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RESUMO GERAL 

A demanda de produção de alimentos tem favorecido o aumento da geração de 

resíduos sólidos nas indústrias de carne, o que leva a comunidade científica visar o 

desenvolvimento de produtos, sintetizados a partir de resíduos. A partir desse contexto, o 

objetivo principal se baseou em sintetizar compósitos de carvão ósseo disperso em quitosana, 

indicar a composição e as propriedades físico-químicas, por meio das técnicas de 

espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR), teor de carbono total, análise 

termogravimétrica (TG), análise térmica diferencial (ATD), espectroscopia Raman e ponto de 

carga zero (PCZ), assim como avaliar a capacidade de remoção de espécies cromo e ferro em 

meio aquoso. A partir da síntese do carvão ósseo proposta, foi possível obter rendimento de 

55% (m/m). A síntese dos compósitos de carvão ósseo disperso em quitosana resultou na 

elevação do teor de carbono total após a dispersão do carvão em quitosana quando comparado 

ao carvão ósseo puro. Os espectros de FTIR relevaram que as bandas descritas para o carvão 

puro, principalmente em relação às bandas dos grupos fosfatos, tornam se evidentes com o 

aumento da proporção de carvão na matriz de quitosana. Da mesma maneira, as bandas 

características do polímero diminuem sua intensidade com o aumento da quantidade de 

carvão introduzida na matriz de dispersão. Como análise complementar a FTIR, o espectro 

Raman relevou maior índice a estruturas carbônicas amorfas e a presença de defeitos 

estruturais presentes no carvão puro. A partir do perfil das curvas de TG e ATD em atmosfera 

inerte e em atmosfera oxidante foi possível identificar que o carvão ósseo apresenta maior 

estabilidade térmica quando comparado quitosana, indicando que a maior dispersão dos ossos 

em quitosana contribuiu para o aumento da estabilidade térmica dos materiais compósitos. Os 

resultados de PCZ revelaram que o ponto de carga zero estão contidos na faixa de pH 

considerado neutro ~ pH 7. Os testes de remoção de cromo revelaram que a quitosana é o 

componente que contribui de forma significativa para a remoção de cromo no sistema 

proposto, apresentando capacidade remoção variando entre 25,4–57,6 mg g-1. Já os testes 

realizados para o ferro revelaram contribuição simbiótica entre o carvão ósseo e a quitosana, 

apresentando capacidade de remoção entre 2,2–146,4 mg g-1. Os resultados revelaram a 

incorporação de grupos funcionais específicos e complementares nos compósitos sintetizados, 

devido sua formulação composta por carvão ósseo (componente mineral) e quitosana 

(componente orgânico), ofertando novos sítios de ligação para espécies potencialmente 

poluentes que, de outro modo, não teriam sido removidas em grandes proporções.  

Palavras-chave: Síntese. Compósito. Carvão de osso. Quitosana. Remediação ambiental. 



 
 

GERAL ABSTRACT 

The demand for food production has favored the increase in the generation of solid 

residues in the meat industries, which leads the scientific community to aim at the 

development of products, synthesized from residues. From this context, the main objective 

was based on synthesizing bone char composites dispersed in chitosan, indicating the 

composition and physicochemical properties, through vibrational spectroscopy techniques in 

the infrared region (FTIR), total carbon content, thermogravimetric analysis (TGA), 

differential thermal analysis (DTA), Raman spectroscopy and zero charge point (PZC), as 

well as evaluating the ability to remove chromium and iron species in aqueous media. From 

the proposed bone char synthesis, it was possible to obtain a yield of 55% (m/m). The 

synthesis of composites of bone char dispersed in chitosan resulted in an increase in the total 

carbon content after the dispersion of char in chitosan when compared to pure bone char. The 

FTIR spectra revealed that the bands described for pure char, mainly in relation to the 

phosphate group bands, become evident with the increase in the proportion of char in the 

chitosan matrix. Likewise, the characteristic bands of the polymer decrease in intensity with 

the increase in the amount of char introduced into the dispersion matrix. As a complementary 

analysis to FTIR, the Raman spectrum revealed a higher index to amorphous carbonic 

structures and the presence of structural defects present in pure char. From the profile of the 

TGA and DTA curves in an inert atmosphere and in an oxidizing atmosphere, it was possible 

to identify that bone char has greater thermal stability when compared to chitosan, indicating 

that the greater dispersion of bones in chitosan contributed to the increase in the thermal 

stability of the materials composites. The PZC results revealed that the zero charge point is 

within the range of pH considered neutral ~ pH 7. The chromium removal tests revealed that 

chitosan is the component that significantly contributes to the chromium removal in the 

proposed system, with removal capacity ranging from 25.4–57.6 mg g-1. The tests performed 

for iron revealed a symbiotic contribution between bone char and chitosan, with a removal 

capacity between 2.2–146.4 mg g-1. The results revealed the incorporation of specific and 

complementary functional groups in the synthesized composites, due to its formulation 

composed of bone char (mineral component) and chitosan (organic component), offering new 

binding sites for potentially polluting species that otherwise would not have been removed in 

large proportions. 

Keywords: Synthesis. Composite. Bone char. Chitosan. Environmental remediation. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A demanda de produção de alimentos tem favorecido o aumento da geração de 

resíduos sólidos agroindustriais. Devido à alta perecibilidade destes resíduos, que podem 

servir como matriz ideal para o desenvolvimento e a possível disseminação de agentes 

patogênicos, a comunidade científica tem buscado alternativas de reprocessamento, como o 

desenvolvimento de produtos sintetizados a partir desses resíduos e de aplicação a diversos 

propósitos (FAO, 2020). 

 As indústrias de carnes são caracterizadas pela grande produção de resíduos, a partir 

do alto consumo de recursos naturais de origem orgânica e putrescível, como ossos suínos, 

que apresenta produção anual de 52 mil toneladas e resíduos de cascas de crustáceos, com 

produção mundial de 9,4 milhões de tolenadas anualmente (BRADESCO, 2019). 

Os resíduos de ósseos gerados pela indústria de carne são constituídos, 

predominantemente, por hidroxiapatita, que pode se decompor, sob a ação do calor, em β-

fosfato tricálcico, CaO e água (Sabater González, 2019). O carvão ósseo suíno se destaca pelo 

baixo teor de impurezas e elevada concentração de minerais fosfatados, sendo definido como 

um material sólido, carbonáceo, poroso e com elevada área superficial, que advém da 

decomposição térmica de ossos sob atmosfera limitada de oxigênio (Wang et al., 2020).  

Processos como a transformação térmica de resíduos sólidos em carvão, vêm sendo 

resgatados e avaliados como alternativa na produção de materiais de maior valor agregado. 

Estes podem ser obtidos por meio da decomposição térmica do material sob oferta limitada de 

oxigênio (Chew et al., 2021). Este processo conduz a formação de carvão conferindo 

propriedades físico-químicas facilmente ajustáveis, que facilita a síntese de novos materiais 

aplicados a diversos propósitos, como na remoção de espécies potencialmente tóxicas no ar e 

em meio aquoso, conferindo novas características e possibilidades de aplicação (Huang et al., 

2021). 

Já os resíduos de crustáceos podem ser utilizados como matéria prima na obtenção da 

quitosana, que é definida como um heteropolímero natural, amino catiônico, que apresenta em 

sua estrutura molecular grande quantidade de grupos funcionais ativos, além de apresentar 

biodegradabilidade completa e baixa toxidade, atraindo interesse na concepção do 

desenvolvimento de novos materiais ambientalmente amigáveis (Bakshi et al., 2020). 
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A partir do cenário apresentado, a utilização de matéria prima de fonte residual 

viabiliza a síntese de materiais compósitos destinados a diferentes campos de aplicação. A 

síntese baseada em compostos inorgânicos e polímeros orgânicos, a partir de fontes naturais e 

sustentáveis, combinam características inorgânicas e orgânicas de seus constituíntes, 

possibilitando o estudo de uma ampla gama de materiais interessantes aplicados a diversos 

propósitos, como na remoção de espécies potencialmente tóxicas em meio aquoso, além de 

minimizar o principal problema decorrente dos períodos de decomposição tardia na natureza 

associado aos materiais compósitos (Chai et al., 2021; Salama, 2021). 

Devido ao crescente desenvolvimento da industrialização e urbanização, além do alto 

índice de geração de resíduos, também é observado à inserção de espécies potencialmente 

tóxicas, como metais-traços em águas residuais, no ecossistema produzindo efeitos adversos 

ao meio ambiente e a saúde humana. Nesse contexto, o cromo e o ferro são reportados como 

os principais contaminantes de águas superficiais e subterrâneas (Shahid et al., 2017; Wu et 

al., 2019). 

Compostos de cromo são amplamente utilizados em atividades industriais como: 

galvanoplastia, curtimento de couro e fabricação de produtos químicos (Kumar & Dwivedi, 

2021). Já a indústria de mineralização foi apontada no relatório de riscos globais pelo fórum 

econômico mundial por apresentar grande contribuição na presença de ferro em meio aquoso 

de forma potencialmente tóxica ao ecossistema, sendo destinada a cumprir a meta de 

desenvolvimento sustentável até 2050 (Fórum, 2015). 

A partir do contexto apresentado, torna-se evidente o grande significado prático do 

desenvolvimento de tecnologias aplicadas na remoção de espécies potencialmente tóxicas em 

águas residuais. Um método alternativo e promissor quanto à viabilidade econômica e ao 

potencial de recuperação, que dialoga com a abordagem da sustentabilidade, é o 

desenvolvimento de materiais sintetizados a partir de resíduos naturais que atuem como 

adsorventes (Kasprzyk et al., 2021). 

Nessa perspectiva, o objetivo desse trabalho foi propor um método de síntese para a 

produção de materiais compósitos formulados a partir de resíduos ósseos, como fonte mineral, 

e quitosana, como matriz orgânica. Os materiais foram produzidos a partir do processo de 

pirólise dos ossos e da dispersão em quitosana solúvel, obtendo esferas sólidas, que foram 

submetidas a testes de caracterização e de remoção de espécies de cromo e ferro. Além disso, 

foi proposta a reutilização dos materiais diante das perspectivas futuras. 
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2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo geral 

Sintetizar materiais formulados a partir de resíduos ósseos porcinos e quitosana como 

meio dispersivo, denominados como carvão ósseo (CO) e carvão ósseo disperso em quitosana 

(COQ), identificar as propriedades físico-químicas correspondentes, assim como avaliar a 

remoção de espécies de cromo e ferro em meio aquoso, indicando o potencial de aplicação 

como meio alternativo ambientalmente amigável.  

2.2 Objetivo específico 

 Coleta e transporte do resíduo ósseo para o laboratório de catálise ambiental e novos 

materiais da Universidade Federal de Lavras (UFLA). 

 Executar o pré-tratamento: limpeza, desidratação e redução das dimensões da matéria 

prima. 

 Sintetizar o carvão ósseo.  

 Produzir esferas de carvão disperso em quitosana nas proporções de 1:4, 1:1 e 2:1 

(carvão/quitosana), denominados como CO, COQ 1:4, COQ 1:1 e COQ 2:1, 

respectivamente. 

 Identificar as propriedades físico-químicas correspondentes utilizando as seguintes 

técnicas: espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR), teor de 

carbono total, análise termogravimétrica (TG), análise térmica diferencial (ATD), 

espectroscopia Raman e ponto de carga zero (PCZ). 

 Realizar testes prévios de remoção de cromo e ferro. 

 Determinar a taxa de remoção e modelo cinético de melhor ajuste ao processo de 

adsorção dos íons cromo e ferro. 

 Determinar a capacidade de remoção e modelo isotérmico de melhor ajuste ao 

processo de adsorção dos íons cromo e ferro. 
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3. REFERENCIAL TEÓRICO 

3.1 Resíduo ósseo: disponibilidade, riscos e transformação em produtos de maior valor 

agregado 

A pecuária está entre as principais atividades econômicas do Brasil. A Tabela 1 

apresenta o país ocupando a posição de quarto maior produtor mundial de carne suína, 

resultado obtido pelo abate de 44 mil porcinos, de acordo com o ranking mundial de 2018 

realizado pelo Departamento de Pesquisas e Estudos Econômicos (DPEE) em fevereiro de 

2019. 

Tabela 1 – Produção de carne suína – Ranking mundial, 2018. 

País Produção (%) 
China 47,9 

União Europeia 21,3 
EUA 10,6 
Brasil 3,3 
Rússia 2,9 
Vietnã 2,4 
Canadá 1,7 
Filipinas 1,4 
México 1,2 
Japão 1,1 
Outros 6,2 

Fonte: Adaptado de (BRADESCO, 2019). 

O alto índice de produção de carne implica em uma considerável obtenção de resíduos 

ósseos. Considerando que o peso médio para o abate é de aproximadamente 110 Kg e que 

12% desse valor correspondem aos ossos, mais de 52 mil toneladas são produzidos pela 

indústria de suinocultura anualmente (Correa et al., 2010). 

Devido à alta perecibilidade destes resíduos, o manejo inadequado e a acumulação 

podem servir como matriz ideal para o desenvolvimento e a disseminação de agentes 

patogênicos ao meio ambiente, seres humanos e animais, atingindo riscos de diversas ordens, 

quando descartados de forma irregular ou inadequada como, por exemplo: 

a) Risco laboral: ocorre a exposição dos funcionários a condições insalubres causadas 

pela proximidade com os agentes patogênicos que se desenvolvem em carnes, ossos e 

gorduras em decomposição;  
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b) Risco ambiental: implica no impacto causado à ambiência devido à formação de 

condições propícias à atração e acumulação de vetores biológicos, degradação das 

características estéticas e sanitárias do local, além da poluição ambiental em função do visual 

e de odores; 

c) Saúde pública: a partir da possibilidade de contaminações cruzadas causadas pela 

proximidade de materiais para o consumo humano com matéria orgânica em decomposição, 

contribuindo com a disseminação de doenças pela comunidade por meio de alimentos 

contaminados, ou pelo contato direto entre funcionários e público consumidor (Barros & 

Licco, 2007; Bee & Hamid, 2020; Ferreira et al., 2018). 

