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MENDONÇA, T N T DA F M. Utilização de cinzas residuais de olaria do Vale do Assu 

como adsorvente para remoção de cobre (II) de efluentes contaminados. 2024. 75 p. 

Dissertação (Mestrado em Ciência e Engenharia de Materiais). Programa de Pós-Graduação 

em Ciência e Engenharia de Materiais, Universidade Federal Rural do Semi-Árido. Mossoró, 

RN. 2024. 

RESUMO 

 

A rápida expansão das atividades industriais tem contribuído para o aumento da 

concentração de metais pesados em águas residuais. Neste contexto, vários métodos estão 

sendo estudados para remoção deste poluente. Dentre os métodos avaliados, a adsorção é 

um método bastante utilizado oferecendo significativas vantagens: capacidade de remoção 

de poluentes mesmo em baixas concentrações e a possibilidade de utilizar resíduos naturais 

como bioadsorventes. Uma das atividades econômicas mais desenvolvidas no interior do Rio 

Grande do Norte é a produção de cerâmica vermelha e a maior parte de suas indústrias usam 

como fonte energética a queima da biomassa. O resíduo sólido resultante desta combustão, 

completa ou incompleta, são cinzas residuais que são comumente descartadas sem qualquer 

tipo de controle ambiental. Na perspectiva do aproveitamento tecnológico dessas cinzas, o 

presente trabalho visa a reutilização das cinzas residuais como adsorvente para remoção de 

cobre (II) em solução aquosa. Nesta pesquisa, as cinzas residuais foram obtidas em uma 

cerâmica do polo do Vale do Açu, localizada no interior do estado do Rio Grande do Norte. 

O material foi caracterizado por diversas técnicas de caracterização: fluorescência de raios 

X, determinação de propriedades texturais, microscopia eletrônica de varredura e ponto de 

carga zero. Os experimentos de adsorção em sistema de banho finito avaliaram a influência 

do pH, a cinética e a isoterma de adsorção. Os modelos ajustados aos dados de equilíbrio 

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 adsorção. Sendo o 

modelo de Langmuir o mais adequado nas isotermas de adsorção. Os resultados mostram as 

condições ótimas para adsorção dos íons metálicos Cu2+ em cinzas residuais nos ensaios 

utilizando soluções sintéticas foram: pH 5,5; t=20 min. e T=45 ºC. Com adsorção favorável, 

exotérmica, espontânea e característico de possíveis mudanças na estrutura adsorvato-

adsorvente. Conclui-se que é possível utilizar as cinzas residuais como material adsorvente 

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

 

Palavras-chave: Cinzas residuais. Adsorção. Metais pesados. Cobre.   



 

 

 
 

MENDONÇA, T N T DA F M. Use of residual ash from the Assu Valley pottery as an 

adsorbent for copper (II) removal of contaminated effluents. 2024. 75 p. Dissertação 

(Mestrado em Ciência e Engenharia de Materiais). Programa de Pós-Graduação em Ciência 

e Engenharia de Materiais, Universidade Federal Rural do Semi-Árido. Mossoró, RN. 2024. 

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 

(II) in aqueous solution. In this research the residual ash was obtained from a pottery of the 

Açu 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 ºC. 

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 

(II). 

 

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

 

O crescimento populacional associado ao desenvolvimento tecnológico tem aumentado 

a demanda por produtos em diversos setores das indústrias. Embora esse crescimento seja 

positivo para economia de um país, as atividades industriais geram impactos negativos ao meio 

ambiente. Nesse contexto, um dos problemas mais graves que afligem a sociedade o é a 

contaminação química, de natureza orgânica ou inorgânica, resultante dos despejos residenciais 

e industriais. Entre as indústrias, destacam-se os setores de petróleo, pesticidas, farmacêuticas 

entre outras (REIS et al., 2022). Esses tipos de efluentes contêm diversas substâncias tóxicas, 

extremamente nocivas ao ser humano, que, quando descartadas diretamente no ambiente, 

podem causar doenças graves e contaminar diferentes ecossistemas, como o aquático, 

provocando a morte de seres vivos na região afetada (ARAÚJO JÚNIOR E PEREIRA, 2021). 

Dentre os poluentes dos efluentes industriais, estão os metais pesados, os quais 

compreendem um grupo de elementos químicos com relativa alta densidade, alguns muito 

tóxicos, mesmo em baixa concentração. O aumento significativo nas concentrações de íons 

metálicos em águas está relacionado com a atividade industrial, representando uma importante 

fonte de contaminação dos corpos aquáticos, principalmente quando consideramos que tais íons 

podem ser disseminados via cadeia alimentar (NASCIMENTO et al., 2019). 

A presença de alguns metais é essencial para o funcionamento normal de algumas rotas 

metabólicas, porém, a maioria quando ingeridos em concentrações demasiadas, são 

acumulativos e danosos para os seres vivos. Arsênio, cádmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, 

manganês, mercúrio, níquel, tálio e zinco são exemplos dos mais tóxicos e cancerígenos que 

podem existir em efluentes. Os metais não são facilmente eliminados do corpo humano 

ocasionando doenças ou envenenamento (NASCIMENTO et al., 2019). Essas substâncias 

demasiadamente tóxicas não são compatíveis com a maioria dos tratamentos biológicos de 

efluentes existentes. Dessa maneira, não devem ser descartados na rede pública 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 presença de metais pesados como poluentes de 

efluentes e cursos de água. Métodos como troca iônica, filtração por membranas, precipitação 

química e adsorção vem sendo estudados. Porém, devido à grande variação na composição dos 

efluentes industriais não existe um método de tratamento universal que responda a todas as 
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demandas encontradas, ocorrendo muitas pesquisas para o aperfeiçoamento das tecnologias 

existentes. 

A adsorção tem sido considerada como um excelente método para tratar efluentes 

contendo metais, oferecendo significativas vantagens em relação aos métodos convencionais. 

Muitos pesquisadores têm relatado a viabilidade da utilização de vários adsorventes de baixo 

custo derivados de materiais naturais (resíduos sólidos industriais, subprodutos agrícolas, algas, 

etc.) como precursores. Esses adsorventes podem ser sintetizados a partir de cascas, endocarpos 

ou caroços oriundos da biomassa, corriqueiramente tratados como resíduos e sem valor de 

mercado. O baixo custo destes aliados à sua boa capacidade de adsorção, vem tornando-os uma 

alternativa viável e eficaz para a remoção de corantes, fármacos, pesticidas, hormônios e metais 

tóxicos 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 região, gerando empregos tanto no campo 

como nas indústrias (BRAINER & VIDAL, 2018). O Brasil está entre os 10 maiores produtores 

de castanha de caju no mundo, e de acordo com os dados da Pesquisa Agrícola Municipal – 

PAM (IBGE, 2024), a área ocupada com cajueiro no Brasil em janeiro 2024, foi calculada em 

443.416 mil ha; desse total, 99,7% está localizado no Nordeste. 

Umas atividades econômicas desenvolvida no interior do Rio Grande do Norte é o polo 

ceramista; a maior parte de suas indústrias usam a biomassa, madeira, como fonte energética. 

De acordo com o Balanço Energético Nacional do ministério das minas e energia (BEN, 2023), 

o consumo da biomassa como fonte de energia corresponde a 9 % da matriz energética 

brasileira, dos quais 7,1 % correspondem ao total consumido pela indústria ceramista. As cinzas 

da biomassa é o resíduo sólido decorrente da combustão completa ou incompleta da madeira; 

composta de uma mistura heterogênea de composição variável com componentes orgânicos e 

inorgânicos (FONSECA & HANISCH, 2018). 

As cinzas que são descartadas sem qualquer tipo de controle ambiental instigam as 

pesquisas para sua reutilização e minimização dos danos ao meio ambiente. Estima-se que só 

na região do Vale do Açu a produção de cinzas é da ordem de 240 m³ por mês, sendo tal região 

responsável 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 utilização das cinzas da biomassa, resíduo da indústria 

ceramista, comum na região do semi-árido nordestino do Brasileiro, visando à obtenção de um 

novo adsorvente para a remoção do cobre através de processo de adsorção, promovendo uma 



16 

 

 
 

utilização desses resíduos da cadeia produtiva regional, reduzir o impacto ambiental ocasionado 

pela destinação inadequada e gerar valor agregado ao material. Este metal foi escolhido por ser 

tóxico e frequentemente encontrado em concentrações consideráveis nos efluentes industriais 

(ex. galvanoplastia, metalúrgica). 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

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

caracterizá-los e utilizá-lo para remediação de efluentes do semiárido contaminados com cobre 

(II). 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

− Caracterizar o adsorvente usando as técnicas de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), fluorescência de raios-x (FRX), Área Superficial (BET) e ponto de carga zero 

(PCZ); 

− Determinar as curvas cinéticas de adsorção ajustando os modelos matemáticos aos dados 

experimentais; 

− Determinar os melhores modelos de isotermas de equilíbrio para descrever o equilíbrio de 

adsorção do cobre e níquel no adsorvente em estudado; 

− Realizar estudo termodinâmico da adsorção do cobre pelas cinzas residuais de olarias. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Nesta seção será mostrado uma revisão bibliográfica sobre o adsorvente e adsorvato 

utilizadas neste trabalho, algumas tecnologias para remoção dos metais em meio aquoso, as 

técnicas de caracterização, os modelos cinéticos e de isotermas de adsorção, e o critério adotado 

para a seleção do melhor modelo. 

 

3.1 INDÚSTRIA DA CERÂMICA VERMELHA 

 

A indústria da cerâmica vermelha é o conjunto de materiais empregados com bastante 

frequência na construção civil, como blocos, telhas, tijolos maciços, tubos para saneamento, 

elementos de enchimentos (laje), green wall, elementos vazados e argila expandida. Está 

presente também em itens de uso doméstico, como filtros e panelas de barro. São denominados 

de cerâmica vermelha devido à presença de compostos ferrosos que lhe aferem coloração 

avermelhada. (SEBRAE, 2015). 

Conforme dados de 2015 do SEBRAE, o segmento é responsável por 4,8% da indústria 

da construção civil do país, gerando aproximadamente 300 mil empregos diretos e 1,5 milhão 

de empregos indiretos, onde a maioria das empresas é de pequeno e médio porte. O setor 

ceramista vermelho apresenta faturamento de ordem dos 18 bilhões, refletindo cerca de 1% do 

Valor Bruto da Produção Industrial (VBPi). 

Segundo estudo do Instituto Nacional de Tecnologia (INT) do ano de 2012, a região 

Nordeste apresentou um aumento da participação relativa no número de empresas (15,7%). O 

Rio Grande do Norte possui 170 cerâmicas com um setor bem difundido ao longo de seus 

principais polos: Vale do Açu, Grande Natal, Seridó. A Tabela 1 apresenta um resumo do 

cenário dos principais polos. 

 

Tabela 1 - Cenário dos três principais polos cerâmicos do Rio Grande do Norte 
 Vale do Açu Grande Natal Seridó 

Número de empresas 33 38 88 

Número de empregados 1.400 1.200 3.500 
Produção (milheiro/mês) 24.000 17.000 64.000 

Consumo de lenha (m3/mês) 20.000 17.000 60.000 
Fonte: Adaptado de INT, 2012. 
 

