UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO SEMI-ARIDO
PRO-REITORIA DE GRADUACAO

CENTRO MULTIDISCIPLINAR DE ANGICOS
DEPARTAMENTO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA DA
INFORMACAO

CURSO DE CIENCIA E TECNOLOGIA

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO (2025.2)

CARACTERIZACAO E ESTUDO CINETICO DA ADSORCAO DE fONS Cu(II)
EM CALCARIO DA MICRORREGIAO DE MOSSORO

CHARACTERIZATION AND KINETIC STUDY OF Cu(II) ION ADSORPTION
ON LIMESTONE FROM THE MOSSORO MICROREGION

Makson Bruno Damacena Costa'
Patricia Mendonca Pimentel?
Fernanda Maria de Oliveira®

RESUMO

A polui¢do da dgua por metais pesados representa um dos principais desafios ambientais
contemporaneos, levando a procura por métodos que sejam eficazes e financeiramente
acessiveis para o tratamento de residuos. Dentre esses métodos, a adsor¢do se destaca
pela sua operacao simples e seu bom desempenho na remocao de metais em solugao.
Neste estudo, foi analisada a capacidade do calcario em remover ions de Cobre (II) de
solucdo aquosa sintética em um sistema de batelada (método banho finito). O material
foi caracterizado por difracdo de raios X (XRD), analise quimica (XRF) e analise BET
para determinacdo da area superficial. A DRX revelou a presenca dos picos agudos de
calcita, classificando o calcario como calcitico. XRF mostrou que o calcario estudado
contém uma alta quantidade de carbonatos de calcio e ndo apresentou 6xido de magnésio,
confirmando os resultados da analise de DRX. Os experimentos cinéticos mostraram que
a adsorcao de ions Cu(ll) se ajustou melhor ao modelo cinético de primeira ordem com
um tempo de equilibrio de 30 minutos. Esses resultados sugeriram que o calcario da
microrregido de Mossor0, apesar da baixa area superficial, pode ser utilizado para a
remocao de ions metalicos das aguas residuais.
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ABSTRACT

Water pollution by heavy metals represents one of the major contemporary environmental
challenges, driving the search for treatment methods that are both effective and
economically feasible. Among these methods, adsorption stands out due to its simple
operation and high performance in removing dissolved metals. In this study, the ability of
limestone to remove Copper(Il) ions from synthetic aqueous solution was evaluated in a
batch system (finite bath method). The material was characterized by X-ray diffraction
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(XRD), chemical analysis (XRF), and BET surface area analysis. XRD revealed the
presence of sharp calcite peaks, classifying the material as calcitic limestone. XRF
showed that the studied limestone contains a high amount of calcium carbonates and no
magnesium oxide, confirming the results of the XRD analysis. Kinetic experiments
demonstrated that Cu(Il) ion adsorption fitted better to the first-order kinetic model, with
an equilibrium time of 30 minutes. These findings suggest that limestone from the
Mossord micro-region, despite its low surface area, can be used for the removal of
metallic ions from wastewater.

Keywords: Limestone; Adsorption; Copper; Batch.
1 INTRODUCAO

A crescente industrializagdo, somada a expansdo urbana desordenada, tem
intensificado a contaminagdo de aguas superficiais e subterraneas por metais pesados
como cobre, cromo, chumbo e zinco. Esses elementos apresentam elevada persisténcia
ambiental, s3o bioacumulativos e podem causar toxicidade mesmo em concentragdes
reduzidas, comprometendo a saide humana e o equilibrio ecologico (Lima ef al., 2015;
Silva e Simoni, 2018; Nascimento e Barbosa, 2005). Vale ressaltar que a presenca
continua de metais em ambientes aquaticos, promove alteragdes bioquimicas e
morfoldgicas em peixes e invertebrados, enfatizando a necessidade de estratégias eficazes
de remocao (Santos, 2020). Entre esses contaminantes, o ion Cobre (II) embora essencial
em concentragdes trago, torna-se toxico quando seus niveis excedem os limites
recomendaveis, sendo associado a disfungdes neuroldgicas, estresse oxidativo e danos
celulares (Fu e Wang, 2011).

