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RESUMO 

 

Os biossorventes provenientes de materiais lignocelulósicos são alternativas de baixo custo e 

mais sustentável para o meio ambiente na remoção das espécies metálicas. Neste caminho, 

o presente trabalho descreve o uso da macrófita, Typha sp, também conhecida como taboa, 

para remover as espécies metálicas Cu (II), Cr (III), Cd (II) e Zn (II) em amostras aquosas. 

Caracterizou-se inicialmente a macrófita Typha sp utilizando as técnicas analíticas como: 

espectroscopia na região do infravermelho (FT-IR), análise elementar de N e Ressonância 

magnética nuclear (RMN) de 13C, microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia 

de energia dispersiva de raio X (EDS) e análise de área superficial utilizando adsorção de N2. 

As características adsortivas da Typha sp foram estabelecidas através de experimentos em 

batelada em função do pH, o tempo de contato e a concentração. As micrografias da Typha 

sp apresentou-se partículas com morfologia heterogênea, irregular em formato de bastão. O 

FT-IR e o RMN 13C confirmaram a presença de grupos funcionais como COOH, NH2 e S=C=N, 

que possuem pares de elétrons não ligantes e que coordenam com as espécies metálicas. A 

área superficial específica da Typha sp foi menor que 1 m2/g, característico de materiais não 

porosos. Os experimentos de adsorção mostraram que o pH 5,5 favorece a adsorção das 

espécies metálicas em estudo. A cinética de adsorção é rápida, sendo menor que 15 min, 

ajustando aos dados experimentais do modelo cinético de pseudo-segunda ordem.  A 

capacidade máxima de adsorção determinada experimentalmente foi de 9,48, 6,55, 3,01 e 

9,52 mg/g para Cr (III), Cu (II), Zn (II) e Cd (II). Respectivamente, os dados obtidos nas 

isotermas foram aplicados ao modelo Langmuir, cujos valores do coeficiente linear foi maior 

que 0,95, comprovando o bom ajuste dos dados a este modelo. A adsorção na presença de 

um segundo íon teve maior interferência para as espécies metálicas de Cu (II) e Zn (II) 

diminuindo a adsorção em 30 %. Após a determinação das caracteristica adsortivas da Typha 

sp, essa foi utilizada como suporte sólida na estração em fase sólida. Os parâmetros 

otimizados no sistema em fluxo para utilizar a Typha sp na extração em fase sólida (SPE) 

foram: vazão, massa, volume da amostra, concentração do ácido e o volume do eluato, 

obtendo uma recuperação acima de 78 %. A aplicação nas amostra do Rio Tietê e 

Paranapanema foram satisfatórias para as espécies Cu (II), Cd (II) e Zn (II), porém a 

recuperação do Cr (III) foi nula, devido a interferência da matriz. A Typha sp possui grande 

potencial para ser utilizada como biossorvente na adsorção das espécies metálicas em estudo, 

devido ao baixo custo do material e a elevada capacidade de adsorção das espécies 

metálicas. 
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ABSTRACT 

 

Biosorbents from lignocellulosic materials are low cost alternatives and more environmentally 

sustainable in the removal of metal species. In this way, the present work describes the use of 

the macrophyte, Typha sp, also known as Taboa, to remove the Cu (II), Cr (III), Cd (II) and Zn 

(II) metal species in aqueous samples. Typha sp macrophyte was initially characterized using 

analytical techniques such as infrared spectroscopy (FT-IR), elemental analysis of N and 13C 

nuclear magnetic resonance (NMR), scanning electron microscopy (SEM), energy 

spectroscopy dispersive X-ray diffraction (EDS) and surface area analysis using N2 adsorption. 

