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RESUMO  

 

Este estudo teve como proposta avaliar a utilização de cinza industrial de cavaco de 
eucalipto na biossorção da dipirona sódica e posterior estudo da reatividade das 
cinzas após biossorção (CAB) em matriz de cimento Portland. Os ensaios de 
biossorção foram conduzidos em batelada, avaliando os efeitos das condições 
operacionais: pH, temperatura, agitação e tempo de contato, além dos parâmetros 
cinéticos e termodinâmicos. O biossorvente, cinza que é resíduo industrial abundante, 
foi caracterizado a partir do ponto de carga zero (PCZ), da determinação do diâmetro 
médio das partículas e pela análise da área superficial do biossorvente (BET). Para 
efeito de comparação, antes e após o processo de biossorção, foram realizadas as 
análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de raios x por 
energia dispersiva (EDS), espectrometria de infravermelho por transformada de 
Fourier (FTIR). Em relação ao estudo da reatividade em matriz de cimento Portland 
(cinza industrial pós biossorção da dipiriona) nas propriedades das argamassas, a 
cinza foi caracterizada por meio das análises de massa específica, umidade, perda ao 
fogo e fluorescência de raios X. Para avaliar a pozolanicidade da cinza foi estudado 
seu comportamento pela difratometria de raios X (XRD), Chapelle modificado, índice 
de atividade pozolânica com cal e pelo índice de desempenho com cimento. Enquanto 
para o estudo das pastas de cimento foram realizadas análises de resistência a 
compressão, resistência a tração por compressão diametral, absorção por imersão e 
determinação da massa específica. A biossorção teve melhor desempenho a 25 ºC, 
130 rpm, sem ajuste de pH, com remoção de 93,23% de dipirona comercial em 
solução aquosa. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem ajustou-se melhor aos 
dados experimentais. O processo foi caracterizado como exotérmico e espontâneo a 
partir dos parâmetros de entalpia e energia livre de Gibbs, respectivamente, 
sinalizando que a biossorção é favorável do ponto de vista termodinâmico. A energia 
de ativação de 24,017 kJ/mol evidenciou que a remoção ocorre por fisissorção e o 
valor positivo encontrado para a entropia (∆𝑆° = 59,07 J/K.mol) indica um aumento da 
aleatoriedade na interface sólido/solução. A composição química das cinzas e CAB, 
determinada pela análise de FRX, mostrou que há predominância do composto de 
óxido de cálcio (CaO) seguido de óxido de magnésio (MgO). Já a análise de DRX 
mostrou a presença de calcita, caulinita, magnetita, quartzo, óxido de ferro e óxido de 
cálcio, sem presença de halo amorfo. Nos testes que avaliaram a reatividade em 
matriz de cimento Portland das cinzas e CAB, como a resistência mínima no ID com 
cimento e de resistência mínima no IAP com cal, as mesmas não atingiram o limite 
mínimo para obter classificação de material pozolânico. Porém no estudo do efeito 
filer, utilizando-se das pastas de cimento, ambos os materiais apresentarem 
resultados favoráveis na substituição parcial do cimento na composição das 
argamassas, sendo a substituição de 10% ou 15% as melhores substituições. 
Enquadrando-se assim no contexto de economia circular, com a reutilização do 
resíduo de cinza de caldeira na biossorção do fármaco dipirona sódica e 
posteriormente na substituição de cimento na composição das argamassas, devido 
ao efeito filer que apresentou. 
 
 

Palavras-chave: resíduo; biossorção; poluente emergente; cimento Portland; adições 
 minerais; economia circular. 
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ABSTRACT 

 

This study aimed to evaluate the use of industrial ash from eucalyptus chips in the 
biosorption of sodium dipyrone and subsequent study of the reactivity of the ash after 
biosorption (AAB) in Portland cement matrix. Biosorption assays were carried out in 
batches, evaluating the effects of operating conditions: pH, temperature, agitation and 
contact time, in addition to kinetic and thermodynamic parameters. The biosorbent, 
ash which is an abundant industrial waste, was characterized from the point of zero 
charge (PCZ), the determination of the average diameter of the particles and the 
analysis of the surface area of the biosorbent (BET). For comparison purposes, before 
and after the biosorption process, scanning electron microscopy (SEM), energy 
dispersive x-ray spectroscopy (EDS), Fourier transform infrared spectrometry (FTIR) 
were performed. Regarding the study of the reactivity in Portland cement matrix 
(industrial ash after dipyrone biosorption) on the properties of mortars, the ash was 
characterized through analyzes of specific mass, moisture, loss on fire and X-ray 
fluorescence. Ash pozzolanicity was studied by X-ray diffractometry (XRD), modified 
Chapelle, pozzolanic activity index with lime and performance index with cement. 
While for the study of cement pastes, analyzes of compressive strength, tensile 
strength by diametrical compression, immersion absorption and determination of the 
specific mass were performed. Biosorption performed better at 25 ºC, 130 rpm, without 
pH adjustment, with 93.23% of commercial dipyrone removed in aqueous solution. The 
pseudo-second order kinetic model fitted better to the experimental data. The process 
was characterized as exothermic and spontaneous from the parameters of enthalpy 
and Gibbs free energy, respectively, indicating that the biosorption is favorable from a 
thermodynamic point of view. The activation energy of 24.017 kJ/mol showed that the 
removal occurs by physisorption and the positive value found for entropy (∆S° = 59.07 
J/K.mol) indicates an increase in randomness at the solid/solution interface. The 
chemical composition of ash and AAB, determined by XRF analysis, showed a 
predominance of calcium oxide (CaO) followed by magnesium oxide (MgO). XRD 
analysis showed the presence of calcite, kaolinite, magnetite, quartz, iron oxide and 
calcium oxide, without the presence of amorphous halo. In tests that evaluated the 
reactivity in Portland cement matrix of ash and AAB, such as minimum strength in ID 
with cement and minimum strength in IAP with lime, they did not reach the minimum 
limit to obtain pozzolanic material classification. However, in the study of the filer effect, 
using cement pastes, both materials showed favorable results in the partial 
replacement of cement in the composition of mortars, with the replacement of 10% or 
15% being the best replacements. Fitting in the context of a circular economy, with the 
reuse of boiler ash residue in the biosorption of the drug sodium dipyrone and later in 
the replacement of cement in the composition of the mortars, due to the filer effect it 
presented. 
 
 
 
 
 
 
Keywords: biosorption; emerging pollutant; Portland cement; mineral additions; 

        economy circular.
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1 INTRODUÇÃO 

 

Atenção especial deve ser dada aos contaminantes de preocupação emergente 

e seus impactos, devendo ser constantemente estudados e monitorados para 

minimizar danos ao ecossistema global. 

A Dipirona Sódica é um dos fármacos mais utilizados na automedicação 

(ARRAIS et al., 2016) e, um dos medicamentos mais vendidos em suas diferentes 

composições e marcas (INTERFARMA, 2019), com isso é provável que após 

metabolizado, chegue às estações de tratamento e não seja removido e/ou tratado de 

forma correta. 

A biossorção, processo alternativo no tratamento de efluentes, consiste na 

ligação de uma fase líquida (solvente, normalmente água) contendo uma espécie 

dissolvida que é o adsorvato a uma fase sólida – biossorvente (materiais sólidos de 

origem natural e seus derivados). A biossorção enquadra-se no âmbito das 

tecnologias limpas e pode se tornar uma alternativa viável para o tratamento de 

diversos poluentes emergentes.  

A efetividade e viabilidade de aplicação do biossorvente estão relacionadas às 

características como a seletividade do material; estabilidade térmica e química; 

propriedades cinéticas e transporte favoráveis para sorção rápida; resistência 

mecânica; elevada capacidade de regeneração, baixo custo e abundância (SEADER 

et al, 2010).  

A cinza, resíduo oriundo da queima de biomassa em caldeiras industriais, tem 

potencial como biossorvente, pois é gerada em grandes quantidades e sua destinação 

gera custo para as indústrias. 

O modelo econômico de produção circular propõe a regeneração do valor do 

capital e não apenas a extração desse valor, ou seja, busca o equilíbrio entre a 

economia e o meio ambiente, aliando a eficiência e a eficácia de todo o sistema 

produtivo (GONÇALVES; BARROSO, 2019). 

Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o potencial de 

remoção do fármaco, dipirona sódica, aproveitando o resíduo industrial, cinza de 

cavaco de eucalipto, como biossorvente, bem como a determinação do potencial 

pozolânico do material, após a biossorção, para a utilização como adição em matrizes 

cimentícias. Alia-se neste estudo o conceito de Economia Circular para reforçar e 

impulsionar seus fundamentos no ambiente socioeconômico. 
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2 OBJETIVOS 
 

2.1 Objetivo geral 
 

Avaliar a utilização do resíduo industrial, cinza de caldeira, na biossorção da 

dipirona sódica com posterior estudo de sua reatividade em matriz de cimento 

Portland. 

 

2.2 Objetivos específicos 
 

1. Determinar as características do biossorvente - cinza industrial – a partir 

das análises de ponto de carga zero, determinação do diâmetro médio 

das partículas e da Análise da área superficial do biossorvente (BET); 

2. Analisar a influência do pH na banda de absorção da dipirona, 

temperatura, agitação e pH no processo de biossorção; 

3. Determinar a cinética de adsorção a partir de modelos teóricos e 

obtenção dos parâmetros termodinâmicos associados ao processo de 

biossorção da dipirona comercial, em sistema batelada. 

4. Caracterizar morfológica e quimicamente o material, antes e após a 

biossorção, por meio das análises de Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV) e Espectrometria de Infravermelho por Transformada 

de Fourier (FTIR); 

5. Avaliar as características das CAB a partir dos ensaios físico-químicos 

de massa específica, umidade, perda ao fogo, fluorescência de raios X, 

difratometria de raios X, Chapelle modificado, do índice de atividade 

pozolânica com cal e do índice de desempenho com cimento. 

6. Avaliar as adições das cinzas após a biossorção em pasta de cimento, 

pelos ensaios de resistência à compressão, resistência à tração por 

compressão diametral, absorção por imersão, índice de vazios e massa 

específica. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

3.1 Economia circular  

 

A economia circular é um conceito que surgiu na década de 1970, o qual 

pressupõe a ruptura do modelo econômico linear (extrair, transformar e descartar), 

amplamente aplicado, para a implantação de um modelo no qual todos os tipos de 

materiais são elaborados para circular de forma eficiente e serem recolocados na 

produção, sem perda da qualidade (AZEVEDO, 2015). 

De acordo com Stahel (2016), a economia circular se destaca como uma 

possibilidade de implantação sustentável, através da transformação de bens que 

estão no final de sua vida útil em recursos para outros processos, fechando ciclos em 

ecossistemas industriais e minimizando resíduos, sendo então capaz de reutilizar o 

que for possível, reciclar o que não pode ser reutilizado, reparar o que está danificado 

e remanufaturar o que não pode ser reparado. 

 Segundo Ellen Mac Arthur Foundation (2017), a Economia Circular está 

fundamentada em três princípios: 1. Preservar o valor do capital natural, de modo a 

controlar estoques finitos e equilibrando os fluxos de recursos renováveis, estendendo 

a vida útil do produto; 2. Otimizar a produção de recursos, resultando no uso limitado, 

eficiente e reduzido de recursos primários, incluindo a coleta de resíduos, reciclagem 

de recursos, recuperação de energia e uso de energias renováveis; 3. Fomentar a 

eficácia do sistema, minimizando as externalidades negativas durante o ciclo de 

produção e consumo.  

Desse modo, a economia circular propõe novas oportunidades de negócios, 

trabalho colaborativo, preservação e aumento do capital natural, além de 

contribuições significativas para a sustentabilidade social, econômica e ambiental, 

além de ultrapassar o âmbito e foco estrito das ações de gestão de resíduos e de 

reciclagem, visando uma ação mais ampla, “circulando” o mais eficientemente 

possível os produtos, componentes e materiais nos ciclos técnicos e/ou biológicos 

(MONTEIRO, 2018). 

As práticas da Economia Circular, segundo Deloitte (2017), podem ser 

descritas como: reciclagem, o qual consiste no processamento de materiais para 

obter a mesma qualidade ou inferior de novos materiais (FIEP, 2019); return: que 

engloba o reaproveitar, reparar, recondicionar e remanufaturar (FIEP, 2019); 

produção com eficiência de recursos: consiste em utilizar os fluxos de resíduos 
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como fonte de recursos secundários e recuperar os resíduos para reutilização e 

reciclagem (OGTROP, 2021) e o redesign, que considera a perspectiva dos sistemas 

durante o processo de design, usando os materiais corretos, projetando o produto 

para uma vida útil prolongada e para uso futuro mais estendido (OGTROP, 2021). 

 Visando desenvolver modos de proteger o direito ao desenvolvimento para as 

gerações futuras, a Conferência das Nações Unidas sobre Meio Ambiente e 

Desenvolvimento, chamada de ECO-92, se reuniu em 1992 e lançou a Agenda 21, a 

qual propôs promover, em escala global, um novo padrão de desenvolvimento por 

meio de 8 Objetivos de Desenvolvimento do Milênio. Após 20 anos da ECO-92 houve 

outro encontro para renovar o comprometimento com o desenvolvimento sustentável, 

conhecido como Rio+20 e com ele houve o lançamento da Agenda 2030, com 17 

novos objetivos chamados de Objetivos de Desenvolvimento Sustentável, os ODS.  

 Os ODS, apresentados na Figura 1, visam o equilíbrio dos três pilares do 

desenvolvimento sustentável (social, econômico e ambiental) e a relação interligada 

entre eles. 

 

Figura 1 - Objetivos do Desenvolvimento Sustentável. 

 

Fonte: adaptado do site da ONU, 2021. 

 

 Entre os 17 Objetivos do Desenvolvimento Sustentável, destacam-se aqui o 

ODS 6 – Água Potável e Saneamento, que objetiva garantir a disponibilidade e gestão 

sustentável da água potável e do saneamento para todos; o ODS 9 – Indústria, 

http://www.senado.gov.br/noticias/Jornal/emdiscussao/rio20/a-rio20/conferencia-rio-92-sobre-o-meio-ambiente-do-planeta-desenvolvimento-sustentavel-dos-paises.aspx
http://www.senado.gov.br/noticias/Jornal/emdiscussao/rio20/a-rio20/conferencia-rio-92-sobre-o-meio-ambiente-do-planeta-desenvolvimento-sustentavel-dos-paises.aspx
https://www.mma.gov.br/responsabilidade-socioambiental/agenda-21
http://www.rio20.gov.br/
http://www.agenda2030.org.br/
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Inovação e Infraestrutura e o ODS 12 – Consumo e Produção Responsáveis, o qual 

propõe a gestão sustentável e o uso eficiente dos recursos naturais. 

Dados mundiais da ONU de 2019, mostraram que apenas 10% das 92,8 bilhões 

de toneladas de minerais, combustíveis fósseis, metais e biomassa eram reutilizados 

em processos produtivos. Já no cenário brasileiro, em concordância com o ODS 12 

supracitado, uma pesquisa da Confederação Nacional da Indústria (CNI) mostrou que 

cerca de 76,4% das indústrias desenvolvem algum tipo de economia circular, 

modalidade que engloba ações que visam o aumento da vida útil de produtos e 

materiais a partir do uso mais eficiente de recursos naturais. Algumas das principais 

práticas da Economia Circular, que são desenvolvidas nas indústrias brasileiras, estão 

representadas na Figura 2. 

 

Figura 2 - Principais práticas da Economia Circular nas indústrias brasileiras. 

 

Fonte: adaptada de CNI, 2019. 

 

  Com a otimização dos processos aliada à utilização de insumos circulares e a 

recuperação de recursos, têm-se, em essência a aplicação do consumo e produção 

responsáveis e a eficiência no uso da água, reduzindo a poluição e minimizando a 

liberação de produtos químicos e materiais perigosos no meio ambiente. Assim é 

possível trabalhar de forma mais sustentada, contribuindo para alcançar os ODS. 
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3.2 Contaminantes de preocupação emergente 

 

A Resolução 420 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), de 

2009, define contaminação com o a existência de substâncias no solo, água e ar, 

provenientes das atividades humanas, em concentrações que venham a limitar o uso 

destes recursos naturais. 

Dentro deste contexto encontram-se os poluentes emergentes, os quais são 

compostos químicos que não são comumente monitorados pelos tratamentos 

convencionais, mas que apresentam potencial de causar efeitos adversos ao meio 

ambiente e aos seres humanos¸ além de, não estarem inclusos na legislação 

(GEISSEN et al., 2015; USGS, 2018).  

O termo “emergente” é utilizado para se referir às preocupações atuais sobre o 

que estes poluentes podem ocasionar à saúde humana e às demais espécies, sendo 

então, utilizado para se referir às substâncias comumente usadas e àquelas 

provenientes de tecnologias novas. 

São exemplos de tal categoria os fármacos, qualquer substância química 

componente de medicamentos (prescritos ou não), compostos polihalogenados, 

pesticidas, produtos de higiene pessoal, aditivos químicos, retardantes de chama, 

aditivos de gasolina, entre outros (ALVES et al., 2018). Segundo NORMAN (Network 

of reference laboratories, research centres and related organisations for monitoring of 

emerging environmental substances) (2018), mais de 1036 compostos foram 

classificados como poluentes emergentes. 

Tais compostos apresentam características físico-químicas como alta 

polaridade, alta solubilidade em água e frequentemente apresentam baixa 

biodegradabilidade, sendo assim capazes de se inserir com facilidade nos recursos 

hídricos, mas que resultam numa difícil e custosa remoção pelo viés dos tratamentos 

convencionais (SAUCIER et al., 2015). São vários os estudos que têm demonstrado 

que o tratamento convencional das estações de tratamento de esgoto (ETEs) não são 

eficientes na remoção dos poluentes emergentes, portanto, muitos desses 

contaminantes podem passar pelo processo de tratamento e chegar ao meio ambiente 

intactos (FARD; BARKDOLL, 2017; KAPELEWSKA et al., 2017). 