A indústria de cerâmica vermelha utiliza combustível em veículos e máquinas e, 

principalmente, nos processos de secagem e queima do produto. O processo de queima é 
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considerado a principal etapa da fabricação de produtos cerâmicos, envolvendo, no geral, mais 

de 95% de toda a energia consumida. Os outros 5% estão associadas à 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 produção de lenha são 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 Sudão. Estima-se que ela foi 

cultivada em uma área de 150.000 hectares no semiárido nordestino. Seu cultivo foi 

interrompido devido a problemas relacionados à sua toxicidade relacionado ao consumo de suas 

vagens pelo rebanho bovino, porém, a planta se espalhou como invasora em basicamente toda 

a região, especialmente em margens de rios e áreas com presença de água. Trata-se de uma 

árvore xerófila com crescimento rápido, variando de 8 a 12 metros de altura. Devido a sua 

facilidade de manejo, seus frutos são usados para alimentação de várias criações pecuárias 

(TABOSA et al. 2006). A Figura 1 mostra a algarobeira. 

  

Figura 1 - Algarobeira (Prosopis juliflora). 

 

Fonte: RANGEL, 2014. 
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Devido à baixa produção de madeira nas vegetações naturais do semiárido, o cultivo da 

algarobeira encontrou mais um motivo a ser difundido, pois sua madeira é durável sendo usada 

na construção rural, bem como para a produção de carvão e lenha (RIBASKI, 2009). Segundo 

Pereira e Lima (2002), o teor de produção 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 

ótima característica para seu uso como fonte de energia. 

 

3.4 CAJUEIRO 

 

O cajueiro (Anacardium occidentale) é uma planta nativa do Nordeste brasileiro com 

apreciável capacidade adaptativa a solos de baixa fertilidade, a temperaturas elevadas e ao 

estresse hídrico, a Figura 2 mostra a planta cajueiro. Devido a essas características, o cajueiro 

se tornou uma importante fonte de renda para os estados do Nordeste, sobretudo para aqueles 

que possuem regiões semiáridas (SERRANO; PESSOA, 2016). O cajueiro oferece matérias-

primas que dão origem a inúmeros produtos. O pseudofruto ou pedúnculo, além de ser 

consumido in natura, é aproveitado na obtenção de diversos alimentos. A lenha, decorrente da 

poda e, principalmente, da substituição da copa de cajueiros, é largamente utilizada em fornos 

de cerâmicas 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 primária de energia, não fóssil, que se constitui em matéria 

orgânica de origem animal ou vegetal e é designada para o aproveitamento energético. A 

biomassa contém energia guardada sob a forma de energia química. Em relação a sua origem, 

as biomassas para fins energéticos podem ser classificadas nas categorias de biomassa 

energética florestal, seus produtos e subprodutos ou resíduos; biomassa energética da 

agropecuária, as culturas agroenergéticas e os resíduos e subprodutos das atividades agrícolas, 

agroindustriais e da produção animal; e rejeitos urbanos (BEN, 2023). 

 

3.6 CONTAMINAÇÃO DE EFLUENTES POR METAIS PESADOS 

 

A contaminação por metais pesados tem sido uma das principais preocupações da 

humanidade na atualizada. A contaminação dos ecossistemas aquáticos pode acontecer através 

das chuvas que transportam os metais que são encontrados naturalmente em rochas ou no solo 

(forma natural); ou através de atividades agrícolas, esgotos, descarte de efluentes industriais, 

dentre outras (forma artificial) (ARAÚJO JÚNIOR E PEREIRA, 2021). 

Além disso, o conceito de metais pesados pode ser mais abrangente devido ao impacto 

ao meio ambiente e à saúde humana resultante de seu descarte. O termo “metais pesados” não 

se refere fundamentalmente a metais, no entanto a “elementos químicos potencialmente tóxicos, 

dentre os quais se destacam o arsênio, cádmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, manganês, 

mercúrio, níquel, tálio e zinco” (ARAÚJO JÚNIOR E PEREIRA, 2021). 

Apesar de serem encontrados naturalmente no meio ambiente, em grandes quantidades 

esses elementos tornam a água e os alimentos inadequados para o consumo, podendo causar 

disfunções no sistema nervoso e aumentar a incidência de câncer (CÉSAR et al., 2011).  

Barros et al., (2015) diz que mesmo sendo protegidas as águas superficiais e as águas 

subterrâneas podem ser poluídas ou contaminadas quando os poluentes atravessam a porção 

não saturada do solo. As principais fontes potenciais de contaminação das águas superficiais 

são: 

(...) os lixões; aterros mal operados; acidentes com substâncias tóxicas; atividades 

inadequadas de armazenamento, manuseio e descarte de matérias primas, produtos, 

efluentes e resíduos em atividades industriais, como indústrias químicas, 

petroquímicas, metalúrgicas, eletroeletrônicas, alimentícias, galvanoplastias, 

curtume, etc.; atividades minerárias que expõem o aquífero; sistemas de saneamento 
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“in situ”; vazamento das redes coletoras de esgoto; o uso incorreto de agrotóxicos e 

fertilizantes; assim como a irrigação que pode provocar problemas de salinização ou 

aumentar a lixiviação de contaminantes para a água subterrânea; e outras fontes 

dispersas de poluição. 

 

A qualidade da água está diretamente ligada ao bem-estar dos seres vivos. Devido aos 

graves problemas que os metais tóxicos causam aos seres vivos é necessário remover esses 

poluentes dos efluentes, antes de descartá-los. No Brasil, a resolução n° 430/2011, que 

complementa a resolução n° 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) 

regulamenta as condições para o lançamento de efluentes, determinando as concentrações 

máximas permitidas desses metais (CONAMA, 2011). A Portaria de Consolidação nº 5/2017 

estabelece o limite máximo permitido de concentração dos metais tóxicos na água potável 

(MINISTÉRIO DA SAÚDE, 2017). 

 

3.6.1 Metais pesados 

 

Os metais pesados são naturalmente encontrados na crosta terrestre em baixas 

concentrações, mas são considerados perigosos devido à não biodegradabilidade e alta 

solubilidade, o que acarreta o acúmulo no meio ambiente. São compostos químicos que 

geralmente apresentam eletronegatividade e número atômico acima de 20, como também 

possuem densidade acima de 5 g/cm3. Apesar de sua toxicidade, alguns organismos vivos, 

necessitam desses metais para realizar suas atividades metabólicas (MISHRA et al., 2019).  

Ramos et al (2020) definem metais pesados como um grupo de compostos químicos 

comuns e não-biodegradáveis. Quando em elevadas concentrações, exercem efeitos tóxicos 

sobre animais e plantas, embora alguns desses metais podem ser benéficos, quando em 

concentrações baixíssimas (RAMOS et al, 2020). 

 

3.6.2 Cobre 

 

Segundo a União Internacional de Química Pura e Aplicada – IUPAC, o cobre (Cu) 

apresenta peso molecular de 63,54 g/mol sendo último metal de transição da primeira série do 

bloco d localizado no grupo 11, conhecido como o grupo dos metais de cunhagem (Cu, Ag, Au) 

tem número atômico (Z) = 29. Ainda que apresente configuração eletrônica [Ar] 3d 10 4s 1, sua 
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química é controlada pelo Cu (II), cuja configuração eletrônica é [Ar] 3d 9, com 

subnível (n - 1)d incompleto e, portanto, um elemento de transição. 

O cobre tem uma abundância relativa na crosta terrestre de 68 ppm, calculasse que cerca 

de 50% de todos os depósitos de metal encontram-se na forma de calcopirita (CuFeS2),
 um 

mineral sulfetado com 35% de cobre ligado ao ferro. Sendo largamente empregado na indústria 

de geração e transmissão de energia elétrica em virtude da associação de duas propriedades 

marcantes, alta condutividade elétrica (61,7 S m mm-2) e resistência à corrosão (E r º = 

+0,34 V), esclarecendo a extensa extração e beneficiamento de seus minerais. Em torno de 80% 

da produção primária 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 alcançar o concentrado 

com cerca de 20 - 30% de cobre. Em tal caso, o processo utilizado de reciclagem e refino é o 

pirometalúrgico. Os 20% restantes da produção primária de cobre são provenientes de minerais 

oxidados de baixo teor de cobre e, nesse caso, o processo mais protegido para a proteção é o 

hidrometalúrgico (SILVA et al., 2019). 

Há mais de seis mil anos o cobre é conhecido e utilizado pela civilização, principalmente 

em sua forma metálica e como componente de ligas especiais. Em Química, o cobre é um 

elemento importante devido a dois fatores. O primeiro e fundamental fator é que sais de cobre 

apresentam baixa toxicidade e são relativamente acessíveis economicamente, facilitando o 

acesso e o uso (SILVA et al., 2019). 

 

3.7 PRINCIPAIS TECNOLOGIAS UTILIZADAS NA REMOÇÃO DE METAIS 

 

Determinados setores industriais têm descartado diferentes metais nos mananciais, em 

quantidade superior à aceitável, ocasionando contaminação ambiental. Atualmente, os métodos 

convencionais utilizado para a redução da concentração de metais pesados em águas e efluentes 

apresentam dificuldades de aplicação e custo elevado, além de suas eficiências serem 

relativamente baixas, não alcançam a remoção total dos íons metálicos, produzindo substâncias 

tóxicas que carecem ser eliminadas através do emprego de um novo processo de remoção (LI 

et al., 2008). 

Dentre os vários métodos de descontaminação de efluentes, os mais comuns para 

remoção de metais tóxicos são a adsorção, precipitação química, coagulação e floculação, 

métodos eletroquímicos, filtração por membrana, troca iônica e biorremediação. Cada método 

exibe limitações, como: alto custo, dificuldade de remoção de poluentes em baixas 
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concentrações, ampla quantidade de lodo gerado no processo, métodos de operação instáveis, 

inviáveis para uso em escala industrial (ALAM et al., 2020).  

O uso de biomassas em processo de adsorção 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 utilização deste tipo de material oferecem 

uma boa alternativa frente às tecnologias convencionais de recuperação de metais.  

Existem diferentes técnicas para remoção de metais tóxicos das águas e cada uma delas 

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

 

3.7.1 Troca iônia 

 

O processo de troca iônica tem sido amplamente empregado na remoção de metais 

pesados de águas residuais devido à sua excelente taxa de remoção, maior capacidade de 

tratamento e cinética rápida. A troca iônica envolve uma reação reversível, onde os íons (cátions 

ou ânions) em solução são substituídos por íons semelhantes ligados a um material insolúvel 

(resina de troca iônica). As matrizes das resinas de troca iônica são geralmente formadas por 

material orgânico sintético ou zeólitas inorgânicas de origem natural, estas têm a função 

específica de remover os metais pesados dos efluentes (ALAM et al., 2020).  

 É um método eficaz e amplamente utilizado para remoção de metais tóxicos de águas 

residuais. Entretanto, a regeneração das resinas de troca iônica necessita da utilização de 

produtos químicos, gerando poluição secundária grave, necessitando de tratamento 

adequado.  Além disso, é um processo inviável para tratamento em escala industrial, devido ao 

grande volume de água residual com baixa concentração de íons metálicos, isso aumenta o 

custo desse método, pois é necessária uma grande quantidade de resina para tratar (VARDHAN, 

2019). 

 

3.7.2 Filtração por membranas 

 

A filtração por membrana é uma técnica de separação por pressão cada vez mais 

utilizada no tratamento de águas/ águas residuais municipais e industriais e tem fornecido uma 

alternativa acessível para a recuperação sustentável de água. Além da remoção de metais 

pesados, a desinfecção também ocorre nesta técnica. A filtração por membrana separa a 
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partícula com base em seu tamanho, concentração da solução, pH e pressão aplicada (CHAVES 

et al, 2022).  