Diversas técnicas de tratamento de efluentes t€ém sido exploradas, analisadas e
empregadas para remover contaminantes de dguas residuais, como precipitacdo quimica,
troca i0nica, eletrocoagulacdo e processos de separacdo por membranas. No entanto,
processos fisico-quimicos tradicionais apresentam limitagdes, como altos custos
operacionais, geracdo de lodos ou baixa eficiéncia em concentragdes reduzidas. Nessa
condi¢do, a adsor¢do consolidou-se como um dos métodos mais eficientes e
economicamente viaveis, especialmente quando se utilizam adsorventes alternativos de
baixo custo (Ali, 2012; Demirbas, 2008). Materiais naturais ou derivados de residuos,
como bentonita, carvao ativado, quitosana e substratos industriais ou agroindustriais, tem
sido estudado e vém apresentando desempenho significativo na remocdo de ions
metalicos (Pimentel, 2006; Castro, 2020; Oliveira, 2019).

No cendrio brasileiro, a problematica ganha contornos ainda mais dramaticos.
Especialmente em regides semiaridas do Nordeste, a gestdo de efluentes industriais e a
contaminagdo por metais pesados representam desafios significativos devido a escassez
hidrica, a limitada infraestrutura de tratamento e ao crescimento de polos industriais
regionais. Estudos nacionais mostram que pequenas industrias e atividades mineral-
metalurgicas frequentemente carecem de tecnologias de baixo custo e facil
implementagdo para atender aos padrdes ambientais vigentes (Gongalves e Silva, 2020;
Duarte, 2018). Em bacias hidrograficas do Sudeste e Nordeste foram identificadas
concentragdes preocupantes de metais pesados decorrentes de atividades agricolas,
industriais € mineragdo (Rocha, 2019; Santos e Barra, 2019). Na bacia do rio Sao
Francisco, por exemplo, foram discernidas variagdes sazonais significativas nos niveis de
metais dissolvidos, evidenciando vulnerabilidade hidrica em regides semidridas e a
necessidade urgente de solucdes de tratamento acessiveis (Silva, 2021). Fortalecendo o



interesse por tecnologias simples e economicamente viaveis, capazes de serem
implementadas mesmo em locais com infraestrutura limitada.

Entre os adsorventes naturais, o calcario se destaca por sua ampla disponibilidade
no Brasil, baixo custo e composi¢ao predominantemente a base de CaCOs. Mecanismos
como complexacao superficial, troca i6nica e precipitacdo de compostos como CuCOs e
posnjakita estdo entre os principais responsaveis pela remog¢do de Cu(Il) por calcita,
conforme descrito em estudos classicos e recentes (Kobayashi, 2004; Merrikhpour e
Jalali, 2012). Pesquisas indicam que materiais naturais a base de calcita podem apresentar
desempenhos comparaveis a adsorventes de maior custo em determinadas condigdes
experimentais (Sdiri et al., 2013).

Além disso, pesquisas envolvendo materiais mesoporosos baseados em calcita
tém demonstrado elevadas capacidades adsortivas, alcangando valores acima de 100 mg/g
para Cu?*, corroborando com o potencial dos carbonatos como matrizes eficientes para
remocdo metalica (Gibert, 2021). Essa viabilidade ¢ ainda mais relevante em
circunstancias onde se busca praticidade, baixo custo e disponibilidade local de matérias-
primas.

Sob tal perspectiva, este estudo tem como objetivo avaliar o desempenho do
calcario da microrregidao de Mossor6 (RN) na remocao de ions Cu?** em solug¢do aquosa.
Adicionalmente, discute-se a pertinéncia de investigagdes futuras que explorem o
potencial do calcario como adsorvente de baixo custo e ampla acessibilidade,
especialmente para o tratamento de efluentes contaminados por cobre.

2 METODOLOGIA
2.1 Materiais e Métodos

O calcario usado nesse trabalho foi proveniente da microrregido de Mossord/RN.
O reagente empregado para a preparacdo da solugdo sintética foi o sulfato de cobre (II)
penta-hidratado (CuSOas-5H:20), grau analitico, da fabricante CRQ. Para o preparo das
amostras ¢ conducao dos ensaios, foram utilizados materiais laboratoriais convencionais,
como erlenmeyers de 125 mL, funis de vidro, papel de filtro Qualy, provetas, pipetas
graduadas, bureta de 50 mL e suporte universal.