As graxarias são estabelecimentos que atuam no recolhimento e reprocessamento de 

resíduos ósseos gerados em abatedouros, açougues e demais unidades processadoras de 

alimentos de origem animal. O material reprocessado é destinado principalmente à produção 

de farinha de carne e osso, sebo e gordura. Entretanto, a destinação desse material é 

dependente de características locais. Nas cidades em que abatedouros de pequeno porte estão 

instalados, os resíduos sólidos são comumente destinados a lixões ou aterros sem controle 

sanitário, sendo misturados ao lixo comum devido à falta de acesso às graxarias 

(Karuppannan et al., 2021; Rabelo et al., 2014). 

Ainda que os sistemas locais de produção de alimentos apresente vulnerabilidade a 

fatores de risco a saúde ambiental e humana, essa perspectiva tem sido deslocada 

estrategicamente para o desenvolvimento de processos industriais sustentáveis que visam à 

utilização de resíduos industriais como fonte de matéria prima no desenvolvimento de 

produtos de maior valor agregado ambientalmente amigáveis (Freitas et al., 2021). 

Nesse contexto, a síntese de carvão ósseo surge como alternativa de reprocessamento, 

conferindo propriedades físico-químicas facilmente ajustáveis e de possível utilização como 

plataforma potencial para a síntese de novos materiais aplicados a diversos propósitos, como 

na remoção de espécies potencialmente tóxicas no ar e em meio aquoso, corretivo de solo e 

catálise (Alkurdi, Al-Juboori, et al., 2019; Huang et al., 2021). 

3.2 Estrutura e composição óssea 

O osso é constituído por aproximadamente 75% de componentes inorgânicos (espécies 

minerais e água) e 25% de matriz orgânica. A matriz inorgânica é formada 

predominantemente por fosfatos de cálcio insolúveis como: hidroxiapatita Ca10(PO4)6(OH)2), 

carbonato de apatita (Ca10(PO4)6СО3) e fosfato tricálcico (Ca3(PO4)2), sendo a hidroxiapatita 
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de maior predominância entre eles (Figura 1). Além dos fosfatos de cálcio, outros minerais 

como carbonato de cálcio (CaCO3) e fosfato de magnésio (Mg3(PO4)2) também podem 

compor a matriz inorgânica do osso (Dobrovolskaya et al., 2018; Sabater González, 2019).  

Figura 1 – Ilustração das estruturas dos fosfatos de cálcio: hidroxiapatita, carbonato de 
apatita e fosfato tricálcico. 

 
Fonte: Adaptado de (Brunton et al., 2013; Dorozhkin, 2013). 

 

Já a matriz orgânica apresenta cerca de 90% de sua composição formada por 

aminoácidos, como colágeno do tipo I, e proteínas não colágenas, como a sialoproteína óssea. 

Acredita-se que a formação óssea é um processo que ocorre a partir da ação nucleadora da 

sialoproteína óssea para a formação dos primeiros cristais de hidroxiapatita ao longo das 

fibras de colágeno dentro da matriz extracelular, também sendo apontada como auxiliadora na 

direção, inibição, crescimento do cristal, além da função de proteger a matriz óssea de 

possível desenvolvimento de tumores (Gorski et al., 2021; Rath et al., 2000). A Figura 2 

apresenta de forma esquemática da estrutura do tecido ósseo. 
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Figura 2 – Representação esquemática da estrutura do tecido ósseo. 

 

 

 

 
Fonte: Da autora (2021). 

3.3 Carvão ósseo: definição, composição e aplicações 

O carvão ósseo, também conhecido como biocarvão e carvão animal, é definido como 

um sólido carbonáceo, produzido a partir da decomposição térmica de resíduos ósseos sob 

atmosfera limitada de oxigênio, poroso e de elevada área superficial, devido sua matriz 

inorgânica que representa um modelo natural para a formação de uma estrutura porosa e 

funcionalizada (Alkurdi, Al-Juboori, et al., 2019; Wang et al., 2020; Xiao et al., 2018). 

A composição desse material consiste majoritariamente em fosfatos de cálcio (70–

76%), sendo a hidroxiapatita de maior predominância entre os fosfatos, material carbonáceo 

de fonte orgânica (9–11%) e carbonato de cálcio (CaCO3) (7–9%), quando produzido em 

temperaturas inferiores a 800 °C (Piccirillo et al., 2017; Rojas-Mayorga et al., 2015). A 

estrutura esquemática do carvão ósseo está representada na Figura 3. 

Figura 3 – Representação esquemática da estrutura do carvão ósseo. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Da autora (2021). 

Estudos indicam a hidroxiapatita sendo o principal componente do carvão ósseo. 

Considerada a principal responsável pelas estabilidades térmica e química a condições oxi-

redutivas, também é promotora de suas propriedades ácido-base e baixa solubilidade, além de 

Fibra de colágeno 

Cristal de fosfato 
de cálcio 
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conferir alta capacidade de interação com outras espécies químicas por troca iônica, sendo a 

principal contribuinte para a remoção de espécies químicas em meio aquoso (Bee & Hamid, 

2020; Wang et al., 2020). 

De acordo com pesquisas recentes, materiais desenvolvidos a partir do carvão ósseo e 

de seu principal constituinte, apresentam aplicabilidade a diversos propósitos como: na 

remoção de espécies potencialmente tóxicas em meio aquoso, corretivo de solo e catálise. A 

Tabela 2 apresenta pesquisas recentes utilizando carvão ósseo em diversas aplicações. 

 

Tabela 2 – Pesquisas utilizando carvão ósseo em diversas aplicações. 

Artigo Referência 
Avaliação comparativa de carvão ósseo derivado 
de partes bovinas: propriedades físico-químicas 

e comportamento de sorção de cobre. 
(Wang et al., 2020) 

 
Preparação de nanocompósito de quitosana / 
carvão ósseo / Fe3O4 para adsorção de cromo 

hexavalente em ambientes aquáticos. 
 

(Soltani et al., 2018) 

Biocarvão derivado de osso melhorou a 
qualidade do solo e reduziu a fito-

disponibilidade de Cd e Zn em um solo de 
mineração contaminado com diversos metais. 

 

(Azeem et al., 2021) 

Avaliação do potencial do osso carbonizado 
como fornecedor ativo de P auxiliado por 

bactérias solubilizadoras de fosfato. 
(Tang et al., 2019) 

Fonte: Da autora (2021). 

3.4 Pirólise: transformação térmica de resíduos em produto de maior valor agregado 

A pirólise é um processo de transformação térmica, que ocorre a partir da exposição 

de materiais carbonáceos a temperaturas elevadas sob atmosfera limitada de oxigênio. Esse 

processo permite a transformação de resíduos em produtos de maior valor agregado, sendo 

possível obter produtos na fase gasosa, líquida e sólida, este último denominado como carvão 

(Whyte et al., 2015).  

Existem diversos tipos de pirólise, incluindo a pirólise lenta (convencional) e a pirólise 

rápida, a escolha do tipo de processo depende das características desejadas do produto final. O 

processo de pirólise rápida é indicado quando o objetivo principal é a obtenção de produtos 

líquidos, devido à rápida transferência de calor e resfriamento da matéria prima, resultando 

em maior proporção de produto líquido pela condensação de gases produzidos.  Já o processo 
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de pirólise lenta, no qual a matéria prima é submetida a longos tempos de residência, é o 

processo que mais se destaca na obtenção de carvão, uma vez que o maior tempo de 

residência favorece a remoção de líquidos e vapores que são produzidos, resultando na 

formação de um produto majoritariamente sólido (Matrapazi & Zabaniotou, 2020).   

A investigação do efeito das condições do processo de pirólise lenta na obtenção de 

carvão ósseo e remoção de arsênio e flúor, realizada por Alkurdi e colaboradores, indicou que 

a temperatura da pirólise foi considerada o fator de maior influência no controle das 

características da superfície dos materiais obtidos quanto à carga superficial, morfologia, 

grupos funcionais e capacidade de remoção de espécies de arsênio e flúor em meio aquoso 

(Alkurdi et al., 2020). 

A literatura apresenta três principais mudanças estruturais que ocorrem devido à 

exposição dos ossos a altas temperaturas. As mudanças observadas em temperaturas entre 

100–600 °C são atribuídas à desidratação do material, entre 300–800 °C a degradação da 

matriz carbônica e entre 500 e 1100 °C o aumento da cristalinidade, com propensão a 

formação de novas fases minerais pela degradação da hidroxiapatita (Figueiredo et al., 2010; 

Legan et al., 2020; Lozano et al., 2003). 

Entre as mudanças estruturais que podem ocorrer em matrizes orgânicas com o 

aumento da temperatura da pirólise, quatro pontos principais podem ser destacados de acordo 

com Downie e colaboradores (Figura 4), sendo eles: 

a) Temperaturas inferiores a 400ºC: é obtido um material com composição 

predominantemente de estrutura carbônica alifática amorfa. 

b) Temperaturas entre 400-600ºC: ocorre o aumento da proporção da estrutura 

carbônica aromática, contudo, a estrutura ainda se apresenta predominantemente na forma 

amorfa; 

c) Temperaturas superiores a 800°C: devido à remoção de hidrogênio e oxigênio por 

desidratação e desoxigenação do material, que se inicia em temperaturas superiores a 600°C, 

ocorre o aumento da estrutura carbônica aromática. Como consequência, tem-se um aumento 

relativo do teor de carbono. 

d) Temperaturas entre 1500ºC e 2500°C: é obtido um material que apresenta estrutura 

aromática, predominantemente constituída por C e H devido à intensificação dos processos de 

desidratação e desoxigenação do material.  
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Figura 4 – Mudanças estruturais que podem ocorrer com o aumento da temperatura da 
pirólise. 

 
Fonte: Reproduzido por (Downie et al., 2009). 

Estudos indicam que a estrutura periférica de materiais carbonáceos pirolisados podem 

exibir grande quantidade de grupos funcionais, tornando-a reativa a diversos compostos como 

água, íons metálicos, moléculas orgânicas e inorgânicas. (Alam et al., 2018; Qambrani et al., 

2017). Entre os grupos funcionais que podem estar presentes em matrizes carbônicas 

pirolisadas, estão os grupos: amina, carboxil, carbonil, éter, hidroxila e lactona apresentados 

na Figura 5 (Bandosz, 2006). 

Figura 5 – Grupos superficiais que podem estar presentes em matrizes carbônicas.

 
Fonte: Adaptado de (Bandosz, 2006).  

 

Ainda com relação à temperatura de pirólise, a matriz inorgânica, constituída 

majoritariamente por fosfato de cálcio na forma de hidroxiapatita, apresenta instabilidade de 

fase somente em temperaturas superiores a 700°C, se decompondo em β-fosfato tricálcico, 

CaO e água (Bee & Hamid, 2020). A seguinte reação apresenta a reação de decomposição da 

hidroxiapatita: 
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Ca10(PO4)6(OH)2 (s)  →  3Ca3(PO4)2 (s) + CaO(s) + H2O(l)                              Equação 1 
 

3.5 Quitosana: disponibilidade, propriedades e aplicações 

Quitosana é o termo utilizado para denominar um heteropolímero natural, amino 

catiônico, composto por unidades de β-1,4 D-glucosamina ligadas a resíduos de N-

acetilglucosamina, derivado da N-desacetilação da quitina, encontrada em resíduos de casca 

de crustáceos, que apresenta em sua estrutura molecular uma grande quantidade de grupos 

funcionais ativos amino e hidroxila (Xiao et al., 2019). 

Os resíduos de casca de caranguejo e camarão são as principais matérias primas para a 

produção industrial de quitosana. A quitosana é considerada o segundo biopolímero mais 

abundante após a celulose, e pode ser obtida a partir do processo de hidrólise alcalina 

(desacetilação) da quitina, representado na Figura 6 (Bakshi et al., 2020; Komoto et al., 2019; 

Negm et al., 2020; Rajapaksha et al., 2016). 

Figura 6 – Reação de desacetilação da quitina para obtenção de quitosana. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Da autora (2021). 

A partir do levantamento feito pela Organização das Nações Unidas para a Agricultura 

e Alimentação, a produção mundial de crustáceos em 2018 atingiu 9,4 milhões de toneladas 

(FAO, 2020). Entretanto, estima-se que 10 bilhões de toneladas de quitina são produzidas 

anualmente na natureza (Varun et al., 2017). 

Embora a quitina seja um polímero orgânico natural, sua taxa de biodegradação é lenta 

quando encontrada nas carapáceas de crustáceos. Essa condição resulta em um grande 

problema mundial enfrentado por indústrias de processamentos de frutos do mar quanto ao 

descarte de resíduos (Bakshi et al., 2020). De forma contrária à quitina, a quitosana é 

NaOH/KOH Desacetilação 
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considerada um biomaterial funcional que apresenta biodegrabilidade completa, baixa 

toxidade e que, além disso, oferta a possibilidade de ser condicionada em diferentes formas, 

tais como: fibras, filmes e esferas, atraindo grande interesse para a concepção de novos 

materiais (Bakshi et al., 2020; Bonilla et al., 2018; Chagas et al., 2019; Wu et al., 2016).  