Os primeiros estudos sobre poluentes emergentes surgiram nas décadas de 

1970 a 1990 sendo estudados, principalmente, os contaminantes em mananciais de 

água e efluentes como os pesticidas e intermediários químicos altamente tóxicos 
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(RHEINHEIMER, 2016). Conforme Richardson (1999), em sua revisão periódica 

publicada na Water Analysis, a partir de 1997 alguns estudos já se preocupavam em 

buscar a presença de poluentes em água potável. São estudos a respeito de 

pesticidas ácidos encontrados na água potável na Grécia (TSIPI et al., 1998), 

dibenzodioxinas policloradas e dibenzofuranos policlorados encontrados tanto em 

água potável como nas águas superficiais na Rússia (MAYSTRENKO et al., 1998) e 

mais de oitenta poluentes, incluindo hidrocarbonetos poliaromáticos, compostos 

orgânicos voláteis, pesticidas, metais e outros, encontrados em rios e sistemas de 

distribuição de águas na Coreia (CHUNG et al., 1997). 

 No Brasil, as pesquisas relacionadas aos poluentes emergentes iniciaram-se 

em 1995 com os trabalhos de Lanchote e colaboradores, os quais estudaram 

pesticidas da classe das triazinas no Córrego Espraiado localizado na região de 

Ribeirão Preto (SP). Stumpf e colaboradores estudaram a remoção de fármacos e 

hormônios em Estações de Tratamento de Esgoto (ETE), em 1997. Desde então, 

pesquisadores começaram a estudar a presença de poluentes emergentes nas 

diferentes matrizes aquáticas (esgoto, águas superficiais e subterrâneas, águas 

tratadas e envasadas para consumo humano) do Brasil (MONTAGNER et al., 2017), 

como exemplo pode-se referenciar os estudos em águas de represa (SHIHOMATSU 

et al., 2015) e em águas superficiais (CID et al., 2019), dentre outros. 

 

3.2.1 Fármacos 

 

Fármacos são um grupo de substâncias químicas, orgânicas ou inorgânicas, 

desenvolvidos e utilizados com o objetivo de promover efeitos biológicos específicos 

(AQUINO et al., 2013). Geralmente, são desenvolvidos de forma a serem 

metabolizados pelo fígado ou rins por meio de reações químicas de hidroxilação, 

epoxidação, redução e hidrólise no qual os grupos funcionais são introduzidos ou 

transformados. Uma parcela não metabolizada do fármaco e seus metabólitos são 

posteriormente eliminados pela urina ou fezes, alcançando o sistema de esgoto e 

eventualmente as estações de tratamento de efluentes (BILA et al., 2003; BEAUSSE, 

2004). Apesar de muitos desses compostos serem estáveis, eles apresentam 

potencial de bioacumulação nos seres humanos, além de biomagnificação na fauna e 

flora afetadas (GARCÍA-MATEOS et al., 2015). 
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Os fármacos são exemplos de contaminantes emergentes e uma das classes 

mais investigadas por seus efeitos no meio ambiente; tal preocupação mostra-se 

agravada pelo grande consumo desses compostos (SHIHOMATSU et al., 2015). 

As principais rotas da contaminação por fármacos em ambientes aquáticos são 

mostradas na Figura 3. 

 

Figura 3 - Principais rotas da contaminação por fármacos em ambientes aquáticos. 

 

Fonte: adaptado de BILA et al., 2003. 

 

Os fármacos nem sempre são degradados e/ou tratados nas estações de 

tratamento de esgoto e assim são lançados nos corpos hídricos contaminando rios, 

lagos e até mesmo águas subterrâneas. Alguns estudos relatam a presença de 

compostos farmacológicos em rios (CAMPANHA et al., 2014; CALDAS et al., 2018), 

águas subterrâneas (RIBEIRO et al., 2007; DA SILVA et al., 2015) água potável 

(SOLANO et al., 2015; MACHADO et al., 2016) e estações de tratamento de efluentes 

(MARTINS et al., 2008; QUEIROZ et al., 2014). 

Sabe-se que as águas superficiais enquadradas a partir da Classe 1, segundo 

a Resolução nº 357 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), podem 

receber efluentes líquidos e também constituírem mananciais de abastecimento 

público. Para essa classificação, a legislação exige apenas tratamento simplificado 

antes da distribuição, ou seja, a clarificação por meio de filtração e desinfecção. 

Ademais, a água que é distribuída à população brasileira é submetida a uma norma 

http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=459
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de potabilidade limitada (Portaria GM/MS nº 888, 4 de maio de 2021) no que diz 

respeito aos padrões para os poluentes emergentes (SOARES; SOUZA, 2019). 

Diante do aumento do uso dos fármacos de modo geral, o Ministério da Saúde 

criou o Comitê Nacional para o uso racional de Medicamentos, conforme a portaria n° 

1555/07, que visa monitorar e melhorar a qualidade e a segurança na utilização de 

medicamentos (SEGUNDO, 2018). Em 2020 o governo federal, por meio do Ministério 

do Meio Ambiente, regulamentou o Decreto nº 10.388, de 5 de junho de 2020, que 

institui o sistema de logística reversa de medicamentos domiciliares vencidos ou em 

desuso, de uso humano, industrializados e manipulados, e de suas embalagens após 

o descarte pelos consumidores (BRASIL, 2020). Nesse sentido, tais ações visam 

regulamentar o descarte correto dos medicamentos e minimizar os danos que podem 

ser causados caso ocorra o descarte indevido. 

No Quadro 1, estão apresentadas as principais legislações implementadas no 

Brasil a respeito dos fármacos. 

Quadro 1 - Principais legislações a respeito dos fármacos no Brasil. 

Ação Finalidades e Recomendações 

Lei Estadual 13.039 Laboratórios produtores assumem 
responsabilidade da destinação adequada a 

medicamentos com prazos de validade 
vencidos no Paraná (PARANÁ, 2001) 

ANVISA RDC-306 Plano de Gerenciamento de Resíduos de 
Serviço de Saúde (PGRS) (BRASIL, 2004) 

Portaria 1.555/07 Criação do comitê Nacional para a Promoção 
do Uso Racional de Medicamentos (Ministério 

da Saúde, 2007) 

Lei Federal 12.305 Institui a Política Nacional de Resíduos Sólidos 
(BRASIL, 2010) 

RDC n°17/2010 Estabelece as normas para as Boas Práticas 
de Fabricação de Medicamentos (BRASIL, 

2010) 

DECRETO Nº 10.388 Institui o sistema de logística reversa de 
medicamentos domiciliares vencidos ou em 
desuso, de uso humano, industrializados e 

manipulados, e de suas embalagens após o 
descarte pelos consumidores (BRASIL, 2020)  

Fonte: Adaptado de BORRELY et al., 2012. 

3.2.1.1 Dipirona sódica  
 

A dipirona sódica ou metamizol é um pó branco e inodoro, solúvel em água e 

metanol. Possui a fórmula molecular C13H16 N3NaO4S.H2O e massa molar de 351,35 
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g mol-1, conforme a Farmacopeia Brasileira, 6ª edição. Sua fórmula estrutural está 

representada na Figura 4.  

 

Figura 4 - Fórmula estrutural da Dipirona Sódica. 

 

Fonte: Autoria própria – Software ChemSketch, 2021. 

Desde a sua introdução no mercado nacional, há mais de 70 anos, a dipirona 

tem sido amplamente utilizada em casos de dores em geral, tais como dor de cabeça, 

dente, ouvido, e até mesmo em casos de febre. É classificada como anti-inflamatório 

não esteroidal, que apresenta ação analgésica e antitérmica (FERNANDES et al., 

2012). 

A dipirona, também vendida em associação com a orfenadrina, cafeína, e o 

paracetamol são os medicamentos mais encontrados nos estoques domiciliares e 

normalmente empregados para aliviar sintomas agudos menores ou autolimitados.  

Estudos mostram que os analgésicos e os relaxantes musculares foram os 

grupos terapêuticos mais utilizados por automedicação, sendo a dipirona o fármaco 

mais consumido. No geral, a maioria dos medicamentos (65,5%) usados por 

automedicação foram classificados como isentos de prescrição (ARRAIS et al., 2016). 

A facilidade em se obter o medicamento, geralmente sem receita médica, 

impacta na problemática ambiental em pauta, uma vez que ocorrendo desperdício e, 

provavelmente, o descarte inadequado feito pela população, contribui para o fato da 

dipirona ser encontrada em rios e estações de tratamentos de efluentes. 

 

3.3 Processos de tratamento de efluentes 

 

Sabe-se que a composição dos esgotos sanitários é de aproximadamente 

99,9% de água e 0,1% de sólidos orgânicos e inorgânicos, suspensos e dissolvidos, 

além de microrganismos (VON SPERLING, 1996). Dentre estes sólidos encontram-se 
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os fármacos provenientes de excreção metabólica após uso humano ou animal 

(MELO et al., 2009). 

A ocorrência destes contaminantes emergentes na água potável aumenta a 

discussão sobre a eficiência dos processos de tratamentos convencionais que são 

aplicados à água e aos efluentes (BOLONG et al., 2009).  

Os processos de tratamento que vêm sendo estudados e aplicados aos 

poluentes emergentes são os processos oxidativos avançados, como a ozonização, a 

fotocatálise, Fenton e Foto-Fenton, e a separação por membranas. Há também 

estudos sobre fitotratamento e osmose reversa, além da biossorção, tema deste 

trabalho.   

Alguns fármacos têm sido amplamente estudados por meio destas formas de 

tratamentos, tais como a amoxilina por Fotocatálise Heterogênea (SONG et al., 2016; 

WENG et al., 2014; MOREIRA et al., 2015); por Fenton (HOMEM et al., 2010; AY e 

KARGI, 2010) e por Ozonização (ANDREOZZI et al., 2005). Há também estudos sobre 

o diclofenaco por Fotocatálise Heterogênea (MOREIRA et al., 2015; MÉNDEZ-

ARRIAGA et al., 2008), por Foto-Fenton (PÉREZ-ESTRADA et al., 2005) e por 

Membranas (SNYDER et al., 2007), além de estudos sobre o paracetamol por 

Fotocatálise heterogênea (SHAKIR et al., 2016; MOCTEZUMA et al., 2012) e por 

Fotólise + H2O2 (FENG; ZHANG; LIU, 2015), assim como o estudo da degradação 

fotocatalítica de ibuprofeno usando dióxido de titânio (CAVALCANTI; BRAGA; 

MIRANDA, 2021), degradação de triclosan e 2,8-diclorodibenzeno-p-dioxina via 

sistema Fe/Nb2O5/UV (FIDELIS, 2019), entre outros. 

3.3.1 Biossorção 

 

A biossorção é um processo de separação que ocorre a partir da ligação de um 

poluente na fase fluida (adsorvato) a um material sólido de origem natural, o 

biossorvente ou biomassa, a qual pode envolver uma combinação de mecanismos de 

transporte ativos e passivos, que incluem: adsorção física, adsorção química, troca 

iônica, complexação, quelação e microprecipitação (VOLESKY; HOLAN, 1995).  

O processo da biossorção é contínuo, até que ocorra o equilíbrio entre a 

concentração do adsorbato dissolvido em solução e a concentração do adsorbato 

presente no biossorvente (concentração de equilíbrio) promovida pela saturação do 

adsorbato sobre o biossorvente (KRATOCHVIL; VOLESKY, 1998). 
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A biossorção tem sido estudada para diferentes poluentes emergentes e de 

diversos modos, como no estudo termodinâmico de adsorção do diclofenaco de sódio 

utilizando o biossorvente de celulose (DA SILVA; DA SILVA, 2020); na biossorção de 

sulfametoxazol em bagaço de cana-de-açúcar (JESUS, 2016); na biossorção do 

chumbo e mercúrio pelas linhagens C. metallidurans (CH34) e C. metallidurans 

(CH34/PcM3) em meio aquoso (CONICELLI, 2017); na utilização do resíduo de chia  

como biossorvente para remoção do corante têxtil amarelo reativo B2R (DA SILVA; 

PIETROBELLLI, 2019); biossorção de corante a partir do bagaço de malte (DA SILVA; 

ZANUTTO; PIETROBELLI, 2019); utilização da fibra de coco como adsorvente para a 

dessulfurização de combustíveis (NASCIMENTO et al., 2019); entre outros. 

O processo da biossorção está representado na Figura 5. 

 

Figura 5 - Processo da Biossorção. 

 

Fonte: adaptação de PINO, 2005. 

 

 Segundo El - Sayed (2013) a biossorção pode ser considerada de “baixo custo” 

se observada as seguintes condições do biossorvente: (i) abundância na natureza, (ii) 

exigência de menor ou nenhum tratamento prévio, (iii) considerado um desperdício 

material ou um subproduto de outras indústrias. 

O sucesso da tecnologia de biossorção não depende apenas do potencial de 

biossorção, mas também do suprimento contínuo da biomassa para o processo 

(TSEZOS, 2001). 
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3.3.1.1 Biossorventes 
 

Os biossorventes podem ser definidos como toda biomassa, seja ela ativa (com 

atividade metabólica) ou inativa (sem atividade metabólica) (BROOKS, 1998). Assim, 

pode-se considerar biossorvente os materiais que são abundantes na natureza e/ou 

que podem ser encontrados como subprodutos ou resíduos industriais (ARIEF et al., 

2008). 

Alguns itens são avaliados para classificar os biossorventes como bons 

materiais para a biossorção, entre eles: ter baixo custo e poder ser reutilizável; a 

separação do biossorvente da solução deve ser prática; possuir uma boa seletividade 

e ser economicamente viável, dentre outros. 

A efetividade de um biossorvente depende de parâmetros como pH da solução, 

tipo de metal, concentração do íon, concentração da biomassa, volume, temperatura, 

ocorrência de pré-tratamento físico ou químico da biomassa, presença de vários 

ligantes na solução, sistema operacional empregado e da composição do efluente 

(KAPOOR; VIRARAGHAVAN, 1995; PINO; TOREM, 2011).   

O emprego de resíduos industriais e agrícolas no tratamento de efluentes 

líquidos, principalmente como materiais biossorventes alternativos e de baixo custo, 

como é o caso das cinzas geradas nas caldeiras, é muitas vezes vantajoso, pois além 

de remover contaminantes de efluentes, reduz o impacto ambiental causado pela 

disposição do próprio resíduo (FAGUNDES, 2007). 

 

3.3.1.1.1 Cinza industrial  

 

A cinza industrial, também chamada de cinza de biomassa, é o produto 

resultante da queima da biomassa quando ocorre combustão incompleta geralmente 

em caldeiras, visando a geração de energia. São incluídas nos resíduos sólidos 

industriais (RSI) e constituem uma das grandes preocupações ambientais no que diz 

respeito à destinação correta.  

As indústrias utilizam diversos tipos de biomassa para a geração de energia, 

entre elas os cavacos de madeira de eucalipto, pinus, casca de arroz, milho e bagaço 

de cana de açúcar. A queima de biomassa é a principal matriz energética de vários 

setores industriais que utilizam caldeira para geração de energia. Dados divulgados 

em fevereiro de 2020 pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE), apontaram que 
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em 2019 a matriz energética do Brasil utilizou 43,5% de biomassa, sendo responsável 

por 8,2% da energia elétrica consumida no país. 

Os elementos que não são relevantes nas reações de combustão estão 

presentes de forma significativa nas cinzas, sendo compostos por materiais 

inorgânicos, como cálcio, magnésio, potássio, enxofre, entre outros (BRAND, 2007 e 

BORLINI et al., 2005). 

Em uma caldeira de biomassa, as cinzas são removidas do sistema de três 

diferentes formas: no cinzeiro da caldeira, retirando o material inorgânico denominado 

escória; nos retentores de cinzas (multiciclones, lavadores de gases, filtros de manga 

ou precipitadores eletrostáticos) retirando o material que apresenta ainda algum teor 

de carbono; e pela chaminé, através das emissões de material particulado (GIMENES, 

2012). 

Segundo Cacuro e Waldman (2015), as características das cinzas que são 

obtidas de biomassas diferentes ou de um mesmo tipo de biomassa, mas com 

parâmetros de queima diferenciados, podem sofrer uma variação o que 

consequentemente altera também sua eficiência nas diferentes aplicações.  

Atualmente, uma das opções para a utilização da cinza industrial é na 

agricultura como adubo, uma vez que as mesmas possuem ação de corrigir o solo 

devido ao seu pH alcalino; outra opção é utilizar as cinzas como compostagem (DA 

COSTA et al., 2019; MILOVANOVIĆ et al., 2019), mas isso gera custos para as 

empresas. As cinzas também podem dar origem às cenosferas, materiais produzidos 

durante a incineração e compostos por uma mistura de óxidos metálicos, utilizadas 

principalmente como catalisadores (BLISSETT; ROWSON, 2012). 

Outras formas de utilização das cinzas ocorrem na construção civil, como 

alternativa viável para substituição do agregado miúdo ou do cimento nas construções 

civil; e como adsorventes, sendo uma alternativa de baixo custo e ambientalmente 

correta para o tratamento de efluentes industriais (CACURO; WALDMAN, 2015). A 

proposta deste trabalho busca unir estas duas últimas aplicações apresentadas.  

 

3.4 Cinética de adsorção 

 

A cinética de adsorção avalia a velocidade do processo de concentração do 

sorvato na superfície do adsorvente, sendo essa velocidade dependente de fatores 
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como: natureza, peso molecular, solubilidade do adsorvato, estrutura dos poros do 

sorvente e fatores como pH, temperatura e concentração da solução que contém 

espécies adsorvidas (MACIEL, 2012). 

Para determinar a taxa de adsorção, a qual possui características físicas e 

químicas únicas relacionadas ao adsorvente, é possível utilizar-se de modelos 

cinéticos que são equações matemáticas que descrevem o processo. Alguns destes 

modelos destacam-se pela facilidade de interpretação e pela simplicidade, como é o 

caso do modelo cinético de Pseudo-Primeira Ordem, Pseudo-Segunda Ordem e o 

modelo de Difusão Intrapartícula (HO; MCKAY, 1999). 