Os principais processos de separação por membrana que são utilizados industrialmente 

são: osmose reversa, ultrafiltração, microfiltração, nanofiltração e eletrodiálise. A osmose 

reversa, ultrafiltração, microfiltração e nanofiltração são processos de separação por 

membranas semelhantes, diferindo somente no diâmetro dos poros (MOHAMMED; SAHU, 

2019). A eletrodiálise é um processo eletroquímico que utiliza membrana de troca iônica para 

separar os íons da água residual, pelo meio da aplicação de um potencial elétrico entre o anodo 

e o cátodo. Quando os ânions ficam retidos na membrana, os cátions passam por ela, ou vice-

versa (ALAM et al., 2020). 

A remoção dos metais tóxicos das águas residuais por separação com membranas é um 

método eficaz, com baixo consumo de energia, fácil operação, alta seletividade para uma grande 

variedade de metais. No entanto, é um processo complexo com alto custo, devido à preparação 

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 Precipitação química 

 

A precipitação química é método bastante utilizado atualmente na remoção de metais 

tóxicos, que pode ser feita, por exemplo, pela adição de produtos químicos ao efluente, 

alterando o pH de modo tenha a formação de produtos insolúveis sob a forma de hidróxidos e 

óxidos. Porém, há a necessidade de etapas subsequentes após esse processo, por exemplo, a 

sedimentação e filtração que são então realizados para que, posteriormente, a água tratada possa 

ser recuperada (CAROLIN et al, 2017).  

O principal problema encontrado na utilização da precipitação química é a produção de 

lodos. A quantidade de lodo produzida é bastante significativa e deve ser levada em 

consideração no dimensionamento do sistema de tratamento e disposição final. A utilização da 

precipitação química no tratamento de efluentes remove, além de metais, outros compostos 

inorgânicos, sólidos suspensos, óleos e graxas (FREE, 2013). 
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3.7.4 Adsorção 

 

O processo de adsorção é constatado atualmente como o método de tratamento mais 

econômico, eficiente e seletivo para a remoção de metais pesados de águas residuais. Este 

processo proporciona flexibilidade na operação e design na recuperação completa de metais 

pesados de águas residuais. A adsorção é uma operação de transferência de massa sólido-

líquido, onde o metal pesado (adsorbato) migra das águas residuais para a superfície sólida 

(chamada adsorvente) e então ligado devido à adsorção química ou física sobre a superfície 

adsorvente (VARDHAN et al, 2019).  

Os adsorventes mais utilizados em escala industrial são a sílica-gel, o carvão ativado, a  

alumina ativada e as peneiras moleculares. Todavia, novos métodos vêm sendo estudados para 

o uso de adsorção na remoção de metais tóxicos 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 

disponível em grandes quantidades (PEREIRA et al., 2014). 

 

3.8 ADSORÇÃO 

 

De acordo com Ruthven (1984), a adsorção é uma operação de separação por 

transferência de massa, que estuda a capacidade de certos sólidos em concentrar na sua 

superfície determinadas substâncias existentes em fluidos líquidos ou gasosos, proporcionando 

a separação dos componentes desses fluidos. Os componentes adsorvidos concentram-se sobre 

a superfície externa e quanto maior for esta superfície externa, por unidade de massa sólida, 

mais propicia será a adsorção. A substância que se concentra na interface do material é 

normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superfície sólida na qual o adsorvato 

se acumula, de adsorvente ou adsorbente. 

O adsorvato pode aderir à superfície de um adsorvente de duas formas distintas: 

adsorção física, ou fisissorção, e adsorção química, ou quimissorção. A adsorção física é um 

processo reversível, podendo o adsorvente ser regenerado, ocorre quando o adsorvato se 

encontra ligado à superfície do adsorvente por interações fracas que possuem a mesma ordem 

de grandeza das forças de Van der Waals (OLIVEIRA, 2019). Já a adsorção química é 

irreversível e envolve interações fortes através de ligações químicas, caracterizado por altas 
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energias de adsorção. Tais ligações se formam através de transferência de elétrons entre soluto 

e superfície (RUTHVEN, 1984). 

 

3.8.1 Fatores que influenciam na adsorção 

 

São diversos os fatores que influenciam um processo de adsorção, tais como: pH da 

solução, concentração da espécie a ser adsorvida, temperatura, área de superfície do adsorvente, 

estrutura molecular do adsorvato, natureza do adsorvente e solubilidade do adsorvato. O tipo e 

a localização dos grupos funcionais presentes no adsorvente são responsáveis pela capacidade 

de adsorção. O tamanho dos poros do material adsorvente também é extremamente importante 

para a adsorção, além do tamanho das moléculas de adsorvato, moléculas com diâmetro menor, 

difundem-se com maior facilidade para o interior do adsorvente, aumentando a capacidade de 

adsorção (ALAM et al., 2020). 

A estrutura molecular ou a natureza do solvente é particularmente importante no 

ordenamento do grau de adsorção que pode ocorrer e o tipo e a localização dos grupos 

funcionais responsáveis pela adsorção. Além desses fatores, as moléculas com menores 

diâmetros moleculares têm maior facilidade em difundir-se para o interior do sólido e 

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

 

3.9 TÉCNICAS DE CARACERIZAÇÃO DE MATERIAIS ADSORVENTES 

 

Devido à necessidade de escolher um material adequado baseado no desempenho do 

sistema em estudo, a área de análise e caracterização de materiais está ganhando interesse 

crescente. A caracterização pode incluir avaliações de propriedades mecânicas, elétricas, 

bioatividade, imunogenicidade, eletrônicas, magnéticas, ópticas, químicas, térmicas ou até 

mesmo uma combinação de todas essas propriedades, dependendo das necessidades a que este 

material ou sistema será submetido. Algumas técnicas de caracterização de materiais serão 

mostradas a seguir. 

 

3.9.1 Fluorescência de Raios X (FRX) 

 

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

X é uma técnica de análise qualitativa e quantitativa da composição química de amostras. 



28 

 

 
 

Consiste na exposição de amostras sólidas ou líquidas a um feixe de radiação para a excitação 

e detecção da radiação fluorescente resultante da interação da radiação com o material da 

amostra. 

Destaca-se por ser uma técnica instrumental, não destrutiva e por permitir a 

determinação simultânea de vários elementos com uma ampla faixa de números atômicos, de 

modo rápido e com baixo custo. A FRX permite identificar os elementos presentes na amostra 

e determinar suas concentrações pelas intensidades dos raios X característicos emitidos por 

esses elementos após serem bombardeados por raios X com energia suficiente (CALLISTER E 

RETHWISCH, 2021).  

 

3.9.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A principal função de um microscópio é tornar algo muito pequeno visível ao olho 

humano. O método mais comum e mais antigo é a lupa, que é seguida pelo microscópio óptico, 

que usa luz ultravioleta ou luz visível para iluminar um objeto. Os efeitos de difração, que 

ocorrem devido ao comprimento de onda da radiação incidente, determinam o limite máximo 

de resolução dos microscópios ópticos. Por causa disso, os microscópios ópticos tradicionais 

são limitados a um aumento de até 2000 vezes, pois mais do que isso, os detalhes mais 

minúsculos não são visíveis (KESTENBACH, 1994). 

O Microscópio Eletrônico de Varredura é considerado um dos equipamentos mais 

flexíveis para examinar e estudar as propriedades microestruturais de materiais sólidos. A 

principal razão de sua utilidade é a alta resolução que pode ser obtida quando observada 

as amostras. Instrumentos comerciais geralmente mostram valores entre 2 e 5 nm, mas 

instrumentos de pesquisa sofisticados podem alcançar resoluções superiores a 1 nm 

(NAGATANI et al., 1987). 

O funcionamento de um microscópio eletrônico de varredura (MEV) é baseado na 

utilização de um feixe de elétrons de pequeno diâmetro para explorar a superfície de uma 

amostra em linhas sucessivas, ponto a ponto. Em seguida, o sinal gerado pelo detector é 

transmitido a uma tela catódica cuja varredura está perfeitamente sincronizada com a do feixe 

incidente. Um sistema de bobinas de deflexão pode guiar o feixe para varrer a superfície da 

amostra com base em uma malha retangular. A interação do feixe incidente com a superfície da 

amostra produz o sinal de imagem. O sinal que o detector coleta é modulado pelo brilho do 

monitor, permitindo a observação. Um filamento de tungstênio (W) aquecido serve como fonte 
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de elétrons para a maioria dos instrumentos, que opera numa faixa de tensões de aceleração de 

1 a 50 kV. O aumento da tensão entre o filamento e o ânodo acelera o feixe. Uma série de três 

lentes eletromagnéticas com um spot menor que 4 nm é então focalizada sobre a amostra. Os 

detectores adequados podem coletar elétrons e fótons da interação do feixe com a amostra e 

convertê-los em sinal de vídeo, para que isso ocorra, se a amostra não possuir condutividade 

esta deve passar pelo processo de metalização (recobrimento com ouro) ou recobrimento por 

carbono (DEDAVID et al., 2007).  

 

3.9.3 Ponto de carga zero (PCZ) 

 

Uma característica importante de materiais adsorventes é o ponto de carga zero 

(pHPCZ). Este parâmetro representa o valor do pH quando um sólido não tem carga elétrica 

em sua superfície. Em outras palavras, a quantidade de cargas positivas é igual à quantidade de 

cargas negativas. O material sólido terá uma superfície carregada positivamente se o pH da 

solução for menor do que o pHPCZ do material sólido. No entanto, a superfície do material 

sólido será carregada negativamente se o pH da solução for maior do que o pHPCZ do material 

sólido. Este parâmetro é vital porque permite avaliar como o pH da solução em contato com o 

adsorvente afeta a eficiência da adsorção e prever a carga na superfície do adsorvente em função 

do pH (SILVA et al., 2010). 

O balanço das cargas elétricas de um adsorvente pode ser negativo, positivo ou nulo. 

Quando o balanço é nulo, ocorre o "ponto de carga zero", também conhecido como PCZ. Em 

outras palavras, as cargas negativas e positivas não diferem. Cada tipo de substância tem um 

valor de pH onde o valor em sua superfície corresponde ao valor pHPCZ. O valor pHPCZ dos 

materiais ácidos é menor que 7 enquanto o dos materiais básicos é maior que 7 (MORENO-

CASTILLA, 2004). 

Os grupos funcionais que determinam as características ácidas e básicas, nas superfícies 

dos materiais podem ser divididos em dois grupos: A) ácidos: carboxílicos, lactonas, fenólicos, 

cetônicos, quinonas álcoois e éteres e B) básicos: óxidos, pironas e cromenos, além dos grupos 

cetona e éteres. O grupo A torna o material mais hidrofílico e ácido, diminuindo o valor do pH 

e do PCZ. Por outro lado, os complexos superficiais de oxigênio que formam o grupo B atuam 

como sítios básicos, se comportando como base de Lewis e recebendo prótons em solução 

(PRAHAS et al., 2008). 
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3.9.4 Área Superficial (SBET) 

 

A adsorção física de um gás na superfície de um sólido determina a área superficial 

específica de um material. Isso é feito calculando a quantidade de gás adsorvida correspondente 

à camada monomolecular da superfície. A equação de isoterma de adsorção de BET (Brunauer, 

Emmett e Teller) é usada para tratar os dados. A capacidade de adsorção de um material 

adsorvente depende diretamente de sua área superficial, portanto, é essencial fazer uma análise 

detalhada do material usado em um processo específico (KHEZAMI et al., 2005). 