O preparo do gel de quitosana, processo que possibilita moldar a forma desejada, é 

favorecido a partir da sua dissolução em ácidos orgânicos, devido a protonação das ligações 

de hidrogênio intermoleculares do grupo amino no estado sólido, de modo a formar soluções 

viscosas que precipitam com o aumento do pH por formação de complexos insolúveis, 

atraindo interesse substancial no desenvolvimento de novos materiais aplicados na 

remediação ambiental, como apresentado na Tabela 3 (Bakshi et al., 2020; Bonilla et al., 

2018; Chagas et al., 2019; Wu et al., 2016).  

Tabela 3 – Pesquisas recentes utilizando quitosana em diversas aplicações. 

Artigo Referência 
Aplicação de derivado de quitosana 

modificado com piridina para adsorção 
simultânea de Cu(II) e oxiânions de 

Cr(VI) em solução aquosa. 
 

(Jorge Gonçalves et al., 2021) 

Fertilizante nitrogenado de liberação lenta 
com base na ureia incorporando quitosana 

e mistura de álcool poli (vinílico) 
 

(Vo et al., 2021) 

Complexos de Fe-quitosana para 
degradação oxidativa de contaminantes 

emergentes na água: Estrutura, atividade e 
mecanismo de reação. 

 

(Farinelli et al., 2021) 

Os efeitos do cálcio combinado com o 
aditivo de quitosana na biodisponibilidade 

do Pb exógeno em solo calcário. 
(Chang et al., 2020) 

Fonte: Da autora (2021). 

A literatura indica que estudos de relacionados à síntese de novos materiais que 

utilizam a quitosana como modificador de superfície são comumente encontrados. Contudo, a 

modificação de biocarvões com quitosana aplicados na remediação ambiental, principalmente 

para aumentar a capacidade de adsorção de metais, é raramente observada (Xiao et al., 2019). 

Por outro lado, as formulações baseadas na obtenção de materiais compósitos que 

corporificam características de compostos inorgânicos e polímeros orgânicos, a partir de 

fontes naturais e sustentáveis, tem atraído interesse devido à possível obtenção de uma ampla 
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gama de materiais interessantes de possível aplicação na remediação ambiental. Destaca-se o 

aperfeiçoamento da capacidade de remover espécies do meio aquoso, além de minimizar o 

principal problema decorrente dos períodos de decomposição tardia na natureza associado às 

aplicações dos materiais compósitos (Salama, 2021). 

4. Cromo e ferro: da necessidade a toxicidade 

4.1.1 Cromo 

O cromo (Cr) é considerado o 21° metal mais abundante da crosta terrestre. O Cr(VI) e 

o Cr(III) são as formas mais comuns e estáveis encontradas na natureza. O cromo 

hexavalente, facilmente sintetizado por processos naturais de oxidação a partir de espécies de 

cromo trivalente, é considerado uma espécie altamente ativa e tóxica por todas as rotas de 

exposição, conhecida por ser potencialmente cancerígena e mutagânica, podendo causar uma 

séria ameaça aos organismos vivos. Pelo contrário, o cromo trivalente é a forma natural de 

cromo mais estável e considerada um oligoelemento essencial ao metabolismo dos mamíferos 

(Priyadarshini & Brar, 2020; Shahid et al., 2017).  

Reportado com destaque como potencial contaminante de águas superficiais e 

subterrâneas, compostos de cromo são amplamente utilizados em atividades industriais como: 

galvanoplastia, pigmentos, curtimento de couro, proteção de madeira, fabricação de produtos 

químicos, latão, catálise, equipamentos elétricos e eletrônicos (NBR 10004, 2004; Rajapaksha 

et al., 2018).  

Cabrini e colaboradores indicam no estudo da contaminação por metais em 

comunidades da macrofauna em praias do litoral do Rio de Janeiro, que a concentração de 

cromo em meio aquoso nas 68 praias amostradas variou entre 0,04–5,5 mg Kg-1, apresentando 

valores acima do limite máximo admissível (0,1 mg Kg-1) estabelecido pela Agencia Nacional 

de vigilância Sanitária. O estudo também indica, que a principal fonte de cromo é o 

escoamento de águas residuais de áreas urbanas associado às indústrias de tintas e 

processamento de aços da região  (Brasil, 1965; Cabrini et al., 2017).  

A partir da atividade do Cr(III) em sistemas biológicos e do efeito potencialmente 

tóxico do Cr(VI), diversas estratégias são indicadas em estudos para a remediação de cromo 

em locais contaminados, sobretudo com foco na promoção de tecnologias ambientalmente 

amigáveis, por meio de transformações químicas, biorremediação e reações de oxidação-

redução (Prasad et al., 2021). Muitas indústrias estão financiando pesquisas na remediação de 
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cromo e se esforçando para diminuir as descargas de efluente, assim como reduzir os custos 

associados aos produtos químicos que são descartados junto ao fluxo de águas residuais. 

Destacam-se entre as técnicas utilizadas a separação por membrana, troca iônica, eletrodiálise, 

eletrocoagulação, precipitação química e adsorção (Kerur et al., 2021). A Tabela 4 apresenta 

pesquisas recentes relacionadas ao cromo. 

Tabela 4 – Pesquisas recentes relacionadas ao cromo. 

Artigo Referência 
Biofortificação de cromo em sementes de 

feno-grego. 
 

(Priyadarshini & Brar, 2020) 

Integração de cerâmica à base de cromo e 
catálise ácida para converter glicose em 5-

hidroximetilfurfural. 
 

(Cui et al., 2018) 

Aplicação de compósito de ferro-
biocarvão na camada superficial do solo 

para remediação simultânea de solo 
contaminado com cromo e água 

subterrânea: mecanismo de imobilização e 
estabilidade de longo prazo. 

 

(Chen et al., 2021) 

Uso de um poluente ambiental na remoção 
de cromo hexavalente como um 

catalisador verde no processo Fenton 
(Chagas et al., 2019) 

Fonte: Da autora (2021). 

4.2 Ferro  

O ferro (Fe) é generosamente distribuído na natureza, considerado o quarto elemento 

mais abundante da crosta terrestre, sendo communmente encontrado sob estado de oxidação 

Fe(II) (mais solúvel) e Fe(III) (menos solúvel). Conhecido por ser um dos oligoelementos 

mais importantes nos sistemas biológicos e ambientais, o ferro está envolvido em multiplos 

processos fisiológicos, como na biossíntese de DNA, funcionamento respiratório e 

fotossíntese, sendo um nutriente limitante para a regulação do fitoplâncton. Além disso, o 

ferro apresenta um papel central na biosfera, diretamente relacionado à ciclagem à de 

carbono, fósforo, nitrogênio e manganês, sendo considerado um possível indicativo de 

mudanças globais simultâneas na biogeoquímica do ecossistema terrestre e aquático (Tomyn 

et al., 2017; Wu et al., 2019).  

Encontrado em meio aquoso apartir de processos de origem natural, como 

imtemperismo de rochas, fontes antrópicas como: insumos agrícolas, águas residuais e 
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resíduos domésticos e industriais, também podem enriquecer o ecossistema de forma a 

apresentar concentrações excessivas de ferro, sendo potencialmente tóxicas ao ecosistema 

(Nascimento Júnior et al., 2021, NBR 1004, 2004). Nas últimas décadas, a poluição global do 

corpo aquático superficial e subterrâneo constitui uma séria ameaça. No Brasil, a produção de 

minério de ferro teve aumento de cerca de 90% nas últimas duas décadas (Haldar et al., 2020; 

Saes & Bisht, 2020). A partir da crescente produção de minério, a indústria de mineralização 

foi apontada no relatório de riscos globais pelo fórum econômico mundial por apresentar 

grande contribuição na presença de ferro em meio aquoso, sendo destinada a cumprir a meta 

de desenvolvimento sustentável até 2050 (Fórum, 2015). 

 O estudo realizado por Dias e colaboradores, referente aos impactos do rompimento 

da barragem de Mariana na qualidade da água do rio Doce, indicou a concentração de 32,3 

mg L-1 de ferro dissolvido, violando o padrão estabelecido como limite para águas que podem 

ser destinadas ao abastecimento para consumo humano após tratamento convencional de 0,3 

mg L-1 (Anbinder et al., 2019; Dias et al., 2018). O valor encontrado também apresenta valor 

superior a concentração de ferro limite (15 mg L-1) em efluentes descartados na rede coletora 

de esgoto no Estado de São Paulo (Decreto n° 8468). 

 Contudo, um estudo sobre a concentração e variabilidade de oligoelementos do solo 

em uma área agrícola de uma região semiárida do Planalto de Irecê (Bahia-Brasil), realizado 

por Júnior e colaboradores, indicou baixa dispersão de ferro no solo, apresentando baixas 

concentrações, ainda que a legislação ambiental brasileira ainda não tenha definido seu valor 

de referência (Nascimento Júnior et al., 2021). Solos arenosos apresentam baixa capacidade 

de retenção de metais, entretando outros tipos de solos podem apresentar grande capacidade 

de retenção dos mesmos metais, contudo, se essa capacidade for ultrapassada, os metais 

presentes no meio podem sofrer lixiviação, colocando em risco a qualidade de águas 

subterrâneas e superficiais (Malavolta, 1994).  

A partir desse cenário, diversas estratégias convencionais são utilizadas para a 

remoção de ferro em meio aquoso, como processos de oxidação-precipitação-filtração, troca 

iônica, filtração de leito de calcário, eletroflotação, estabilização e adsorção por sorção em 

sólidos (Khatri et al., 2017). Contudo, a partir da atividade do ferro em sistemas biológicos e 

ambientais, a síntese de novos materiais que apresentam potencialidade na remediação de 

sistemas aquosos e no solo têm sido propostas, como apresentado Tabela 5. 
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Tabela 5 – Pesquisas recentes utilizando o ferro em diversas aplicações. 

Artigo Referência 
Papel sinérgico do carbono e minerais de 
ferro inerentes ao biocarvão derivado de 

lodo para imobilização de As(V). 
 

(Yu et al., 2021) 

Maior adsorção e remoção de ureia de 
soluções aquosas usando nanopartículas 

de fosfato de ferro ecológicas. 
 

(El-Lateef et al., 2019) 

Avaliação de nanomateriais à base de 
ferro e fosfato de cálcio para imobilização 
de elementos potencialmente tóxicos em 

solos de berma de campo de tiro. 
 

(Rodríguez-Seijo et al., 2020) 

Compósitos de biochar / ferro (BC / Fe) 
para remediação de solo e água 

subterrânea: Síntese, aplicações e 
mecanismos. 

(Lyu et al., 2020) 

Fonte: Da autora (2021). 

4.3 Adsorção: definição, características e tecnologias 

Adsorção é o termo utilizado para descrever o fenômeno que ocorre a partir do 

desequilíbrio entre forças moleculares da superfície sólida, denominada como adsorvente, que 

favorece a atração de espécies de um fluido, denominadas como adsorvatos, sobre essa 

superfície. Neste processo, são envolvidos dois tipos de forças: forças físicas que podem ser 

momentos de dipolo, forças de polarização ou dispersivas e forças químicas decorrentes da 

redistribuição de elétrons entre a superfície sólida e os átomos adsorvidos (Nascimento et al., 

2014). A Tabela 6 apresenta as principais diferenças entre a adsorção física e química. 

Tabela 6. Principais diferenças entre a adsorção física e química. 

Parâmetro Adsorção física Adsorção química 

Entalpia de adsorção 

Baixo calor de adsorção  
(menor que o calor latente 

de vaporização) 
5–40 kJ mol 

 

Alto calor de adsorção 
(maior que o calor latente 
de vaporização) 40–800 kJ 
mol 

Especificidade dos sítios de 
adsorção Não específica Altamente específica 

 
Cobertura 

 
Monocamada ou 

multicamada 
Somente monocamada 
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Parâmetro Adsorção física Adsorção química 
 

Natureza da adsorção 
 

 
Não há dissociação das 

espécies adsorvidas 
Pode ocorrer dissociação 

Temperatura 

 
Significante somente a 

temperaturas relativamente 
baixas 

 

Possível em uma ampla 
faixa de temperatura 

Cinética de adsorção Rápida e reversível Pode ser lenta e irreversível 

Tipo de interação Sem transferência de 
elétrons 

 
Ocorre transferência de 

elétrons com formação de 
ligações entre adsorvato e 

adsorvente 
Fonte: Adaptado de (Ruthven, 1984; Çeçen & Aktas, 2012).  

Entre os métodos de tratamento de águas residuais, a adsorção é a técnica mais comum 

de remoção de metais potencialmente tóxicos devido ao seu design flexível e operação. O 

carvão ativado e a resina de troca iônica são materiais comumente indicados para a remoção 

de espécies metálicas em águas residuais. Entretanto, o alto custo tem sido apresentado como 

um fator limitante que restringe o seu uso. Nesse contexto, o desenvolvimento de materiais 

promissores, economicamente viáveis e eficazes recebem apreço em novas pesquisas (Chai et 

al., 2021; Fu & Wang, 2011). 

O desenvolvimento de materiais adsorventes formulados a partir de resíduos é uma 

tendência atual que está sendo gradualmente aplicada no campo de tratamento de águas 

residuais de pequena escala. Contudo, a análise quantitativa do mecanismo de adsorção de 

metais potencialmente tóxicos e descarte adequado do material após adsorção para evitar 

potenciais riscos ambientais ainda requerem mais estudos antes do aumento da escala (Chai et 

al., 2021).  Devido à alta disponibilidade, eficiência e a alta competitividade em relação ao 

carvão ativado e as resinas de troca iônica, a tendência atual indica o desenvolvimento de 

materiais adsorventes, formulados a partir de resíduos industriais, como potencial alternativa 

para a síntese de novos materiais economicamente viáveis e ambientalmente amigáveis 

aplicados na remediação ambiental por adsorção (Alkurdi, Al-Juboori, et al., 2019; Alkurdi, 

Herath, et al., 2019).  
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5. METODOLOGIA 

5.1 Síntese dos materiais 

5.1.1 Coleta e pré-tratamento dos resíduos ósseos 

Os resíduos ósseos porcinos foram coletados no açougue situado na região central do 

município de Lavras – MG e posteriormente foram transportados para a o laboratório de 

catálise ambiental e novos materiais da UFLA. O material coletado foi desidratado a partir do 

aquecimento na mufla a 200°C por 3h e posteriormente foi triturado com o auxílio do moinho 

de facas. 

