensaios de adsorcdo realizados com solugdes sintéticas mostram que as cinzas
residuais de biomassa apresentam bom desempenho em relacdo ao ion metélico
estudado (Cu?*), podendo ser efetivamente usado como adsorvente para remogao deste
metal em meio aquoso.

As condicdes Gtimas para adsorgdo dos ions metalicos Cu?* em cinzas residuais de
biomassa nos ensaios utilizando soluges sintéticas foram: pH 5,5; tempo de 20 minutos
e temperatura de 45 °C.

Com relagdo as isotermas de adsor¢cdo, 0 modelo que apresentou maior probabilidade
de descrever os resultados experimentais foi o de Langmuir. Fato de que leva a
concluséo de que o mecanismo de adsorcdo dos ions metalicos em cinzas residuais de
biomassa € provavelmente de natureza fisico-quimica ou quimica, com a formacéo de
uma monocamada sobre a superficie do adsorvente.

A comparacdo da quantidade adsorvida na concentracdo de equilibrio de 50 mg/L a
298 K com diferentes residuos agroindustriais, mostra que as cinzas residuais
analisadas neste estudo possuem uma boa capacidade de adsor¢édo de ions de cobre (11),
e principal beneficio do adsorvente empregado é que o residuo foi diretamente
submetido a experimentos de adsor¢do, sem passar por qualquer purificacdo ou
alteracdo quimica da superficie do adsorvente antes das medicoes.

A magnitude do fator de separagéo Ry se encontram no intervalo esperado para sistemas
de adsorcao favoraveis.

Os valores dos parametros termodindmicos demonstram que o processo de adsor¢do em
estudo € exotérmico, espontaneo e caracteristico de possiveis mudangas na estrutura

adsorvato-adsorvente.
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e De acordo com o estudo cinético, 0 modelo de pseudo-primeira ordem, o qual é
caracteristico do fenémeno de fisissorcao, foi mais adequado para descrever a adsorcéo

de fons metalicos Cu®* em cinzas residuais.

Assim, pode-se afirmar que € possivel a utilizacdo das cinzas residuais de biomassa
como material adsorvente para o tratamento de efluentes contaminados com metal pesado (Cu).
Principalmente, quando é considerada a remoc¢do simultanea de ions metalicos aliada a nédo
necessidade de tratamento prévio ou modificacdo para sua utilizacdo, o que reduz
consideravelmente os custos do adsorvente, sobretudo por se tratar de um rejeito industrial.
Alem dessas vantagens, o uso das cinzas residuais com adsorvente de metais pesados em
afluentes contaminados, agrega valor aos rejeitos industriais do processo das Industrias da
Ceramica Vermelha, como também contribui para minimizar os impactos ambientais negativos
dos descartes destes efluentes no ambiente.

Com relacédo a disposicdo dos residuos gerados ap0s saturagdo dos adsorventes, uma
possibilidade é a imobilizacdo dos metais toxicos em tijolos e cimentos para uso na construgdo

civil.
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