O cálculo desta área geralmente usa o equilíbrio de adsorção de gás ou vapor em 

condições isotérmicas. O N2 é geralmente usado para calcular a área superficial e os dados de 

equilíbrio da pressão de vapor são ajustados pelo modelo BET. A avaliação visual das isotermas 

pode revelar informações sobre a área específica e a estrutura porosa existente no material 

utilizado, como ilustrado na Figura 3 (ROUQUEROL et al., 2014). 

 

Figura 3 – Classificação de isotermas segundo a IUPAC e faixas típicas do método BET nas 

áreas hachuradas (ISO 9277:2022). 

 
Fonte: Adaptada de ISO 9277:2022. 
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As isotermas do tipo I são atribuídas a sólidos microporosos que têm superfícies 

externas muito pequenas. A única superfície exposta encontra-se dentro dos microporos. Uma 

vez que os microporos são preenchidos com o adsorbato, quase não há superfície disponível 

para adsorção adicional (ROUQUEROL et al., 2014). 

As isotermas do tipo II geralmente ocorrem em materiais não porosos ou sólidos com 

macroporos. Ao atingir o ponto de inflexão, a primeira camada de cobertura fica completa. Ao 

aumentar a pressão relativa, o sólido será coberto por várias camadas até que sua quantidade 

seja infinita na saturação (ROUQUEROL et al., 2014). 

As isotermas do tipo III, devido às forças de adsorção fracas, iniciam sua adsorção 

lentamente. No entanto, a taxa de adsorção aumenta com a área ocupada, resultando na 

formação de multicamadas. Além disso, este tipo de isoterma tem fortes interações adsorbato-

adsorbato, que são mais fortes do que as interações adsorbato-adsorvente (ROUQUEROL et 

al., 2014). 

As isotermas do tipo IV e V ocorrem em adsorventes mesoporosos. A cobertura de uma 

única camada é representada pela inflexão, que é o valor P/P0 mais baixo. A histerese que são as 

curvas de adsorção diferentes das curvas de dessorção, não existindo a reversibilidade no 

processo, são representadas na segunda inflexão(ROUQUEROL et al., 2014). 

Nas isotermas do tipo VI, no caso do sólido ser energeticamente uniforme, a pressão em 

que ocorre a adsorção é indicada pelas interações superfície-adsorbato. Ocorrendo as 

a adsorção em multicamada. Estas isotermas são produzidas usando adsorventes de superfícies 

uniformes e não porosas (ROUQUEROL et al., 2014). 

Como a capacidade de adsorção é uma das técnicas mais simples para caracterizar 

materiais, esta classificação é bastante útil. No entanto, os dados obtidos a partir desta 

capacidade de medição normalmente fornecem apenas uma estimativa da pureza e/ou evidência 

de consistência com uma estrutura conhecida, além de permitir a diferenciação entre diferentes 

estruturas (ROUQUEROL et al., 2014). 

A equação BET de Brunauer-Emmet-Teller foi criada para relacionar os valores das 

isotermas de adsorção com à área específica de um sólido. Como resultado, o volume da 

monocamada (Vm) é obtido através do volume de gás adsorvido (Vg) a uma pressão específica, 

conforme a Equação 1. A Equação 2 pode então ser usada para calcular a área superficial (SBET) 

(BRUNAUER et al., 1938). 

 

1

𝑉𝑔×(
𝑃0
𝑃
)
=

1

𝑉𝑚×𝐶
+

𝐶−1

𝑉𝑚×𝐶
×

𝑃

𝑃0
                                                                                                         (1) 
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𝑆𝐵𝐸𝑇 =
𝑉𝑚×𝑁

22,414
                                                                                                                                        (2) 

 

Em que: 

Vg = volume de gás adsorvido a pressão P; 

Vm = volume de gás requerido para formar a monocamada; 

P/P0 = pressão relativa do adsorbato; 

C = constante de adsorção; 

N = número de Avogadro; 

SBET = área superficial BET. 

 

A IUPAC classifica os poros de um material em macroporos (> 50 Å), mesoporos (entre 

20 e 50 Å) e microporos (< 20 Å). A literatura sobre trabalho em meio líquido emprega a 

maioria dos materiais macro ou mesoporosos. Em tal caso, a seletividade está mais relacionada 

às interações com os grupos superficiais do que ao tamanho do poro (DING; WANG, 2012). 

Um material com uma grande área superficial não significa que toda essa área seja 

disponível para adsorção. Por exemplo, impedimento estérico e sítios não específicos para o 

adsorvato podem limitar o uso do material. Alterações na superfície do material também podem 

obstruir os poros, diminuindo a área superficial do material (NASCIMENTO et al., 2014). 

 

3.10 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

 

A cinética de adsorção prevê a taxa com que o adsorvato é adsorvido no material 

adsorvente, indicando o desempenho de adsorção em um sistema contínuo até o equilíbrio ser 

atingido, ou seja, enquanto a concentração de adsorvato na solução não se mantém constante 

(KARIMI; TAVAKKOLI, 2019). 

O estudo da cinética de adsorção é um recurso muito importante, pois além de permitir 

conhecer o tipo de interação adsorvente – adsorbato, por meio de parâmetros como velocidade 

e ordem da reação, permite ainda saber qual o tempo necessário para se estabelecer o equilíbrio. 

Determinar como as taxas dependem do tipo de material adsorvente e da concentração do 

adsorvato em solução aquosa é essencial para investigar os melhores tempos e a eficiência de 

remoção no processo da adsorção, visando ainda à economia de tempo e gasto (ALAM et al., 

2020). 
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A cinética de adsorção depende das interações adsorvato/adsorvente e das condições do 

sistema. Assim o mecanismo de sorção envolve frequentemente a reação química entre os 

grupos funcionais do adsorvente e os íons metálicos, formando complexos organo-metálicos, 

ou uma reação de troca catiônica. Neste sentido, é importante determinar de que forma a 

velocidade de sorção depende da concentração do adsorbato em solução e de que forma é 

afetada pela capacidade de adsorção ou pelo caráter do adsorvente (KARIMI; TAVAKKOLI, 

2019). 

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

concentração final do soluto na solução em equilíbrio (Ce) com a capacidade de adsorção do 

adsorvente (q). Já para obter valores de q (Equação 3), é preciso fazer um balanço de massa em 

que a quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente deve ser igual à quantidade de adsorvato 

removido da solução, ou, em termos matemáticos: 

 

𝑞 =
(𝐶0−𝐶𝑒)𝑉

𝑚
              (3) 

 

Em que:  

q: capacidade de adsorção (mg. g-1); 

C0: concentração inicial do adsorvato (mg. L-1); 

Ce: concentração do adsorvato no equilíbrio (mg. L-1); 

V: volume da solução (L); 

m: massa do adsorvente (g). 

 

A eficiência de adsorção é calculada a partir da Equação 4. 

 

%𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟çã𝑜 =
(𝐶0−𝐶𝑒)

𝐶0
× 100           (4) 

 

Em que: 

C0 é a concentração inicial, em mg/L; e 

Ce é concentração de equilíbrio, em mg/L. 

 

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

como os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusão intrapartícula 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 adsorção do adsorvente num sistema sólido-líquido é 

determinada pela taxa de ocupação dos sítios ativos do adsorvente e aplica-se melhor ao início 

da adsorção, que é onde a adsorção ocorre mais rapidamente. Sendo característicos de um 

processo de fisissorção. A representação matemática desse modelo é descrita pela Equação 5, 

também conhecida como equação cinética de Lagergren (ALI et al., 2016). 

 

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝐾𝐿(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)              (5) 

 

Em que: 

qe é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilíbrio (mg/g); 

qt é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no instante t (mg/g); 

KL é a constante de pseudo-primeira ordem ou constante de Lagergren (h-1); e 

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

 

A integração da Equação 05 nas condições de t = 0; qt = 0 e t = t; qt = qt, origina a 

Equação 06: 

 

𝑙𝑛(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑛𝑞𝑒 − 𝑘1 × 𝑡           (06) 

 

Rearranjando-se a Equação 06 numa forma não linear, tem-se a Equação 07: 

 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒[1 − 𝑒𝑥𝑝⁡(−𝑘1 × 𝑡)]                     (07) 

 

A Equação de pseudo-primeira ordem de regra se aplica sobre a faixa de tempo inicial 

do processo de adsorção e a taxa de adsorção é proporcional ao número de sítios disponíveis na 

superfície do adsorvente (ALI 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 adsorção está 

relacionada à quantidade de sítios ativos presentes na superfície do material adsorvente, 

presumindo que a taxa de ocupação dos sítios ativos é proporcional ao quadrado dos sítios 

ativos desocupados. Esse modelo admite que o processo de adsorção é de natureza química, 

ocorrendo a adsorção através da troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato ou por forças de 

valência (ALI et al., 2016). 

A taxa cinética de uma reação química é possível ser definida como a variação da 

concentração dos reagentes ou dos produtos por unidade de tempo. A concentração dos 

produtos não aparece na lei da taxa cinética, uma vez que a reação reversível não influencia na 

taxa global da reação. A ordem da reação e a constante de taxa de reação podem ser 

determinadas experimentalmente, pois a taxa de adsorção depende da capacidade de adsorção 

no equilíbrio e não da concentração do adsorvato e, assim, a capacidade de adsorção depende 

do tempo de reação. O modelo assume que a capacidade de adsorção é proporcional ao número 

de sítios ativos disponíveis no adsorvente e a equação rearranjada será igual a Equação 08: 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)

2             (08) 

 

Em que: 

qe é a quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente, em mg/g, no 

equilíbrio; 

qt é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, em mg/g, no instante 

t; 

k2 é a constante de pseudo-segunda ordem, em g/mg.min-1; e 

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

 

Integrando-se entre as condições de início e fim, t = 0; qt = 0; t = t; qe = qt, obtém-se a 

Equação 09: 

 

𝑞𝑡 =
𝑘2𝑞𝑒

2𝑡

1+𝑞𝑒𝑘2𝑡
                      (09) 
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A taxa inicial de adsorção (h0, expressa em g/mg.min-1) é obtida quando t se aproxima 

de zero, segundo a Equação 10.  

 

ℎ0 = 𝑘2𝑞𝑒
2             (10) 

O modelo de pseudo-segunda ordem admite que o processo de adsorção é de natureza 

química e envolve troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato, além de cobrir toda a faixa 

de tempo de adsorção (ALI et al., 2016). 

 

3.10.3 Modelo de difusão intrapartícula 

 

Esse modelo avalia a probabilidade da resistência da difusão intrapartícula afetar a 

cinética do processo de adsorção e, é descrito pela Equação 11:  

 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑑√𝑡 + 𝐶             (11) 

 

Em que: 

qt é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, em mg/g, no instante 

t; 

kid é a taxa de difusão intrapartícula, em g/mg.min-1/2; 

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

t é o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato, em minutos. 

 

Quando se constrói o gráfico de qt em função de √𝑡, seria aguardado um comportamento 

linear, porém o processo pode ser regido por múltiplas retas, indicando que a cinética possui 

várias taxas de adsorção. 