A agitacdo das amostras foi realizada em agitador orbital tipo shaker (modelo SK-
0180-Pro), Figura 1. A concentragdo da solug¢do de cobre na amostra mae (Figura 2) e no
sobrenadante (Figura 3) foram determinadas usando um espectrometro de absorcao
atoOmica sequencial rapida Varian AA240FS.

A solucdo sintética de cobre (II) foi preparada dissolvendo-se CuSOa4-5H20 em
agua destilada, obtendo concentragao inicial de 500 mg/L. Os ensaios de adsor¢ao foram
realizados através do método banho finito (batch). Para esses ensaios, foram preparadas
12 amostras em erlenmeyers de 125 mL, contendo 1,00 g de calcério e 50 mL da solugao
sintética. As amostras foram submetidas a agitagdo orbital a 250 rpm em um shaker sob
temperatura ambiente aproximada de 25 °C. As amostras foram agitadas, em duplicatas,
em seis tempos de contato: 5, 10, 15, 30, 45 e 60 minutos. Ao final de cada tempo de
contato, as suspensoes foram filtradas utilizando papel de filtro Qualy, e os filtrados
(sobrenandante) foram recolhidos para determinacdo da concentracdo de ions cobre II
inicial (solu¢do mae) e final por espectrometria de absor¢cdo atomica utilizando um
espectrofotometro Varian AA240FS).



Figura 1 — Shaker SK 0180-Pro

Fonte: Autoria propria (2025).

Figura 2 — Solu¢do Mae

Fonte: Autoria prdpria (2025).



Figura 3 — Sobrenadante ap6s o ensaio de adsorc¢do. a) 15 minutos e b) 45 minutos.

a)

Fonte: Autoria propria (2025).

b)

A quantidade de cobre adsorvida por grama de calcério foi estimada conforme a
Equacio 1, e a eficiéncia percentual de remocao segundo a Equagao 2:

m
Nos quais:
q: capacidade adsortiva (mg/g);
Co: concentracdo inicial da solucdo (mg/L);
Ce: concentragdo final apds o ensaio (mg/L);
V: volume da solugdo (L);
m: massa do adsorvente (g).

% adsorgao = L x 100 (Eq.2)

0

Nos quais:

R: eficiéncia percentual (%);
Co: concentragdo inicial (mg/L);
Ce: concentragdo final (mg/L).

Para investigar o mecanismo de adsor¢do, foi realizado um estudo cinético
ajustando os dados experimentais aos modelos de adsor¢do de pseudo-primeira ordem e
de pseudo-segunda ordem. O modelo de pseudo-primeira ordem, o qual ¢ associado a
difusdo e a fisissor¢do (adsor¢do fisica), ¢ dado pela equagdo de Lagergren, conforme
abaixo:

In(ge — q: ) = Inqe — ki (Eq.3)

Onde q. ¢ a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg/g); q: ¢ a capacidade de
adsor¢@o no tempo t e ki € a constante da taxa de pseudo-primeira ordem (min ™).

O modelo de pseudo-segunda ordem, desenvolvido por Ho e McKay (1999),
admite que a adsor¢do segue uma cinética de segunda ordem, envolvendo interacdes
quimicas como etapa limitante (quimissor¢ao). A equacao diferencial ¢:



t 1 t
e +q— (Eq.4)
t 2+e e

Onde qt: quantidade adsorvida no tempo t (mg/g), gqe: quantidade adsorvida no equilibrio
(mg/g) e ka: constante de velocidade da pseudo-segunda ordem (g/mg-min)

2.2 Caracterizacao do calcario

O calcério utilizado no estudo foi caracterizado por fluorescéncia de raios X
(FRX), difragdo de raios X (DRX) e Andlise BET para determinagdo da area superficial.
A analise de FRX foi realizada no equipamento Shimadzu EDX-720, permitindo a
determinagdo dos 6xidos majoritarios presentes no material. O difratrograma de raios-X
foi obtido utilizando o difratdmetro Bruker D2 Phaser, equipado com radiagao CuKa (A
=1,54 A), com as seguintes condigdes operacionais, Faixa de varredura: 20 entre 3° ¢ 70
e Passo: 0,02°. Area superficial foi determinada usando um sistema da NOVA2000 BET.