 

3.4.1 Modelo cinético de Pseudo-Primeira Ordem  

 

O Modelo de Pseudo-Primeira Ordem adota que a força motriz da adsorção é 

a diferença entre a concentração da fase sólida, durante o tempo do processo, e a 

concentração da fase sólida no equilíbrio sendo que a taxa de adsorção global é 

proporcional à força motriz (YANG; AL-DURI, 2005). 

A Equação 1 expressa o modelo de Pseudo-Primeira Ordem: 
 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
=  𝑘1(𝑞𝑒 −  𝑞𝑡) 

 
 

Em que: 

𝑞𝑡  = quantidade de íons adsorvidos (mg g-1) em tempos diferentes; 

𝑞𝑒  = quantidade de íons adsorvidos em equilíbrio (mg g-1); e 

𝑘1  = Constante do modelo de Pseudo-Primeira Ordem (min-1). 

 

Integrando-se a Equação 1 e aplicando-se as condições de contorno: 𝑞𝑡 = 0 em 

𝑡 = 0 e 𝑞𝑡 = 𝑞𝑡 em 𝑡 = 𝑡, obtém-se a forma linear da Equação de Lagergren (Equação 

2). 

 

log  (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = log  (𝑞𝑒) − (
𝑘1

2,303
) . 𝑡 

 

A Equação 2 permite a construção gráfica para a obtenção da cinética de 

adsorção através de log  (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) versus 𝑡. 

(1) 

(2) 
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3.4.2 Modelo cinético de Pseudo-Segunda Ordem 
 

A equação de Pseudo-Segunda Ordem considera que no processo de 

adsorção existe a formação de forças de valência através de troca ou 

compartilhamento de elétrons entre moléculas do adsorvente e do adsorvato 

(D’ARAÚJO, 2017). Assim sendo, a velocidade de adsorção é controlada pela difusão 

externa e a resistência à transferência de massa é dada pela camada externa do 

sólido (PIETROBELLI, 2012). 

A Equação 3 expressa o modelo de Pseudo-Segunda Ordem: 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
=  𝑘2(𝑞𝑒 −  𝑞𝑡)2 

 

Integrando-se a Equação 3 e aplicando-se as condições de contorno: 𝑡 = 0 a 𝑡 

= 𝑡 e 𝑞𝑡 = 0 a 𝑞𝑡 = 𝑞𝑡, obtém-se a Equação 4. 

 

1

(𝑞𝑒 −  𝑞𝑡)
=  

1

𝑞𝑒 
+ 𝑘2. 𝑡 

 

Linearizando-se a Equação 4, obtém-se a Equação 5: 

 

𝑡

𝑞𝑡 
=  

1

𝑘2. 𝑞𝑒
2

+  
𝑡

𝑞𝑒 
 

 

 

Em que: 

𝑘2 = Constante do modelo cinético de Pseudo-Segunda Ordem (g mg-1 min-1). 

𝑞𝑒 = quantidade de íons adsorvidos (mg.g-1) no equilíbrio; 

𝑞𝑡 = quantidade de íons adsorvidos (mg.g-1) no equilíbrio no tempo 𝑡. 

 

(3) 

(4) 

(5) 
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Para a obtenção da curva característica e os parâmetros do modelo, plotam-se 

os dados obtidos experimentalmente e a partir do gráfico (𝑡/𝑞𝑒) 𝑣𝑒𝑟𝑠𝑢𝑠 𝑡, obtém-se 

uma relação linear. 

 

3.4.3 Modelo de Elovich 
 

O modelo cinético de Elovich tem sido amplamente utilizado na aplicação de 

processos de quimiossorção. Assim a equação é adequada para sistemas com 

superfícies heterogêneas de adsorção (WU; TSENG; JUANG, 2009). 

Tem-se a equação 6: 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
=  𝛼. 𝑒−𝛽𝑞𝑡 

A equação 6 pode ser integrada utilizando-se a condição de contorno inicial, 

𝑞𝑡 = 0 quando 𝑡 = 0, e assim obtém-se a equação 7. 

𝑞𝑡 =  
1

𝛽
ln(𝛼𝛽) +  

1

𝛽
ln (𝑡) 

Em que:  

𝛼 = taxa de adsorção inicial (mg.g-1.min-1);  

𝛽 = constante de dessorção (mg.g-1);  

𝑞𝑡 = quantidade de dipirona adsorvido por quantidade de material adsorvente (mg.g-

1) no tempo 𝑡;  

𝑡 = tempo. 

 

3.4.4 Modelo de difusão intrapartícula 
 

Neste modelo o processo de adsorção é dominado pela difusão interna através 

do transporte no poro ou na superfície, sendo que esse processo ocorre de forma 

mais lenta (WEBER; MORRIS, 1963). 

A Equação 8 expressa o modelo de difusão intrapartícula: 

 

𝑞𝑡 =  𝑘𝑖 . 𝑡0,5 + 𝑥 (8) 

(6) 

(7) 
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Em que: 

𝑘𝑖 = constante de velocidade de difusão intrapartícula (mg.g-1
.min0,5). 

𝑥 = intersecção da reta com o eixo 𝑞. 

 

A difusão intrapartícula é aplicada a materiais adsorventes que apresentam 

estrutura altamente porosa, caracterizados por grande área de superfície e estrutura 

interna altamente desenvolvida (BASIBUYUK; FORSTER, 2003). 

 

3.5 Isotermas de adsorção 

 

A adsorção de uma substância em fase fluida para a superfície de um sólido 

adsorvente, em um sistema específico, conduz a uma distribuição 

termodinamicamente definida desta substância entre as fases, quando o sistema 

alcança o equilíbrio. Com isso, a maneira mais comum de se apresentar esta 

distribuição é expressar a quantidade de adsorvato por unidade de peso do 

adsorvente, como uma função da concentração de equilíbrio do adsorvato na fase 

fluída, em uma temperatura constante, obtendo-se assim as isotermas de adsorção 

(SLEKJO, 1985). 

Para representar os dados de equilíbrio na biossorção, geralmente recorre-se 

ao tratamento dos dados utilizando-se as isotermas de adsorção, uma vez que a 

relação de equilíbrio é estabelecida apenas entre as espécies químicas inicialmente 

presentes no sistema. Assim, qualquer outro mecanismo que gere, por exemplo, a 

liberação de espécies químicas pelo biossorvente durante o processo não interfere na 

concentração dos compostos removidos (PIETROBELLI, 2012). 

A construção de uma isoterma leva em consideração duas informações: a 

quantidade de adsorvato adsorvida no equilíbrio (eixo y) e a concentração de 

adsorvato na fase fluida no equilíbrio (eixo x). A obtenção destes dados é proveniente 

de uma série de ensaios, à temperatura constante, onde em diferentes soluções de 

concentrações iniciais variadas e conhecidas, em um determinado volume V, é 

adicionada uma determinada quantidade de adsorvente (DO NASCIMENTO et al., 

2014). 

Alguns exemplos de curvas de Isotermas de Adsorção são apresentadas na 

Figura 6. 
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Figura 6 - Exemplos de curvas de Isotermas de Adsorção. 

 

                Fonte: adaptado de Geankoplis, 1993.  

  

Existem modelos de isotermas de adsorção, tais como a Isoterma de Langmuir, 

Isoterma de Freundlich, Isoterma BET, entre outras, as quais são empregadas para 

tratamento dos dados obtidos experimentalmente. 

 

3.6 Termodinâmica de adsorção 

 

A partir da avaliação cinética em diferentes temperaturas pode-se determinar 

os parâmetros termodinâmicos, que definem as características do comportamento do 

processo de biossorção. Para isso, utilizam-se os conceitos da variação da energia 

livre de Gibbs (ΔG°), da entalpia (ΔH°) e da entropia (ΔS°).  

A variação da energia livre de Gibbs (ΔG° (KJ/mol)) em um processo de 

adsorção pode ser expressa pela Equação 9.  

 

ΔG° =  ΔH° − 𝑇∆S° =  −R. T. ln 𝐾𝑐  

 

Em que: 

𝐾𝑐 =  constante de equilíbrio termodinâmico. 

(9) 
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𝑇 = temperatura absoluta (K); 

𝑅 =  constante dos gases ideais (8,314 J mol-1 K-1). 

 

A energia de Gibbs (ΔG°) indica a espontaneidade do processo. Quando      

ΔG < 0, o processo é espontâneo e termodinamicamente favorável, indicando que o 

adsorvato apresenta alta afinidade pelo sólido adsorvente (NAZARI; ABOLGHASEMI; 

ESMAIELI, 2016). 

As variações de entalpia (ΔH° ((KJ mol-1)) e de entropia (ΔS° (KJ/mol)) 

observadas no processo de adsorção podem ser relacionadas pela Equação 10: 

 

∆𝐺 =  ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 

  

Combinando-se as Equações 9 e 10 tem-se a relação entre a variação da 

energia livre de Gibbs com as variações de entalpia e entropia do sistema (Equação 

11), com a constante de equilíbrio termodinâmico (𝐾𝑑):  

 

ln 𝐾𝑑 =  −
ΔH°

𝑅𝑇
+ 

ΔS°

𝑅
 

 

Construindo-se o gráfico de ln 𝐾𝑑 versus 1/𝑇 e relacionando os coeficientes 

lineares e angulares, pode-se determinar os valores de ∆𝑆 e de ∆𝐻, respectivamente. 

A determinação destes parâmetros permite avaliar se a adsorção representa 

um processo favorável do ponto de vista termodinâmico, verificando se o processo é 

espontâneo, endotérmico ou exotérmico e a afinidade do adsorvente/adsorvato 

(ALVES, 2013). 

Pode-se também avaliar o nível de energia associado à interação entre 

adsorvato e biossorvente e determinar se um processo ocorre por adsorção física ou 

química por meio da velocidade que um poluente é removido em diferentes 

temperaturas. Para isso, utiliza-se da Equação de Arrehnius, a qual expressa a 

constante de velocidade em função da temperatura e permite determinar a energia de 

ativação (AKSU, 2001), conforme apresentado na Equação 12. 

 

ln(𝐾) = ln(𝑘𝐴) −  
𝐸𝑎

𝑅𝑇
 

(10) 

(11) 

(12) 
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Em que: 

𝐸𝑎 = energia de ativação (J.mol-1). 

𝑘𝐴 =  constante de Arrhenius (g.mg-1.min-1) . 

𝑅 =  constante dos gases ideais (8,314 J.mol-1.K-1). 

𝑇 =  temperatura da solução (K). 

 

Pode-se identificar a natureza da interação entre as espécies estudas pela 

energia de ativação. Para 𝐸𝑎 com valores entre 5 a 40 kJ.mol-1 o processo é 

caracterizado como fisissorção, com interações físicas entre as partes. Já para valores 

de 𝐸𝑎 entre 40 a 800 kJ.mol-1 ocorre a quimissorção, onde a energia de ligação é de 

natureza forte (AKSU; TEZER, 2005; JAIN; GOGATE, 2017). 

 

3.7 Reatividade em matriz de cimento Portland 
 

 Pautando-se no conceito da Economia Circular que diz respeito à 

transformação dos bens que estão no final de sua vida útil em recursos para outros 

processos, fechando ciclos em ecossistemas industriais e minimizando resíduos é que 

se estudou a reatividade em matriz de cimento Portland das cinzas CAB. 

3.7.1 Utilização da cinza industrial na construção civil 
 

A indústria da construção civil é uma das maiores consumidoras de matérias-

primas naturais, chegando a consumir de 20% a 50% do total destes recursos. A 

utilização dos recursos naturais ocorre, principalmente, na produção de cimento e no 

beneficiamento de agregados, pedra britada e areia, visando à produção de 

compostos cimentícios, argamassas e concretos (MALTA; SILVA; GONÇALVES, 

2013). A abertura de novas pedreiras e jazidas de exploração de agregados têm, 

atualmente, várias restrições, e aliado a problemas de disposição de alguns resíduos 

tornam a substituição de agregados naturais por agregados residuais uma alternativa 

interessante (NEVILLE, 2016). 

Existe uma tendência de aproveitamento de diversos resíduos na construção 

civil, sendo do ponto de vista empresarial extremamente vantajoso, uma vez que esta 

ação reduz a necessidade de exploração de recursos naturais, consumo de energia e 

redução no volume de aterros sanitários. É necessário, contudo, realizar ensaios e 
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buscar dados que permitam o uso das alternativas com segurança e desempenho 

técnico adequado (REIS, 2019). 

 

3.7.2 Argamassas cimentícias 

 

 Segundo a NBR 13281 (ABNT, 2001) pode-se definir argamassa como uma 

mistura homogênea de agregado(s) miúdo(s), aglomerante(s) inorgânico(s) (cimento 

e cal) e água, contendo ou não aditivos ou adições, com propriedades de aderência e 

endurecimento, podendo ser dosada em obra ou em instalação própria (argamassa 

industrializada). 

 As argamassas podem ser utilizadas para unir componentes de alvenaria, 

regularizar a absorção da base ou melhorar a aderência, corrigir imperfeições da base, 

cobrir e regularizar a superfície da base, unir componentes do acabamento decorativo 

e dar acabamento à superfície, além de possuir aspecto estético, dificultar a infiltração 

de água na edificação e impedir o crescimento de microrganismos (SILVA, 2008). 

 Dentre algumas de suas classificações, as argamassas podem ser utilizadas 

como argamassas de assentamento, as quais são aplicadas em elementos de 

alvenaria; as argamassas de revestimento, as quais podem ser utilizadas em muros, 

em estruturas de concreto armado ou em paredes.; as argamassas de fixação, 

também chamadas de argamassas colantes; as argamassas de recuperação e 

proteção; assim como a utilização de argamassas em concreto, as quais buscam 

maximizar o efeito da aderência química para obter melhores resultados. 

Diversos estudos buscam analisar a eficiência da substituição de compostos 

cimentícios por resíduos nas argamassas, utilizando resíduo de borracha de pneu 

(KURZ et al., 2018); resíduos de carvão vegetal (REIS, 2019); cinza de madeira de 

eucalipto (COUTO et al., 2018); resíduo de placa cerâmica (FORMIGONI et al., 2019), 

utilização de lamas de ETAR (GRABOWSKI, 2020), entre outros. 

A proposta de emprego de resíduos em argamassas está atrelada ao fato de 

que a produção desse compósito extrapola a marca de milhões de toneladas por ano, 

consumindo um enorme volume de materiais naturais como agregados, assim como 

cimento e outros ligantes (MODOLO et al., 2013). 

 

https://bibliotecadigital.ipb.pt/browse?type=author&value=Grabowski%2C+Thais+Theomaris+dos+Santos
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3.7.3 Cimento Portland  

 

 O cimento Portland é um material pulverulento, constituído de silicatos e 

aluminatos de cálcio, praticamente sem cal livre, que ao serem misturados com água, 

hidratam-se e produzem o endurecimento da massa, favorecendo elevada resistência 

mecânica.  

Segundo a NBR 16697 (ABNT, 2018), o cimento Portland é um ligante 

hidráulico obtido pela moagem de clínquer (material que resulta da calcinação de uma 

mistura de argila e calcário e que, depois de moagem, é o principal componente do 

cimento), ao qual se adiciona, durante a fabricação, a quantidade necessária de uma 

ou mais formas de sulfato de cálcio e adições minerais nos teores estabelecidos".  

 O sulfato de cálcio, também chamado de gesso, é adicionado principalmente 

na forma de gipsita (CaSO4.2H2O), podendo ocorrer ainda como hemidrato ou 

bassanita (CaSO4.1/2H2O) e anidrita (CaSO4) (CENTURIONE, 1999). As adições 

minerais podem ser do tipo cimentante, pozolânicas ou ainda inertes (Fíler). Na Tabela 

1 são apresentados os limites das principais composições dos cimentos Portland 

conforme a NBR 16697 (ABNT, 2018). 

 

Tabela 1 - Limites das principais composições dos cimentos Portland 

Designação do cimento 

Portland 
Sigla 

Composição (%) 

Clínquer + 

gesso 

Escória de 

alto forno 
Pozolana Fíler 

Comum CPI 95 - 100 0 - 5 

Composto com escória de alto 

forno 
CP II - E 51 - 94 6 - 34 0 0 - 15 

Composto com material 

pozolânico 
CP II - Z 71 - 94 0 6 - 14 0 - 15 

Composto com material 

carbonático 
CP II - F 75 - 89 0 0 11 - 25 

De alto Forno CP III 25 - 65 35 - 75 0 0 - 10 

Pozolânico CP IV 45 - 85 0 15 - 50 0 - 10 

De alta resistência inicial CP V ARI 90 - 100 0 0 0 - 10 

* O cimento pode ser designado ainda RS (resistente a sulfatos), desde que atendidos critérios 

específicos da norma. 

Fonte: Adaptado da NBR 16697 (ABNT, 2018). 
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3.7.4 Adições minerais 

 

 As adições podem ser definidas, segundo a NBR 11172 (ABNT, 1990), como 

“Produto de origem mineral adicionados aos cimentos, argamassas e concretos, com 

a finalidade de alterar suas características”. Assim, qualquer substância incrementada 

aos compostos cimentícios visa aumentar suas características de trabalhabilidade, de 

resistência e de durabilidade. 

 Com a finalidade de melhorar o comportamento dos materiais cimentícios 

utiliza-se algum tipo de adição mineral. No estado fresco as adições melhoram a 

consistência e a coesão da mistura, e no estado endurecido melhoram a resistência  

à compressão e à permeabilidade, devido não só ao efeito químico da reação 

pozolânica, mas também pelo efeito físico, através do preenchimento de poros 

(ANJOS, 2009). 

  

3.7.4.1 Adições minerais pozolânicas 

 

As pozolanas são adições minerais reativas de composição silicosa ou sílico-

aluminosa, que reagem com o hidróxido de cálcio formado na hidratação do cimento, 

dando origem ao silicato de cálcio hidratado (C-S-H secundário) (MALHOTRA; 

MEHTA, 1996; DAL MOLIN, 2001). Como consequência deste processo, a 

microestrutura da matriz hidratada é alterada, em relação ao refinamento dos poros, 

o que incrementa, na maioria das vezes, a durabilidade das construções executadas 

com as pozolanas (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON,2011). 