The adsorptive characteristics of Typha sp were established through batch experiments as a 

function of pH, contact time and concentration. The micrographs of the Typha sp presented 

particles with heterogeneous morphology, irregular in stick format. FT-IR and 13C NMR 

confirmed the presence of functional groups such as COOH, NH2 and S = C = N, which have 

non-binding electron pairs and coordinate with the metallic species. The specific surface area 

of Typha sp was less than 1 m2/g, characteristic of non-porous materials. The adsorption 

experiments showed that pH 5.5 favors adsorption of the metal species under study. The 

kinetics of adsorption is fast, being less than 15 min, adjusting to the experimental data of the 

kinetic model of pseudo-second order. The maximum adsorption capacity determined 

experimentally was 9.48, 6.55, 3.01 and 9.52 mg/g for Cr (III), Cu (II), Zn (II) and Cd (II). The 

data obtained in the isotherms were applied to the Langmuir model, whose linear coefficient 

values were greater than 0.95, confirming the good fit of the data to this model. The adsorption 

in the presence of a second ion had greater interference for the Cu (II) and Zn (II) metal species, 

reducing the adsorption by 30%. After the determination of the adsorptive characteristics of 

Typha sp, this was used as solid support in the solid phase separation. The optimized 

parameters in the flow system to use Typha sp in the solid phase extraction (SPE) were: flow, 

mass, sample volume, acid concentration and eluate volume, obtaining a recovery above 78%. 

The Cu (II), Cd (II) and Zn (II) species were satisfactory for the Tietê and Paranapanema 

samples, but the Cr (III) recovery was null due to matrix interference. Typha sp has great 

potential to be used as a biosorbent in the adsorption of the metal species under study, due to 

the low cost of the material and the high adsorption capacity of the metallic species. 

 

Keywords: Adsorption, Typha sp, Aquatic Macrophytes, Extraction Phase Solid, Metal 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A contaminação dos recursos hídricos é um problema recorrente da nossa sociedade, 

resultado de um crescimento urbano, rural e industrial, de modo desordenado e não 

sustentável. Segundo a Agência Nacional das Águas (ANA), no ano de 2013, cerca de 300 a 

400 milhões de toneladas de efluente são descartados sem nenhum tratamento nos corpos 

d'água. Dentre os contaminantes presentes nos efluentes destacam-se as espécies metálicas 

como: cromo, cádmio, chumbo, cobre, zinco e níquel, oriundo de atividades industriais (1). As 

espécies metálicas presentes nos recursos hídricos podem ser de origem natural (ciclo 

biogeoquímico) ou de atividades antrópicas como: o uso intenso de fertilizantes e pesticidas, 

resíduos urbanos, lixiviados de aterro sanitário, áreas de mineração, entre outros. As espécies 

metálicas são classificadas como essenciais e não essenciais dependendo da função 

biológica. As espécies metálicas não essenciais são persistentes no meio ambiente, possuem 

tendência em bioacumular nos tecidos do organismo e biomagnificar na cadeia alimentar (2). 

Os métodos para tratamento do efluente industrial envolvem processos físicos e/ou 

químicos como, precipitação, ultrafiltração, osmose reversa, eletrodiálise, troca iônica, 

processos eletroquímicos e sorção (3). O processo de sorção possui vantagens como, baixo 

custo, gera pouco resíduos, não é tóxico e adsorve diferentes analitos como: corantes, 

fármacos, espécies metálicas, agrotóxicos, entre outras espécies. 

A adsorção é uma operação de transferência de massa, a qual certos sólidos tendem 

a concentrar determinadas substâncias presentes na fase líquida ou gasosa na sua superfície, 

possibilitando a separação dos analitos desses fluidos. De acordo com a força de ligação entre 

o adsorvato/adsorvente, a adsorção pode ser considerada físico ou químico (4).  

O processo de adsorção possui as vantagens como, gerar pouco resíduo, na adsorção 

física a espécie metálica pode ser recuperada e o adsorvente pode ser reutilizado. Um dos 

adsorventes mais utilizado é o carvão ativado que, possui elevado volume de microporos e 

mesoporos que confere uma alta área superficial específica. Possui maior afinidade por 

moléculas pequenas, como gases e solventes(5). A recuperação do carvão ativado pode ser 

feita pela extração com solvente ou pelo método térmico, sendo que, a extração usando 

solvente não é capaz de recuperar a capacidade de adsorção total do carvão e o método 

térmico possui a desvantagem do elevado gasto energético e a perda do adsorvente no 

processo de recuperação (6). 