 

3.10.4 Modelo de Avrami 

 

O modelo cinético de Avrami sugere que no processo de adsorção podem ocorrer 

mudanças no mecanismo de adsorção, onde diversas ordens cinéticas ocorrem, alterando as 

interações que ocorrem entre adsorvato e adsorvente. Esse modelo é descrito por reações de 

ordens fracionárias, não segue um modelo cinético linear (TAN; HAMEED, 2017). A 

Equação 12 descreve este modelo como:  
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𝑞𝑡

𝑞𝑒
= 1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑘𝐴𝑉𝑡)

𝑛           (12) 

 

 

Em que: 

qt⁄qe é a fração de adsorção no tempo t, em minutos;  

kav é a constante cinética de Avrami, em min-1; e 

“n” é a ordem fracionária do processo, relacionado às mudanças de ordem de adsorção, de 

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

 

Para Karimi e Tavakkoli (2019), o mecanismo de adsorção pode seguir múltiplas ordens 

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

 

3.11 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

As isotermas de adsorção, assim como as curvas cinéticas, também são importantes para 

explicar as interações entre o adsorvato e o adsorvente, facilitando a compreensão do 

mecanismo de adsorção. A isoterma de adsorção é o método mais amplamente utilizado para 

representar os estados de equilíbrio de um sistema de adsorção. As isotermas de adsorção 

descrevem a relação de equilíbrio existente entre a concentração de adsorvato na fase fluida e 

a quantidade adsorvida na fase sólida, a uma dada temperatura (AL-GHOUTI; 

DA’ANA, 2020). 

As isotermas são uma forma de obter uma avaliação quantitativa de um processo de 

adsorção, onde os modelos fornecem informações importantes para o projeto de um sistema de 

adsorção para descontaminação de efluentes, tais como: tipo de interação que pode ocorrer no 

processo de adsorção, a qualidade do adsorvente, que pode ser indicada pela capacidade 

máxima de adsorção em diferentes condições experimentais de adsorção, as características 

energéticas e de afinidade dos adsorventes pelo adsorvato (WANG; GUO, 2020). Geralmente, 

o equilíbrio entre o soluto e o adsorvente é representado por uma única isoterma de adsorção. 

E esse equilíbrio pode ser representado através da seguinte reação empírica: 

nA + B ⇆ AnB 

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

presente no meio em estudo e AnB o soluto na superfície do adsorvente. 
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É método mais utilizado para representar os estados de equilíbrio de um sistema de 

adsorção. Através dele é possível obter informações úteis sobre o adsorvato, o adsorvente e o 

processo de adsorção. Vários estudos já foram realizados utilizando os conceitos de isotermas 

e ao mesmo tempo várias tentativas foram feitas a fim de adequar às isotermas de adsorção, 

porém, até o momento, nenhuma equação que se ajustasse a todos os dados de adsorção foi 

desenvolvida (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020). 

A Figura 4 mostra algumas das formas comuns de isotermas de adsorção, que incluem 

irreversíveis, fortemente favoráveis, favoráveis, lineares e desfavoráveis. A isoterma linear 

passa pela origem e a quantidade de material adsorvido é proporcional à concentração do fluido. 

As isotermas convexas são favoráveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas 

com baixas concentrações de soluto. As isotermas côncavas são desfavoráveis, pois altas 

concentrações de fluido são necessárias para baixas concentrações de adsorbato no sólido 

(MCCABE et al., 2005). 

 

Figura 4 – Representação dos tipos de isotermas de acordo com a espontaneidade da adsorção. 

 
Fonte: Adaptado de Moreira (2008). 

 

A isoterma experimental é fundamental para quantificar a capacidade de adsorção e 

portanto, tirar conclusões sobre qual é o adsorvente mais adequado e a quantidade de adsorvente  

necessária para uma dada separação. Portanto, as isotermas são essenciais na análise e projeto 

de sistemas de adsorção. Existem diversos modelos de isotermas, dentre eles as isotermas de 
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Langmuir e de Freundlich são mais usualmente relatadas na literatura para a avaliação da 

relação de adsorção adsorvente/adsorvato (WANG; GUO, 2020). 

 

3.11.1 Modelo de Langmuir 

 

O modelo de isoterma de Langmuir foi desenvolvido inicialmente para representar a 

adsorção gás-sólido, entretanto, funciona bem para sistemas sólido-líquido, onde a superfície 

do material sólido é homogênea. Esse modelo indica que na superfície do material adsorvente 

há um número definido de sítios ativos dispostos de forma homogênea, gerando a adsorção em 

monocamada, em consequência da não ocorrência de interação entre as moléculas adsorvidas 

no sólido com as moléculas presentes na fase líquida, além da energia de adsorção se manter 

constante (WANG; GUO, 2020). 

A expressão da isoterma de Langmuir é representada pela Equação 13: 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒

1+𝐾𝐿𝐶𝑒
             (13) 

 

Em que: 

qe: é a quantidade de soluto adsorvido por grama do adsorvente (mg/g) no equilíbrio; 

qmax: é a capacidade máxima de adsorção do material (mg/g); 

Ce: é a concentração do adsorbato no equilíbrio (mg/L); 

KL: é a constante de Langmuir que dá a capacidade de adsorção teórica na monocamada (L/mg); 

 

Os parâmetros qmax e KL podem ser obtidos linearizando a Equação de Langmuir, 

conforme a Equação 14: 

 

𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿
+

1

𝑞𝑚𝑎𝑥
𝐶𝑒            (14) 

 

Com a representação gráfica desta Equação tem-se que, a inclinação da reta corresponde 

a 1/qmax, e seu intercepto a 1/qmax.KL. 

Outra característica essencial do modelo de isoterma de Langmuir pode ser expressa 

pelo fator de separação ou fator de equilíbrio (RL), que serve para constatar se a adsorção é 

favorável ou desfavorável e que tem por função prever a forma da isoterma de adsorção. A 

adsorção é considerada desfavorável quando o RL > 1, para processos de adsorção linear RL = 
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1, favorável quando 0 < RL < 1 e irreversível quando RL = 0 (WANG; GUO, 2020). O valor de 

RL é calculado pela Equação 15: 

 

𝑅𝐿 =
1

1+𝐾𝐿𝐶0
                         (15) 

 

3.11.2 Modelo de Freundlich 

 

A principal restrição do modelo empírico da isoterma de Freundlich, é que ele não prevê 

a saturação dos sítios, assim, deve ser utilizado somente na faixa de concentração em que foram 

ajustados os parâmetros. Este modelo estabelece um tratamento válido quando não existe 

interação apreciável entre as moléculas do adsorbato, e se o modelo admite adsorção em 

multicamadas (WANG; GUO, 2020). A capacidade de adsorção, qe é dada pela Equação 16: 

 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒

1

𝑛              (16) 

 

Em que: 

KF é a constante de Freundlich (L/g); e 

“n” é um parâmetro empírico. 

  

A constante KF relaciona-se com a capacidade de adsorção e a constante “n” relaciona-

se com a intensidade de adsorção. Valores de “n” na faixa 1 < n < 10 indicam adsorção 

favorável. Em sua representação linear a Equação de Freundlich assume a forma da Equação 

17: 

 

𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹 +
1

𝑛
𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒            (17) 

 

O gráfico de lnqe em função de log Ce é uma reta com intercepto igual a log KF e 

inclinação 1/n. 
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3.12 TERMODINÂMICA DE ADSORÇÃO 

 

O estudo da termodinâmica de adsorção consiste na determinação das grandezas ΔH° 

(Entalpia padrão em J/mol), ΔS° (Entropia padrão em J/mol.K) e ΔG° (Energia Livre de Gibbs 

padrão em J/mol). Essas grandezas mostram se o processo é espontâneo, exotérmico ou 

endotérmico. Ademais, análises dos valores obtidos em função da cobertura do adsorvato sobre 

o adsorvente podem dar informações sobre a heterogeneidade do adsorvente 

(SAHMOUNE, 2019). 

Parâmetros termodinâmicos como entropia e energia livre de Gibbs podem ser 

considerados para a determinação da espontaneidade da reação, sendo que, valores negativos 

da Energia Livre de Gibbs indicam espontaneidade no processo adsortivo. A constante de 

equilíbrio de adsorção, neste caso pode ser definida pela Equação 18 (DEĞERMENCI et 

al., 2019). 

 

𝐾 = (
𝜕𝑞

𝜕𝐶
)
𝐶→0

                      (18) 

 

Em que:  

q: é a capacidade adsortiva (mg/g); 

C é a concentração do soluto (mg/L); 

K: é a constante que descreve o equilíbrio da adsorção (L/g). 

 

Os valores experimentais de “K” são obtidos em baixas concentrações. Determinado o 

valor da constante de equilíbrio de adsorção “K” pode-se determinar o valor de ΔG° pela 

Equação 19 (DEĞERMENCI et al., 2019). 

 

∆𝐺° = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾             (19) 

 

Em que: 

R é a constante dos gases ideais (8,314 J/K.mol); 

T é a temperatura absoluta em (K); e 

“K” é a constante de equilíbrio. 
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Quando são conhecidos os valores da constante de equilíbrio de adsorção em diferentes 

temperaturas pode-se construir o gráfico ΔG° versus T, e, desta forma, pode-se determinar os 

valores de ∆Hº e ∆Sº, pela inclinação e pelo intercepto da reta com o eixo das ordenadas 

conforme a Equação 20 (SAHMOUNE, 2019). 

 

∆𝐺° = ∆𝐻° − 𝑇∆𝑆°             (20) 

 

A equação de Van’t Hoff (Equação 21) utilizada para o cálculo de ΔHº e ΔSº é obtida 

por meio da combinação das equações (19) e (20): 

 

𝑙𝑛𝐾𝐷 =
∆𝑆

𝑅
−

∆𝐻

𝑅𝑇
             (21) 

 

Os valores dos parâmetros termodinâmicos, ∆H (variação de entalpia) e ∆S (variação 

de entropia) foram obtidos através do gráfico ln KD versus T-1. Um valor negativo para a 

entalpia indica a liberação de calor no processo, caracterizando uma adsorção exotérmica. O 

valor positivo indica a absorção de calor e o processo se caracteriza por uma adsorção 

endotérmica (SAHMOUNE, 2019). 

A variação de entropia (ΔS˚) comprova mudanças na organização estrutural e energética 

do sistema durante o processo de adsorção. Valores negativos de ΔS˚, indicam uma diminuição 

da aleatoriedade na superfície do adsorvente, já valores positivos de ΔS˚, indicam possíveis 

mudanças na estrutura adsorvato-adsorvente, devido ao aumento da aleatoriedade na interface 

sólido-líquido durante o processo de adsorção (DEĞERMENCI et al., 2019). A Tabela 2 

apresenta os fatores de favorecem a espontaneidade da reação. 

 

Tabela 2 – Fatores que favorecem a espontaneidade. 

∆H ΔS ΔG Processo de adsorção 

< 0 > 0 < 0 Espontâneo 

> 0 > 0 > 0 Não Espontâneo 

< 0 < 0 < 0 Espontâneo, Se TΔS < ∆H 

> 0 > 0 < 0 Espontâneo, Se TΔS < ∆H 
Fonte: Autoria própria. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

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 (75µm). A cinza residual foi 

coletada em uma cerâmica pertencente ao polo cerâmico do Vale do Açu, localizada no 

município de Itajá- RN. 