Pode-se dividir as pozolanas em três grupos, segundo a NBR 12653 (ABNT, 

2014) (Tabela 2). Esta norma também contempla os requisitos químicos e físicos que 

os materiais estudados devem apresentar para que possam ser classificados como 

pozolana (Tabela 3). 
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Tabela 2 - Classificação dos materiais pozolânicos 

Classe Descrição do material 

N 
Pozolanas naturais e artificiais, como materiais vulcânicos, cherts silicosos, terras 

diatomáceas e argilas calcinadas 

C Cinza volante proveniente da queima de carvão mineral 

E Quaisquer pozolanas não contempladas nas classes N e C 

Fonte: Adaptado da NBR 12653 (ABNT, 2014). 
 

 

Tabela 3 - Exigências físicas e químicas para materiais pozolânicos 

Exigências Físicas 
Classe do Material 

N C E 

Material retido na peneira 45μm <20% <20% <20% 

Índice de desempenho com cimento Portland aos 28 
dias, em relação ao controle 

≥ 90% ≥ 90% ≥ 90% 

Atividade pozolânica com cal aos sete dias ≥ 6 MPa ≥ 6 MPa ≥ 6 MPa 

Exigências químicas 
Classe do Material 

N C E 

SiO2 + Al2O3 + Fe2O3 ≥ 70 ≥ 70 ≥ 50 

SO3 ≤ 4 ≤ 5 ≤ 5 

Teor de umidade (%) ≤ 3 ≤ 3 ≤ 3 

Perda ao fogo (%) ≤ 10 ≤ 6 ≤ 6 

Álcalis disponíveis em Na2O ≤ 1,5 ≤ 1,5 ≤ 1,5 

Fonte: Adaptado da NBR 12653 (ABNT, 2014). 

  

Diversos estudos e autores, como Metha e Monteiro (2008), apontam alguns 

materiais como sendo excelentes adições pozolânicas, pela sua alta reatividade, 

como é o caso da sílica ativa (COUTINHO, 1997), cinza volante (SILVA; ANDRADE, 

2017), escória de alto forno (LITTLE, 1999), cinzas de casca de arroz, metacaulim 

(ROCHA, 2005), entre outros.  

 

3.7.4.2 Fíler 
 

Segundo Dal Molin (2005), o fíler pode ser definido como um material finamente 

dividido sem atividade química, atuando no efeito físico de empacotamento 

granulométrico e agindo como pontos de nucleação para a hidratação dos grãos de 

cimento.  
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Dentre as propriedades destacadas do fíler estão a trabalhabilidade, a massa 

específica, a permeabilidade e a tendência à fissuração (NEVILLE, 1995). Além dos 

efeitos de preenchimento ocasionados pela utilização de fílers, esses materiais podem 

interagir quimicamente através de sua reatividade, muitas vezes baixa, e da 

aceleração da cinética da hidratação, ocasionada pelo efeito da nucleação 

(MATSCHEI; LOTHENBACH; GLASSER, 2007; TAYLOR, 1997). 

 

 

 Deste modo, o foco do presente estudo pautou-se em duas etapas: Parte I 

(relacionada ao estudo da biossorção) e Parte II (caracterização do novo resíduo 

gerado e estudo da sua reatividade em matriz cimentícia).  
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4 METODOLOGIA 

 

Neste capítulo serão abordados os procedimentos experimentais utilizados ao 

longo do estudo. Para tal foram utilizados o Laboratório de Operações Unitárias, 

Laboratório de Química Instrumental, Laboratório de Processos de Separação e 

Tecnologia Ambiental (PSTA) e o Laboratório de Ensaios Destrutivos e Não 

Destrutivos localizados (LabENS) na Universidade Tecnológica Federal do Paraná – 

Campus Ponta Grossa; assim como o C-LABMU - Complexo Multiusuários da UEPG 

e o Laboratório Multiusuário de Apoio à Pesquisa do Campus Apucarana (Lamap). 

As etapas ocorreram segundo o fluxograma abaixo (Figura 7). 

  

 

       

  

 

PARTE I - BIOSSORÇÃO 

Figura 7 - Fluxograma dos procedimentos experimentais. 

PARTE II -  CARACTERIZAÇÃO DO 

NOVO RESÍDUO GERADO 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

http://www.utfpr.edu.br/pesquisa-e-pos-graduacao/laboratorios-multiusuarios/laboratorios/laboratorio-multiusuario-de-apoio-a-pesquisa-do-campus-apucarana-lamap
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I. BIOSSORÇÃO 

 

4.1 Preparo do biossorvente 

 

A cinza industrial de caldeira, proveniente da queima do cavaco de eucalipto, 

utilizada neste trabalho foi doada por uma indústria localizada na região dos Campos 

Gerais. Foi realizado a secagem do material à temperatura de 30ºC em estufa com 

circulação de ar (SL 102 – SOLAB), até sua massa ficar constante, para garantir a 

ausência de umidade.  

 

4.2 Caracterização do biossorvente e da dipirona 

 

As caracterizações do biossorvente foram realizadas por meio do Ponto de 

carga zero (PCZ), da determinação do diâmetro médio das partículas e da Análise da 

área superficial do biossorvente (BET) para o material antes do processo de 

biossorção. Para comparação posterior do material foram realizadas as análises de 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV), Espectroscopia de raios X por energia 

dispersiva (EDS), Espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR), fluorescência de raios X (FRX) e difratometria de raios X (DRX) antes e após 

o processo de biossorção. Realizou-se também a análise de Espectrometria de 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para a dipirona sódica comercial 

utilizada. 

 

4.2.1 Ponto de carga zero (PCZ) 

 

O Ponto de Carga Zero (PCZ) foi determinado para avaliar a carga superficial 

do biossorvente. Utilizou-se amostras contendo 50 mL de solução de cloreto de sódio 

0,01 mol L-1 com pH ajustado entre 1 a 12 partir da adição de alíquotas de ácido e 

base concentrados (HCl e NaOH), juntamente com 0,15 g de cinza industrial. As 

amostras foram mantidas por 24 h em incubadora com agitação rotativa (Tecnal, TE-

240) a 130 rpm e 30 °C. Após este período, foi realizada a determinação do pH. 
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4.2.2 Determinação do diâmetro médio das partículas 

 

O tamanho médio das partículas utilizadas nos ensaios foi avaliado utilizando-

se aproximadamente 200 g de cinza industrial, com posterior peneiramento em 

agitador eletromagnético, em triplicata, pelo tempo de 10 minutos. Foram utilizadas as 

peneiras vibratórias com abertura de 170, 200, 250, 270, 325 e 400 mesh.  

A definição de diâmetro médio de Sauter (�̅�𝑆𝑇) foi utilizada para determinar o 

tamanho médio das partículas das cinzas, conforme a Equação 13. 

 

�̅�𝑆𝑇 =  
1

∑
∆𝜑𝑖

�̅�𝑖

 

 

Em que: 

 

D̅i = diâmetro médio entre as peneiras i e i – 1 (mm); calculado pela Equação 14. 

 

�̅�𝑖 =  
𝐷𝑖 +  𝐷𝑖−1

2
 

 

∆φi = fração mássica retida na peneira i, calculado pela Equação 15. 

 

∆𝜑𝑖 =  
𝑚𝑖

𝑀
 

 

Sendo 𝑚𝑖 a massa retida sobre a peneira 𝑖 (g), 𝑀 a massa total da amostra (g), 

𝐷𝑖 o diâmetro da peneira 𝑖 (mm) e  𝐷𝑖−1 o diâmetro da peneira anterior à peneira 𝑖 

(mm). 

 

4.2.3 Análise da área superficial do biossorvente (BET) 
 

O ensaio de área específica das cinzas industriais, in natura, foi realizado pelo 

método de fisissorção de nitrogênio com o equipamento Quantachrome, Novatouch 

(versão 1.22) localizado no Laboratório Multiusuário de Apoio à Pesquisa do Campus 

Apucarana (Lamap). 

(13) 

(14) 

(15) 

http://www.utfpr.edu.br/pesquisa-e-pos-graduacao/laboratorios-multiusuarios/laboratorios/laboratorio-multiusuario-de-apoio-a-pesquisa-do-campus-apucarana-lamap
http://www.utfpr.edu.br/pesquisa-e-pos-graduacao/laboratorios-multiusuarios/laboratorios/laboratorio-multiusuario-de-apoio-a-pesquisa-do-campus-apucarana-lamap
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Num primeiro momento as amostras foram aquecidas a 75 °C por 5 h, sob 

vácuo para a retirada de umidade e outras impurezas superficiais. Em seguida, as 

amostras foram mantidas em banho térmico de N2 líquido (77,35 K) para obter as 

isotermas de adsorção e dessorção de N2 gasoso. 

 

4.2.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

Para a caracterização das amostras utilizou-se o microscópio eletrônico 

(Tescan, Vega 3 LMU). As amostras foram preparadas pela deposição de uma fina 

camada de ouro e paládio sobre a sua superfície. As micrografias foram obtidas a uma 

voltagem de 20 kV e ampliação de 200 vezes. 

 

4.2.5 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) 

 

Os resultados da Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) 

também foram obtidos por meio do microscópio eletrônico Tescan, Vega 3 LMU. As 

análises realizaram-se nas cinzas antes e após o processo de biossorção, com 

aumento de 500 vezes. 

 

4.2.6 Espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

A amostra de cinza industrial foi analisada através de FTIR, no 

Espectrofotômetro Infravermelho FTIR, modelo IRPrestige-21 com acessório de 

refletância difusa, DRS-8000/ Shimadzu. O modo de análise foi % Transmitância, 

Número de scans: 64, Resolução (cm-1): 4, Intervalo mínimo (cm-1): 400, Intervalo 

máximo (cm-1): 4000, por meio de pastilhas prensadas com KBr a fim de determinar 

os grupos funcionais no material analisado. 

 

4.3 Curva de calibração e preparo da solução de dipirona  

  

 Foram obtidas duas curvas de calibração, uma utilizando a Dipirona Sódica 

padrão (Metamizole Sodium Hydrate ≥ 98% – Sigma Aldrich) e outra utilizando a 

Dipirona Sódica comercial (Novalgina 1g), ambas com faixa de concentração do 
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produto de 10 a 60 mg L-1 e leitura de absorbância em 290 nm no cromatógrafo líquido 

de alto desempenho – CLAE. A definição do comprimento foi dada conforme teste 

prévio realizado no espectrofotômetro UV-VIS, na faixa espectral de 190 a 500 nm, 

utilizando-se a mesma concentração da fase móvel do cromatógrafo. Deste modo foi 

construída a relação linear entre as concentrações e áreas observadas.  

As soluções aquosas foram preparadas a partir da dissolução da dipirona em 

água destilada, com observação do pH da solução. 

 

4.4 Testes operacionais 

 

Um conjunto de ensaios foi realizado para determinar as melhores condições 

operacionais a serem utilizadas nos testes subsequentes, teste cinético e teste de 

equilíbrio. Esses testes foram realizados utilizando amostras comerciais de Dipirona 

Sódica 1g, da marca Novalgina 1g (laboratório SANOFI). 

4.4.1 Teste de influência de pH na banda de absorção da dipirona 

 

 Para verificar a interferência do pH nas análises das soluções foram preparadas 

amostras contendo 50 mL de solução de dipirona a 50 mg L-1 com o pH ajustado nas 

faixas de 1 a 13, em duplicata. As amostras foram centrifugadas, e na sequência 

analisadas no espectrofotômetro na faixa de 190 a 500 nm para verificar se houve 

deslocamento da banda de absorção da dipirona. 

 

4.4.2 Teste do efeito da temperatura 

 

Foram preparadas amostras, em triplicata, contendo 50 mL de solução de 

dipirona a 50 mg L-1 com o pH 7,0. O teste foi realizado nas temperaturas de 25, 35 e 

45 ºC, com duração de 6 horas e agitação de 130 rpm em incubadora de agitação 

rotativa. A leitura das amostras foi realizada, após processo de centrifugação, no 

Cromatógrafo Líquido de Alto Desempenho – CLAE.  

 

4.4.3 Teste de influência da agitação 

 

Para a realização deste teste, as amostras consistiram em 0,5 g das cinzas 

industriais em 50 mL da solução de dipirona com concentração de 50 mg L-1 e pH de 
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7,0.  Foi utilizada a incubadora de agitação rotativa, durante 6 h, com agitação de 65 

e 130 rpm. A análise das amostras foi realizada, após processo de centrifugação, no 

CLAE. 

 

4.4.4 Teste de influência do pH 

 

O teste de influência do pH foi realizado visando encontrar o pH de maior 

remoção de dipirona no meio aquoso, utilizando as cinzas industriais. Foram 

preparadas amostras, em triplicata, com 0,5g das cinzas industriais, em 50 mL da 

solução de dipirona com concentração de 50 mg L-1. O ajuste do pH foi realizado 

utilizando soluções concentradas de HCl e NaOH nas faixas de 1 a 13 (1, 2, 3, 4, 5, 6, 

7, 8, 9, 10, 11, 12 e 13); não foi possível alcançar o pH 14,0 de forma estável. 

Posteriormente as amostras foram acondicionadas em incubadora de agitação 

rotativa, durante 6 h, com agitação de 130 rpm. Após esse processo as amostras 

foram centrifugadas por 10 minutos a 3000 rpm para análise no CLAE.  

 

4.5 Teste cinético 

 

O teste cinético foi realizado para verificar o tempo necessário para atingir o 

equilíbrio do sistema. Este foi realizado nas melhores condições definidas a partir dos 

testes operacionais realizados anteriormente. 

O método consistiu na adição de 0,5 g das cinzas industriais em 50 mL da 

solução de dipirona com concentração inicial de 50 mg L-1. 

As amostras foram retiradas em intervalos de tempo pré-determinados, entre 0 

a 1440 min (24h) que posteriormente foram centrifugadas e analisadas no CLAE. Os 

parâmetros cinéticos foram obtidos pelo ajuste dos modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem, modelo de Elovich e de difusão intrapartícula 

aos dados experimentais. 

4.6 Teste de equilíbrio 

 

 A partir da variação da concentração inicial da dipirona é possível avaliar o 

equilíbrio de biossorção. A relação entre as grandezas do equilíbrio da quantidade de 

dipirona na fase sólida (𝑞𝑒) e na fase líquida (𝐶𝑒) gera as isotermas de equilíbrio.  
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Foram preparadas amostras contendo 0,5 g de cinza industrial em 50 mL de 

solução aquosa de dipirona com concentrações entre 10 e 500 mg L-1 (10, 25, 50, 75, 

100, 150, 200, 300, 400, 500 mg L-1) com o valor real de pH. As amostras foram 

mantidas na incubadora com agitação rotativa em 25ºC, com velocidade de 130 rpm, 

pelo tempo de equilíbrio que foi obtido a partir do teste cinético. 

 

4.7 Testes termodinâmicos 
 

Para compreender melhor o mecanismo pelo qual o processo de biossorção 

ocorre e para verificar a questão da afinidade entre adsorvato e biossorvente é que se 

determinaram os parâmetros termodinâmicos, sendo eles: a energia de ativação (𝐸𝑎), 

a energia livre de Gibbs (∆𝐺°), entalpia (∆𝐻°), e entropia (∆𝑆°) pelas Equações 9 a 12. 

 

II. REATIVIDADE EM MATRIZ DE CIMENTO PORTLAND 

 

 Visando utilizar as cinzas, após o processo de biossorção, como possível 

adição mineral em argamassas, foram realizados testes físico-químicos e testes para 

estudar sua reatividade em matriz de cimento Portland. 

 

4.8 Materiais utilizados nos testes  

 

Os materiais que foram utilizados para os testes foram: 

- Cimento Portland CP II F – ARI ou Cimento Portland de Alta Resistência Inicial:  tem 

diversas possibilidades de aplicação e por isso é um dos cimentos mais utilizados no 

Brasil. Suas propriedades atendem desde estruturas em concreto armado até 

argamassas de assentamento e revestimento. 

- Agregado Miúdo: areia normal brasileira produzida pelo IPT (Instituto de Pesquisas 

Tecnológicas). 

- Adição Mineral: cinza industrial de caldeira in natura e CAB; 

- Água: potável, disponível na rede de abastecimento onde se realizou o estudo; 

- Hidróxido de cálcio P.A: teor mínimo de 95 %; 

- Aditivo plastificante Superflow – 1180 (Mc-Bauchemie): seguindo as recomendações 

da NBR 11768 (ABNT, 2019).  
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4.9 Preparo da cinza após a biossorção - CAB 
 

 A cinza utilizada nos testes de biossorção foi separada, após a centrifugação, 

seca a 30 ºC em estufa com circulação e renovação de ar (Solab, SL 102), durante 3 

h, para posterior utilização nos testes de caracterização como adição mineral. 

  

4.10 Caracterização da adição 

 

4.10.1 Massa Específica 

 

Para a análise de massa específica foi utilizado o método adaptado da NBR 

16605 (ABNT, 2017), e utilizado o picnômetro. Após as medições, aplicou-se a 

Equação 16 para o cálculo dos resultados. 

 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑒𝑠𝑝𝑒𝑐í𝑓𝑖𝑐𝑎 =  
𝑃1 −  𝑃0

(𝑃3 −  𝑃0) − (𝑃2 − 𝑃1)
 

 

Em que: 

𝑃0 = massa do picnômetro seco e vazio (g); 

𝑃1 = massa do picnômetro com a amostra (g); 

𝑃2 = massa do picnômetro com a amostra e água (g); 

𝑃3 = massa do picnômetro somente com água (g). 

 

4.10.2 Umidade 

 

Para determinação da umidade (U) utilizou-se a metodologia sugerida pela 

norma Mercosul NM 24 (ABNT, 2002), a qual consiste em manter 1 g da cinza 

industrial em estufa à 105 ± 5 ºC, durante 30 minutos iniciais, e com leituras de massa 

posteriores a cada 10 minutos até obter massa constante. 

A porcentagem de umidade do material é obtida pela Equação 17. 