A busca por novas alternativas de baixo custo e mais sustentáveis ao meio ambiente 

tem ganhado espaço com pesquisas envolvendo biossorventes, sendo que, esses podem ser 
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biomassa viva ou morta, onde biomassa pode ser considerada qualquer matéria orgânica de 

origem animal, microbiana ou vegetal. A biomassa vegetal (material lignocelulósico) é 

constituída em sua maioria por lignina, celulose e hemicelulose, sendo que, a proporção 

destes depende da espécie vegetal (7). 

Os adsorventes naturais possuem grupos funcionais que atuam como bases de Lewis 

na complexação com as espécies metálicas, possibilitando a ocorrência do fenômeno de 

adsorção (8). Podem ser utilizados in natura ou modificados para aumentar a sua seletividade. 

Um exemplo é a casca de arroz in natura que possui capacidade de adsorção para o Cd (II) 

de 8,58 mg/g quando modificada com hidróxido de sódio a capacidade de remoção para o Cd 

(II) aumenta para 20,24 mg/g (2).  

Levando em consideração as vantagens da utilização de biomassa como adsorvente 

para remoção de espécies metálicas de amostras aquosas, neste trabalho estudou-se as 

propriedades adsorventes da Typha sp, uma espécie de macrófita (pouco explorada para esta 

finalidade), planta herbácea perene pertencente à família Typhaceae, encontrada em locais 

úmidos como em beira de lagoa e rio, conhecida no Brasil como Taboa, Capim-de-esteira, 

Paina, Paina-de-flecha, Pau-de-lagoa ou outros. Esta espécie é utilizada na fitorremediação 

de áreas contaminadas, devido ao crescimento rápido, elevada biomassa e tolerância aos 

metais (8). 
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2. REVISÃO DA LITERATURA  

 

2.1 Extração em fase sólida 

 

A extração em fase sólida (SPE, do inglês Solid Phase Extraction) é uma das técnicas 

mais utilizadas no preparo de amostra para análise de elementos que se encontram em níveis 

traços (µg/Kg a ng/Kg). Nesta técnica, a etapa de pré-concentração do analito é fundamental 

para atingir os valores de detecção e quantificação de um equipamento. É baseada nos 

mecanismos de separação da cromatografia líquida de baixa pressão como: adsorção, 

partição (fase normal e reversa), troca iônica e exclusão (9).  

Os objetivos desta técnica são a extração do analito de interesse, eliminação de 

possíveis interferentes da amostra e a pré-concentração do analito (10).  

O dispositivo de SPE é constituído de um cartucho, dois frits (filtros) e o sorvente 

(suporte sólido). As vantagens da utilização da SPE são: a recuperação do analito, remoção 

dos interferentes, menor consumo de solventes orgânicos, aumento do fator de pré-

concentração e uma grande variedade de sorventes para SPE. Esse método é constituído de 

quatro etapas:1) condicionamento do adsorvente com um solvente adequado, 2) percolação 

da amostra, 3) limpeza da coluna para remover os interferentes e os analitos que por ventura 

não adsorveram na coluna e 4) eluição do analito (9,11), como ilustrada na Figura 1.   

 

Figura 1:  Etapas utilizadas na extração em fase sólida (SPE) na pré-concentração do analito 

e eliminação dos interferentes 

 

 

FONTE: JARDIM, 2010 (10) 
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Nos procedimentos de SPE podem ser realizados em dois modos: off-line ou on-line. 

Nos dois modos utilizam-se uma mini-coluna recheada com o sorvente para a extração dos 

elementos em níveis traços (12). No modo off-line, a etapa de extração/pré-concentração e 

eluição do analito ocorre separadamente do equipamento e no modo on-line, através do 

sistema de comutação de colunas a etapa de extração/pré-concentração e eluição são 

conectados ao equipamento (11). Geralmente, a etapa de pré-concentração demora horas, 

dependendo do volume da amostra, logo o modo off-line apresenta algumas vantagens 

comparado ao modo on-line, como: menor gasto energético e dos componentes do 

equipamento, menor consumo de reagente e, pode ser armazenado para posterior 

quantificação do analito (13).  