Os reagentes utilizados para os ensaios de adsorção seguem abaixo: 

• Nitrato de Cobre II Trihidratado - Cu(NO3)2.3H2O, Dinâmica. Pureza: 98%; 

• Água deionizada 

• HCl (1 mol/l) 

• NaOH (1 mol/l) 

 

Os equipamentos utilizados foram: 

• Balança analítica de precisão, (modelo AY220 - SHIMADZU); 

• Estufa com circulação e renovação de ar (modelo TE-394/1 – TECNAL); 

• Microscópio eletrônico de varredura (modelo VEGA3 LM – TESCAN); 

• Série de Peneiras Granulométricas (Bertel Indústria Metalúrgica Ltda); 

• pHmetro TECNAL (modelo TEC-3MP); 

• Shaker Solab (modelo SL – 222); 

• Centrífuga; 

• Espectrômetro de absorção atômica sequencial rápida (Varian AA240FS); 

• Espectrômetro de Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva (modelo EDX 7000 - 

SHIMADZU); 

• Filtro de seringa PTFE FO 25 mm 0,45µm; 

• Dessecador; 

• Vidrarias em geral; 

• Seringa descartável – 5 mL; 

• Bomba a vácuo. 
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4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

4.2.1 Processamento do resíduo após coleta 

 

Após as cinzas terem sido coletadas, seu processamento ocorreu da seguinte forma: o 

resíduo foi peneirado em várias peneiras de Tyler (60,100,150 e 200), como mostra a Figura 5, 

disponibilizadas no Laboratório de Solos – UFERSA/Mossoró/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 resíduo que ficou retido na peneira de Tyler 200 com diâmetro de partículas de 75 

µm, Figura 6. Antes de todos os experimentos a cinza passou por um processo de regeneração 

na estuda a 105 ºC por 24 horas. 

  

Figura 5 - Peneiras de Tyler com diferentes diâmetros de partículas.. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 6 – Amostra da cinza residual utilizada nos experimentos. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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4.2.2 Análise dos íons cobre 

 

A concentração de íons de cobre e níquel nos ensaios de adsorção foi determinada por 

Espectrometria de Absorção Atômica. A espectrometria de absorção atômica com chama 

(FAAS - do inglês Flame Atomic Absorption Spectrometry) é a técnica mais utilizada para 

análises elementares em concentrações da ordem de mg/L. A Figura 7 mostra o equipamento 

utilizado. 

 

Figura 7 - Espectrometria de Absorção Atômica utilizado. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

4.2.3 Caracterização do adsorvente 

 

O adsorvente foi caracterizado pelas técnicas de fluorescência de raio-x (FRX), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), ponto de carga zero (PCZ) e determinação de Área 

Superficial (BET). 
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4.2.3.1 Fluorescência de Raios X (FRX) 

 

De acordo com Callister e Rethwisch (2021), a fluorescência de raios-X (FRX) consiste 

na exposição de amostras a um feixe de radiação para excitação e detecção da radiação 

fluorescente resultante da interação da radiação com o material da amostra, a fim de que seja 

determinada a composição química quantitativa e qualitativa da amostra. O equipamento 

utilizado foi Shimadzu modelo EDX-7000. 

 

4.2.3.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)  

 

A morfologia da superfície dos materiais foi avaliada por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) em um microscópio TESCAN do Centro de Pesquisas Vegetais, Sociais e 

Aplicadas da Universidade Federal Rural do Semiárido - UFERSA., modelo VEGA3 LMU, com 

voltagem de 20 kV, distância de trabalho de 10,18 mm, feixe de elétrons secundários e 

ampliações 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 presença dos cátions e 

ânions na superfície do adsorvente são equivalentes, ou seja, quando a carga é nula. Os ensaios 

foram realizados em triplicata adicionando 100 mg adsorvente em 50 mL de solução aquosa de 

NaCl 0,01 mol/L, sob diferentes condições de pH inicial (0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12), 

ajustados com soluções de 1,0 mol/L de HCl ou NaOH, à temperatura ambiente (25 °C ± 0,5), 

com agitação constante de 160 rpm. Após 24 h de equilíbrio, mediu-se o pH final e traçou-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 superfície se 

comporta como um tampão (PRAHAS et al., 2008). 
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4.2.3.4 Área superficial (SBET) 

 

As medidas de área superficial específica foram obtidas por adsorção física de 

nitrogênio sobre o material, e a partir do uso do método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Este 

baseia-se na determinação do volume de N2 adsorvido a diversas pressões relativas, na 

temperatura do nitrogênio líquido, a pressões relativas (p/p0) entre 0,010 a 0,991. Para a 

realização deste ensaio, foi utilizado um analisador de área específica ASAP 2020 Plus munido 

de software para determinar a área superficial específica. 

 

4.2.4 Preparo da solução sintética de cobre 

 

Os ensaios de remoção do cobre foram realizados com solução aquosa sintética de cobre 

II a partir do nitrato de cobre II trihidratado (Cu(NO3)2.3H2O) de grau analítico (reagente padrão 

primário). Inicialmente o reagente foi colocado em um dessecador por 24 horas, pois eles são 

altamente higroscópicos, a partir daí preparou-se uma solução padrão estoque de cobre 

(100 mg/L): dissolvendo-se exatamente 0,7752 g de nitrato de cobre II trihidratado 

(Cu(NO3)2.3H2O) em água deionizada. A solução foi transferida para balão volumétrico de 2 L 

e completou-se com água deionizada, como mostra a Figura 8. Para a calibração do 

Espectrômetro de absorção atômica sequencial rápida (Varian AA240FS), preparou-se 06 

padrões de cobre nas concentrações 5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L e 45 mg/L 

a partir da solução padrão. Para isso, transferiu-se volumes de 2,5 mL, 5 mL, 10 mL, 15 mL, 

20 mL e 22,5 mL da solução padrão para 06 balões volumétricos de 50 mL, completando o 

volume de cada balão com água deionizada. 

 

Figura 8 - Dessecador, balão volumétrico com a solução e a água deionizada. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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4.2 6 Ensaios de adsorção 

 

Os experimentos de adsorção do cobre e níquel para o adsorvente da cinza residual da 

biomassa foram realizados pelo método de banho finito, utilizando-se uma solução de cobre II 

preparada a partir do reagente Nitrato de Cobre II Trihidratado (Cu(NO3)2.3H2O) de grau 

analítico. 

 

4.2.6.1 Influência da massa de adsorvente  

 

Para o estudo das influências da massa de adsorvente e concentração inicial de 

adsorvato, os sistemas foram preparados em erlenmeyers de 50 mL com 30 mL da solução 

contendo o adsorvato e foram colocadas em shaker, à agitação e tempo determinados. Cada 

ensaio foi realizado em triplicata. 

A concentração inicial de metal utilizada nesta etapa foi lida no Espectrômetro de 

absorção atômica sequencial rápida antes dos ensaios, sendo 38,58 mg/L de cobre. A diferença 

adveio de a pesagem do nitrato de cobre, o mesmo não estava seco, ocasionando essa diferença 

na concentração inicial do primeiro ensaio, na triplicata a concentração de 38,58 mg/L para o 

cobre foi mantida por não comprometer o objetivo do estudo. Nos erlenmeyers contendo as 

soluções 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. Após a preparação dos sistemas, 

os erlenmeyers foram levados ao shaker por 60 minutos à agitação de 160 rpm a temperatura 

de 25 ºC (±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 auxílio de filtro de 

seringa de abertura 0,45 µm para serem lidos no Espectrômetro de absorção atômica sequencial 

rápida. 
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Figura 9 – Amostras em rotação no shaker por 60 minutos à agitação de 160 rpm a temperatura 

de 25 ºC (±0,5). 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

4.2.6.2 Avaliação da influência do pH da solução no processo  

 

O estudo da influência do pH na adsorção de cobre II sobre o adsorvente cinza residual 

da biomassa foi realizado em triplicata a partir de 30 mL de uma solução com concentração de 

100 mg.L-1 para ambos os reagentes e pH correspondente a 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e o natural ajustados 

com soluções de HCl e NaOH 1,0 mol.L-1. 

Após a preparação das soluções em pHs desejados, nos erlenmeyers foram preparados 

30 mL das soluções e a massa da cinza residual escolhida (0,3 g) foi adicionada a cada sistema. 

Então os erlenmeyers foram levados ao SHAKER SOLAB, modelo SL-222 por 60 minutos à 

agitação de 160 rpm a temperatura de 25 ºC (±0,5). Após 60 minutos, os erlenmeyers foram 

retirados e o conteúdo 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 auxílio de filtro de seringa de abertura 0,45 µm para serem lidos no Espectrômetro de 

absorção atômica sequencial rápida.  
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4.2.7 Estudo cinético e Modelagem cinética  

 

Para compreensão da variação da concentração do adsorvente em solução com relação  

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 íon, foi 

realizado pelo método banho finito, contendo a razão massa/volume equivalente aos ensaios 

realizados no SHAKER SOLAB, modelo SL-222, e a concentração inicial escolhida dos íons 

metálicos e pH natural. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 ºC ± 0,5) com 

agitação a 160 rpm, onde alíquotas foram coletadas nos tempos: 2, 4 6, 8 10, 15, 20, 30, 45, 60, 

75 e 90 minutos. As alíquotas foram postas em tubos de ensaio e colocadas na centrifugar por 

5 minutos, após esse tempo, as amostras foram coletadas com seringas e transferidas para tubos 

de ensaio com auxílio de filtro de seringa de abertura 0,45 µm para serem lidos no 

Espectrômetro de absorção atômica sequencial rápida. A quantidade de metal adsorvido por 

unidade de massa do adsorvente e a eficiência de adsorção serão calculadas pelas Equações 03 

e 04. 

 

4.2.7.2 Modelagem cinética  

 

A modelagem cinética foi realizada com auxílio do software Excel® por utilização de 

métodos de regressão linear e método não-linear de ajuste por método dos mínimos quadrados 

e do Origin 8.5 para apresentação dos gráficos. 

 

4.2.7.3 Critério de seleção dos modelos 

 

A seleção do modelo mais adequado foi realizada avaliando se dentre um conjunto de 

modelos aquele que apresenta um equilíbrio entre a qualidade de ajuste e o número de 

parâmetros (CAVANAUGH; NEATH, 2019). 

O melhor modelo foi selecionado através da minimização do Critério de Informação de 

Akaike (AIC), onde a probabilidade máxima é usada para ajustar um modelo da coleção ao 

modelo gerador do fenômeno. Assim, o Critério de Informação de Akaike, permite classificar 
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os 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 informação de Akaike oferece duas formulações para escolha do melhor 

ajuste dos modelos, o AIC e AIC corrigido, conforme definido pelas Equações 22 e 23:  

 

𝐼𝐴𝐶 = 𝑛 [𝑙𝑛
𝑆𝑆

𝑛
] + 2𝐾            (22) 

 

𝐼𝐴𝐶𝐶 = 𝐴𝐼𝐶 + [
2𝐾(𝐾+1)

𝑛−𝐾−1
]                   (23) 

 

No qual, n é o número de observações, K é o número de parâmetros ajustados e SS é a 

soma dos quadrados. 

O modelo de máxima verossimilhança apresenta o menor valor de AIC. O critério de 

informação de Akaike corrigido (AICc) é utilizado quando o número de observações é pelo 

menos duas vezes maior que o número dos parâmetros ajustados e apresenta valores mais 

precisos (PLAKSINA, 2019). 

O critério de informação de Akaike também permite avaliar a probabilidade de que o 

modelo seja o melhor para descrever os dados experimentais, considerando a coleção de 

modelos, através dos valores do peso de Akaike (wi) (PORTET, 2020).  