𝑈 =  
(𝑚1 − 𝑚2)

𝑚1
 𝑥 100 (17) 

(16) 
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Em que: 

𝑈 = umidade da amostra, em porcentagem; 

𝑚1 =  massa da amostra, antes da secagem, em gramas; 

𝑚2 =  massa da amostra, após a secagem, em gramas. 

 

Segundo a NBR 12653 (ABNT, 2014) a umidade de materiais pozolânicos deve 

ser menor ou igual a 3%. 

 

4.10.3 Perda ao fogo 

 

Para o ensaio de perda ao fogo utilizou-se o método número 1 da Norma 

Mercosul NM 18 (ABNT, 2012). Pesou-se 1g da cinza in natura e CAB e as mesmas 

foram mantidas na mufla, em temperatura entre 900 a 1000 ºC durante 50 minutos.  

Caracteriza-se o material como pozolânico de classe N quando a perda ao fogo 

é menor ou igual a 20% e como material pozolânico das classes C e E quando o 

resultado é menor ou igual a 6%, segundo a NBR 12653 (ABNT, 2014).  

Para calcular a porcentagem de perda ao fogo utilizou-se a Equação 18. 

 

𝑃𝐹 =  
(𝑚1 − 𝑚2)

𝑚
 𝑥 100 

 

Em que: 

𝑚1 = massa do cadinho mais a massa de amostra ensaiada, em gramas; 

𝑚2 =  massa do cadinho mais a amostra, após a calcinação, em gramas; 

𝑚 = massa de amostra utilizada no ensaio, em gramas; 

 

4.10.4 Fluorescência de Raios X - FRX 

 

 A espectrometria de fluorescência de raios X é uma técnica que permite 

identificar e quantificar os elementos químicos presentes em uma amostra. 

A caracterização química quantitativa e qualitativa da cinza industrial foi feita 

com o auxílio do espectrômetro de fluorescência de raios X (FRX) com o método 

espectroscopia de energia dispersiva de Raios X (EDX). Utilizou-se o espectrômetro 

(18) 
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modelo Rigaku ZSX Primus II, instalado no CLABMU - Complexo Multiusuários da 

UEPG. 

A amostra utilizada foi separada na peneira de abertura 0,075 mm. 

 

4.10.5 Difratometria de Raios X – DRX 

 

A difratometria de raios X (DRX) consiste na emissão de feixes de raios X 

utilizando a rede cristalina do material em estudo para difratá-los.  

O ensaio de DRX foi realizado em um difratômetro Rigaku Ultima IV, instalado 

no Complexo de Laboratórios Multiusuários (C-LABMU) da UEPG e teve preparação 

das pastilhas realizada com prensagem manual no porta-amostra. O passo adotado 

no ensaio foi de 0,02º e tempo por passo de 1 s, o intervalo de varredura entre 5º e 

75º (2θ). Utilizou-se a radiação Cu-Kα (40 kV, 30 mA) e uma fenda divergente de 1º. 

Cada composto cristalino apresenta um padrão difratométrico característico, 

permitindo sua identificação por meio de comparação com os padrões difratométricos 

fornecidos pelo International Centre for Diffraction Data (ICDD) (CALLISTER e 

RETHWISCH, 2012). 

 

4.10.6 Chapelle modificado 
 

 O método Chapelle modificado tem por objetivo a determinação de atividade 

pozolânica de materiais por meio do teor de hidróxido de cálcio fixado. 

 Conforme a NBR 15895 (ABNT, 2010) foi utilizado 1g da amostra juntamente 

com 2g de CaO (calcinado do CaCO3) e adicionado água isenta de CO2, 

homogeneizado e colocado em banho-maria à temperatura de 90 ± 5 ºC, por 16 ± 1h. 

Após este processo o material foi resfriado em água à temperatura ambiente, 

adicionado sacarose (240 g L-1), e agitado durante 15 minutos. Fez-se a filtração com 

o auxílio do papel-filtro e posterior titulação com HCl 0,1 mol L-1, utilizando fenolftaleína 

(1 g L-1) como indicador.   

 Para calcular o índice de atividade pozolânica (𝐼𝐶𝑎(𝑂𝐻)2
), utilizou-se a Equação 

19: 
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𝐼𝐶𝑎(𝑂𝐻)2
=  

28 . (𝑉3 −  𝑉2). 𝐹𝐶

𝑚2
 𝑥 1,32 

 

Em que: 

𝑚2 = massa de material pozolânico, em g; 

𝑉2 = volume de HCl 0,1M consumido com a amostra, em mL; 

𝑉3 = volume de HCl 0,1M consumido no ensaio em branco, em mL; 

𝐹𝐶 = fator de correção para o HCl com concentração de 0,1M; 

1,32 = relação molecular Ca(OH)2/CaO. 

 

4.10.7 Índice de desempenho com cimento Portland 

 

Para a determinação do Índice de Desempenho com Cimento Portland aos 28 

dias seguiu-se a NBR 5752 (ABNT, 2014). A norma orienta a confecção de 6 corpos 

de prova cilíndricos, de 50 x 100 mm para a adição das CAB (Argamassa B) e 6 corpos 

de prova como referência, sem adição (Argamassa A). 

As quantidades de material utilizadas estão contidas na Tabela 4, sendo estas 

de acordo com os valores contidos na norma mencionada acima. 

 

Tabela 4 - Quantidade de material utilizada, em massa, para 6 corpos de prova cilíndricos. 

Material 
Massa (g) 

Argamassa A Argamassa B 

Cimento Portland CP II F 624 ± 0,4 468 ± 0,4 

Material Pozolânico (CAB) - 156 ± 0,2 

Areia normal 1872,0 1872,0 

Água 300 ± 0,2 300 ± 0,2 

Aditivo superplastificante - Se necessário 

Fonte: Adaptado da NBR 5752 (ABNT, 2014). 

 

(19) 
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A areia utilizada foi composta de 4 frações de 468,0 ± 0,3g cada (fração grossa, 

fração média grossa, fração média fina e fração fina), diferindo-se entre si pela 

granulometria, compondo o total de 1872,0 g.  

Para o rompimento dos corpos de prova foi utilizada a prensa elétrica digital 

com capacidade de 1000 kN, instalada no Departamento de Engenharia Civil da 

UEPG, mostrada na Figura 8. 

 

         Figura 8 - Prensa Elétrica Digital 

 

                 Fonte: Autoria própria, 2021. 

 

4.10.8 Índice de atividade pozolânica com cal 
 

O teste para avaliar o Índice de Atividade Pozolânica com cal (IAP) foi norteado 

pela NBR 5751 (ABNT, 2012). Assim, como recomendação, moldaram-se os corpos 

de prova cilíndricos, de 50 x 100 mm para a adição de cinzas CAB e os corpos de 

prova como referência, sem adição. 

As quantidades de material utilizados, segundo a NBR 7215 (ABNT, 2014), 

foram de: 

• Hidróxido de cálcio P.A: 104g; 

• Areia normal: 234g de cada uma das quatro frações; 
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• Água: a quantidade de água para a mistura deve corresponder ao Índice 

de Consistência de 225 ± 5 mm; 

• Material pozolânico (m) (CAB): calculado pela Equação 20: 

 

𝑚 = 2 .
𝛿𝑝𝑜𝑧

𝛿𝑐𝑎𝑙
 . 104   

Em que:  

𝛿𝑝𝑜𝑧 = valor da massa específica do material pozolânico em ensaio; 

𝛿𝑐𝑎𝑙 = valor da massa específica do hidróxido de cálcio P.A. utilizado no ensaio. 

Observação: Pode-se adotar o valor de massa específica do hidróxido de cálcio 

fornecido pelo fabricante. 

 

A metodologia utilizada para a moldagem dos corpos de prova seguiu a NBR 

7215 (ABNR, 2014). 

Para o rompimento dos corpos de prova foi utilizado a mesma prensa elétrica 

digital com capacidade de 1000 kN, instalada no Departamento de Engenharia Civil 

da UEPG, mostrada na Figura 8 referenciada anteriormente. 

 

4.10.9 Estudo em pasta de cimento com adições 
 

Para este estudo foram moldados corpos de prova cilíndricos de pasta de 

cimento Portland de 20 x 50 mm, conforme procedimento de mistura e moldagem 

adaptado da norma NBR 7215 (ABNT, 2019), sendo moldadas 10 repetições por 

tratamento para cada uma das 4 substituições (5%, 10%, 15% e 20%) das cinzas in 

natura e das CAB, e mais 10 corpos de prova de referência (sem substituição das 

cinzas), totalizando 90 corpos de prova. 

Após serem moldados, os corpos de prova permaneceram nos moldes por 24h, 

em condições laboratoriais, selados com papel filme. Após este período, as amostras 

foram retiradas dos moldes e submersas em água saturada com cal até o momento 

das rupturas. 

(20) 
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Conforme o teor de pasta em cada argamassa, dosada em relação ao volume 

de argamassa, a tabela a seguir, Tabela 5, apresenta o consumo de materiais para 

dosagem das pastas de cimento. 

 

Tabela 5 - Quantidade de material utilizado para confecção das pastas de cimento. 

% Substituição 
In natura (g) CAB (g) Água1 

(g) Cinzas Cimento  Cinzas Cimento  

Referência  0,00 500,00 0,00 500,00 

160,7 

5 18,97 481,03 19,22 480,78 

10 37,93 462,07 38,45 461,55 

15 56,90 443,10 57,67 442,33 

20 75,86 424,14 76,90 423,10 

Total 189,66 1810,34 192,24 1807,76 

Fonte: Autoria própria, 2021. 

 

1. A quantidade de água utilizada pautou-se na substituição com maior 

porcentagem de adição (20%) para atingir o mesmo Índice de Consistência, 

calculado anteriormente. 

4.10.9.1 Resistência à compressão 

 

Utilizando-se 4 corpos de prova para cada porcentagem de substituição das 

cinzas in natura e CAB realizou-se o ensaio de resistência à compressão, seguindo a 

norma NBR 7215 (ABNT, 2019). 

O ensaio de resistência à compressão foi realizado com o auxílio da máquina 

de compressão universal EMIC / Linha DL-30000, localizada no Laboratório de 

Ensaios Destrutivos e Não Destrutivos localizados (LabENS) – Departamento de 

Engenharia Mecânica, na UTFPR Ponta Grossa. 

 

4.10.9.2 Resistência à tração por compressão diametral 
 

O ensaio de resistência à tração por compressão diametral consistiu em 

comprimir os corpos de prova cilíndricos ao longo do plano axial, com o auxílio da 

prensa, definido por geratrizes diametralmente opostas, coincidente com o eixo de 

aplicação de carga. 
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 O resultado foi calculado pela Equação 21, segundo a norma NBR 7222 (ABNT, 

2010). 

 

𝑓𝑐𝑡,𝑠𝑝 =  
2. 𝐹

𝜋. 𝐷. 𝑙
 

 

Em que: 

 

𝑓𝑐𝑡,𝑠𝑝 = resistência à tração por compressão diametral, em megapascals (MPa);  

𝐹 = força máxima obtida no ensaio, em Newtons (N);  

𝐷 = diâmetro do corpo de prova, em milímetros (mm);  

𝑙 = comprimento do corpo de prova, em milímetros (mm). 

 

Este ensaio também foi realizado com o auxílio da máquina de compressão 

universal EMIC / Linha DL-30000, localizada no Laboratório de Ensaios Destrutivos e 

Não Destrutivos localizados (LabENS), na UTFPR Ponta Grossa. 

 

4.10.9.3 Absorção de água por imersão, índice de vazios e massa específica 

 

O objetivo do teste de absorção de água por imersão é avaliar e determinar a 

permeabilidade dos corpos de prova com e sem a adição das cinzas industriais. Com 

os dados obtidos neste ensaio também é possível obter os valores de índice de vazios. 

Os ensaios de absorção e índice de vazios são adaptados da norma NBR 9778 

(ABNT, 2005), enquanto a análise de massa específica é uma adaptação da NBR 

16605 (ABNT, 2017). 

 

Para calcular a absorção de água por imersão utiliza-se a Equação 22: 

𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟çã𝑜 =  
𝑀𝑠 − 𝑀𝑠𝑎𝑡

𝑀𝑠
 𝑥 100 

 

 Para calcular o índice de vazios utilizou-se a Equação 23: 

Í𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑣𝑎𝑧𝑖𝑜𝑠 =  
 𝑀𝑠

 𝑀𝑖
 𝑥 100 

(21) 

(22) 

(23) 
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Em que: 

𝑀𝑠𝑎𝑡 = massa do corpo de prova saturado (g); 

𝑀𝑠 = massa do corpo de prova seco em estufa (g); 

𝑀𝑖 = massa do corpo de prova saturado, imerso em água (g). 

 

 Para a análise de massa específica foi utilizado o método adaptado da NBR 

16605 (ABNT, 2017), e utilizado o picnômetro. Após as medições, aplicou-se a 

Equação 24 para o cálculo dos resultados. 

 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑒𝑠𝑝𝑒𝑐í𝑓𝑖𝑐𝑎 =  
𝑃1 −  𝑃0

(𝑃3 −  𝑃0) − (𝑃2 − 𝑃1)
 

Em que: 

𝑃0 = massa do picnômetro seco e vazio (g); 

𝑃1 = massa do picnômetro com a amostra (g); 

𝑃2 = massa do picnômetro com a amostra e água (g); 

𝑃3 = massa do picnômetro somente com água (g). 

(24) 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

I. BIOSSORÇÃO 

 

5.1 Preparo do biossorvente 
 

Após a secagem da cinza (Figura 9) a 30ºC, em estufa com circulação de ar 

(SL 102 – SOLAB) para garantir a ausência de umidade, pôde-se utilizar a mesma 

para os testes subsequentes. 

Figura 9 - Cinzas após secagem 

 

                                       Fonte: Autoria própria, 2021. 

 

 

5.2 Caracterização do biossorvente e da dipirona sódica 

 

5.2.1 Ponto de carga zero (PCZ) 
 

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superfície do 

adsorvente possui carga neutra. O PCZ de adsorventes depende de vários fatores 

como natureza da cristalinidade, razão Si/Al, conteúdo de impurezas, temperatura, 

eficiência de adsorção de eletrólitos, grau de adsorção de íons H+ e OH-, entre outros 

(FUNGARO; BORRELY, 2012).  
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O pH do biossorvente, juntamente com o pH da solução, permite prever o sinal  

da carga superficial do adsorvente, sendo que, a carga será positiva se pH < PCZ 

favorecendo a adsorção de ânions e será negativa se pH > PCZ favorecendo a 

adsorção de cátions (APPEL et al., 2003, MITTAL et al., 2006). 

Para analisar o PCZ da cinza industrial verificou-se o pH inicial e final, após 

processo de agitação a 130 rpm e 30ºC. Os resultados estão no Gráfico 1. 

 
Gráfico 1 - PCZ Cinza in natura 

 

Fonte: Autoria própria, 2021. 

 

Analisando-se os dados, observa-se que o PCZ determinado para a cinza 

industrial foi de aproximadamente 10,00. Por meio de testes de pH determinou-se o 

valor de pH de 7,30 para a solução de dipirona sódica e pH de 11,96 para a solução 

de dipirona sódica com a cinza industrial.  

Com estes dados pode-se observar que o pH > PCZ, o que indica que o sólido 

adsorvente é carregado negativamente na solução, e que poderá interagir com 

espécies positivamente carregadas (SILVA, 2012). 
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5.2.2 Determinação do diâmetro médio das partículas 

 

 Os resultados referentes à análise granulométrica da cinza industrial após a 

secagem seguem na Tabela 6. Para esta análise considerou-se o lote de cinzas 

recebido sem prévia separação. 

 

Tabela 6 - Frações mássicas e frações mássicas acumuladas da cinza industrial 

Peneira (mesh) 𝑫𝒊 (mm) 𝑫𝒊̅̅̅̅  (mm) ∆𝝋 ∆𝝋 (%) 

170 0,089 - 0,308 30,79 

200 0,075 0,082 0,125 12,50 

250 0,063 0,069 0,087 8,72 

270 0,053 0,058 0,064 6,42 

325 0,045 0,049 0,244 24,42 

400 0,038 0,0415 0,134 13,40 

Fundo - - 0,037 3,67 

Fonte: Autoria própria, 2021. 

 

Observa-se que 30,79% de material ficou retido na peneira de malha #170 

(0,089 mm). Para as partículas menores, 24,42% ficaram retidas na peneira de malha 

#325 e 13,40% na peneira de #400, que juntas compõem 37,82% da amostra.  

Utilizando-se da fórmula para o cálculo do diâmetro médio de Sauter (Equação 

14), tem-se que o diâmetro médio da partícula da cinza industrial é de 0,100 mm. Oro 

(2014) determinou um diâmetro médio de Sauter de 0,0986 mm ao caracterizar cinza 

de cavaco de madeira. 

Nos estudos seguintes de biossorção, assim como para as análises de 

pozolanicidade da CAB, e seguindo as normas utilizadas na Engenharia Civil, optou-

se por utilizar a cinza industrial com diâmetro inferior à 0,075 mm – separadas na 

peneira de mesh 200. 

 

5.2.3 Análise da área superficial do biossorvente (BET)  

 

 A análise BET pode determinar as seguintes propriedades morfológicas das 

cinzas industriais: área específica (SBET), volume de poros (Vp) e diâmetro médio de 

poros (Dp). Tais valores se encontram na Tabela 7. 
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Tabela 7 - Valores de área superficial, volume de poros e diâmetro médio de poros. 

 SBET (m2 kg-1) Vp (cm3 g-1) Dp (nm) 

Cinzas industriais 1924 0,004195 4,361 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Demais estudos obtiveram valores de área superficial da cinza de eucalipto 

(SBET) de 2757 m2/kg (FRANÇA et al., 2016) e da cinza de madeira de eucalipto (CME-

3h) (SBET) de 2217 m2/kg (COUTO, 2018). Outro estudo encontrou resultado de 3930 

m2/kg para CME in natura e 2990 m2/kg para a cinza requeimada, por 2h, a 650ºC 

(COUTO, 2016).  