3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

A caracterizagdo quimica e mineraldgica do calcéario utilizado foi realizada
inicialmente por fluorescéncia de raios X (FRX) e difracdo de raios X (DRX), com o
objetivo de identificar a composicdo dos oOxidos majoritdrios e a fase cristalina
predominante. Esses resultados sdo fundamentais para a interpretagdo subsequente dos
ensaios de adsor¢do, uma vez que, as propriedades como pureza mineral, cristalinidade e
composi¢ao influenciam diretamente o desempenho adsortivo de materiais carbonaticos.

3.1 Analise quimica por FRX

A Tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica do calcario obtida por FRX. Observa-
se que o material apresenta elevada concentragdo de CaO, com valores superiores a 94%,
caracteristica tipica de calcarios calciticos de alta pureza. A presenca de oOxidos
minoritarios, como SiO: e Al:Os, ocorre em concentragdes reduzidas, compativeis com
matérias-primas carbondticas naturais. Nao foram identificados 6xido de magnésio, o que
¢ comum nas amostras de calcarios devido a presen¢a da dolomita (carbonato de calcio e
magnésio), o que ¢ um indicativo que o calcério em estudo ¢ calcitico.

Tabela 1 - Composicdo do calcario por FRX.
Composicdo Percentual (%)

CaO 94, 803
Al;Os 1,877
SiO 1,593
Fe.03 1,366
K20 0,255
SrO 0,107

Fonte: Autoria propria (2025).

Esses resultados reforcam a classificacdo do material segundo Pettijohn (1957
apud Silva, 2010), em que no seu livro sobre rochas sedimentares, classifica os tipos de



calcarios de acordo com o teor de 6xido de magnésio (MgO) em sua composicao,
conforme apresentado na Tabela 2. A elevada propor¢ao de CaO ¢ bastante relevante para
o estudo em questdo, visto que materiais ricos em calcita (CaCOs) tendem a apresentar
comportamento adsortivo baseado em interagdes superficiais, dissolucao-precipitacdo e
troca i6nica, conforme relatado por diversos autores em sistemas envolvendo metais
divalentes (Benavente et al., 2019; Kumar et al., 2021).

Tabela 2 - Classificacdo dos calcérios.
Classificacdo  Teor de MgO (%)

Calcitico 0all
Magnesiano 1,1a21
Dolomitico 2,1a10,8

Fonte: Adaptado de Pettijohn (2010).
3.2 Caracterizacio estrutural por DRX

O difratograma de raios-X da amostra de calcario, utilizada nesse trabalho, esta
apresentado na Figura 4. O padrio de difragdo revela multiplos picos bem definidos e
estreitos indicando que a amostra apresenta uma boa cristalinidade. De acordo com a carta
JCPDS 05-0586, todo os picos sdo atribuidos a estrutura da calcita (CaCOs3), que € o
principal mineral presente no calcério. A Tabela 3 apresenta as regides de 26 aproximadas
dos picos e os respectivos planos cristalinos associados a eles. A alta intensidade do pico
em ~29,4° indica alta cristalinidade e predominancia da fase de calcite, esse pico € o
caracteristico do plano cristalino (104) da calcita. A auséncia de picos adicionais, fora do
padrdo da calcita, sugere que a amostra ndo apresenta contaminantes minerais
significativos como silica (S10:2), 6xidos de ferro (Fe20s), ou dolomita (CaMg(COs).),
comumente encontrados em calcarios impuros. Isso pode indicar que se trata de um
calcario de alta pureza, o que ¢ desejavel em aplicagdes industriais como fabricacdo de
cimento. A auséncia de dolomita também ¢ evidenciada com a flluorescéncia de raios-X,
visto que nao foi idenficado MgO na amostra, o que confirma a classificacao do calcario
como calcitico.

Figura 4 — Difratograma do calcario (DRX).
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Fonte: Autoria propria (2025).