5.1.2 Síntese do carvão ósseo 

O carvão foi obtido a partir da pirólise de 10 g dos resíduos ósseos, que foram 

depositados em um cadinho tampado e inserido na mufla. O aquecimento ocorreu de forma 

gradativa (10°C min-1) até a temperatura de 400 °C. A exposição foi realizada por 1,5 h sob 

atmosfera limitada de oxigênio. Após o resfriamento da mufla o material foi retirado e em 

seguida foi macerado e tamisado, obtendo uma granulometria aproximada de 75 µm. 

5.1.3 Síntese do carvão ósseo disperso em quitosana. 

Em três frascos foram adicionados 3,5 g de quitosana em 100 mL de solução do ácido 

acético (8% v/v) sob agitação (Chagas et al., 2015). Posteriormente, foram introduzidas 

quantidades de carvão a solução resultante na proporção de 1:4 1:1 e 2:1 (massa de carvão em 

relação à massa de quitosana), resultando em três materiais denominados: COQ 1:4, COQ 1:1 

e COQ 2:1, respectivamente. Para melhor dispersão do carvão cada solução foi levada ao 

ultrason (Eco-sonics) por 3 min e foram gotejadas, separadamente, em solução de KOH na 

concentração de 2 mol L-1. Após 24 horas os materiais foram lavados com água deionizada 

até a neutralização. Também foi preparada uma solução de quitosana pura (sem adição de 

carvão) que foi gotejada para a obtenção das esferas de quitosana denominadas QT, ambas 

gerando imediatamente a coagulação do gel em formato esférico como demonstra a Figura 7. 

Feito isto, as esferas foram secas em estufa a 60 oC. Vale ressaltar que a síntese das esferas de 

quitosana foi realizada com objetivo comparativo. 
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Figura 7 – Sistema utilizado para a síntese das esferas. 

 

 

 
Fonte: Da autora (2021). 

5.2 Caracterização dos materiais 

5.2.1 Determinação do teor de carbono 

A determinação do teor de carbono de cada material foi realizada utilizando o 

analisador automático de carbono, modelo Vario TOC Cube (Elementar). O método utilizado 

foi de combustão seca a partir da calcinação de cada amostra à temperatura de 950 °C, com 

quantificação do teor de carbono total por infravermelho. 

 

5.2.2 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho (FTIR) 

E espectro vibracional na região do infravermelho foi obtido a partir da  

homogeneização das amostras com brometo de potássio (KBr) na proporção de 1% (m/m). As 
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análises foram realizadas utilizando o espectrômetro FTIR IRAFFINITY da Shimadzu, 32 

scans, resolução de 4 cm-1 e faixa espectral de 400 a 4000 cm-1. 

5.2.3 Espectroscopia Raman 

O espectro Raman foi obtido a partir do espectro LabRAM HR Evolution (Horiba), 

com laser de 532 nm na faixa espectral de 250 a 3000 cm-1. 

5.2.4 Análise termogravimétrica (TG) e análise térmica diferencial (ATD) 

Os termogramas foram obtidos a partir do analisador DTG-60AH  (Shimadzu Co). As 

amostras foram aquecidas continuamente com variação de temperatura de 27 °C a 1000 °C, 

taxa de aquecimento de 10 (°C min-1) sob fluxo de 50 mL min-1 de nitrogênio e de oxigênio. 

5.2.5 Ponto de carga zero (pcz) 

O ponto de carga zero foi obtido a partir da utilização de 10 mg de cada material em 

10 mL de solução aquosa de KCl 0,1 mol L-1, sob a variação de pH inicial (2-11), ajustados 

com soluções de HCl e NaOH, ambos a 0,1 mol L-1. Após 24 horas em agitação as amostras 

foram centrifugadas e o pH final aferido, como apresenta a Figura 8.  

Figura 8 – Sistema utilizado para determinação do pHpcz. 

 
Fonte: Da autora (2021). 
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5.3 Experimentos de remoção de Cr(VI) 

5.3.1 Teste de remoção de Cr(VI) 

Os testes de remoção do cromo foram realizados em frascos contendo 10 mg dos 

materiais sintetizados (separadamente), 10 mL da solução de Cr(VI) na concentração de 5 mg 

L-1 em pH 5 e em pH 3 utilizando dicromato de potássio (K2Cr2O7) e  HCl (0,1 mol L-1) para 

realizar o ajuste de pH. Os frascos foram mantidos sob agitação constante a 100 rpm por 24 

horas a temperatura de 25 °C. Após o tempo de agitação a concentração de cromo(VI) 

residual na solução foi determinada por espectroscopia de absorção na região do visível, 

empregando 1,5-difenilcarbazida (APHA, 2012). O percentual da remoção foi calculado 

utilizando a equação a seguir: 

 

𝐑𝐑(%) = (𝐂𝐂𝟎𝟎−𝐂𝐂𝐞𝐞)×𝟏𝟏𝟎𝟎𝟎𝟎
𝐂𝐂𝟎𝟎

         Equação 2 

 

Em que: R(%) corresponde a remoção em porcentagem de Cr, C0 (mg L-1) a 

concentração inicial de cromo na solução e Ce (mg L-1) a concentração de cromo  no 

equilíbrio. 

 

A dosagem de Cr(total) foi realizada após a oxidação das espécies em solução, em meio 

ácido com permanganato de potássio em temperatura elevada, utilizando o mesmo método e 

equação citada a cima. O percentual de Cr(III) em solução foi obtido pela diferença entre a 

porcentagem de Cr(total) Cr(III). 

5.3.2 Cinética de adsorção de Cr(VI) 

Os experimentos foram realizados utilizando 10 mg dos materiais sintetizados 

(separadamente) em contato com a solução de dicromato de potássio com concentração igual 

a 5 mg L-1 em pH 3. Os frascos de reação foram mantidos sob agitação a 100 rpm nos 

intervalos de tempo de 10–1500 minutos. As concentrações remanescentes foram 

determinadas utilizando a técnica de espectroscopia descrita no item 5.3.1 e a capacidade de 

adsorção, qe (mg g-1), foi calculada utilizando a Equação 3. 
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 𝑞𝑞𝑒𝑒(𝑚𝑚𝑚𝑚 𝑚𝑚−1) = (𝐶𝐶0−𝐶𝐶𝑒𝑒)×𝑉𝑉
𝑚𝑚

              Equação 3 

 

 Sendo C0 (mg L-1) a concentração inicial de Cr, Ce (mg L-1) a concentração final ou 

concentração no equilíbrio de cromo, V (L) o volume total e m (g) a massa do material 

adsorvente. 

Os estudos de equilíbrio de adsorção e comportamento de interação entre os 

compósitos e o íon cromo foi estudado a partir do ajuste dos modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem aos dados experimentais. 

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem assume que a velocidade do processo de 

adsorção está baseada na capacidade de adsorção do adsorvente. Já o modelo cinético de 

pseudo-segunda ordem assume que a etapa limitante do processo é a adsorção química, 

envolvendo forças de valência por meio do compartilhamento de elétrons. As equações não 

lineares que representam os respectivos modelos estão expressas a baixo:  

𝑑𝑑𝑑𝑑𝑡𝑡
𝑑𝑑𝑡𝑡

=  𝑘𝑘1(𝑞𝑞𝑒𝑒𝑑𝑑 −  𝑞𝑞𝑡𝑡 )        Equação 4 

Em que: qt (mg g-1) e qe (mg g-1) correspondem as capacidades de adsorção em 

equilíbrio em qualquer tempo (t) e k1 (min-1) a constante de pseudo-primeira ordem. 

𝑞𝑞𝑡𝑡 = 𝑘𝑘2𝑑𝑑𝑒𝑒2𝑡𝑡
1+ 𝑘𝑘2𝑑𝑑𝑒𝑒2𝑡𝑡

         Equação 5 

 

Em que: qt (mg g-1) e qe (mg g-1) correspondem as capacidades de adsorção em 

equilíbrio em qualquer tempo (t), e k1 (min-1) a constante de pseudo-segunda ordem as curvas 

cinéticas.  

Para predizer o melhor ajuste dos modelos aplicados, os dados experimentais foram 

analisados a partir de cinco testes estatísticos, sendo eles: 

• Teste 1: Coeficiente de correlação – indica a presença de erros experimentais 

excessivos ou falta de ajuste. 

• Teste 2: Média dos resíduos – indica se os resíduos do modelo são iguais a zero 

utilizando um teste t.  
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• Teste 3: Teste de normalidade dos resíduos – indica a se os resíduos do modelo 

apresentam comportamento normal. 

• Teste 4:  Desvio do parâmetro – indica se o desvio estimado de um parâmetro é maior 

do que o valor estimado do próprio parâmetro. 

• Teste 5: O teste do chi-quadrado (χ2) – Indica se a regressão não linear foi 
significante. 

A análise estatística foi realizada a partir da utilização do software CAVS – adsorption 

evaluation, que também foi utilizado na indicação do modelo que possui maior chance de 

representar os dados experimentais conforme o critério de informação de Akaike corrigido 

(AICc). Vale ressaltar que a literatura reporta que o critério de Akaike corrigido é a função 

mais adequada para ranquear os dados experimentais aos ajustes dos modelos do processo de 

adsorção, uma vez que o método fornece um modo versátil para identificar modelos 

estatísticos livres de ambiguidades inerentes à aplicação de testes de hipóteses convencionais 

(Akaike.H, 1974; Akpa & Unuabonah, 2011). 

5.3.3 Isoterma de adsorção de Cr(VI) 

Para a obtenção das isotermas de adsorção foram utilizados 10 mg dos materiais 

sintetizados (separadamente), em contato com 10 mL de solução variando as concentrações 

entre 2,5 – 220 mg L-1 de Cr(VI). Vale ressaltar que os frascos foram mantidos sob agitação 

constante a 100 rpm por 24 horas à temperatura de 25 °C. A concentração remanescente foi 

determinada a partir do método descrito no ítem 5.4.1 e a capacidade de adsorção, qe (mg g-1) 

foi calculada a partir da Equação 3. 

O comportamento de interação entre os adsorventes e os íons cromo foi estudado a 

partir do ajuste dos modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips 

aos dados experimentais.  

O modelo de Langmuir foi desenvolvido para representar a adsorção de espécies que 

são adsorvidas por um número finito de sítios ativos bem definidos, em que cada sítio ativo 

pode ser ocupado por uma única espécie de adsorvato e todos os sítios possuem energia 

equivalente, assumindo que não existem interações entre espécies adsorvidas e sítios ativos 

vizinhos. A Equação 6 apresenta a fórmula não linear da isoterma de Langmuir (Langmuir, 

1918). 
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𝑞𝑞𝑒𝑒𝑑𝑑 = 𝑑𝑑𝐿𝐿𝐾𝐾𝐿𝐿𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒
1+𝐾𝐾𝐿𝐿𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒

           Equação 6 

Em que: qeq corresponde a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1), qL (mg g-1), a 

capacidade máxima de adsorção do adsorvente obtido pela isoterma de Langmuir, KL a 

constante do modelo (L mg-1) e Ceq a concentração da solução (mg L-1).  

Além disso, o parâmetro de equilíbrio RL foi calculado a partir da Equação 7. Este 

parâmetro permite prever a afinidade entre adsorvente e adsorvato, podendo ser interpretado 

da seguinte forma: se RL > 1 a adsorção não é favorável e se RL = 1 a adsorção é linear. Dessa 

forma, se 0 < RL < 1 a adsorção é favorável e se RL = 0 a adsorção é irreversível. 

 𝑅𝑅𝐿𝐿 =  1
1+ 𝐾𝐾𝐿𝐿 𝑄𝑄𝐿𝐿

         Equação 7 

Embora o modelo de Langmuir apresente bons ajustes aos dados de adsorção, a 

restrição imposta ao considerar a formação da monocamada limita sua aplicabilidade em 

casos que ocorre fisissorção (formação de mais de uma camada adsorvida). Uma alternativa é 

utilizar o modelo desenvolvido por Freundlich (Freundlich, 1907) (Equação 8). 

𝑞𝑞𝑒𝑒𝑑𝑑 = 𝐾𝐾𝑓𝑓𝐶𝐶𝑒𝑒𝑑𝑑
1
𝑛𝑛𝐹𝐹          Equação 8 

Em que: qeq corresponde a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1), KF ((mg g-1 g) 

(L mg-1)1/n a constante de capacidade de adsorção de Freundlich, nF (adimensional) a 

constante relacionada a heterogeneidade da superfície e Ceq a concentração da solução (mg L-

1). 

O modelo Redlich-Peterson considera as características de Langmuir e Freundlich, 

sendo possível ajuste tanto para adsorção química quanto física em sistemas homogêneos e 

heterogêneos. A Equação 9 representa este modelo, que considera em seu numerador uma 

relação linear com a concentração de equilíbrio e em seu denominador apresenta a relação em 

exponencial. 