ORO (2014) obteve, na caracterização da cinza de cavaco, volume de poros 

(Vp) de 0,01304 cm3/g e diâmetro dos poros de 8,20 Å; enquanto Kilpimaa et al. (2013) 

obtiveram volume de poros de 0,007 a 0,024 cm3/g e diâmetro dos poros de 3,2 a 4,8 

Å para cinza de madeira.  

Os resultados obtidos neste estudo estão de acordo com as faixas encontradas 

em comparação com os trabalhos referenciados, levando em consideração as 

variabilidades que as cinzas possuem. 

A Figura 10 indica os seis modelos mais comuns de isotermas para materiais 

microporosos, mesoporosos e macroporosos e no Grafico 2 têm-se as isotermas de 

adsorção e dessorção de N2 para o material estudado. 
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Tipo 1 - Exibe adsorção em pressão relativa 
baixa e depois atinge a estabilidade. 
Geralmente, é indicativo de adsorção em 
microporos ou adsorção em monocamada. 

Tipo 2 e Tipo 3 – Comumente encontrada em 
materiais macroporosos. A adsorção acontece 
em multicamadas e a quantidade adsorvida 
aumenta conforme o aumento de P/P0. 

Tipo 4 e Tipo 5 – Adsorção em sólidos 
mesoporosos. No início, o processo é 
semelhante ao dos sólidos macroporos, 
entretanto em pressões mais altas a quantidade 
adsorvida aumenta abruptamente (devido à 
condensação capilar nos mesoporos) até atingir 
uma estabilidade, ou seja, quando os poros são 
preenchidos. Geralmente, a condensação 
capilar e a evaporação capilar não acontecem de 
uma mesma maneira, levando ao surgimento 
das histereses. 

Tipo 6 – Superfícies praticamente uniformes e 
não porosas. Adsorção acontece em 
multicamadas. 
 
 

Fonte: Adaptado de (SING et al., 1984) 

 

Sabe-se que a P/P0 (pressão relativa) em todos os gráficos de fisissorção de 

N2 é definida como a pressão de vapor de equilíbrio dividida pela pressão de vapor de 

saturação (KRUK; JARONIEC, 2001) e de acordo com a IUPAC, sólidos que possuem 

diâmetros porosos com tamanho superior a 50 nm são classificados como 

macroporosos, entre 2 e 50 nm são mesoporosos e os que têm poros menores que 2 

nm são os microporosos.  

Observa-se na Tabela 7 que o material estudado pode ser classificado como 

mesoporoso (dp entre 2 nm e 50 nm), o que vai de acordo com a isoterma obtida na 

Figura 11, a qual pode ser classificada como uma Isoterma do Tipo 4 ou Tipo 5, 

característica desta classificação de material.    

 

Figura 10 - Exemplos de Isotermas de adsorção e dessorção de N2 
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Gráfico 2 - Isoterma obtida pela fisissorção de N2. 

 

5.2.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 Para avaliar a morfologia das cinzas obteve-se micrografias das mesmas antes 

e após o processo de biossorção, conforme pode ser observado na Figura 11 (a) e 

Figura 11 (b), respectivamente. 

Figura 11 - MEV das cinzas industriais antes (a) e CAB (b). Ampliação de 200 vezes 

   (a)             (b) 

Fonte: Autoria própria, 2022. 
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As análises foram realizadas com amostras separadas na peneira de mesh 

200, ou seja, com partículas de diâmetro menor à 0,075 mm. Tal fato pode justificar a 

homogeneidade da amostra retratada na Figura 12 (a). 

É possível observar o formato irregular das partículas, assim como uma grande 

rugosidade superficial. Tais características também foram observadas em 

micrografias de cinza de madeira (BAN; RAMLI, 2011).  

 

5.2.5 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) 

 

 Na Tabela 8 são apresentados os resultados da composição química semi 

quantitativa das cinzas antes e CAB, no modo varredura. 

 

Tabela 8 - Resultados obtidos via EDS para as cinzas antes e CAB 

Elemento O Ca C K Mg P Cl Si Mn S Fe As Al Na 

Cinzas 43,8 26,3 18,8 3,6 3,2 0,8 0,7 0,5 0,5 0,4 0,4 0,3 0,3 0,2 

CAB 46,3 25,7 18,3 0,3 4,6 1 0,1 0,8 0,7 0,2 0,4 0,4 0,5 0,1 

Fonte: Autoria própria, 2021. 

 

A seguir encontram-se os espectros gerados via EDS para as cinzas antes da 

biossorção Figura 12 (a) e das CAB, Figura 12 (b). 
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Figura 12 - Espectros obtidos via EDS para as cinzas industriais antes (a) e CAB (b). 

 

(a) 

 

 

(b) 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

O mapeamento elementar por EDS das cinzas antes da biossorção é 

apresentado na Figura 13, com ênfase nos principais elementos quantificados (a) a 

(f). 
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Figura 13 - Mapeamento elementar por EDS das cinzas antes da biossorção 

 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Em concordância com o respectivo espectro da cinza industrial antes do 

processo de biossorção é possível observar a predominância dos elementos de cálcio 

(Ca), oxigênio (O2), carbono (C), magnésio (Mg) e potássio (K).  
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Para as cinzas após o processo de biossorção o mapeamento elementar por 

EDS é apresentado na Figura 14, com ênfase para os principais elementos 

quantificados (a) a (f).  

 

Figura 14 - Mapeamento elementar por EDS – CAB 

 

 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Observa-se também a predominância do elemento cálcio (Ca), seguido da 

presença de oxigênio (O2), carbono (C) e magnésio (Mg). 
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Comparando-se os resultados obtidos para as amostras antes e após o 

processo de biossorção notam-se variações sutis na composição química encontrada 

e principalmente à heterogeneidade da composição superficial da amostra. Tal fato 

pode ser associado à concentração utilizada para a solução aquosa de dipirona sódica 

(50 mg L-1), a qual refletiu pouca interferência química na composição final. 

  

5.2.6 Espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) – cinzas 

 

 Segundo Da Silva (2019), durante a biossorção a interação entre as espécies 

pode ocorrer fundamentalmente a partir dos grupos funcionais presentes na estrutura 

do biossorvente e do adsorvato. Logo, identificação destes grupos permite a melhor 

compreensão de como este processo ocorre.  

Na Figura 15 encontra-se o espectro de FTIR para a cinza industrial. 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Pode-se observar que ocorreu vibração em 3642 cm-1 a qual pode ser atribuída 

ao estiramento de OH; as vibrações representadas em 2361 cm-1 e 2331 cm-1 são 

características de matéria orgânica, provavelmente referentes a CO2; em 1040 cm-1 

ocorre estiramento da ligação SiO2 (SOUTO, 2009). Já a banda mais larga do 

espectro, em torno de 1400 cm-1, é típica da ligação O-C-O; os espectros em 2981 e 

2865 cm-1, assim como em 1797 cm-1 correspondem à calcita (CaCO3). 

Segundo Bessler e Rodrigues (2008) é retratado a presença de calcita próximo 

a 870 cm-1 e 1424 cm-1, sendo a banda mais intensa referente à simetria E’ e ao 

estiramento antissimétrico (CO) da calcita. Já o aparecimento de uma banda próximo 

Figura 15 - FTIR cinza industrial 
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a 710 cm-1
 indica a presença de calcita, um dos polimorfos do carbonato de cálcio 

(CERQUEIRA; TEIXEIRA, 2009). 

 

5.2.7 Espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) – CAB 

 

A cinza após o processo de biossorção também foi analisada por FTIR como 

mostra a Figura 16. 

 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Além dos grupos funcionais mencionados no item 5.2.6 , algumas vibrações 

podem ser relacionadas com os dados obtidos, como é o caso da vibração de 

alongamento relacionada ao -CH3 em 2981 cm-1 e ao - CH2 em 2865 cm-1; a presença 

do carbonato de cálcio (calcita) em 2514 cm-1 (LEARNER, 1995); a presença da 

ligação C=O que se deve ao a absorção na faixa de 1715 ± 100 cm-1; e uma banda 

pequena de deformação no plano (O–Si–O) entre 500 e 660 cm-1. 

Na Figura 17, pode-se observar a comparação feita entre os resultados da 

análise de FTIR para a cinza industrial (em azul) e a CAB (em preto). Alguns grupos 

funcionais se destacam, como é o caso do estiramento de OH- em 3642 cm-1, as 

vibrações relacionadas ao -CH3 em 2981 cm-1 e ao - CH2 em 2865 cm-1, ao 

estiramento em 1797 cm-1 que se deve a ligação C=O, e ao estiramento em 710 cm-

1, resultado de uma deformação no plano (O-Si-O). 

 

 

Figura 16 - FTIR CAB 
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Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

5.2.8 Espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) – dipirona 

sódica 

 

 A dipirona sódica comercial utilizada, Novalgina 1g, foi caracterizada por FTIR. 

A Figura 18 expressa os dados obtidos. 

 

Figura 18 - FTIR dipirona sódica comercial 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Pode-se observar, em 3522 cm-1 e 3462 cm-1, o aparecimento característico de 

águas de hidratação (O-H) e o aparecimento de bandas de absorção das ligações C-

H aromático, que aparecem entre 3000 - 2850 cm-1 , assim como a presença do anel 

aromático evidenciada pela ligação (C=C) que pode ser observada pelos bandas 

características na região de 1600 - 1500 cm-1 (SILVERSTEIN, 2000). 

Figura 17 - FTIR da cinza antes e CAB 
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Em 2361 cm-1 ocorre a formação de CO2 (NAKAMOTO, 1986); o grupo de 

amina pode ser observado pelo alongamento C-C e alongamento C-N o qual aparece 

em torno de 1250 cm-1 a 1020 cm-1; o grupo de amidas (C=O) é visualizado entre 1680 

- 1630 cm-1 com a presença do grupo carbonila. Observam-se ainda bandas de 

absorção entre 1345 e 1202 cm-1, as quais podem ser atribuídas ao grupo funcional 

(NaO3S) característicos de ácidos sulfônicos (BARBOSA, 2007). 

 

5.3 Curva de calibração e preparo da solução de dipirona  

  

 Para o presente trabalho foram construídas duas curvas analíticas: a curva 

mais utilizada foi a da dipirona comercial, e para efeito de comparação utilizou-se, em 

um teste específico, a curva de dipirona padrão. 

 A definição do comprimento de onda, para identificação do composto, foi 

realizada conforme teste prévio obtido pelo espectrofotômetro UV-VIS, na faixa 

espectral de 190 a 500 nm, mantendo a concentração utilizada na fase móvel utilizada 

no cromatógrafo posteriormente. O comprimento de onda (𝜆max) de máxima 

intensidade foi identificado em 290 nm. 

Para a construção das curvas analíticas foram utilizadas a Dipirona Sódica 

padrão (Metamizole Sodium Hydrate ≥ 98% – Sigma Aldrich) e a Dipirona Sódica 

Comercial (Novalgina 1g), com faixa de concentração de 10 a 60 mg L-1 e 

determoinação de absorbância em 290 nm no cromatógrafo líquido de alto 

desempenho – CLAE para ambos compostos. Deste modo foi determinada a relação 

linear entre as concentrações e áreas observadas (Gráficos 3 e 4).  

A curva de calibração para quantificação da dipirona foi traçada pelo CLAE (YL 

Clarity 9100) equipado com um pré-coluna, coluna C-18 (Phenomenex) e um detector 

ultravioleta visível (UV-VIS), no qual se identificou os picos que eluíram após 

aproximadamente 3,5 minutos aproximadamente. A fase móvel foi composta por água 

e acetonitrila (80/20, proporção de volume) com uma taxa de fluxo de 1,0 mL min-1. 

 

 



74 
 

Gráfico 3 - Curva de calibração da Dipirona padrão 98% 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Verifica-se que a relação linear apresentou coeficiente de determinação R² = 

0,9652, e assim, a Equação 25 obtida pôde ser utilizada para determinar a 

concentração da dipirona padrão 98% em solução aquosa no teste cinético. 

 

𝑦 = 9,9481𝑥 + 58,065 

 

A curva de calibração para a Dipirona Comercial obteve coeficiente de 

determinação R² = 0,9978 com a seguinte equação da reta (Equação 26). 

 

𝑦 = 47,399𝑥 − 38,486 

 

Para os demais testes utilizou-se a referida equação para mensurar a 

porcentagem de remoção da dipirona sódica após o processo de biossorção. 

 

(25) 

(26) 
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Gráfico 4 - Curva de calibração da Dipirona Comercial 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

 

5.4 Testes operacionais 

 

5.4.1 Teste de influência de pH na banda de absorção da dipirona 
 

O teste de influência de pH na banda de absorção da dipirona foi realizado para 

verificar se há interferência do pH nas leituras das soluções aquosas, de modo a afetar 

o deslocamento da banda de absorção. Os dados coletados podem ser observados 

no Gráfico 5. 
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Gráfico 5 - Influência do pH sobre a banda de absorção da Dipirona 

 

Fonte: Autoria própria, 2021. 

 

A partir dos resultados obtidos, notou-se que o comprimento de onda máximo 

para as amostras se concentrou em, aproximadamente, 290 nm. Pode-se concluir que 

o pH não influenciou significativamente na posição da banda de absorção da dipirona 

sódica e, portanto, o comprimento de onda a 290 nm foi utilizado para determinação 

da concentração da dipirona por meio da CLAE. 

 

5.4.2 Teste de influência da temperatura 
 

Para avaliar a temperatura na qual houve maior remoção da dipirona, pelas 

cinzas industriais, foram conduzidos testes nas temperaturas de 25, 35 e 45 ºC. 

O Gráfico 6 apresenta os resultados obtidos, aplicando a Equação 26. 
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Gráfico 6 - Influência da temperatura na remoção da Dipirona 

 

Fonte: Autoria própria, 2021. 

 

Para as temperaturas analisadas observa-se que a maior remoção de dipirona 

ocorreu a 25ºC (86%). Observa-se que para todas as temperaturas avaliadas o 

comportamento foi similar; tal fato é favorável para aplicar o processo de biossorção 

em temperaturas próximas a ambiente e assim reduzor gastos energéticos. 

 

5.4.3 Teste de influência da agitação 

 

Para verificar a velocidade de agitação em que ocorre maior remoção da 

dipirona pelo biossorvente, foi realizado o teste de influência da agitação. Os 

resultados encontram-se no Gráfico 7. 
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Gráfico 7 - Influência da agitação na remoção da Dipirona 

 

Fonte: Autoria própria, 2021. 

 

O estudo foi conduzido avaliando-se a porcentagem de remoção da dipirona 

nos valores de 65 rpm e 130 rpm. Pelo resultado obtido pode-se observar que a 

agitação de 130 rpm promove maior porcentagem de remoção no processo, fato este 

pode ser associado à maior área de contato superficial alcançado durante a agitação 

das soluções. 

 

5.4.4 Teste de influência do pH 

  

Avaliou-se também a influência do pH na remoção da dipirona sódica pela cinza 

industrial. Utilizando-se da Equação 26 os resultados obtidos estão apresentados no 

Gráfico 8. 
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Gráfico 8 - Influência do pH na remoção da Dipirona 

 

Fonte: Autoria própria, 2021. 

  

Analisando-se os resultados é observado que as melhores porcentagens de 

remoção estão na faixa de pH 11 a pH 13, sendo que a maior remoção se encontra 

no pH 12 (92,55%). 

A partir destes resultados, e para evitar modificações da solução no que diz 

respeito ao seu pH, é que se adotou a utilização da solução da dipirona sem alteração 

de pH. Esta decisão também foi tomada para não afetar a segunda parte do estudo, 

no qual as cinzas foram caracterizadas e avaliadas na composição de argamassas. 

 

5.5 Teste cinético 

 

Para o estudo cinético, observou-se a remoção da dipirona pelas cinzas ao 

longo do tempo, nas temperaturas de 25 ºC, 30 ºC e 45 ºC; em seguida, utilizou-se 
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dos modelos cinéticos para avaliar os dados. O Gráfico 9 representa o comportamento 

obtido. 

 

Gráfico 9 - Remoção da Dipirona Sódica em 25ºC, 30ºC e 45ºC, solução comercial 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Observa-se uma rápida remoção da dipirona pelas cinzas nos minutos iniciais, 

onde em aproximadamente 10 minutos já havia remoção em torno de 85%. Nota-se 

também que a taxa de remoção passou a ser mais lenta até o momento em que atinge 

o equilíbrio (360 minutos) e obtém-se remoção de 93%.  

A rápida remoção do adsorvato e o alcance do equilíbrio em um curto período 

de tempo são características decisivas para que o biossorvente possa ser classificado 

como eficiente. 
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5.5.1 Modelos cinéticos 
 

Com os dados experimentais obtidos pôde-se fazer o ajuste linear dos 

parâmetros para os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda 

ordem, modelo de Elovich e de difusão intrapartícula, para a temperatura de 25ºC.  

No Gráfico 10 (a) e 10 (b) estão os resultados dos ajustes lineares dos modelos 

de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente.  

 

Gráfico 10 - Ajuste linear dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda, na 
temperatura de 25ºC 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

O modelo que melhor se ajustou aos dados obtidos foi o modelo de pseudo-

segunda ordem, com coeficiente de correlação R2 = 1. Além dos coeficientes de 

correlação de cada modelo cinético ajustado, na Tabela 9 estão também os 

parâmetros obtidos para todos os modelos estudados.  
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Tabela 9 - Parâmetros e coeficientes para o ajuste linear dos modelos cinéticos 

Modelo Cinético 
Coeficiente de 

Correlação (𝑹𝟐) 
Parâmetros 

Pseudo-Primeira Ordem 𝑅2 = 0,7928 
𝑞𝑒 = 4,713 𝑚𝑔. 𝑔−1 

𝑘1 =  0,0967 𝑚𝑖𝑛−1 

Pseudo-Segunda 

Ordem 
𝑅2 = 1 

𝑞𝑒 = 4,714 𝑚𝑔. 𝑔−1 

𝑘2 =  0,3498 g mg-1 min-1 

Elovich 𝑅2 = 0,7201 

𝑞𝑒 = 4,911 𝑚𝑔. 𝑔−1 

𝛼 = 4563,773 𝑚𝑔. 𝑔−1. 𝑚𝑖𝑛−1 

𝛽 = 3,1476 𝑚𝑔. 𝑔−1. 𝑚𝑖𝑛−1 

Difusão Intrapartícula 𝑅2 = 0,2959 

𝑞𝑒 = 4,481 𝑚𝑔. 𝑔−1 

𝑘𝑖 = 0,0694 𝑚𝑔. 𝑔−1. 𝑚𝑖𝑛0,5 

𝑥 = 3,164 

Dados experimentais - 
𝑞𝑒 = 4,820 𝑚𝑔. 𝑔−1 

𝑡𝑒𝑚𝑝𝑜 𝑒𝑞𝑢𝑖𝑙í𝑏𝑟𝑖𝑜 = 360 𝑚𝑖𝑛𝑢𝑡𝑜𝑠 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

De forma comparativa, no Gráfico 11, estão os modelos cinéticos e os dados 

experimentais plotados. 