No mercado existe uma grande variedade de dispositivo de SPE com diferentes de 

sorventes como: octadecilsilano (C18),  Carbono Grafite Poroso, octilsilano (C8), entre outros 

(14).  O dispositivo de SPE pode ser reutilizado, mas depende da complexidade da matriz, 

sendo que, este parâmetro deve ser avaliado pelo analista. 

 

2.1.1 Sorventes utilizados na extração em fase sólida 

 

Os principais sorventes utilizados na SPE são os grupos orgânicos ligados quimicamente 

a sílica, materiais carbonaceo e materiais poliméricos porosos. As interações envolvidas entre 

o analito e o sorvente depende dos grupos funcionais presentes na superfície. Os sorventes a 

base de silíca são instavéis na faixa de pH entre, 2 > pH > 8, e pode reter compostos básicos 

nos grupos silanóis. O polímero de poliestireno divinilbenzeno se destaca pela elevada área 

superficial específica (700 a 1200 m2/g), elevada estabilidade em diferentes pH e possui maior 

capacidade de adsorver espécies polares do que o C18 (10).  

A busca por novas alternativas de sorventes tem sido investigada pela comunidade 

científica, uma das alternativas são os materiais lignocelulósicos que são materiais de fácil 

aquisição pode ser proveniente de resíduos agrícolas, industriais e urbano, sendo que, estes 

apresentam como constituinte principal a celulose, a hemicelulose e a lignina. Para fins de 

comparação a Tabela 1 apresenta a porcentagem em massa de alguns materiais 

lignocelulósicos. 
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Tabela 1: Composição química parcial materiais lignocelulósicos  

 

 

Biossorvente 

Composição química (% massa) 

Celulose Hemicelulose Lignina 

Farelo de cevada 23 32,7 24,4 

Sabugo de milho 31,7 34,7 20,3 

Bagaço de cana 40,2 26,4 25,2 

Eucalyptus grandis 40,2 15,7 26,9 

Palha de arroz 43,5 22 17,2 

Palha de trigo 33,8 31,8 20,1 

Typha domingensis (folha) 50,2 11,5 21,2 

   

FONTE: RODRIGUES, 2014 (7) 

 

A celulose é um dos constituintes dos materiais lignocelulósicos. É uma molécula 

formada por anéis de D-glicopiranose unidas por ligações do tipo β-D-(1,4) glicosídicas, que 

forma as microfibras (15). Este polímero natural possui alto peso molecular, estrutura rígida e 

linear. A celulose possui regiões cristalinas e amorfas, sendo que, as regiões cristalinas 

possuem fibras resistente a tração, a solvatação e ao alongamento. Nas regiões amorfas da 

celulose, as fibras apresentam maior flexibilidade.  Na Figura 2, ilustra-se a molécula de 

celulose, composta por duas unidades de glicose (celobiose) que se repete ao longo da cadeia 

(16).  

Figura 2 : Polímero de celulose  

 

 

 

 

FONTE: SANTOS, 2008 (16) 
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A hemicelulose é constituída por várias unidades de açúcares como glicose, manose, 

galactose, xilose e arabinose. Possui baixo peso molecular e está associada a celulose.  Pode 

ser encontrada intercalada às microfibrilas de celulose impedindo que essas se toquem. Sendo 

mais solúvel que a celulose podem ser isoladas utilizando o método de extração alcalina e 

ácida (16). 

   

Figura 3: Estrutura da hemicelulose  

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: DONATE, 2014 (17) 

 

A lignina é uma macromolécula constituida de unidades de fenilpropanóides repetidas 

de forma irregular, sendo responsável pela resistência mecânica, pelo transporte de água, 

metabólitos e nutrientes (16,18).  