𝑞𝑞𝑒𝑒𝑑𝑑 =  𝐾𝐾𝑅𝑅𝑅𝑅1𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒
1+ 𝐾𝐾𝑅𝑅𝑅𝑅2𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑅𝑅𝑅𝑅

        Equação 9 
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Em que: qeq corresponde a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1), KRD1 (L g-1), 

KRD2 (L mg-1), RD as constantes do modelo e Ceq a concentração da solução (mg L-1). 

O parâmetro RD, é considerado como um indicador de qual isoterma é predominante. 

Valores próximos a 1 indicam predominância de Langmuir, enquanto valores próximos a 0 

indicam o modelo de Freundlich (Redlich & Peterson, 1959). A Equação 10 corresponde à 

representação do modelo de Sips, que também é resultado de uma combinação entre as 

isotermas de Langmuir e Freundlich, sendo comumente utilizada para predizer sistemas de 

adsorção heterogêneos. O modelo assume que em baixas concentrações a equação se reduz a 

isoterma de Freundlich, enquanto em altas concentrações o modelo prediz a característica da 

monocamada descrita por Langmuir.  

𝑞𝑞𝑒𝑒𝑑𝑑 = 𝑑𝑑𝑚𝑚(𝐾𝐾𝑠𝑠𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒)𝑛𝑛𝑠𝑠

1+(𝐾𝐾𝑠𝑠𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒)𝑛𝑛𝑠𝑠
        Equação 10 

Em que: qeq  corresponde a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1), qm a 

quantidade máxima adsorvida, Kss (L mg-1) e ns (adimensional) as constantes do modelo Sips 

e Ceq a concentração da solução (mg L-1). 

Similarmente ao modelo de Redlich-Peterson, a constante exponencial caracteriza o 

modelo sendo mais próximo ao modelo de Langmuir quando S se aproxima de 1 e de 

Freundlich quando próximo de 0 (Sips, 1948). 

A análise estatística foi realizada a partir da utilização do software CAVS – adsorption 

evaluation, que também foi utilizado na indicação do modelo que possui maior chance de 

representar os dados experimentais conforme o critério de informação de Akaike corrigido 

(AICc). 

5.4 Estudos de remoção de Fe(II) 

5.4.1 Teste de remoção de Fe(II) 

Os experimentos de remoção de ferro(II) foram realizados em frascos contendo 10 mg 

dos materiais sintetizados (separadamente) em 10 mL da solução de Fe(II) a 25 mg L-1 

utilizando sulfato ferroso de amônio ((NH4)2Fe(SO4)2·6H2O) em pH 5. Os frascos foram 

mantidos sob agitação constante de 100 rpm durante o período de 24 horas a temperatura de 

25 °C. Após o período estabelecido, a concentração de ferro total foi determinada a partir da 

técnica de espectroscopia de absorção na região do visível por meio do método colorimétrico 
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utilizando 2,2 bipiridina (Teixeira et al., 2006). O percentual da remoção de ferro foi 

calculado de acordo com a Equação 2. 

5.4.2 Cinética de adsorção de Fe(II) 

O experimento foi realizado utilizando 10 mg dos materiais sintetizados 

(separadamente), em contato com a solução de (NH4)2Fe(SO4)2·6H2O na concentração de 30 

mg L-1. Os frascos foram mantidos sob agitação de 100 rpm nos intervalos de tempo de tempo 

variando entre 5–180 minutos. Nesses intervalos de tempo alíquotas foram retiradas para a 

quantificação de ferro. As concentrações remanescentes foram determinadas por meio da 

técnica de espectroscopia de absorção na região do visível em um espectrofotômetro UV-Vis, 

como descrito no item 5.5.1 e a capacidade de adsorção, qe (mg g-1) foi calculada de acordo 

com a Equação 3. 

A análise estatística foi realizada a partir da utilização do software CAVS – adsorption 

evaluation, que também foi utilizado na indicação do modelo que possui maior chance de 

representar os dados experimentais conforme o critério de informação de Akaike corrigido 

(AICc). 

5.4.3 Isoterma adsorção de Fe(II) 

Para a obtenção das isotermas foram utilizados 10 mg dos materiais sintetizados 

(separadamente), em contato com 10 mL de solução de (NH4)2Fe(SO4)2·6H2O em diferentes 

concentrações variando entre 15 – 420 mg L-1. Os frascos de reação foram mantidos sob 

agitação constante de 100 rpm por 24 horas na temperatura de 25°C. As concentrações 

remanescentes foram determinadas por espectroscopia de absorção na região do visível 

descrita no item anterior e a capacidade de adsorção, qe (mg g-1) foi calculada de acordo com 

à Equação 3. 

A análise estatística foi realizada a partir da utilização do software CAVS – adsorption 

evaluation, que também foi utilizado na indicação do modelo que possui maior chance de 

representar os dados experimentais conforme o critério de informação de Akaike corrigido 

(AICc).   
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6. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

6.1.1 Pré-tratamento e síntese do carvão ósseo  

A Figura 9 apresenta as imagens do resíduo coletado, desidratado e posteriormente 

triturado com o auxílio do moinho de facas. 

 

Figura 9 – Resíduo coletado, desidratado e triturado. 

Fonte: Da autora (2021). 

Após a desidratação e a redução das dimensões do resíduo ósseo, foi obtido um 

material de coloração predominantemente marrom devido à desidratação e a oxidação da 

matéria orgânica superficial e fina granulometria. A pirólise resultou em um material de 

coloração escura (preto), devido à carbonização da matéria orgânica presente no resíduo, 

apresentando rendimento de 55%, que posteriormente foi macerado e tamisado a 

granulometria aproximada de 75 µm, como apresenta a Figura 10, (Van Hoesel et al., 2019).  

Figura 10 – Resíduo triturado, carvão ósseo, carvão ósseo macerado e tamisado.

 

Fonte: Da autora (2021). 

Os parâmetros do processo, como temperatura, tempo de residência, taxa de 

aquecimento e o tipo material precursor, são os principais responsáveis pela determinação do 

rendimento. Estima-se o rendimento de 35% de carvões sintetizados por pirólise lenta a partir 

da biomassa constituída principalmente por matéria orgânica (Yaashikaa et al., 2020). 
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Contudo, devido à constituição majoritária inorgânica do osso, foi possível obter rendimento 

superior ao relatado nas sínteses de biocarvões. 

6.1.2 Síntese do carvão ósseo disperso em quitosana 

A síntese das esferas de carvão ósseo disperso em quitosana e quitosana pura resultou 

nos materiais COQ 1:4, COQ 1:1, COQ 2:1 e QT, apresentados na Figura 11.  

Figura 11 – Materiais obtidos após a síntese: COQ 1:4, COQ 1:1, COQ 2:1 e 

quitosana, respectivamente. 

 
Fonte: Da autora (2021). 

Os materiais obtidos apresentaram formato esférico irregular de coloração escura, 

exceto a quitosana pura, que apresentou colocação amarelada semelhante ao material 

precursor dissolvido em ácido acético. O tamanho das esferas variaram conforme o aumento 

da proporção de carvão em quitosana, maiores proporções de carvão resultou em esferas com 

maior diâmetro quando comparadas as esferas com menor proporção de carvão em sua 

composição, como é possível observar na figura a cima. 

 

6.2 Caracterizações  

6.2.1 Determinação do teor de carbono 

 

O teor de carbono orgânico total é importante devido à capacidade de interação entre 

materiais carbonáceos e outras espécies químicas, estrutura e as propriedades químicas de 
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superfície. A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos para a porcentagem de carbono total 

dos materiais (m/m). 

Tabela 7 – Teor de carbono total dos materiais. 

Materiais Teor de carbono total (%) 
CO 14,3 

COQ 2:1 23,1 
COQ 1:1 28,1 
COQ 1:4 36 

QT 39,2 
Fonte: Da autora (2021). 

De acordo com a literatura, a composição do carvão ósseo constitui-se 

majoritariamente por fosfatos de cálcio (70–76%), apresentando uma pequena porcentagem 

de carbono de fonte orgânica (9–11%) e de fontes inorgânicas como: carbonato de cálcio (7–

9%) e carbonato de apatita (Piccirillo et al., 2017; Rojas-Mayorga et al., 2015). Por outro 

lado, a quitosana é constituída por cadeias carbônicas amino catiônicas (Xiao et al., 2019).  

Desse modo, a partir dos valores correspondentes ao teor de carbono total do CO (14,3%) e da 

QT (39,2), é possível afirmar que a síntese dos compósitos elevou o teor de carbono total: 

COQ 1:2 (23,1%), COQ 1:1 (28,1%) e COQ 1:4% (36%). 

Nos materiais compósitos nota-se um aumento no teor de carbono com a menor 

proporção de carvão disperso, devido a maior proporção da quitosana como meio dispersivo. 

Também é possível inferir que o aumento do teor de carbono está diretamente relacionado ao 

aumento de grupos amino e hidroxila que podem interagir por forças eletrostáticas, ligações 

de hidrogênio, forças de van der Waals, assim como em processos quelantes com espécies 

potencialmente tóxicas removendo-as do meio reacional (Ai et al., 2021; Kloster et al., 2020; 

Zhou et al., 2020).  

6.2.2 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier  

Os grupos funcionais interferem diretamente na capacidade adsortiva e na 

especificidade de interação entre adsorvato e adsorvente. Desse modo, a matéria prima 

utilizada para a síntese dos materiais, assim como os materiais sintetizados foram analisados 

para identificar os grupos funcionais presentes (Chua et al., 2021). A Figura 12 apresenta os 

resultados da análise por espectroscopia na região do infravermelho por transformada de 

Fourier dos seguintes materiais: CO, COQ 2:1, COQ1:1, COQ 1:4 e QT.  
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Figura 12 – Espectro na região do infravermelho por transformada de Fourier dos 
seguintes materiais: CO, COQ 2:1, COQ 1:1, COQ 1:4 e QT.

 

Fonte: Da autora (2021). 

No espectro do carvão puro (CO), são observadas bandas em 1450 cm-1, 1418 cm-1 e 

870 cm-1 que são comumente relatadas nos espectros de materiais constituídos por matrizes 

ósseas, sendo atribuídas às vibrações de alongamento assimétrico de C=O e associadas aos 

carbonatos que constituem a matriz. Já as bandas observadas em 1100 cm-1 e 950 cm-1 são 

atribuídas às vibrações de alongamento assimétrico de vibrações P–O do grupo PO43-, 

constituinte majoritário da matriz óssea. As bandas em menores frequências em torno de 600 

cm-1, 560 cm-1 e 460 cm-1 são características de às vibrações de flexão de PO43-, associados 

aos fosfatos da composição do carvão ósseo. Também é possível identificar que ocorrem 

variações quanto as intensidade das bandas relatadas até então. Tais eventos podem ser 

atribuídos devido às distintas proporções de carvão ósseo e sob a influência espectral da 

presença da quitosana utilizada na síntese dos materiais analisados (Alkurdi et al., 2020; 

Gieroba et al., 2021; Legan et al., 2020; Patel et al., 2015).  

Para a matriz de dispersão do carvão ósseo (QT), a banda observada no espectro em 

torno de 3351 cm-1 é atribuída ao alongamento axial de N–H e a vibrações assimétricas de O–

H, devido à presença do grupo amino e hidroxilas presentes na estrutura da quitosana e 

também a presença de H2O adsorvida no polímero, respectivamente, que diminui à medida 

que a proporção de quitosana nos materiais diminui (Mauricio-Sánchez et al., 2018; Pap et al., 

2020). As bandas observadas em torno de 2864 cm-1 e 1377 cm-1 são atribuídas ao 
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alongamento axial de C–H, em 1641 cm-1 e 1150 cm-1 características do estiramento axial de 

C=O correspondentes ao grupo acetamido (denominada amida I) e em 1589 cm-1 a ligação N–

H do grupo amino (Acemi, 2020; Corazzari et al., 2015; Kanokpreechawut et al., 2019). Por 

fim, também é possível evidenciar bandas em 1150 cm-1, 1020 cm-1,1060 cm-1 e 895 cm-1 que 

estão relacionadas à vibração de estiramento simétrico entre C–O presentes no 

aminossacarídeo. Assim como em 950 cm-1 e 990 cm-1, de acordo com a literatura, são 

atribuídas às vibrações de estiramento assimétrico C–O–C correspondentes às ligações 

glicosídicas, consideradas faixas de impressão digital para evidenciar a presença de quitosana 

(Bi et al., 2018; Corazzari et al., 2015; Lopes et al., 2021). 

Já em relação aos espectros dos compósitos (COQ 1:4, COQ 1:1, COQ 2:1), a síntese 

resultou em materiais que apresentam grupos funcionais compósitos em sua superfície, 

característicos do carvão ósseo e da quitosana, devido à sobreposição de bandas a partir da 

utilização da quitosana como meio dispersivo. Também é possível identificar variações 

quanto as intensidade das bandas relatadas até então. 

Nota-se que as bandas descritas para o carvão puro principalmente em relação às 

vibrações P-O dos grupos fosfatos, tornam se evidentes com o aumento da proporção de 

carvão na matriz de quitosana. Da mesma maneira, as bandas características do polímero 

diminuem sua intensidade com o aumento da quantidade de carvão introduzida na matriz de 

dispersão. 

6.2.3 Espectroscopia Raman  

Como analise complementar ao infravermelho, a análise de espectroscopia Raman 

investiga propriedades químicas e estruturais de seus modos vibracionais. Considerando que o 

elemento carbono pode apresentar fases amorfas e cristalinas a matéria prima utilizada e os 

compósitos foram analisados. A Figura 13 corresponde ao espectro Raman da análise 

realizada.  
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Figura 13 – Espectro Raman de CO, COQ 1:4, COQ 2:1 e QT. 

 
Fonte: da autora (2021). 