Tabela 3 — Planos cristalinos associados aos picos de difracdo da amostra de calcario

20 (aproximado) Plano (hkl)
23,0° (012)
29,4° (104)*
31,4° (006)
35,9° (110)
39,4° (113)
43,1° (202)
47,5° (018)
48,5° (116)
57,3° (122)
60,7° (214)

*mais intenso
Fonte: Autoria prépria (2025).

3.3 Determinacao da area superficial

O valor da &rea superficial encontrado, 3,45 m2/g, esta dentro do esperado para
calcario natural moido, pois é um valor compativel com muitos calcarios moidos usados
industrialmente (valores tipicos de pés finos de calcario, costumam variar de 1 a 5 m#/g).
E um valor baixo comparados com calcario modificado, como 24,5 m2/g (Li et al., 2024)
e com adsorventes de alta area (carvdo ativado, alumina ativada), os quais podem alcancar
centenas de m2/g. Caulins e kaolinita bruta pode ter area superficial igual ou
comparativamente menor ao calcério estudado nesse trabalho.

3.3 Ensaios de adsorcao: quantidade adsorvida (q) e eficiéncia de remociao (R)

A capacidade adsortiva do calcario foi avaliada com base na variagdo do tempo de
contato entre o adsorvente e a solu¢do de Cu(Il) em ensaios de bateladas. A Figura 5
apresenta o grafico da quantidade de adsorbato (ions Cobre) adsorvido no calcério em
fun¢do do tempo de contato. Observa-se que, até aproximadamente 10 minutos, a curva
apresenta crescimento acentuado, refletindo um processo inicial dominado pela adsor¢do
rapida em sitios superficiais disponiveis. Em seguida, a taxa diminuiu com o tempo, e 0
estado de equilibrio foi alcangado em 30 minutos, neste ponto, aproximadamente 20 mg
gt de Cu(ll) foram removidos pelo calcério. Esse comportamento esta alinhado com
modelos classicos de cinética adsortiva, como pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem,
em que a etapa inicial ¢ governada por interagao direta entre adsorbato e superficie.



Figura 5 — Influéncia do tempo de contato sobre a adsor¢ao do Cu(Il) em Calcario.
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Fonte: Autoria Propria (2025)

A Figura 6 apresenta o percentual de remog¢do ao longo do tempo. A eficiéncia
segue tendéncia semelhante a de g, atingindo valores mais elevados, 80,36%, nos tempos
de 45 e 60 minutos. Os resultados sugerem que o sistema se aproxima do equilibrio nesse
intervalo, uma vez que a remog¢ao adicional apds 60 minutos ¢ minima. Embora a
eficiéncia obtida seja inferior a de adsorventes modificados ou com maior area superficial
(como quitosana sulfonada ou carvao ativado), o desempenho observado ¢ compativel
com materiais naturais de baixa complexidade estrutural, conforme relatado em estudos
similares envolvendo calcarios, dolomitos e rochas carbonaticas (Abdel et al., 2018; Li
et al., 2020). Fathy et al. (2025), estudaram a adsor¢do de cobre em calcario bruto (ndo
modificado) proveniente do Egito e encontraram um percentual de 75,7 de remocao de
Cobre, também no tempo de 30 minutos.

Figura 6 — Percentual de remog¢ao (R) em fun¢do do tempo.
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Fonte: Autoria Propria (2025)
3.4 - Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcao refere-se ao estudo das taxas de adsor¢do através do ajuste
dos pontos experimentais a modelos matematicos. No estudo cinético da adsorg¢ao, dizer



que um mecanismo ¢ de primeira ou de segunda ordem, significa identificar a taxa de
adsorc¢ao de um adsorbato (espécie adsorvida) em um material adsorvente.

As curvas cinéticas dos pontos experimentais obtidos aplicados nos modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sdo apresentados na Figura 7. Conforme
¢ observado, o processo de adsor¢ao apresenta rapida elevagdo da capacidade de adsor¢ao
(qt) nos minutos iniciais, mais precisamente até aproximadamente 15 minutos, indicando
que a superficie do calcario possui alta disponibilidade de sitios ativos acessiveis nesse
primeiro estdgio. Esse comportamento ¢ caracteristico de adsorventes naturais
carbonaticos, nos quais a porosidade e a afinidade eletrostatica inicial favorecem a captura
de cations metalicos (Fathy et al., 2025). Com o avan¢o do tempo, observa-se redugdo
progressiva da inclinagdo da curva, sugerindo que os sitios mais energéticos sao ocupados
primeiro, o gradiente de concentragdo soluto/adsorvente diminui e o sistema se aproxima
do equilibrio adsortivo.