 

Gráfico 11 - Comparativo entre os modelos cinéticos e dados experimentais 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 
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Graficamente é possível observar que os dados experimentais e o modelo de 

pseudo-segunda ordem coincidem. Por meio deste modelo, sabe-se que a etapa 

limitante do processo de biossorção é a quiomiossorção e que há o envolvimento de 

forças de compartilhamento ou troca de elétrons entre o sorvato e o sorvente (HO; 

MCKAY,1999).  

O teste cinético também foi avaliado utilizando a solução com dipirona padrão 

(Metamizole Sodium Hydrate ≥ 98% – Sigma Aldrich) com os parâmetros que 

obtiveram maiores percentuais de remoção na remoção da dipirona obtida 

comercialmente. Estudou-se o comportamento da biossorção em 25ºC, 130 rpm, sem 

alteração de pH e utilizando 0,5 gramas de biossorvente. 

 

Gráfico 12 - Remoção da Dipirona Sódica em 25ºC, solução padrão 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Observa-se pelo Gráfico 12 que a porcentagem de remoção ficou em torno de 

17% no primeiro minuto, 70% em 180 minutos e alcançou 76% em 360 minutos. Em 

comparativo com o desempenho de remoção da solução comercial, nota-se que 

ocorreu um comportamento mais lento de remoção. 

Tal desempenho, aquém do esperado, foi obtido para as referidas condições 

propostas e, devido a isso, podem ter refletido em porcentagens de remoção mais 
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baixas. Seria necessário estudar outros parâmetros (diferentes temperaturas, 

agitações, pHs e quantidades de biossorvente utilizado) para avaliar o comportamento 

da biossorção, mas, uma vez que foram adquiridos apenas 20 mg, devido ao elevado 

custo (quase mil reais), isto limitou os testes com a dipirona padrão. 

 

5.6 Teste de equilíbrio 
 

Com a variação da concentração inicial da solução de dipirona sódica pôde-se 

avaliar o equilíbrio de biossorção, uma vez que se relacionam os dados de equilíbrio 

da quantidade de dipirona adsorvida na fase sólida (qe) e contida na fase líquida (Ce) 

para gerar a isoterma de equilíbrio, conforme resultados apresentados no Gráfico 13. 

O experimento foi realizado sob as melhores condições definidas nos 

experimentos prévios (25ºC e 130 rpm) em soluções de dipirona sódica com 

concentrações de 10, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 300, 400 e 500 mg L-1. 

 

Gráfico 13 - Dados de equilíbrio de biossorção do dipirona sódica pelas cinzas industriais. 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 
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 A partir dos dados obtidos observa-se o comportamento de uma isoterma 

linear, segundo os exemplos de curvas de isotermas de adsorção apresentadas na 

Figura 11. Assim, nota-se que a quantidade adsorvida é proporcional à concentração 

da solução e não indica a capacidade máxima para adsorção com os dados coletados. 

Segundo Giles et al (1974), a isoterma linear é observada nas condições em 

que o número de sítios ativos permanece constante em toda a faixa de concentrações 

do soluto até a saturação do substrato. Isto significa que a superfície disponível para 

adsorção expande proporcionalmente com a quantidade de soluto adsorvido. 

 

5.7 Testes termodinâmicos 

 

Partindo dos dados obtidos no estudo cinético, no qual testes foram realizados 

em diferentes temperaturas, pôde-se obter os parâmetros de energia de ativação, 

energia livre de Gibbs, entalpia e entropia. 

Para isso foram aplicadas as Equações 9 a 12, nos dados do teste cinético para 

as temperaturas de 25, 30 e 45 ºC. 

As constantes de equilíbrio, 𝑘𝑑, foram determinadas a partir dos valores de 𝑞𝑒𝑞 

e 𝐶𝑒𝑞  obtidos a partir do Gráfico 13. Os parâmetros calculados podem ser observados 

na Tabela 10. 

 

Tabela 10 - Parâmetros termodinâmicos da biossorção da dipirona sódica pelas cinzas 
industriais 

T 

(ºC) 

T 

(K) 
𝒌𝒅 

𝑬𝒂 

(𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍) 

∆𝑮° 

(𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍) 

∆𝑯° 

(𝒌𝑱/𝒎𝒐𝒍) 

∆𝑺° 

(𝑱/𝑲. 𝒎𝒐𝒍) 

25 298,15 13,75 

24,017 

- 6,50 

- 71,61 59,07 30 303,15 10,75 - 5,99 

45 318,15 7,30 - 5,26 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

A cinética de biossorção avaliada em diferentes temperaturas permitiu 

determinar se o processo de remoção da dipirona ocorreu por um processo de 

fisissorção ou quimissorção. Foi por meio da determinação da energia de ativação 

(𝐸𝑎), obtida pela Equação de Arrehnius, que o processo pôde ser classificado. 
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O valor obtido de energia de ativação foi de 24,017 kJ/mol, o qual classifica o 

processo de biossorção como fisissorção (valor de 𝐸𝑎 entre 5 a 40 kJ/mol).  

Apesar do modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais ter 

sido o de pseudo-segunda ordem, Ho e McKay (1998) comprovaram que o mesmo 

não é sempre o modelo que melhor se ajusta para adsorção química. Além disso, a 

adsorção física envolve forças intermoleculares fracas, como de Van der Waals e 

interações eletrostáticas incluindo a polarização, aos quais possuem baixa energia de 

ativação (RUTHVEN, 1939). 

Segundo Zhang et al (2011), o aumento dos valores de ∆𝐺° com o acréscimo 

da temperatura indica que a adsorção é mais favorável em temperaturas menores. 

Além disso, valores negativos de energia livre de Gibbs, indicam que o processo 

ocorre de forma espontânea, logo, quanto mais negativo ∆𝐺°  for mais facilitado é o 

processo de remoção do contaminante (ALVES, 2013). 

Com a variação da entalpia (∆𝐻°), é possível determinar se o processo de 

biossorção ocorre de forma endotérmica ou exotérmica; sendo assim, se a variação 

da entalpia for positiva, ocorre processo endotérmico, e se a variação da entalpia for 

negativa, ocorre um processo exotérmico.  

Assim, o valor negativo relacionado à variação de entalpia (∆𝐻° =

−71,61 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) revela que a interação entre os sítios ativos das partículas das cinzas 

com a dipirona sódica é de natureza exotérmica. Como o valor obtido é menor que 40 

kJ/mol, o processo apresenta características de fisiossorção, as quais possivelmente 

ocorrem pelas ligações de Van der Waals (AL-DEGS et al., 2000). Tal fato indica que 

quanto menor a temperatura, maior a eficiência de biossorção, fato este comprovado 

pelo teste de influência da temperatura e teste cinético. 

Enquanto a variação de entropia está relacionada às variações de ordem-

desordem de um sistema; assim, quanto mais randômico for o sistema, maior a sua 

entropia. O valor positivo encontrado para a entropia (∆𝑆° = 59,07 𝐽/𝐾. 𝑚𝑜𝑙) indica um 

aumento na entropia devido a adsorção, significando um aumento da aleatoriedade 

na interface sólido/solução, devido a alterações no adsorbato e no adsorvente, e a 

afinidade do adsorvente pelo adsorbato (MOHAN et al., 2002). 
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II. REATIVIDADE EM MATRIZ DE CIMENTO PORTLAND 

 

5.8 Preparo da adição 
 

 Uma vez que os testes de biossorção foram realizados com as soluções 

aquosas de dipirona sódica, as cinzas se encontravam úmidas, e por isso, foi 

necessário secá-las para utilização nos testes de caracterização como adição mineral. 

O material foi seco a 30 ºC em estufa com circulação e renovação de ar (Solab, SL 

102). 

 

5.9 Caracterização do cimento 
 

Na Tabela 11, é apresentada a caracterização físico-química do cimento, com 

a inclusão dos dados fornecidos pela fabricante (ITAMBÉ, 2021), e com os dados de 

FRX e perda ao fogo obtidos experimentalmente. Tais dados estão dentro das 

especificações da NBR 16697 (ABNT, 2018) e foram obtidos pelo grupo de pesquisa 

sob orientação do Prof. Dr. Eduardo Pereira. 

 

Tabela 11 - Caracterização físico-química do cimento CPII-F-32 

Ensaios químicos (dados fornecidos pela ITAMBÉ) 

Perda 

ao fogo 

(%) 

Al2O3 

(%) 

SiO2 

(%) 

Fe2O3 

(%) 

CaO 

(%) 

MgO 

(%) 

SO3 

(%) 

CaO 

Livre 

(%) 

Equiv. Alcalino 

(%) 

Resíduo 

Insolúvel (%) 

6,87 4,05 18,37 2,83 61,29 2,79 2,58 1,33 0,65 1,41 

Ensaios químicos (dados obtidos por ensaios de FRX e perda ao fogo) 

Perda 

ao fogo 

(%) 

Al2O3 

(%) 

SiO2 

(%) 

Fe2O3 

(%) 

CaO 

(%) 

MgO 

(%) 

SO3 

(%) 

CaO 

Livre 

(%) 

Equiv. Alcalino 

(%) 

Resíduo 

Insolúvel (%) 

12,50 3,21 14,1 2,79 72,6 1,85 4,08 - - - 

Ensaios físicos (dados fornecidos pela ITAMBÉ) 

Massa 

espec. 

(g/cm³) 

Exp. 

quente 

(mm) 

Início 

da 

pega 

(min) 

Fim de 

pega 

(min) 

Cons. 

Normal 

(%) 

Blaine 

(cm²/g) 

Retido 

na 

#200 

(%) 

Retido 

na 

#325 

(%) 

1 dia 

(MPa) 

3 dias 

(MPa) 

7 dias 

(MPa) 

28 

dias 

(MPa) 

2,93 0,61 203 268 26,1 3.388 1,59 9,97 14,4 27,9 32,8 41,1 

Fonte: adaptado de ITAMBÉ, 2021. 

O Gráfico 14 mostra o termograma do ensaio de TGA realizado com o 

cimento. O ensaio foi realizado em equipamento de modelo SDT 2960 da marca TA 

Instruments. A amostra em pó foi aquecida em uma taxa de 10°C/min até uma 
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temperatura final de 1000°C, em atmosfera artificial. Após o ensaio, um gráfico que 

relaciona a variação da massa em função da temperatura foi obtido.  

Pode-se observar, em vermelho, a curva da primeira derivada da 

termogravimetria, a DTG, no qual o único pico encontrado na amostra é o de 798 °C, 

que está relacionado ao carbonato de cálcio (CaCO3) (LI et al., 2017; ZHANG et al., 

2018). A temperatura onset (Tonset) observada, ou seja, a temperatura em que ocorre 

o início da decomposição do cimento, é de 712 °C. 

 

 
Gráfico 14 - Termograma do cimento CPII-F-32 

 

Fonte: Grupo de pesquisa UEPG, 2022. 

No Gráfico 15 está o difratograma de raios-X do cimento. Foram encontradas 

fases de alita (C3S), belita (C2S) e C3A, as quais são provenientes do clínquer obtido 

na produção de cimento. Observa-se também o sulfato de cálcio, originado do gesso 

que é adicionado aos cimentos comerciais e fases de periclásio (MgO), formado no 

clínquer devido à calcinação do calcário dolomítico utilizado na produção do cimento 

(RIBEIRO et al., 2021). 
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Gráfico 15 - Difratograma de raios-X do cimento CPII-F-32 

 

Fonte: Grupo de pesquisa UEPG, 2022. 

 

5.10 Caracterização da adição 

 

5.10.1 Massa específica, umidade e perda ao fogo 
 

A Tabela 12 apresenta os resultados de massa específica, umidade e perda 

ao fogo das cinzas antes e CAB. 

 

Tabela 12  - Massa específica, umidade e perda ao fogo das cinzas 

Material Massa específica (𝒈/𝒄𝒎𝟑) Umidade (%) Perda ao fogo (%) 

Cinzas 2,20 2,21 33,6 

CAB 2,23 3,96 29,9 

Fonte: Autoria própria, 2022. 
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O valor da massa específica das cinzas antes e CAB ficaram próximos entre si, 

2,20 g/ cm3 e 2,23 g/cm3, respectivamente. Alguns estudos encontraram valores de 

massa específica para a cinza de cavaco de eucalipto entre 1,12 g/cm3 (RESENDE, 

2013) até 2,81 g/cm3 (COUTO et al., 2018). Tal variação nos valores da massa 

específica das cinzas pode ser relacionada às composições químicas de cada material 

analisado. 

Os valores para umidade das cinzas in natura estão dentro do requisito exigido 

pela NBR 12653 (ABNT, 2014) a qual orienta que a umidade de materiais pozolânicos 

deve ser menor ou igual a 3%, já as CAB excederam o valor exigido pela norma para 

ser classificada como material pozolânico. Entretanto, os valores encontrados são 

menores em relação a outros estudos que encontraram valores de 27,45 % para a 

cinza do processo de queima da biomassa composta por cavacos e cascas das 

espécies de Pinus spp. e Eucalyptus spp (CARDOSO, 2014) e de 33,80% para as 

cinzas apenas de cavaco de eucalipto (AMORIM e PAULISTA, 2021). 

 Os percentuais encontrados na análise de perda ao fogo são relacionados com 

a presença de carbono nas amostras. Se em comparação com os valores exigidos 

pela NBR 12653 (ABNT, 2014), os valores de perda ao fogo para a cinza in natura 

(33,6 %) e para as CAB (29,9%) estão acimas dos valores requeridos para o material 

ser considerado como pozolânico.  

 

5.10.2 Fluorescência de Raios X - FRX 

 

Utilizando a amostra separada na peneira de abertura 0,075 mm, realizou-se a 

caracterização química quantitativa e qualitativa da cinza industrial com o auxílio do 

espectrômetro modelo Rigaku ZSX Primus II, instalado no C-LABMU - Complexo 

Multiusuários da UEPG. 

A composição química da cinza industrial antes e CAB, obtidas pelo ensaio de 

FRX, constam nas Tabelas 13 e 14. 

Para o cálculo de álcalis totais utilizou-se a seguinte equação: 

 

Á𝑙𝑐𝑎𝑙𝑖𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑖𝑠 =   % 𝑁𝑎2𝑂 + (0,658 𝑥 % 𝐾2𝑂)  

 

(27) 
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Tabela 13 - Resultados da composição química das cinzas antes e CAB 

Amostra 
Composição química, em % 

Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 Cl K2O CaO 

Cinzas 0,24 9,95 0,96 2,20 3,45 0,52 0,51 5,99 73,60 

CAB 0,23 9,46 2,27 4,05 4,13 0,46 0,13 1,14 72,30 

Fonte: Autoria própria, 2021. 

 

Tabela 14 - Resultados da composição química das cinzas antes e CAB 

Amostra 

Composição química, em % 

MnO Fe2O3 SrO Br Rb2O ZnO BaO 
Álcalis 
Totais 

Cinzas 1,22 1,08 0,28 0,02 0,01 - - 4,19 

CAB 2,32 2,49 0,60 - - 0,07 0,32 0,98 

Fonte: Autoria própria, 2021. 

 

Observa-se que o composto que apresenta a maior porcentagem é o óxido de 

cálcio, seguido do óxido de magnésio. Tais compostos foram identificados na análise 

Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS). 

Pelo cálculo de Álcalis Totais, por meio da Equação (27), obteve-se 4,19 % 

para a cinza antes da biossorção e 0,98% para a CAB. Tal resultado é correlacionado 

à NBR 12653 (ABNT, 2014) para avaliar a quantidade de Álcalis disponíveis em Na2O. 

Segundo a norma, para o material ser considerado uma adição mineral, a quantidade 

de Álcalis disponíveis em Na2O deve ser ≤ 1,5. 

5.10.3 Difratometria de Raios X – DRX 

 

Nos Gráficos 16 e 17 estão apresentados os difratogramas de raios X das 

cinzas in natura e da CAB, respectivamente. Este ensaio foi realizado para determinar 

se as adições apresentam halo amorfo em seus difratogramas, o qual é característico 

de pozolanas, tendo em vista que a reatividade da adição está relacionada à 

quantidade de material que se encontra no estado amorfo (GOBBI, 2014). 
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Gráfico 16 - Difratograma de raios X da cinza in natura 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Gráfico 17 - Difratograma de raios X da CAB 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 
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Analisando os picos dos difratogramas observa-se que a principal fase 

cristalina existente na cinza in natura e na CAB é o carbonato de cálcio confirmando 

os resultados obtidos nas análises de FRX e EDS; há também quantidades de quartzo, 

caulinita (Al2Si2O5(OH)4), magnetita (Fe3O4), óxido de ferro (Fe2O3) e óxido de cálcio 

(CaO). 

Em estudo sobre a caracterização da cinza da madeira de eucalipto (CME), 

Gluitz e Marafão (2013) obtiveram resultados semelhantes na análise de DRX, 

havendo a identificação apenas da fase cristalina, caracterizada pela intensa 

quantidade de picos apresentados, não sendo verificada a presença de fase amorfa. 

A CAB também não apresentou halo amorfo, logo, levando em consideração 

este ensaio, não é possível atribuir potencial pozolânico ao material.  

No Gráfico 18 encontra-se o difratograma comparativo da cinza in natura e da 

CAB. 