 

A partir do perfil obtido, é possível identificar o grau de desordem da matriz 

carbonácea do carvão osséo. As bandas observadas em 1368 cm-1 e 1591 cm-1 correspondem 

às bandas características D, atribuídas estruturas carbônicas desordenadas por sp2 e a banda G, 

atribuída as estruturas carbônicas desordenadas e ordenadas por sp2, respectivamente (Ai et 

al., 2021; Zhou et al., 2020).  

A relação da intensidade das bandas D e G (Id / Ig) representa o grau de desordem ou 

defeitos da estrutura. A relação (Id / Ig) calculada para CO e COQ 2:1 foi de 1,1331 e 0,88642 

respectivamente, indicando maior índice estruturas carbônicas amorfas e a presença de 

defeitos estruturais em CO quando comparado a COQ 2:1, indicando que a presença de 

quitosana elevou o grau de cristalinidade da matéria carbonácea da esfera de quitosana (Xiao 

et al., 2020). 

Além disso, é possível observar o aumento do ruído e ausência das bandas D e G no 

espectro de COQ 1:4. Tal fato pode ser atribuído à presença da quitosana nas esferas, uma vez 

que esse ruído corrobora com o espectro Raman das esferas de quitosana pura (QT), no qual é 

possível observar o sinal ruidoso ao longo do espectro devido ao efeito de fluorescência da 

quitosana no comprimento de onda utilizado para a análise (Puente et al., 2021). 
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6.2.4 Análise termogravimétrica (TGA) e análise térmica diferencial (DTA) 

A Figura 14 apresenta as curvas de perda de massa (TG) e as curvas correspondente a 

análise térmica diferencial (ATD) dos materiais sintetizados. A Tabela 8 apresenta a 

temperatura de degradação dos principais constituintes do carvão ósseo e da quitosana. 

Figura 14 – Termogramas dos materiais sintetizados (TG e ATD) em atmosfera de nitrogênio. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   

 

 

 

 

 

Fonte: Da autora (2021). 
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Tabela 8 – Temperatura de perda de massa e degradação dos principais constituintes 

do carvão ósseo e da quitosana. 

Constituintes Temperatura (°C) 
Água 25 – 200 

Matéria orgânica 200 – 600 
Carbonato 600 – 800 

Hidroxiapatita T > 600 
Fonte: Adaptado de (Borja-Urzola et al., 2020; Patel et al., 2015). 

 

O perfil das curvas de TG indicam que o primeiro estágio de perda de massa (25–

200°C) é relativamente baixo e pode ser atribuido a evaporação de substâncias voláteis, 

principalmente a umidade contida nos materiais. Isso se confirma nas curvas de ATD, na 

faixa de temperatura de 75–88°C, em que foi possível identificar a presença de picos 

endotérmicos  (Charmas, 2013; Kamran & Park, 2020). O segundo estágio de perda de massa 

observado na curva de TG (200–600°C) da QT pode ser atribuído à decomposição e oxidação 

da matriz orgânica (proteínas, polissacarídeos e aminoácidos), como a decomposição da 

cadeira carbônica quanto aos grupos acetil, amino, carboxílico e hidroxila devido aos picos 

exotérmicos observados na curva de ATD (300–410°C) (Borja-Urzola et al., 2020; Iriarte-

Velasco et al., 2016). Também é possível identificar que a porcentagem de perda de massa 

aumenta significativamente para os materiais compósitos devido a presença da matiz de 

dispersão nas esferas sintetizadas. No terceiro estágio, observado nas curvas de TG de CO 

(T>600°), há um ligeiro pico que pode ser atribuído à decomposição de carbonatos (600–

900°C) e a desidroxilação hidroxiapatita (T>600°), devido aos picos endotérmicos na faixa de 

temperatura de 683–777°C e exotérmicos entre 640–900°C, respectivamente, observados nas 

curvas de ATD (Medellín-Castillo et al., 2020; Patel et al., 2015). Também é possível 

observar o mesmo perfil para os materiais compósitos devido à dispersão do carvão na 

quitosana. 

A Tabela 9 apresenta as temperaturas características correspondentes aos picos dos 

eventos térmicos observados nas curvas de ATD de cada material.  
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Tabela 9 – Temperatura correspondente aos picos observados nas curvas de ATD em 
N2. 

Materiais Temperatura (°C) 
I II III IV V VI 

CO 88 410 640 777 820 896 
COQ 1:4 78 310 349 978 - - 
COQ 1:1 79 310 665 730 777 - 
COQ 2:1 71 310 610 683 720 - 

QT 79 300 330 - - - 
Fonte: Da autora (2021). 

Nos eventos térmicos I, II e III é possível indicar a redução da temperatura dos eventos 

observados na análise dos materiais compósito, quando comparada a maior temperatura do 

carvão ósseo puro, que está relacionada à sua constituição majoritariamente de minerais 

inorgânicos do carvão. Uma possível justificativa para redução da estabilidade implica na 

utilização da quitosana como meio dispersivo, uma vez que os eventos ocorrem em 

temperaturas variando entre 235–600°C, que estão associadas à degradação de compostos 

orgânicos observada das esferas de quitosana pura. A Tabela 10 apresenta a porcentagem de 

perda de massa e a porcentagem de massa residual das amostras aquecidas em atmosfera 

oxidante (O2) a 1000°C. O Apêndice A apresenta os respectivos termogramas. 

Tabela 10 – Porcentagem de perda de massa e a porcentagem de massa residual das 
amostras aquecidas em atmosfera oxidante (O2) a 1000°C. 

 
Materiais  Massaperda (%)  Massaresidual (%) 

CO 26,92 73,10 

COQ 1:4 71,86 28,14 

COQ 1:1 60,43 39,57 

COQ 2:1 47,10 52,90 

QT 98,57 1,43 
Fonte: Da autora (2021). 

 

Os resultados apresentados na Tabela 10 indicam que o carvão ósseo apresenta maior 

estabilidade térmica quando comparado às esferas de quitosana pura. A maior estabilidade 

observada no carvão ósseo está associada a sua constituição majoritária inorgânica que por 

sua vez está relacionada à maior massa residual. Também é possível identificar que a 

dispersão dos ossos em quitosana contribuiu para o aumento da estabilidade térmica dos 

materiais compósitos, uma vez que com o aumento da dispersão de carvão na matriz foi 

observado o aumento de porcentagem de massa residual (Trakoolwannachai et al., 2019). 
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Além disso, é possível relacionar a porcentagem da perda de massa em atmosfera oxidante, 

aos compostos orgânicos e inorgânicos que constituem os materiais. Assim como a massa 

residual está associada à constituição inorgânica (Borja-Urzola et al., 2020; Iriarte-Velasco et 

al., 2016).  

6.2.5 Potencial de carga zero (pcz) 

A Figura 15 apresenta a tendência das superfícies dos materiais se tornarem 

positivamente ou negativamente carregadas em função do pH, sendo o ponto de carga zero 

(pHPCZ) o valor de pH requerido para que a carga superficial dos materiais sejam nulas. O 

pHPCZ foi calculado  mediante a média aritmética dos pontos que se apresentaram constantes 

(Nascimento et al., 2014). 

Figura 15 – Análise do ponto de carga zero das amostras. 
 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Da autora (2021). 
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Considerando que o pH é um parâmetro fundamental no processo de remoção de 

espécies em meio aquoso, pois determina a carga líquida superficial dos materiais e governa 

interações elestrostáticas entre o adsorvente e o adsorvato, o resultado obtido indica que os 

materiais sintetizados tendem a carregar positivamente sua superfície ao entrar  em contato 

com soluções aquosas que apresentam pH abaixo do pHPCZ, devido a protonação majoritária 

dos grupos fosfatos presentes no carvão ósseo e os grupos amino (–NH2) e hidroxila (–OH) 

presentes na quitosana, como observados no espectro de FTIR. Nesse sistema, espera-se 

maior eficácia na remoção de espécies aniônicas (Medellín-Castillo et al., 2020). Por outro 

lado, em soluções aquosas que apresentam o pH > pHPCZ, a superfície tende a estar carregada 

negativamente, apresentando tendência preferencial na remoção de espécies catiônicas em 

meio aquoso. Este processo pode ser explicado pela atração eletrostática entre a carga gerada 

na superfície do material adsorvente e o grupo aniônico ou catiônico da solução (Medellín-

Castillo et al., 2020; Weißpflog et al., 2021).  

6.2.6 Testes adsortivos 

6.2.6.1  Remoção do Cr(VI) 

A fim de verificar a capacidade de remoção quanto a espécies aniônicas do tipo cromo, 

foi realizado o teste de remoção de Cr(VI) em pH 5 (natural da solução de dicromato de 

potássio). A Figura 16 apresenta os resultados obtidos a partir do teste de remoção de Cr(VI) 

em meio aquoso utilizando CO, COQ 1:4, COQ 1:1, COQ 2:1 e QT. 

 

Figura 16 – Teste de remoção do Cr(VI) na concentração de 5 mg L-1 em pH 5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Da autora (2021). 
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A partir do resultado obtido, é possível inferir que a quitosana é o componente de 

contribui de forma significativa para a remoção de Cr(VI) em meio aquoso, contudo não foi 

observado considerável capacidade de remoção com a utilização do carvão de osso e dos 

compósitos sintetizados.  

O pH exerce forte influência nos processos de remoção de espécies em meio aquoso. 

A literatura apresenta valores de pH < 3 em efluentes industriais contendo cromo, ainda que 

os valores permitidos para descarte  segundo a CEMA 070/09 e a resolução CONAMA 

430/11 sejam entre 5 a 9. Contudo, métodos convencionais de remoção de Cr(VI) indicam a 

necessidade de trabalhar em pH < 3 para posterior precipitação a partir do reajuste do pH de 

9,5 à 12.5 (Melo, 2016; Prasad et al., 2021). 

Tendo em vista essa perspectiva e considerando que a literatura apresenta que em pH 3 

é possível identificar a capacidade de remoção de cromo utilizando quitosana em condições 

ideais, o pH do meio reacional foi alterado para pH = 3 e foi realizado um novo teste de 

remoção, como apresenta Figura 17, para avaliar a capacidade de remoção os materiais 

sintetizados (Kerur et al., 2021). 
 

Figura 17 – Teste de remoção do cromo na concentração de 5 mg L-1 em pH 3. 

 
Fonte: Da autora (2021). 

 

A partir da variação na porcentagem de remoção de Cr(VI) entre os materiais (COQ 

1:4 > COQ 1:1 > COQ 2:1 > CO) é possível inferir que além do pH, a quitosana é o 

componente que contribui de forma significativa para a remoção de cromo(VI) em meio 

aquoso, uma vez que a porcentagem de remoção aumentou de 6,6% (CO) para 98,7% (QT). 
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Também é possível inferir que e o cavão ósseo é o componente que contribui para conversão 

de Cr(VI) a Cr(III), apresentando de redução de 5,3% do Cr(VI) a Cr(III) (Pal et al., 2021). 

A alta remoção de Cr(VI) em meio aquoso sob a presença de quitosana pode ser 

explicada a partir da combinação de dois fatores: a especiação do cromo e a carga superficial 

do adsorvente. Em baixos valores de pH, as espécies de cromo apresentam-se 

majoritariamente na forma aniônica, sendo o cromato de hidrogênio (HCrO4-) a espécie 

principal em pH=3 (Figura 18). Essa espécie pode se ligar facilmente aos grupos amino e 

hidroxila presentes na superfície dos materiais, devido a carga líquida superficial positiva do 

adsorvente e a baixa energia de sorção (cerca de 0,6–2,5 kcalmol-1) e o tamanho da espécie 

(≈44 cm3 mol-1). Quanto a carga superficial, é possível indicar que em pH 3 <<  pHPCZ a carga 

superficial do adsorvente exibe forte tendência a estar positiva devido a maior concentração 

de íons hidrônios disponíveis para protonar o grupo amino receptor de elétrons. A forte 

tendência da carga líquida superficial do adsorvente se apresentar de forma catiônica mais 

intensa, contribui para a interação entre adsorvente e adsorvato (espécie aniônica) por atração 

eletrostática (Bahador et al., 2021). 

Figura 18 – Diagrama de especiação do dicromato de potássio na concentração de 5 
mg L-1 de Cr(VI) em função do pH e concentração. 

 
Fonte: Da autora (2021) 
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6.2.7 Cinética de remoção do Cr(VI) 

O ajuste dos modelos aos dados experimentais apresentou resultado satisfatório nos 

cinco testes estatísticos aplicados apresentando 95% de confiança. A Tabela 11 apresenta os 

parâmetros experimentais correspondentes aos ajustes dos modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem, assim como o modelo que possui maior chance de 

representar os dados experimentais segundo o critério de informação de Akaike corrigido 

(AICc). O Apêndice B apresenta o resultado dos testes estatísticos e o ranqueamento dos 

modelos utilizados segundo o critério de informação de Akaike corrigido. 

 

Tabela 11 – Parâmetro experimentais correspondentes aos modelos cinéticos e o 
modelo que possui maior chance de representar os dados experimentais segundo AICc. 

Parâmetro COQ 1:4 COQ 1:1 COQ 2:1 
Pseudo-primeira ordem 

qe (mg g-1) ±SD 3,912 ± 0,120 3,023 ± 0,059 2,714 ± 0,143 
k1 (1 min-1) 5,956x10-3 6,822x10-3 4,524x10-3 

R2 0,979 0,991 0,961 
SQE 0,363 0,094 0,423 
X2 0,347 0,089 0,320 

Pseudo-segundaordem 
qe (mg g-1) ± SD 4,452 ± 0,185 3,428 ± 0,099 3,256 ± 0,322 
k1 (g mg-1 min-1) 1,623X10-3 2,358 X10-3 1,413X10-3 

R2 0,980 0,989 0,939 
SQE 0,361 0,116 0,655 
X2 0,227 0,077 0,476 

AICc 
 Pseudo-segunda 

ordem 
Pseudo-primeira 

ordem 
Pseudo-primeira 

ordem 
O ajuste aos modelos apresentaram resultado satisfatório nas análises estatísticas. 