De acordo com os parametros cinéticos, Tabela 4, o modelo de pseudo-primeira
ordem apresentou um coeficiente de correlacao(R?) de 0,982, superior ao do modelo de
pseudo-segunda ordem (0.953). Portanto, conclui-se que a cinética do processo ¢ melhor
descrita pelo modelo de pseudo-primeira ordem, cuja taxa ¢ limitada pela velocidade com
que o adsorbato chega a superficie e se movem para dentro dos poros. Os dados indicam
que a adsor¢ao do ion Cu?* pelo calcério ¢ um processo cineticamente rapido nas etapas
iniciais, com estabilizagdo progressiva ao longo do tempo. O modelo de pseudo-primeira
ordem sugere que o mecanismo de adsor¢do ¢ controlado predominantemente por
fenomenos fisicos e difusdo superficial, tipicos de sistemas adsorventes de origem
carbondtica. A aplicacdo do modelo de pseudo-segunda ordem resultou em leve
superestimativa da capacidade de adsor¢@o no equilibrio, indicando que o processo ndo ¢é
controlado significativamente por quimissor¢ao.

Tabela 4 — Parametro cinético para adsor¢cdo do Cu(Il) em calcario

Modelos cinéticos Parametros
ge=20,50 mg g’!
Pseudo-primeira ordem ki1=0,117 min™
udo-p R2=0,982
qe=23,75mg g’!
Pseudo-segunda ordem k2=0,00598 g mg™! min’!
R?=10,953

Fonte: Autoria Propria (2025)



Figura 7 — Curvas cinéticas da adsor¢ao do Cu(Il) em calcario
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Fonte: Autoria Propria (2025)
4 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o potencial adsorvente do calcario
da microrregido de Mossord na remog¢ao de ions Cu(Il) em solu¢do aquosa. De acordo
com as técnicas de caracterizacao utilizadas, o calcario nesse estudo foi classificado como
calcitico. Os dados experimentais foram melhor ajustados ao modelo de pseudo-primeira
ordem, cujo processo ¢ governado pela difusdo e pela disponibilidade dos sitios vazios na
superficie, com a taxa diminuindo a medida que o equilibrio ¢ atingido.

Diante dos resultados, conclui-se que o calcario calcitico, mesmo sem tratamento
superficial ou modificacdo estrutural, apresenta potencial para atuar como adsorvente
alternativo na remocao de ions metalicos, com destaque para o Cu(Il). Seu baixo custo,
ampla disponibilidade e facil manuseio reforcam sua aplicabilidade que pode ser
estendida para dguas residuais, especialmente em regides onde solugdes tecnicamente
simples e economicamente acessiveis sao necessarias. Entretanto, reconhece-se que sua
capacidade de adsor¢do ¢ inferior a de materiais modificados ou de elevada area
superficial, como carvdes ativados ou biopolimeros funcionalizados. Dessa forma,
trabalhos futuros podem contemplar alguns aspectos como modifica¢do fisico-quimica
do calcario; avaliagdo da influéncia do pH, massa do adsorvente e do tamanho de
particula, além da obtencdo das isotermas de adsorcdo. A obtencdo desses parametros
poderéd ampliar significativamente o entendimento do processo e a eficiéncia do material
em aplicacgdes reais de tratamento de efluentes.

A pesquisa conclui que o calcario calcitico, mesmo sem alteragdes fisico-
quimicas, possui um desempenho promissor como um adsorvente econdmico para o
tratamento de efluentes que contém cobre, ressaltando seu potencial para uso em solugdes
ambientais que sdo simples e de facil aplicacdo, além de abrir caminho para futuras
investigacdes sobre melhorias na superficie e consequentemente, da capacidade de
adsorcao.
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