O peso de Akaike é obtido pela normalização das verossimilhanças dos modelos, 

calculando-se o as diferenças no valor de AIC ou AICc em relação ao AIC ou AICc do modelo 

mais apropriado (AICmin), considerando o grupo de modelos avaliados, conforme definido 

pelas Equação 24 (DANKS; SHARMA; SARSTEDT, 2020): 

 

∆𝑖(𝐴𝐼𝐶) = 𝐴𝐼𝐶𝑖 − 𝐴𝐼𝐶𝑚𝑖𝑛            (24) 

 

A partir das diferenças Δi no valor de Akaike, é possível estimar a probabilidade relativa 

do modelo, conforme descreve a Equação 25. Apresentando maior probabilidade de ser o 

melhor modelo para interpretar os dados experimentais o modelo que apresentar o wi > 0,9, 

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

 

𝑊𝑖 =
𝑒𝑥𝑝⁡(−∆𝑖 2⁄ )

∑𝑒𝑥𝑝⁡(−∆𝑖 2⁄ )
              (25) 
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4.2.8 Estudo termodinâmico 

 

Para compreensão da variação da concentração do adsorvente em solução com relação  

a temperatura, foram realizados os procedimentos seguintes. 

 

4.2.8.1 Estudo termodinâmico 

 

O estudo do comportamento do processo adsortivo com a temperatura, para o íon, foi 

realizado pelo método banho finito no SHAKER SOLAB, modelo SL-222, as concentrações 

iniciais de 10, 25, 50, 75, 100, 200, 300 e 500 mg/L dos íons metálicos e pH natural (5,5). Os 

ensaios foram realizados a temperatura de 25, 35 e 45 ºC (± 0,5) com agitação a 160 rpm, com 

tempo de contado de 20 min. As alíquotas foram postas em tubos de ensaio e colocadas na 

centrifugar por 5 minutos, após esse tempo, as amostras foram coletadas com seringas e 

transferidas para tubos de ensaio com auxílio de filtro de seringa de abertura 0,45 µm para 

serem lidos no Espectrômetro de absorção atômica sequencial rápida. Os ensaios foram 

realizados em triplicata e os valores dos parâmetros termodinâmicos, ∆H (variação de entalpia) 

e ∆S (variação de entropia) foram obtidos através do gráfico ln KD versus T-1 e a determinação 

do valor de ΔG° foi pela Equação 19. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

Nesta seção, são apresentados os resultados relativos à obtenção e caracterização das 

cinzas residuais da biomassa utilizadas como adsorventes. Além disso, são discutidos os 

resultados dos testes cinéticos e termodinâmicos realizados nos ensaios de adsorção com 

soluções sintéticas de íons cobre (Cu²⁺). A análise detalhada abrange as propriedades físicas e 

químicas do material adsorvente, bem como a eficiência e os mecanismos envolvidos no 

processo de remoção do contaminante. 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTE  

 

5.1.1 Fluorescência de Raios X (FRX)  

 

Os resultados da análise química da cinza residual por fluorescência de raios X (FRX) 

estão apresentados na Tabela 3, onde estão descritos os percentuais de óxidos que compõe a 

cinza residual (CR). Observar-se que a amostra apresenta um elevado teor de óxido de cálcio 

(CaO), com concentração de 36,09%, seguido pelo óxido de potássio (K2O), com uma 

concentração de 28,93%. Resultados similares foram encontrados por Melo et al. (2018), 

quando estudaram a viabilidade de se produzir cal através da biomassa da cinza de algaroba e 

cajueiro. 

 

Tabela 3 - Composição química da amostra cinza residual por fluorescência de raios X. 

Óxidos Composição (%) da CR 

CaO 36,098 

K2O 21,623 

SiO2 16,869 

Al2O3 6,225 

SrO 5,275 

MgO 4,897 

Fe2O3 3,304 

Outros óxidos 5,709 

Fonte: Autoria própria. 
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5.1.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi um método empregado para observar 

a morfologia da superfície dos adsorventes obtidos. A Figura 10 representam as micrografias 

do adsorvente CR, nas resoluções de 200, 1.000, 5.000 e 20.000 vezes. As imagens mostram 

uma morfologia heterogênea, com aspecto poroso, sendo a estrutura de poros profundos, tipo 

crateras. Essa característica pode promover a difusão das espécies de cobre II para dentro dos 

poros do material adsorvente. 

As amostras apresentaram tamanhos e formatos de partículas heterogêneas e se 

encontraram aglomeradas. As imagens mostraram a heterogeneidade da amostra, resultado 

esperado por se tratar de um material que possui uma considerável quantidade de minerais. 
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Figura 10 - Micrografias obtidas em microscópio eletrônico de varredura para o adsorvente CR 

com ampliação 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 gráfico da relação entre o pH inicial e o final das soluções, 

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

 

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

 

Através da análise da Figura 7 observa-se que o PCZ é a 11,2 para a CR. Dessa forma, 

baseado no gráfico, pode-se prever que abaixo desses valores do pHPCZ o adsorvente apresenta 

carga superficial positiva favorecendo a adsorção de ânions e acima do pHPCZ a superfície está 

carregada negativamente, favorecendo a adsorção de cátions (PRAHAS et al., 2008). Pela 

determinação do pHPCZ observa-se que CR apresentou um caráter básico. 
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5.1.4 Área superficial (SBET) 

 

As medidas de área superficial específica foram obtidas por adsorção física de 

nitrogênio sobre o material e são observadas na Tabela 4. 

 

Tabela 4 –  Propriedades texturais obtidas pelo ensaio de adsorção de N2 a 77 K. 

Parâmetro Resultado 

Área Superficial BET 35 m2/g 

Volume total de poros de adsorção de ponto único 0,05 cm3/g 
Fonte: Autoria própria. 

 

Pela Tabela 4, observa-se que a área superficial do material estudado, CR, é de 35 m2/g. 

A Figura 12 mostra as isotermas de adsorção e dessorção com N2 a 77 K. De acordo com a 

classificação da IUPAC, as isotermas de adsorção e dessorção podem ser classificadas como 

do tipo III, em que apresentam uma adsorção inicialmente lenta, decorrente das fracas forças 

de Van der Waals. Entretanto, à medida que a área ocupada aumenta, a taxa de adsorção também 

aumenta, ocorrendo a formação de multicamadas, característica de adsorvente macroporoso. 

 

Figura 12 - Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K obtida para a cinza residual. 
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Fonte: Autoria própria. 
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5.2 ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

 

5.2.1 Influência da massa de adsorvente 

 

O primeiro parâmetro encontrado para o processo adsortivo do sistema de CR - Cu2+ foi 

a massa inicial de CR. Considerando a concentração inicial de íons cobre sendo 38,58 mg/L, a 

Tabela 5 apresenta a média das concentrações finais e percentual de remoção de íons cobre da 

solução. 

 

Tabela 5 - Média das concentrações finais e percentual de remoção de íons cobre (II). 

Massa de CR (g) Concentração final de Cu2+ (mg/L) Percentual de remoção (%) 

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 própria. 

 

Da Tabelas 5, observa-se que os íons Cu2+ tiveram uma grande interação com a CR, 

também não se observou um aumento significativo da remoção 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 

solução. A Figura 13 mostra o sistema CR-Cu2+ (a), após centrifugação (b), a CR impregnada 

de Cu2+ retida no filtro (c) e a amostra após a filtragem (d). 
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Figura 13 - Sistema CR-Cu2+ (a), após centrifugação (b), a CR impregnada de Cu2+ retida no 

filtro (c) e a amostra após a filtragem (d). 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

5.2.2 Avaliação da influência do pH da solução no processo 

 

Com base no ponto de carga zero de 11,2 da CR, que indica maior presença de íons 

negativo na sua superfície, visou-se a um estudo em pH’s mais ácido. O objetivo inicial do 

estudo seria testar uma gama de valores de pH para cada metal utilizando a concentração 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 

o pH da solução a valores maiores do que 7 ao passo que se formava uma turbidez na solução, 

está podendo ser explicada pelo nitrato de cobre II reagir com hidróxido de sódio produzindo 

um precipitado azul pálido de hidróxido de cobre II. Assim os valores de pH testados para o 

cobre foram: pH 1, 3, 4, 5, pH natural da solução (5,5) 6 e 7. As concentrações finais para o 

cobre e seus percentuais de remoção são apresentadas na Tabela 6. 
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Tabela 6 - Concentrações finais para o cobre e seus percentuais de remoção em cada pH. 

pH Concentração final de Cu2+ (mg/L) Percentual de remoção (%) 

1 0 100 

2 0,73 98 

3 0,04 100 

4 0 100 

5 0 100 

5,5 0,03 100 

6 0 100 

7 0,01 100 
Fonte: Autoria própria. 

 

A baixa variação no percentual de remoção do cobre, mostrado na Tabela 6, aponta que 

o pH natural (5,5 - aferido anteriormente aos ajustes) pode ser usado sem perca de eficiência 

significativa. 

 

5.3 ESTUDO CINÉTICO  

 

 No estudo cinético foram avaliados os comportamentos da concentração de adsorvato 

ao longo do tempo e posterior modelagem para ajuste dos pontos experimentais aos modelos 

testados e determinação dos parâmetros cinéticos. A taxa de remoção do íon Cu2+ em solução 

aquosa pelo adsorvente CR foi estimada, através de medidas da concentração em função do 

tempo, mantendo a massa de adsorvente, o volume e a concentração 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, difusão intra-partícula e Avrami. A Tabela 7 mostra os resultados dos 

parâmetros 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 

verossimilhança e maior probabilidade de descrever os dados experimentais dentre os modelos 

avaliados. 
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Tabela 7 - Parâmetros cinéticos obtidos da adsorção do cobre II para o adsorvente cinza 

residual (C0 = 123 mg.L-1, T = 25 ºC (± 0,5), agitação = 160 rpm, pH = 5,5 e Tempo = 2 a 90 

min). 

Modelo Equação do modelo 
Parâmetros 

do modelo 

Critérios de seleção 

R2 R2
aj AIC AICC Wl 

Pseud. - 1ª 

Ordem 

 qe = 36,90 

kl = 0,7508 
0,992 0,991 -34,140 -32,807 0,8622 

Pseudo - 2ª 

Ordem 

 qe = 37,82 

k2 = 0,0506 
0,786 0,739 5,636 6,969 0,0000 

Difusão 

Intrapartícula 
 kid = 0,419 

C = 33,984 
0,224 0,051 21,126 22,459 0,0000 

Avrami 
 

qe = 36,90 

kAV = 0,8665 

n = 0,866 

0,992 0,989 -32,140 -29,140 0,1378 

Fonte: Autoria própria. 

  

A evolução da cinética de adsorção do cobre no adsorvente CR e o modelo com melhor 

ajuste aos dados experimentais são apresentadas na Figura 15. É possível verificar que a 

quantidade de adsorção de Cu II aumenta rapidamente no estágio inicial e, a partir daí, aumenta 

lentamente até atingir o equilíbrio em 20 min. 

 

Figura 14 - Evolução da cinética de adsorção do cobre II para o adsorvente cinza residual 

(C0 = 123 mg.L-1, T = 25 ºC (± 0,5), agitação = 160 rpm, pH = 5,5 e Tempo = 2 a 90 min). 
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Fonte: Autoria própria 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘𝑙𝑡) 

𝑞𝑡 =
𝑘2𝑞𝑒

2𝑡

1 + 𝑞𝑒𝑘2𝑡
 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑑√𝑡 + 𝐶 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒(−𝑘𝐴𝑉𝑡)
𝑛
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O ajuste dos dados experimentais ao modelo de pseudo – 1ª ordem indica que a adsorção 

do Cobre II no adsorvente CR tem taxa de adsorção proporcional ao número de sítios 

disponíveis na superfície do adsorvente. 