Fonte: Da autora (2021). 

O resultado obtido a partir de AICc indica que o modelo de pseudo-segunda ordem é o 

que melhor descreve a adsorção em COQ 1:4. Para COQ 1:1 e COQ 2:1 o modelo de pseudo-

primeira é o modelo que apresentou melhor ajuste, além de indicar a complexidade do 

processo de sorção dos íons cromo nos materiais.  

Para COQ 1:4 o modelo de pseudo-segunda ordem indica que a taxa de velocidade de 

sorção é limitada por forças de valência a partir do compartilhamento ou troca de elétrons 

entre o adsorvente (grupos amino (–NH3+) e hidroxila (–OH2+)) e adsorvato (HCrO4-), sendo 

dependente do número de sítios ativos disponíveis para remoção e da concentração do íon 
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metálico na solução. Já para COQ 1:1 e COQ 2:1 o modelo de pseudo-primeira ordem indica 

que forças físicas representam maior contribuição para a taxa de remoção, podendo ser 

governada pela difusão do volume, tanto para superfície quanto para dentro dos poros dos 

materiais (González-López et al., 2020). 

A Figura 19 apresenta o efeito do tempo na concentração de Cr(VI) utilizando 10 mg 

dos materiais sintetizados, 10 mL de solução de Cr(VI) na concentração de 5 mg L-1 em pH 3, 

com variação de tempo entre 10–1500 minutos. As curvas que correspondem aos respectivos 

modelos cinéticos de melhor ajuste. 

Figura 19. Cinética de adsorção do Cr(VI) na concentração de 5 mg L-1 em pH 3, com 
variação de tempo entre 10–1500 minutos e respectivos modelos cinéticos de melhor ajuste.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: da autora (2021). 

 

A partir dos dados obtidos, é possível indicar que o sistema entra em equilíbrio após 

600 minutos de reação. Também é possível indicar que COQ 1:4 COQ 1:1 e COQ 2:1 

apresentaram capacidade de adsorção de: 4,45; 3,40 e 2,71 mg g-1, respectivamente, no 

sistema proposto. Em relação à velocidade do processo de adsorção, é possível inferir que a 

maior concentração de carvão nos materiais sintetizados elevou a inclinação das curvas 

cinéticas, contribuindo para o aumento da velocidade de adsorção.  

6.2.8 Isoterma de Adsorção do Cr(VI) 

O comportamento de interação entre os adsorventes e os íons cromo foi estudado a 

partir do ajuste dos modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips 

aos dados experimentais.  
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A Tabela 12 apresenta os parâmetros isotérmicos pelos ajustes dos modelos aplicados 

e o modelo que possui maior chance de representar os dados experimentais segundo o critério 

de informação de Akaike corrigido a partir da utilização do software adsorption evaluation, 

apresentando resultado satisfatório nos cinco testes estatísticos aplicados apresentando 95% 

de confiança. O Apêndice B apresenta o resultado dos testes estatísticos e o ranqueamento dos 

modelos utilizados segundo o critério de informação de Akaike corrigido. 

Tabela 12 – Parâmetros experimentais correspondentes aos modelos isotérmicos e 
modelo que possui maior chance de representar os dados experimentais segundo o critério de 

informação de Akaike corrigido. 

Parâmetro COQ 1:4 COQ 1:1 COQ 2:1 
Freundlich 

NF (adimensional) 3,044 2,305 2,583 
KF ((mg g-1) 1/n) 13,024 5,320 3,636 

R2 0,942 0,943 0,886 
SQE 290,469 146,874 91,667 
X2 10,472 8,898 9,568 

Langmuir 
QL (mg g-1) ± SD  67,632 ± 3,484 53,784 ± 3,036 28,587 ± 1,658 

KL (L mg-1) 0,091 0,037 0,050 
RL 0,140 0,337 0,410 
R2 0,982 0,987 0,976 

SQE 91,719 34,752 19,314 
X2 12,971 2,067 2,540 

Redlich–Peterson 
KRD1 (L g-1) 6,085 1,645 1,195 

KRD2 (L mg-1) 0,089 0,016 0,011 
RD (adimensional) 1,00 1,119 1,243 

R2 0,982 0,987 0,987 
SQE 91,716 32,367 10,317 
X2 13,187 2,579 1,353 

Sips 
qm (mg g-1) ± SD 73,861 ± 9,222 54,127 ± 6,91 25,373  ± 0,90 

Ks (L mg-1) 0,071 0,036 0,073 
ns (adimensional) 0,787 0,988 1,553 

R2 0,986 0,987 0,992 
SQE 70,687 34,721 6,290 
X2 2,557 2,061 0,393 

AICc 
 Langmuir Langmuir Sips 

O ajuste ao modelo de Redlich–Peterson para COQ 1:1 não apresentou resultado satisfatório na análise 
estatística. 

Fonte: Da autora (2021). 
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O resultado obtido a partir de AICc indica que o modelo de Langmuir é o que melhor 

descreve a adsorção em COQ 1:4 e COQ 1:1. Já para adsorção em COQ 2:1 o modelo de Sips 

apresentou melhor ajuste. 

Vale ressaltar que o valor de S (isoterma de SIPS) revela, enquanto parâmetro 

empírico que indica a heterogeneidade do sistema, a redução do modelo de Sips ao de 

Langmuir. Dessa forma, o melhor ajuste a esse modelo indica que processo de remoção para 

os materiais compósitos apresentam forte tendência a ocorrer em monocamada, que ocorre a 

partir da adsorção limitada aos sítios ativos homogêneos em que cada um dos quais é 

independente dos sítios adjacentes, em que a capacidade máxima (QL para COQ 1:4 e COQ 

1:1; Qs para COQ 2:1)) é definida neste ponto, sendo de 67,632 ; 53,784 e 25,373 mg L-1, 

respectivamente (Upadhyay et al., 2021).  

Considerando a redução do modelo de Sips ao modelo de Langmuir , o valor de RL 

calculado para COQ 1:4, COQ 1:1 e COQ 1:4 foi de 0,140, 0,337 e 0,410 respectivamente.  

Uma vez que os estão contidos em 0 <  RL < 1, é possível inferir que o processo de sorção é 

potencialmente favorável na remoção de Cr(VI) em meio aquoso (Hua et al., 2017).  

A Figura 20 apresenta o efeito da concentração os íons cromo em um sistema 

utilizando 10 mg dos materiais sintetizados, 10 mL da solução de Cr(VI) variando entre 2,5–

220 mg L-1 em pH 3 à T=25°C e os respectivos modelos que apresentaram melhor ajuste. 

Figura 20 – Isoterma de adsorção do Cr(VI) variando as concentrações entre 2,5–220 
mg L-1 em pH 3, T = 25°C por 24 horas e os respectivos modelos que apresentaram melhor 

ajuste. 

 
Fonte: Da autora (2021). 
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 A partir dos resultados obtidos, é possível inferir que a capacidade de adsorção das 

esferas aumentou progressivamente com o aumento da concentração de íons Cr(VI),  

alcançando o estado de saturação e corroborando com a proposta de interação por 

quimissorção para esse sistema. Também é possível inferir que a remoção do Cr(VI) pode ser 

governada por atração eletrostática via complexação, em que os íons metálicos podem estar 

ligados aos grupos nitrogenados e oxigenados protonados na estrutura da quitosana, uma vez 

que a quitosana em estado policatiônico apresenta forte coordenação com íons de metais 

pesados devido aos grupos funcionais presentes nos materiais (Anbinder et al., 2019; 

González-López et al., 2020). 

6.2.9 Teste de remoção de Fe(II) 

A fim de verificar a capacidade de remoção quanto a espécies catiônicas do tipo 

cromo, foi realizado o teste de remoção de Fe(II) em pH 5 (natural da solução de sulfato de 

ferro(II) e amônio). A Figura 21 apresenta os resultados obtidos a partir do teste de remoção 

de Fe(II). 

Figura 21 – Teste de remoção de Fe(II) na concentração de 25 mg L-1 em pH 5. 

   
Fonte: da autora (2021). 
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corresponde a 92,5; 82,4; 79,3; 68,8 e 56,9% respectivamente (Ivanets et al., 2019; Ngah et 

al., 2005) .  

Ao fim do processo de remoção, foi possível observar a formação de precipitado 

alaranjado na superfície dos materiais compósitos e a não formação do mesmo no teste 

realizado utilizando o carvão ósseo.  

A literatura reporta que a hidroxiapatita, principal constituínte do carvão ósseo, 

apresenta grande potencial de atuar como sorvente de metais potencialmente tóxicos, 

sugerindo uma possível reação de substituição dos íons Ca(II) contidos da estrutura da 

hidroxiapatita por íons Fe (II) em um curto intervalo de tempo. A Equação 13 apresenta a 

reação entre a hidroxiapatita e íons metálicos divalentes (Elkady et al., 2018; Ivanets et al., 

2019). 

(Ca)10(PO4)6(OH)2(s) +  x M2+(aq) ⇿ Ca 10-x Mx (PO4)6(OH)2(s) + x Ca2+(aq)          Equação 11 

Esse fato pode ser explicado considerando as propriedades termodinâmicas das 

espécies envolvidas, sendo possível sugerir que o processo de substituição é globalmente 

favorável devido ao ganho energético geral associado à sorção de íons Fe(II) contidos em 

solução que se sobrepõe a transformação energeticamente desfavorável de uma fase de apatita  

estável (hidroxiapatita) em relação a uma composição de apatita menos estável (hidroxiapatita 

substituída por íons ferro) (Drouet, 2015). 

Em relação à atuação da quitosana no sistema, a literatura apresenta a utilização da 

quitosana na remoção de íons ferro, entretanto os mecanismos não são satisfatoriamente 

elucidados (Weißpflog et al., 2020). Acredita-se que a quitosana possa atuar como um 

catalisador que adsorve em sua superfície, carregada positivamente (pH<pHPCZ), o oxigênio 

resultante do equilíbrio químico da água contido em solução, e este por sua vez oxida os íons 

Fe(II) a Fe(III), formando espécies insolúveis devido a afinidade dos íons de Fe(III) com o 

grupo oxigenado presente na superfície da quitosana, resultando na microprecipitação dos 

compostos insolúveis de Fe(III) na superfície da quitosana e em solução (Gylienė et al., 

2014).  A Figura 22 apresenta a especiação do sulfato ferroso de amônio em solução aquosa, 

seguido da Equação 14, que apresenta a reação de oxidação dos íons Fe(II) a Fe(III) em meio 

aquoso na presença de quitosana e por fim a Figura 23 apresenta o diagrama de especiação do 

Fe(III) em meio aquoso. 
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Figura 22 – Diagrama de especiação do sulfato ferroso de amônio na concentração de 
25 mg L-1 de Fe(II). 

 
Fonte: Da autora (2021). 

 2Fe2+(aq)  +  0.5O2(aq)  +  2H+(aq)  →  2Fe3+(aq)  +  H2O(l)      Equação 12 

Figura 23 – Diagrama de especiação do Fe(III) na concentração de 25mg L-1. 

 
Fonte: Da autora (2021).       
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Em relação à variação existente quanto à porcentagem de remoção entre os materiais 

sintetizados pode estar relacionada à força atrativa dos sítios ativos por unidade de área da 

superfície das esferas sintetizadas, resultando no aumento da remoção à medida que o 

diâmetro dos compósitos diminui.  

6.2.10 Cinética de adsorção Fe(II) 

Os estudos de equilíbrio de adsorção e comportamento de interação entre CO, COQ 

1:4, COQ 1:1, COQ 2:1 e os íons de Fe(II) foi estudado a partir do ajuste dos modelos 

cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem aos dados experimentais.  

A Tabela 13 apresenta os parâmetros experimentais correspondentes aos modelos 

cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o modelo que possui maior 

chance de representar os dados experimentais, que foi selecionado conforme o critério de 

informação de Akaike corrigido a partir da utilização do software adsorption evaluation. Os 

resultados apresentaram resultado satisfatório nos cinco testes estatísticos aplicados com 

95% de confiança. O Apêndice C apresenta o resultado dos testes estatísticos e o 

ranqueamento dos modelos utilizados segundo o critério de informação de Akaike corrigido. 

Tabela 13 – Parâmetros experimentais correspondentes aos modelos cinéticos e o 
modelo que possui maior chance de representar os dados experimentais de acordo com o 

critério de informação de Akaike corrigido. 

Parâmetro CO COQ 1:4 COQ 1:1 COQ 2:1 
Pseudo-primeira ordem 

qe (mg g-1) ± SD 23,918 ± 0,674 17,539 ± 0,356 11,604 ± 0,976 8,476 ± 0,609 
k1 (1 min-1) 1,673X10-1 3,187X10-1 2,536X10-2 4,353X10-2 

R2 0,816 0,575 0,873 0,817 
SQE 20,139 6,432 9,178 6,241 
X2 0,863 0,380 5,159 2,483 

Pseudo-segunda ordem 
qe (mg g-1) ± SD 25,975 ± 0,521 18,261 ± 0,247 13,877 ± 1,386 9,528 ± 0,697 
k1 (g mg-1 min-1) 9,415X10-3 3,647X10-2 2,079X10-3 6,517X10-3 

R2 0,946 0,881 0,904 0,884 
SQE 5,879 1,806 6,886 3,979 
X2 0,261 0,111 2,936 0,998 

AICc 

 Pseudo-segunda 
ordem 

Pseudo-segunda 
ordem 

Pseudo-segunda 
ordem 

Pseudo-segunda 
ordem 

O ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem para COQ 1:4 não apresentou resultado satisfatório na 
análise estatística. 