 

Gráfico 18 - Difratograma de raios X da cinza in natura da CAB 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Observam-se pequenas variações nas estruturas encontradas quando há 

comparação entre os materiais estudados, ou seja, a mineralogia é basicamente a 
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mesma. De acordo com Moura (2012), quando as estruturas cristalinas são bem 

definidas e estáveis, pode-se afirmar que não há atividade pozolânica nos materiais. 

 

5.10.4 Chapelle modificado 
 

A Tabela 15 apresenta os resultados da cinza in natura e das cinzas após 

biossorção no ensaio de Chapelle Modificado. 

 

Tabela 15 - Resultados Chapelle Modificado 

Material Atividade pozolânica (mg Ca(OH)2/g amostra) 

Cinzas 52,78 

CAB 111,21 

Fonte: Autoria própria, 2021. 

Para ser considerado material pozolânico, do ponto de vista do ensaio de 

Chapelle Modificado, é necessário que o material apresente 330 mg CaO/g pozolana, 

o que corresponde por estequiometria a 436 mg Ca(OH)2/g pozolana (RAVERDY et 

al., 1980).  

Observa-se que ambas as cinzas não atendem ao requisito para ser 

considerado material pozolânico, pois em sua composição não há sílica e alumínio 

amorfos disponíveis para reagir de forma pozolânica. Também pode-se inferir que 

pelos resultados obtidos no ensaio de FRX, há grande quantidade de CaO presente 

nas amostras, tal característica justiça os valores baixos no ensaio de Chapelle 

Modificado. 

 

 

5.10.5 Índice de atividade pozolânica com cal 

 

 Os resultados de resistência à compressão obtidos, após tratamento 

estatístico, no ensaio de índice de atividade pozolânica com cal para a argamassa 

com a adição da cinza industrial estão no Gráfico 19. 
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Gráfico 19 - Resultados de resistência à compressão obtidos no ensaio de IAP com cal e limite 

imposto pela NBR 12653 (ABNT, 2014) 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Segundo a NBR 12653 (ABNT, 2014), para o material ser considerado 

pozolânico o mesmo deve apresentar resistência à compressão ≥ 6 𝑀𝑃𝑎. Observa-se 

pelo resultado obtido que a cinza industrial teve resultado abaixo do limite mínimo 

designado pela referida norma.  

Demais estudos obtiveram resultados diversos na avaliação do índice de 

atividade pozolânica com cal; as argamassas contendo sílica de casca de arroz, sílica 

ativa ou metacaulim atingiram a resistência à compressão mínima de 6,0 MPa, mas 

as argamassas com adições minerais inertes, ou seja, o fíler calcário e o fíler 

quartzoso, apresentaram resistência à compressão aquém do mínimo de 6,0 MPa 

(HOPPE FILHO et al., 2017),  

O ensaio de IAP não tem a presença do clínquer e por isso o ganho de 

resistência depende da combinação da adição com hidróxido de cálcio para formar 

principalmente C-S-H, uma vez que este composto é o principal responsável pela 

resistência obtida. Quando o material não é pozolânico (sem a presença de sílica 

amorfa) não há ligação com o hidróxido, logo, não há reação pozolânica.  

Em conjunto com a análise de Chapelle modificado, ao qual indica a 

capacidade de reação do material, é observado este comportamento das cinzas; não 
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há atividade pozolânica presente, ou seja, o material não consegue reagir 

quimicamente para favorecer a resistência mecânica. 

 

5.10.6 Índice de desempenho com cimento Portland 
 

 Os resultados de resistência à compressão obtidos, após tratamento 

estatístico, no ensaio de índice de desempenho com cimento para as argamassas 

com a adição da cinza industrial estão no Gráfico 20. 

 

Gráfico 20 - Resultados de resistência à compressão obtidos no ensaio de ID com cimento e 
limite imposto pela NBR 12653 (ABNT, 2014). 

 

 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

De acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2014), para o material ser considerado 

pozolana, a argamassa com adição deve apresentar 90% da resistência obtida pela 

argamassa de referência. Neste estudo, a média apresentada pela referência foi de 

17,14 MPa. Assim, o valor de 90% corresponde a 16,92 MPa, limite apresentado no 

Gráfico14. Porém, há estudos na literatura, a exemplo de Matos e Guimarães (2017), 

o qual mostrou que a cinza da casca do coco verde (CCCV) não possui potencial 

pozolânico, pois não atende ao valor mínimo estipulado pela NBR 12653 (ABNT, 

2014). 

 

------  Resistência mínima calculada pela NBR 12653 (ABNT, 2014).
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Considerações finais sobre a reatividade 

 

Com os resultados obtidos pode-se afirmar que o material analisado não atingiu 

o limite mínimo indicado pela norma para ser considerado pozolânico. Tais 

comportamentos podem ser explicados pelo fato de que a cinza adicionada está 

atuando como fíler, sem perdas significativas nesta situação, pois a presença do 

clínquer, já presente no cimento, compensou o material para obter tal valor de 

resistência. Para avaliar o possível comportamento das cinzas como fíler é que se 

estudou as pastas de cimento com diferentes porcentagens de substituição do 

cimento pelas cinzas e CAB. 

 

5.10.7 Estudo em pasta de cimento com adições 
 

 Os corpos de prova moldados para os ensaios da avaliação em pasta de 

cimento foram adaptados da norma NBR 7215 (ABNT, 2019); moldados com 

substituições de cinza in natura e CAB de 5%, 10%, 15% e 20% e com índice de 

consistência de 225 ± 5 mm. 

 

5.10.7.1 Resistência à compressão 

 

Os resultados de resistência à compressão obtidos, após tratamento 

estatístico, estão no Gráfico 21. O ensaio foi norteado pela NBR 7215 (ABNT, 2014), 

após tempo de cura de 28 dias. 
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Gráfico 21 - Resultados de resistência à compressão - pasta de cimento 

  

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

A determinação da resistência à compressão das pastas de cimento Portland é 

um importante fator para avaliar o comportamento da pasta de cimento após a cura. 

O desempenho mecânico das formulações, quanto à resistência à compressão, 

depende fundamentalmente das características físicas e químicas dos seus 

constituintes (CIRINO, 2016). 

Observa-se, pelos comportamentos apresentados, que na avaliação das cinzas 

in natura o percentual de substituição que mostrou melhor resultado foi na substituição 

de 15%. Para a CAB o melhor resultado foi nas substituições de 5% e 15%, uma vez 

que não há diferença estatística entre os valores obtidos. 

Tal resultado é satisfatório, pois não afetou significativamente a resistência do 

material e, principalmente, porque a substituição parcial do cimento é uma via 

econômica e eficaz para destinar o resíduo industrial em questão, agindo de forma 

ambientalmente correta. 

 

5.10.7.2 Resistência à tração por compressão diametral 
 

Os resultados de resistência à tração obtidos, após tratamento estatístico, 

estão no Gráfico 22. O ensaio foi norteado pela NBR 7222 (ABNT, 2010), após tempo 

de cura de 28 dias. 
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Gráfico 22 - Resultados de resistência à tração - pasta de cimento 

  

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

A NBR 16697 (ABNT, 2018) cita que as substituições por adições podem ser 

feitas em até 25%; no cimento utilizado (CP II F) já existe em torno de 20% de adição, 

com isso, o material composto com as cinzas somou aproximadamente 30% de 

substituição neste cenário.  

Apesar da porcentagem de substituição exceder o valor que a normativa sugere 

de substituição (25%), com os dados obtidos verificou-se que a substituição total de 

30% também é possível, uma vez que não comprometeu a resistência dos materiais. 

 

5.10.7.3 Determinação da massa específica, Absorção por imersão e Índice de vazios 
 

O resultado da determinação da massa específica, das cinzas e da CAB, está 

no Gráfico 23. O ensaio foi norteado pela NBR 9778 (ABNT, 2005). 
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Gráfico 23  - Resultados da massa específica - pasta de cimento 

 

  Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Observa-se que houve um comportamento majoritariamente decrescente da 

massa específica em relação ao aumento da porcentagem de substituição do cimento 

pelas cinzas. 

Nos Gráficos 24 e 25, estão os resultados dos ensaios de absorção de água 

por imersão e índice de vazios dos corpos-de-prova, respectivamente, em função do 

teor de substituição aos 28 dias de idade. 
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Gráfico 24 - Resultados de absorção por imersão - pasta de cimento 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

 

Gráfico 25 - Resultados do Índice de vazios - pasta de cimento 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 
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Observa-se, pelos resultados obtidos, que, assim como para a absorção de 

água por imersão quanto para o índice de vazios, que as substituições estudadas 

resultaram em valores relativamente maiores se comparados com os corpos de prova 

sem adição (0% de substituição) devido à massa específica dos materiais; com isso 

pode-se concluir que as argamassas com maiores teores de cinza tendem a ser mais 

porosas, o que justifica os maiores valores de absorção. Tal comportamento também 

foi obtido por De Paula et al. (2009), em seu estudo de substituição do cimento 

Portland por cinzas de bagaço de cana-de-açúcar e por Matos e Guimarães (2017) 

em seu estudo de substituição do cimento Portland pelas cinzas da casca de coco 

verde. 

Os resultados obtidos na absorção por imersão e no índice de vazios 

convergem com os resultados obtidos no ensaio de resistência à compressão e 

resistência à tração, uma vez que o aumento do índice de vazios gera menor 

capacidade de resistência do material indicando que as cinzas, apesar de não serem 

reativas à incorporação de teores maiores de adição, podem prejudicar seu 

desempenho. 
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Considerações finais sobre o estudo da reatividade em matriz de cimento 

Portland 

 

O Quadro 2 apresenta, de forma resumida, os resultados obtidos e os requisitos 

exigidos para que os materiais estudados fossem considerados pozolânicos. 

 

Quadro 2 - Resumo dos ensaios de avaliação da pozolanicidade 

Parâmetro 
Material 

Cinzas CAB 

Requisitos químicos da NBR 12653 (ABNT, 2014) 

SiO2 + Al2O3 + Fe2O3 Não atende Não atende 

SO3 Atende Atende 

Álcalis disponíveis em Na2O Não atende Atende 

Perda ao fogo Não atende Não atende 

Teor de umidade Atende Não atende 

Requisitos físicos da NBR 12653 (ABNT, 2014) 

Resistência mínima no IAP com cal Não atende - 

Resistência mínima no ID com cimento Atende - 

Outros ensaios 

Presença de halo amorfo na DRX Não atende Não atende 

Fixação mínima de Ca(OH)2 no Chapelle modificado Não atende Não atende 

 

Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

Analisando-se os resultados, observa-se que as cinzas e a CAB atendem um 

dos requisitos exigidos para serem considerados materiais pozolânicos (quantidade 

de SO3); as cinzas também têm comportamento que atinge o requisito no quesito da 

resistência mínima de ID com cimento. Tais resultados não são compatíveis com as 

características exigidas, dessa forma, segundo a NBR 12653 (ABNT, 2014), os 

materiais investigados não podem ser considerados pozolânicos. 

Após estas constatações é que se propôs o estudo das substituições do 

cimento pelas cinzas e CAB para estudar o possível efeito filer dos materiais. Os 

resultados obtidos estão na Tabela 16. 
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Tabela 16  - Resumo dos ensaios de avaliação da pasta de cimento 

Parâmetro 
Cinzas CAB 

% Substituição Resultados % Substituição Resultados 

Resistência à compressão 
(MPa) 

Referência 24,88 Referência 24,88 

5 21,38 5 21,13 

10 20,54 10 17,90 

15 21,06 15 19,43 

20 19,34 20 15,16 

Resistência à tração por 
compressão diametral (MPa) 

Referência 7,16 Referência 7,16 

5 5,02 5 2,01 

10 3,47 10 1,78 

15 5,09 15 1,45 

20 3,28 20 1,64 

Absorção por imersão (%) 

Referência 16,30 Referência 16,30 

5 19,30 5 17,80 

10 21,70 10 20,10 

15 17,60 15 20,30 

20 19,60 20 21,70 

 Índice de vazios (%) 

Referência 14,00 Referência 14,01 

5 16,10 5 15,10 

10 17,70 10 16,70 

15 14,90 15 16,80 

20 16,30 20 17,80 

Massa específica (g cm-3) 

Referência 2,18 Referência 2,18 

5 2,28 5 2,13 

10 1,80 10 1,94 

15 1,69 15 1,65 

20 1,89 20 1,69 

 
Fonte: Autoria própria, 2022. 

 

 Nos ensaios da pasta de cimento, é observado comportamento promissor para 

classificar os materiais estudados como fíler. Os mesmos apresentaram 

desempenhos satisfatórios na resistência à compressão, resistência à tração por 

compressão diametral, absorção por imersão, índice de vazios e massa específica. 

Verifica-se, no entanto, que os teores de substituição não devem ultrapassar 10 a 

15%, pois os resultados indicam que, a partir destes teores, há redução de 

desempenho mecânico do material. 
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6 CONCLUSÕES 

 

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar a utilização do resíduo 

industrial, cinza de caldeira, na biossorção da dipirona sódica com posterior estudo de 

sua reatividade em matriz de cimento Portland. 

Na caracterização das cinzas, o PCZ encontrado foi de aproximadamente 

10,00, e pH da solução com as cinzas de 11,96. Deste modo, pode-se observar que 

o pH > PCZ, o que indica que o sólido adsorvente é carregado negativamente na 

solução. Já o diâmetro médio de Sauter obtido para as cinzas foi de 0,100 mm, sendo 

que nas menores malhas (#325 e #400) ficaram retidos aproximadamente 38% da 

amostra.  

A análise BET demonstrou que as cinzas apresentaram valores relativamente 

baixos de área específica (1924 m2/kg), volume de poros (0,004195 cm3/g) e diâmetro 

médio de poros (4,361 nm). Com estes dados, e segundo a IUPAC, as cinzas foram 

classificadas como material mesoporoso (dp entre 2 nm e 50 nm); tal classificação 

também foi evidenciada pelo tipo de isoterma (Tipo 4 ou Tipo 5) obtida no ensaio. 

Em relação à biossorção, o processo foi avaliado sob diferentes condições 

operacionais. Constatou-se que houve melhor desempenho na temperatura de 25 ºC, 

sem alteração de pH e agitação de 130 rpm obtendo remoção de 93,23% para a 

solução de dipirona comercial. Já para a solução de dipirona padrão obteve-se 

76,81% de remoção sob as mesmas condições avaliadas.  

O teste cinético foi melhor representado pelo modelo de pseudo-segunda 

ordem e evidenciou um processo de fisissorção, com energia de ativação de 24,017 

kJ/mol. Os testes termodinâmicos indicam que o processo ocorre de forma 

espontânea, de natureza exotérmica e o valor positivo da entropia (∆𝑆° =

59,07 𝐽/𝐾. 𝑚𝑜𝑙) indica um aumento da aleatoriedade na interface sólido/solução. 

Na morfologia avaliada pelo MEV observou-se o formato irregular das 

partículas, assim como uma grande rugosidade superficial. Notou-se também, a maior 

presença de poros na cinza industrial antes do processo de biossorção comparada 

com a CAB. 

Foi constatado, por meio da análise FTIR da cinza industrial, estiramento de 

OH, características de matéria orgânica e estiramento da ligação SiO2 (SOUTO, 

2009). Há presença de calcita (BESSLER e RODRIGUES, 2008), um dos polimorfos 

do carbonato de cálcio (CERQUEIRA; TEIXEIRA, 2009). 
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Na análise FTIR da CAB, além dos grupos funcionais já mencionados, foram 

observadas vibração de alongamento relacionada ao -CH3 e ao -CH2; a presença do 

carbonato de cálcio (calcita) em (LEARNER, 1995); a presença da ligação C=O e uma 

banda de deformação no plano (O–Si–O). 

Em relação às características das cinzas e CAB, apenas na análise de umidade 

as cinzas atenderam à norma NBR 12653 (ABNT, 2014), a qual exige porcentagem 

de umidade inferior a 3%, enquanto que nas análises de perda ao fogo e fixação 

mínima de Ca(OH)2 no Chapelle modificado nenhuma das cinzas atingiu o limite 

mínimo especificado pela norma. 

A composição química das cinzas e CAB, determinada pela análise de FRX, 

apresentou majoritariamente o composto de óxido de cálcio (CaO), seguido de óxido 

de magnésio (MgO). Já a análise de DRX mostrou a presença de calcita, caulinita, 

magnetita, quartzo, óxido de ferro e óxido de cálcio, sem a presença de halo amorfo, 

o que evidencia que não há reatividade nos materiais, e assim, não podem ser 

caracterizados com caráter pozolânico. 

Os testes que avaliaram a reatividade em matriz de cimento Portland das cinzas 

e CAB mostraram que apenas as cinzas atenderam ao requisito físico de resistência 

mínima no ID com cimento para ser considerado material pozolânico, e tal 

comportamento é devido a presença do clínquer, já presente no cimento, e não 

necessariamente, devido as características das cinzas. Essa conclusão é reforçada 

no teste de resistência mínima no IAP com cal, no qual as cinzas não atingiram o limite 

mínimo para obter tal classificação.  

Apesar das cinzas não terem obtido resultados mínimos exigidos para serem 

utilizadas como material pozolânico, as mesmas tiveram desempenho satisfatório no 

estudo do efeito filer, por meio das substituições em pastas de cimento. Assim, seus 

respectivos usos são promissores na substituição parcial do cimento na composição 

das argamassas, sendo a substituição de 10% ou 15% as substituições com melhor 

desempenho nas propriedades analisadas.  

Com base em um dos nos princípios da economia circular, o reaproveitamento 

do resíduo estudado apresenta uma ótima alternativa para reduzir os impactos 

ambientais, tendo aplicação na biossorção do fármaco dipirona sódica e, podendo ser 

utilizado na substituição parcial de cimento em matrizes cimentícias, devido ao efeito 

filer que apresentou. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Com base nos resultados obtidos neste estudo, sugere-se para os trabalhos 

futuros: 

• Avaliar outras condições operacionais para se obter os dados do Teste de 

Equilíbrio;  

• Avaliar o processo de lixiviação nas argamassas com a inserção das cinzas 

após a biossorção; 
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