Após a extração da lignina, essa é classificada em lignina não core e core. A lignina 

não core possui compostos fenólicos solúveis de baixo peso molecular que são liberados após 

a hidrólise. Esses são representados por derivados do ácido hidrocinâmico que estão ligados 

covalentemente a parede celular, sendo liberados no processo de hidrólise. A lignina core é 

constituída por polímeros fenilpropanóides da parede celular, resistentes à degradação por 

hidrólise, sendo seus principais precursores os derivados do álcool p-cumarílico, coniferílico e 

sinapílico, ilustrada na Figura 4. Esses são distribuidos em diferentes proporções, de acordo 

com a origem da planta (18).  
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Figura 4: Principais precursores da lignina. (a) álcool p-cumarílico, (b) álcool coniferílico e (c) 

álcool sinapílico  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: SOUZA, 2015 (18) 

 

2.2 Macrófitas aquáticas 

 

As macrófitas aquáticas são plantas submersas em água ou plantas flutuantes, sendo 

encontradas em rios, lagos e represas. Segundo o biotipo das macrófitas, essa são 

classificadas em grandes grupos ecológicos, como macrófitas aquáticas emersas, com folhas 

flutuantes, submersas enraizadas, submersas livres e flutuantes (7).  

As macrófitas aquáticas emersas são plantas enraizadas no sedimento com folhas fora da 

água como as espécies Typha e a Eleocharis. A macrófitas aquáticas com folhas flutuantes 

são plantas enraizadas no sedimento com folhas flutuantes livremente no espelho d’ água, 

como as espécies Nymphoides e Nymphaea Vitoria. A macrófitas aquáticas submersas 

enraizadas são plantas que estão enraizadas no sedimento crescendo totalmente submersa 

na água como as espécies Egeria e a Elodea. As macrófitas aquáticas submersas livres são 

plantas que apresentam poucas raízes, desenvolvendo em águas com pouca turbulência 

como as espécies Utricularia e Ceratophyllum. E por fim, as macrófitas aquáticas flutuantes 

são plantas que se desenvolvem em águas calmas flutuando na superfície d’ água como as 

espécies Lemna e Azolla (7,19,20). 

As macrófitas aquáticas são utilizadas na fitorremediação de áreas contaminadas com 

efluente industrial e doméstico, devido a eficiência na remoção de sólidos suspensos, 

nutrientes e substâncias orgânicas e inorgânicas (8).   
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2.2.1 Biossorvente utilizado para adsorver as espécies metálicas  

 

Neste trabalho utilizou-se a macrófita aquática Typha sp para adsorver as espécies 

metálicas Cu (II), Cd (II), Cr (III) e Zn (II). A Typha sp pertence ao grupo das macrófitas 

aquáticas emersas que possuem as folhas fora da água, porém enraizadas no sedimento. 

Essa planta pertencente à família Typhaceae, encontrada em locais úmidos como em beira 

de lagoa e rio, é conhecida no Brasil como Taboa, Capim-de-esteira, Paina, Paina-de-flecha, 

Pau-de-lagoa e outros. A inflorescência da Typha sp acontece nos meses de julho a fevereiro, 

sendo que, na mesma região podem ser encontradas diferentes espécies de Typha, 

favorecendo a sua hibridação (7).  

As folhas da Typha sp possuem uma fibra durável e resistente, que podem ser utilizadas 

como matéria-prima para artesanato, o rizoma e o pólen são utilizados na medicina popular 

como adstringente e anti-inflamatório. É encontrada em todo o planeta, possui crescimento 

vegetativo rápido, alta produção de biomassa e pode se desenvolver em lugares impactados, 

devido a sua grande capacidade de adaptação (8). 