Fonte: Da autora (2021). 
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O resultado obtido a partir do critério de Akaike indica que o modelo de pseudo-

segunda ordem é o que melhor descreve a adsorção.  

O modelo de pseudo-segunda ordem dialoga com a indicação de remoção dos íons 

ferro majoritariamente por quimissorção. Vale ressaltar que esse modelo corrobora a 

indicação de interação, seja por troca iônica ou por meio das interações do oxigênio e do 

Fe(III) com os grupos funcionais da quitosana e com a interação do oxigênio sorvido com os 

íons Fe(II). Os resultados revelam que a capacidade de adsorção (qe) de CO, COQ 1:4, COQ 

1:1 e COQ 2:1 é de 25,98; 18,26; 13,88 e 9,53 mg g-1, respectivamente (Gylienė et al., 2014; 

Lu et al., 2021).  

A Figura 24 apresenta o efeito do tempo em relação à concentração de Fe(II) em meio 

aquoso utilizando 10 mg de CO e dos materiais compósitos, 10 mL de solução de Fe(II) na 

concentração de 30 mgL-1 em pH 5 à T=25°C. As curvas correspondem ao respectivo modelo 

cinético de melhor ajuste.  

Figura 24 – Cinética de adsorção do Fe(II) concentração de 30 mgL-1 em pH 5, com 
variação de tempo entre 5–180 minutos e os respectivos modelos que apresentaram melhor 

ajuste.  

 
Fonte: Da autora (2021). 

Observa-se que o tempo para atingir o estado de equilíbrio entre os materiais é 

pequeno, variando entre 20 e 60 minutos de reação. Os dados revelam que mesmo com a 

possibilidade da incompatibilidade entre as cargas positivas da superfície dos materiais (pH < 
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de tempo.  
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6.2.11 Isoterma de Adsorção do Fe(II) 

A Tabela 14 apresenta os parâmetros isotérmicos calculados e o modelo que melhor 

representa os dados experimentais a partir do ranqueamento do critério de informação de 

Akaike corrigido. O Apêndice C apresenta o resultado dos testes estatísticos e o 

ranqueamento dos modelos utilizados segundo o critério de informação de Akaike corrigido. 

Tabela 14 – Parâmetros experimentais correspondentes aos modelos isotérmicos e 
modelo que possui maior chance de representar os dados experimentais segundo o critério de 

informação de Akaike corrigido. 

Parâmetro CO COQ 1:4 COQ 1:1 COQ 2:1 
Freundlich 

NF 
(adimensional) 3,429 2,250 5,668 7,081 

KF ((mg g-1)1/n) 30,901 4,912 8,849 5,071 
R2 0,864 0,907 0,888 0,865 

SQE 2546,210 268,137 23,527 25,466 
X2 45,440 12,487 1,543 1,845 

Langmuir 
QL (mg g-1) 146,957 ± 5,025 95,143 ± 31,253 22,628 ± 1,204 21,281 ± 0,824 
KL (L mg-1) 9,129X10-2 6,564X10-3 1,530X10-1 8,809X10-2 

RL 0,069 0,616 0,228 0,348 
R2 0,987 0,764 0,861 0,945 

SQE 246,999 679,304 29,009 10,295 
X2 7,483 149,000 1,652 0,647 

Redlich–Peterson 
KRD1 (L g-1) 12,681 6,650X107 7,396 2,452 

KRD2 (L mg-1) 7,489X10-2 1,354X107 5,773X10-1 1,570X10-1 
RD 

(adimensional) 1,028 0,556 0,891 0,943 

R2 0,987 0,907 0,928 0,955 
SQE 234,495 268,137 15,029 8,538 
X2 6,784 12,486 0,900 0,507 

Sips 
qm (mg g-1) 139,073 ± 4,673 35,091 ± 39,493 28,856 22,864 ± 2,165 
Ks (L mg-1) 1,106X10-1 9,602X10-42 6,781X10-2 7,508X10-2 

ns 
(adimensional) 1,262 -0,158 0,496 0,770 

R2 0,987 0,018 0,928 0,956 
SQE 234,495 2930,104 14,964 8,216 
X2 6,784 83,501 0,979 0,511 

AICc 
 Langmuir Freundlich Freundlich Langmuir 

Os ajustes aos modelos de Redlich–Peterson e Sips para COQ 1:4 e de Langmuir e Sips para COQ 1:1 
não apresentaram resultados satisfatórios nas análises estatísticas. 

Fonte: da autora (2021). 
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Os materiais CO e COQ 2:1 obtiveram os melhores ajustes ao modelo de Langmuir 

indicando que o processo de remoção da espécie do meio apresenta forte tendência a ocorrer 

em monocamada, que ocorre a partir da adsorção limitada aos sítios ativos homogêneos em 

que cada um dos quais é independente dos sítios adjacentes, em que a capacidade máxima (QL 

para CO e COQ 2:1) é definida neste ponto, sendo de 146,96 e 21,28 mg L-1,  

respectivamente. 

O valor de RL calculado para CO e COQ 2:1 foi de 0,069 e 0,348 respectivamente.  

Uma vez que os estão contidos em 0 <  RL < 1, é possível inferir que o processo de sorção é 

potencialmente favorável na remoção de Fe(II) do meio aquoso. 

Para os compósitos COQ 1:4 e COQ 1:1 os melhores ajustes ao modelo de Freundlich 

indicam que o processo apresenta forte tendência a ocorrer em multicamada e por influência 

de sítios ativos heterogêneos, sendo possível inferir que alguns sítios são altamente 

energéticos formando interações mais estáveis, enquanto outros são menos energéticos e 

menos estáveis. Os valores de NF para COQ 1:4 e COQ 1:1 (2,25 e 5,67) indicam que o 

processo ocorre de forma favorável, uma vez que 1 < NF <10. Este resultado também indica 

que a interação entre os íons de ferro e COQ 1:1 ocorre de forma mais estável quando 

comparado a COQ 1:4, indicando contribuição do carvão ósseo na remoção de Fe(II) no meio 

aquoso comparado a quitosana (Nascimento et al., 2014). 

A Figura 25 apresenta o efeito da concentração dos íons ferro em um sistema 

utilizando 10 mg dos materiais, 10 mL de solução de Fe(II) variando entre 25–420 mgL-1 em 

pH 5 à temperatura de 25°C por 24 horas e os respectivos modelos que apresentaram melhor 

ajuste. 
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Figura 25 – Isoterma de adsorção dos íons Fe (II) entre 25–420 mg L-1 em pH 5, T = 

25°C por 24 horas e os respectivos modelos que apresentaram melhor ajuste. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: da autora (2021). 
 

Os resultados revelam que a capacidade de adsorção do carvão ósseo e das esferas 

aumentaram progressivamente com o aumento da concentração de íons Fe(II) alcançando o 

estado de saturação.  

A variação existente entre a capacidade de sorção entre materiais sugere forte 

influência do tamanho das partículas no processo de sorção, uma vez que partículas de maior 

diâmetro podem apresentar menor área de superfície de contato, implicando em uma 

configuração de força atrativa dos sítios ativos por unidade de área decrescente e assim 

dificultar o aceso das espécies iônicas aos sítios ativos dos adsorventes (Soliman & Moustafa, 

2020). 

7. CONCLUSÃO 

O carvão ósseo e os compósitos formulados a partir de resíduos ósseos e quitosana 

foram sintetizados de modo a viabilizar o potencial da indústria de carne no desenvolvimento 

de novos materiais ambientalmente amigáveis. A síntese foi realizada de forma simples, com 

intuito de ser economicamente viável e os resultados revelaram a incorporação de grupos 

funcionais específicos e complementares, devido sua formulação composta por carvão ósseo 

(componente mineral) e quitosana (componente orgânico), ofertando novos sítios de ligação 

para espécies potencialmente poluentes que, de outro modo, não teriam sido removidas em 
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grandes proporções. Essa estratégia amplia a possibilidade de remoção de espécies mediante a 

utilização de materiais compósitos por meio de diversos mecanismos. 

 Uma vez que espécies potencialmente tóxicas em águas residuais apresentam 

características diversas e os adsorventes convencionais apresentam dificuldades em removê-

las, a estratégia adotada pode contribuir pra resolução desse problema. Além disso, o aumento 

das dimensões dos compósitos em relação à matéria prima utilizada facilita a sua recuperação 

após a adsorção. 

Visto que estudos de materiais sintetizados a partir de osso carbonizado, quitosana e 

ferro indicam a possibilidade de atuação na remediação de solos, quanto à imobilização de 

espécies potencialmente e liberação lenta de seus constituintes, estudos posteriores podem ser 

realizados a fim de identificar o potencial dos compósitos após a adsorção de ferro para esse 

fim. Já compósitos com cromo adsorvido, podem ser avaliados quanto ao seu desempenho 

catalítico na obtenção de produtos químicos. 
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10.  APÊNDICE B – Avaliação estatística e ranqueamento do ajuste dos modelos 

cinéticos e isotérmicos aos dados experimentais na adsorção de Cr(VI). 

Tabela 15 – Avaliação estatística e ranqueamento do ajuste dos modelos cinéticos aos 
dados experimentais na adsorção de Cr(VI) 

COQ 1:4 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Pseudo-segunda ordem 1 1 1 1 1 -24,290 
Pseudo-primeira ordem 1 1 1 1 1 -24,235 

COQ 1:1 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Pseudo-primeira ordem 1 1 1 1 1 -36,361 
Pseudo-primeira ordem 1 1 1 1 1 -34,512 

COQ 2:1 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Pseudo-primeira ordem 1 1 1 1 1 -22,854 
Pseudo-primeira ordem 1 1 1 1 1 -18,920 

Legenda: Para os testes, 0 indica que o modelo falhou no teste; 1 indica que o modelo foi considerado 
estatisticamente satisfatório (95% de confiança). 

Fonte: Da autora (2021). 

Tabela 16 – Avaliação estatística e ranqueamento do ajuste dos modelos istotérmicos 
aos dados experimentais na adsorção de Cr(VI) 

COQ 1:4 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Langmuir 1 1 1 1 1 24,314 
Sips 1 1 1 1 1 26,431 

Redlich-Perterson 1 1 1 1 1 28,514 
Freundlich 1 1 1 1 1 33,536 

COQ 1:1 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Langmuir 1 1 1 1 1 16,550 
Redlich-Perterson 1 1 1 0 1 20,182 

Sips 1 1 1 1 1 20,743 
Freundlich 1 1 1 1 1 28,081 

COQ 2:1 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Sips 1 1 1 1 1 7,076 
Redlich-Perterson 1 1 1 1 1 11,035 

Langmuir 1 1 1 1 1 11,851 
Freundlich 1 1 1 1 1 24,310 

Legenda: Para os testes, 0 indica que o modelo falhou no teste; 1 indica que o modelo foi considerado 
estatisticamente satisfatório (95% de confiança). 

Fonte: Da autora (2021). 
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11. APÊNDICE C – Avaliação estatística e ranqueamento do ajuste dos modelos 

cinéticos e isotérmicos aos dados experimentais na adsorção de Fe(II). 

Tabela 17 – Avaliação estatística e ranqueamento do ajuste dos modelos cinéticos aos 
dados experimentais na adsorção de Fe(II). 

CO 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Pseudo-segunda ordem 1 1 1 1 1 0,834 
Pseudo-primeira ordem 1 1 1 1 1 11,915 

COQ 1:4 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Pseudo-segunda ordem 1 1 1 1 1 -9,790 
Pseudo-primeira ordem 0 1 1 1 1 1,644 

COQ 1:1 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Pseudo-segunda ordem 1 1 1 1 1 2,258 
Pseudo-primeira ordem 1 1 1 1 1 4,843 

COQ 2:1 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Pseudo-segunda ordem 1 1 1 1 1 -2,680 
Pseudo-primeira ordem 1 1 1 1 1 1,372 

Legenda: Para os testes, 0 indica que o modelo falhou no teste; 1 indica que o modelo foi considerado 
estatisticamente satisfatório (95% de confiança). 

Fonte: Da autora (2021). 
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Tabela 18 – Avaliação estatística e ranqueamento do ajuste dos modelos isotérmicos 
aos dados experimentais na adsorção de Fe(II). 

CO 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Langmuir 1 1 1 1 1 32,420 
Sips 1 1 1 1 1 32,248 

Redlich-Perterson 1 1 1 1 1 36,024 
Freundlich 1 1 1 1 1 50,903 

COQ 1:4 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Freundlich 1 1 1 1 1 32,896 
Redlich-Perterson 1 1 1 0 1 37,096 

Langmuir 1 1 1 1 1 40,333 
Sips 0 1 1 0 0 56,227 

COQ 1:1 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Freundlich 1 1 1 1 1 13,430 
Sips 1 1 1 0 1 14,010 

Redlich-Perterson 1 1 1 1 1 14,044 
Langmuir 1 1 0 1 1 15,105 

COQ 2:1 
Modelo Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5 AICc 

Langmuir 1 1 1 1 1 6,818 
Sips 1 1 1 1 1 9,213 

Redlich-Perterson 1 1 1 1 1 9,521 
Freundlich 1 1 1 1 1 14,063 

Legenda: Para os testes, 0 indica que o modelo falhou no teste; 1 indica que o modelo foi considerado 
estatisticamente satisfatório (95% de confiança). 

Fonte: Da autora (2021). 
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