 

5.4 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

Uma isoterma de adsorção descreve a relação entre a quantidade de adsorvato retido 

pelo adsorvente e a concentração remanescente de adsorvato na solução. As isotermas de 

adsorção do Cobre II pela CR foram descritas por diferentes modelos; os parâmetros foram 

estimados por regressão não linear, cuja utilização visou minimizar os erros advindos da 

linearização dos dados. Vale salientar que para cada isoterma, as concentrações iniciais foram 

variadas enquanto a massa de cinza residual foi mantida constante. 

Na Tabela 8 são apresentados os parâmetros obtidos do ajuste dos dados experimentais 

aos modelos de Langmuir e Freundlich, para adsorção do cobre II. O peso de Akaike corrigido 

foi usado para determinar qual modelo possui maior probabilidade de descrever adequadamente 

os dados experimentais. 

 

Tabela 8 - Parâmetros dos modelos para adsorção do cobre II para o adsorvente cinza residual, 

nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C. 

Modelo Equação do modelo 
Parâmetros 

do modelo 

Temperaturas  

25 ºC 35 ºC 45ºC 

Langmuir 

 

qmax (mg/g) 91,045 94,256 96,054 

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

R2 0,941 0,979 0,956 

R2
aj 0,931 0,976 0,949 

AIC 39,709 31,954 38,219 

AICC 42,109 34,354 40,619 

Wl 0,9930 0,9996 0,9958 

Freundlich 𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒

1
𝑛 

kF (mg/g) 37,371 39,497 40,048 

n 5,483 5,458 5,404 

R2 0,795 0,849 0,827 

R2
aj 0,761 0,824 0,799 

AIC 49,611 47,779 49,154 

AICC 52,011 50,179 51,554 

Wl 0,0070 0,0004 0,0042 
Fonte: Autoria própria.  

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒
1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
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Com as informações 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 ºC para a adsorção do íon metálico Cu2+, 

são apresentadas na Figura 16. Nessa Figura, os pontos experimentais são mostrados juntos 

com as retas de ajustes. 

 

Figura 15 – Isotermas linearizadas de Langmuir para adsorção do Cu2+ em cinza residual. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Através dos fatores de correlação obtidos, apresentados na Tabela 8, fez-se um 

comparativo entre as isotermas de adsorção 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 condição de concentração inicial. A 

Figura 17 mostra uma comparação visual dos dados experimentais e dos valores ajustados pelos 

modelos das isotermas que apresentaram a maior probabilidade de descrever a adsorção do 

cobre II para a cinza residual. 

 

 



64 

 

 
 

Figura 16 – Comparação das isotermas de adsorção do cobre II em cinza residual, concentração 

inicial de 10 a 500 mg/L, dosagem do adsorvente de 0,1 g do cinza residual, pH natural, agitação 

de 160 rpm e tempo de equilíbrio de 20 min. 
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Fonte: Autoria própria.  

 

Com base nas isotermas apresentadas nas Figura 17 e dos parâmetros associados às 

diferentes isotermas analisadas para a adsorção do cobre, apresentados na Tabela 8, observa-se 

que para CR: a temperatura de 25 ºC a capacidade máxima de adsorção e a constante de 

Langmuir (KL) foram 91,045 mg/g e 3,301 L/mg, respectivamente; para a temperatura de 35 ºC 

a capacidade máxima de adsorção apresentou valor de 94,256 mg/g e a constante de Langmuir 

(KL) foi 2,786 L/mg; já a temperatura de 45 ºC se destacou diante as outras temperaturas com 

uma capacidade máxima de adsorção de 96,054 mg/g e uma constante de Langmuir (KL) de 

2,419 L/mg. 

Analisando os valores do fator de separação, RL, apresentado na Tabela 9, observa-se 

que todos os valores se encontram entre 0 e 1, valores característicos de sistema de adsorção 

favorável. Observa-se, também, que para todas as temperaturas estudadas o valor de RL diminui 

com o aumento da concentração do íon metálico. Este comportamento confirma que a adsorção 

no sistema em estudo é mais favorável nas condições de maiores concentrações e temperaturas. 
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Tabela 9 -Valores do fator de separação (RL) para adsorção do íon metálico Cu2+ em cinza 

residual. 

Concentração Inicial (mg/g) 
Temperaturas 

25 ºC 35 ºC 45 ºC 

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 própria. 

 

Após obter os resultados, a quantidade adsorvida na concentração de equilíbrio de 50 

mg/L e 298 K foi comparada com a capacidade de diferentes resíduos agroindustriais, ver 

Tabela 10. 

 

Tabela 10 - Quantidade adsorvida de Cu2+ na concentração de equilíbrio de 50 mg/L. 

Bioadsorvente Amostra T (K) 
Qads 

(mg/g) 
Fonte 

Cinza residual - 298 79.73 Estudado 

Resíduo de óleo de eucalipto - 298 35.51 
SILVA et al, 

2023. 

Biochar de algas marinhas SW300 298 93.38 
KATIYAR et 

al, 2021. 

Casca de arroz - 298 0.021 
PRIYANTHA 

et al, 2018. 

Caroço de buriti - 301 10.19 
PINTO et al, 

2013. 

Noz de macadâmia e semente de goiaba 
SGCI 

EMCI 
296 

0.80 

2.79 

ROCHA et al, 

2006. 
Fonte: Autoria própria. 

 

Os valores das capacidades de adsorção dos variados resíduos agroindustriais oscilam 

entre 0,021 e 35,51 mg/g. Este valor é inferior ao da capacidade de adsorção das cinzas residuais 

(79,73 mg/g), sendo superado apenas pelo biochar (93,38 mg/g). Ademais, para aprimorar as 

características de adsorção de certos materiais, diversas alterações foram feitas. O principal 

benefício do adsorvente empregado neste estudo é que o resíduo foi diretamente submetido a 

experimentos de adsorção, sem passar por qualquer purificação ou alteração química da 

superfície do adsorvente antes das medições. Estas evidências sugerem que as cinzas residuais 
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analisadas neste estudo possuem uma boa capacidade de adsorção de íons de cobre em pH quase 

neutro (pH 5,5), podendo potencialmente ser empregadas na purificação de efluentes poluídos. 

 

5.5 TERMODINÂMICA DE ADSORÇÃO 

 

A Tabela 11 apresenta os valores dos parâmetros termodinâmicos para adsorção dos 

íons metálicos Cu2+ em cinzas residuais. Os valores da entalpia foram obtidos a partir do 

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

 

Tabela 11 - Parâmetros termodinâmicos para adsorção dos íons metálicos Cu2+ sobre cinzas 

residuais. 

T (ºC) 𝒍𝒏𝑲𝑳 ∆𝑮° (kJ/mol) ∆𝑯° (kJ/mol) ∆𝑺°(J/mol) 

25 12,255 -30,38 

-12,27 60,72 35 12,085 -30,96 

45 11,944 -31,59 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 17 - Gráfico ln KL versus T-1 para determinação da entalpia do íon metálico Cu2+. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Conforme observado na Tabela 11, o valor de ∆Hº é menor que zero, indicando a 

natureza exotérmica do processo de adsorção em estudo. Considerando que o processo de 

adsorção em um sistema sólido-líquido é uma combinação de dois processos: a) dessorção de 

moléculas do solvente e de contra-íons previamente adsorvidos nos sítios superficiais e b) 

adsorção dos adsorbatos; o valor negativo de ∆Hº pode ser explicado pela necessidade de o 

sistema liberar energia para deslocar uma ou mais moléculas de água durante a adsorção das 

espécies adsorbato. 

O valor positivo de ∆Sº reflete possíveis mudanças na estrutura adsorvato-adsorvente, 

devido ao aumento da aleatoriedade na interface sólido-líquido durante o processo de adsorção 

dos íons metálicos. 

A energia livre de Gibbs indica o grau de espontaneidade do processo de adsorção, e os 

valores mais negativos refletem numa adsorção mais energeticamente favorável. Os valores 

para a energia livre de Gibbs no sistema de adsorção em estudo também indicam que o íon 

metálico se liga à superfície do adsorvente por adsorção ativada e que o íon metálico em maior 

concentração apresenta uma tendência a se ligar com maior energia à superfície do adsorvente.   
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6 CONCLUSÕES 

 

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

utilização das cinzas residuais de biomassa como adsorvente para remoção de metais pesados 

(Cu2+) em efluentes contaminados, tendo como parâmetros os estudos de adsorção realizados 

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

• Na caracterização físico-química, verifica-se que a composição das cinzas residuais de 

biomassa, garante na superfície dos grãos a presença de grupos ativos provenientes das 

espécies minerais e dos resíduos orgânicos que atribuem às amostras um excelente poder 

adsortivo, superior ao alcançado com produtos de composição mais simples.  

• Os ensaios de adsorção realizados com soluções sintéticas mostram que as cinzas 

residuais de biomassa apresentam bom desempenho em relação ao íon metálico 

estudado (Cu2+), podendo ser efetivamente usado como adsorvente para remoção deste 

metal em meio aquoso. 

• As condições ótimas para adsorção dos íons metálicos Cu2+ em cinzas residuais de 

biomassa nos ensaios utilizando soluções sintéticas foram: pH 5,5; tempo de 20 minutos 

e temperatura de 45 ºC. 

• Com relação as isotermas de adsorção, o modelo que apresentou maior probabilidade 

de descrever os resultados experimentais foi o de Langmuir. Fato de que leva a 

conclusão de que o mecanismo de adsorção dos íons metálicos em cinzas residuais de 

biomassa é provavelmente de natureza físico-química ou química, com a formação de 

uma monocamada sobre a superfície do adsorvente.  

• A comparação da quantidade adsorvida na concentração de equilíbrio de 50 mg/L a 

298 K  com diferentes resíduos agroindustriais, mostra que as cinzas residuais 

analisadas neste estudo possuem uma boa capacidade de adsorção de íons de cobre (II), 

e principal benefício do adsorvente empregado é que o resíduo foi diretamente 

submetido a experimentos de adsorção, sem passar por qualquer purificação ou 

alteração química da superfície do adsorvente antes das medições. 

• A magnitude do fator de separação RL se encontram no intervalo esperado para sistemas 

de adsorção favoráveis. 

• Os valores dos parâmetros termodinâmicos demonstram que o processo de adsorção em 

estudo é exotérmico, espontâneo e característico de possíveis mudanças na estrutura 

adsorvato-adsorvente. 
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• De acordo com o estudo cinético, o modelo de pseudo-primeira ordem, o qual é 

característico do fenômeno de fisissorção, foi mais adequado para descrever a adsorção 

de íons metálicos Cu2+ em cinzas residuais. 

 

Assim, pode-se afirmar que é possível a utilização das cinzas residuais de biomassa 

como material adsorvente para o tratamento de efluentes contaminados com metal pesado (Cu). 

Principalmente, quando é considerada a remoção simultânea de íons metálicos aliada a não 

necessidade de tratamento prévio ou modificação para sua utilização, o que reduz 

consideravelmente os custos do adsorvente, sobretudo por se tratar de um rejeito industrial. 

Além dessas vantagens, o uso das cinzas residuais com adsorvente de metais pesados em 

afluentes contaminados, agrega valor aos rejeitos industriais do processo das Indústrias da 

Cerâmica Vermelha, como também contribui para minimizar os impactos ambientais negativos 

dos descartes destes efluentes no ambiente. 

Com relação à disposição dos resíduos gerados após saturação dos adsorventes, uma 

possibilidade é a imobilização dos metais tóxicos em tijolos e cimentos para uso na construção 

civil.  
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