A Typha sp vem sendo utilizada na adsorção de diferentes analitos como na remoção 

de chumbo utilizando a Typha sp modificada com cloreto de tionilo e EDTA para ativar os 

grupos carboxílicos, tendo uma capacidade máxima de remoção de 263,9 mg/g de chumbo 

(21). Na remoção de agrotóxicos utilizando a Typha sp in natura a capacidade máxima de 

remoção é de 0,28 mg/g para o Trifluoralina, 2,14 mg/g para o Cloripirifós e 0,16 mg/g para o 

endossulfam (20).  

 

Figura 5: Typha sp 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE:Programa de biodiversidade (22) 
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2.3 Metais  

 

De acordo com a função biológica, as espécies metálicas podem ser classificadas como 

essenciais e não essenciais. As espécies metálicas essenciais possuem uma função biológica 

conhecida, um exemplo é o Fe (II) que possui um papel importante no transporte de oxigênio 

e na respiração celular (23). O consumo de Fe (II) abaixo da concentração recomendado a 

longo prazo pode resultar em doenças como anemia, sendo que, o excesso pode ser 

prejudicial, acarretando lesão hepática (23). Segundo a Agência Nacinal de Vigilância 

Sanitária (ANVISA), a ingestão recomendada de ferro na dieta para adultos é de 14 mg/dia e 

6 mg/dia para as crianças (4-6 anos) (24).   

As espécies metálicas como cobalto (Co) e Níquel (Ni) participam do processo de 

crescimento das plantas. As espécies metálicas como Arsênio (As), Cádmio (Cd), Chumbo 

(Pb), Mercúrio (Hg), Tálio (Tl) e Urânio (U) não apresentam função biológica e em baixas 

concentrações causam toxicidade em animais e plantas (8). A contaminação das águas por 

espécies metálicas acarreta a bioacumulação nas plantas e, animais como a biomagnifição 

nos níveis tróficos, podendo apresentar concentrações de contaminantes superiores as 

identificadas no meio e consequentemente a diminuição da biodiversidade no ecossistema 

(25). 

As espécies metálicas encontradas nos solos e nas águas podem ser de origem 

litogênica e antropogênica, sendo que, as espécies metálicas provenientes de processos 

naturais como o intemperismo são classificadas como litogênica. Quando são provenientes de 

atividades humana como a mineração são classificadas como antropogênica (26). 

A contaminação dos corpos d´água por espécies metálicas alteram a qualidade da 

água, prejudicando o ecossistema aquático tornando a água imprópria para o consumo. Os 

peixes que vivem em águas contaminadas por mercúrio (Hg) possuem uma alta concentração 

de Hg, devido ao processo de bioacumulação nos tecidos do organismo (8). O consumo de 

peixe contaminado por Hg por crianças pode causar danos no desenvolvimento neurológico. 

Outra espécie metálica que causa toxicidade em baixa concentração é o Cd, sendo que, a 

ingestão de baixas concentrações de Cd podem causar danos renais como também a 

fragilização dos ossos (27). 

Neste contexto a determinação das espécies metálicas em níveis traços e o 

monitoramento desses analitos em matrizes ambientais como, o recurso hídrico, exerce um 

papel importante na preservação do ecossistema aquático e terrestre e das futuras gerações 

(28).  
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2.3.1 Cobre  

 

O cobre é um elemento essencial para as plantas e animais, sendo encontrado em 

proteínas, metaloenzimas e alguns pigmentos de ocorrência natural. O cobre participa da 

síntese da hemoglobina, formação dos ossos e manutenção da mielina no sistema nervoso. 

Também é encontrado na hemocianina (complexo de proteína e cobre) que controla o 

transporte de oxigênio em alguns invetebrados (23). Segundo a ANVISA, a ingestão 

recomendada de cobre na dieta para os adultos é de 900 µg/dia e de 440 µg/dia para as 

crianças (4-6 anos) (24). 

 A suprementação excessiva de cobre pode levar ao acúmulo no fígado, levando ao quadro 

de cirrose. Quando o acúmulo ocorre no rim pode ocasionar lesão tubular renal que, aumenta 

a excreção de aminoácidos e peptídeos, como a glicose (29).  

Na indústria, o cobre é amplamente utilizado na fabricação de ligas de cobre com zinco, 

estanho, alumínio e níquel, na produção de fios, chapas metálicas, tubos e conexões, entre 

outros produtos industriais (30). Na agricultura, o cobre é muito utilizado como fungicida de 

contato no controle de doenças como: ferrugem (goiaba), antracnose (abacate e uva), 

vassoura-de-bruxa (cacau), entre outras doenças (31).  

No meio aquático, o cobre pode inibir o crescimento e o desenvolvimento das plantas e 

alguns organismos vivos, danos às brânquias e necrose do fígado e no rins (1,25). Segundo 

a resolução  do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), de número 357 de 2005, 

recomenda-se que o valor máximo permitido de cobre na água para consumo humano é de 1 

mg/L, para irrigação é de 0,2 mg/L e para a recreação é de 1 mg/L (28). O cobre pode ser 

encontrado em diferentes estados de oxidação em função do pH. Em meio aquoso o cobre 

pode ser encontrado na forma livre até o pH 6. A especiação do metal interfere na mobilidade, 

biodisponibilidade e toxicidade de um metal, sendo que, os efeitos tóxicos causados pela 

espécie metálica está relacionada a espécie livre em solução. 
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Figura 6: Especiação do Cu (II) em função do pH 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
FONTE:  BUENO, 2007 (32) 
 
 

2.3.2 Cádmio 

 

O cádmio não apresenta função biológica conhecida, sendo tóxico para os animais e 

plantas. A exposição a longo prazo ao cádmio pode causar toxicidade aos rins, ao sistema 

gastrointestinal, neurológica, renal, reprodutivo e respiratório (23).  O cádmio tem afinidade 

pelos grupos sulfidrilas (-SH) presente no aminoácido cisteína, contribuindo para acúmulo 

desta espécie metálica nos rins e no fígado (29).  

Na indústria, o cádmio é muito utilizado no processo de obtenção de ligas metálicas de 

cádmio com cobre e zinco, na produção de pilhas, baterias (níquel-cádmio), eletrodeposição 

em peças para aumentar a resistência a corrosão, em células fotovoltaica, entre outras 

aplicações industriais (30).  

No meio aquático, o cádmio bioacumula em plantas aquáticas, invertebrados, peixes e 

mamíferos, apresentando toxicidade já em baixas concentrações (25). Segundo a resolução 

CONAMA, de número 357 de 2005, recomenda-se um valor máximo permitido de cádmio na 

água para consumo humano de 0,005 mg/L; para irrigação, de 0,01 mg/L e para a recreação, 

de 0,005 mg/L (28). 
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O cádmio pode ser encontrado em diferentes estados de oxidação em função do pH. Em 

meio aquoso o cádmio pode ser encontrado como espécie iônica até o pH 9. 

 

Figura 7: Diagrama da especiação do cádmio em função do pH  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: SANTOS, et al., 2014 (33) 

 

2.3.3 Cromo 

 

O cromo pode ser encontrado em diferentes estados de oxidação como, Cr, Cr (II), Cr (III) 

e o Cr (VI), sendo que, o Cr (III) é o mais estável. O cromo trivalente é um elemento traço 

essencial para os animais, porém não é essencial para as plantas (34). Participa do 

metabolismo de carboidratos e lipídeos, possuindo um papel importante no metabolismo da 

glicose (23). A ingestão recomendada de cromo na dieta para os adultos é de 35 µg/dia e de 

15 µg/dia para as crianças (4-6 anos) (24). 

O cromo hexavalente é o mais perigoso para a saúde humana, podendo causar alergias, 

úlceras estomacais, problemas respiratórios, enfraquecimento do sistema imunológico, danos 

aos rins e ao fígado, alterações genéticas e até a morte (35). 

Na indústria, o cromo é utilizado na produção de ligas de ferro-cromo, na galvanoplastia, 

soldagens, curtumes, pigmentos, vernizes, entre outras aplicações.  As espécies de cromo 

entram no meio ambiente devido ao descarte incorreto do efluente industrial, lixiviação de 

aterros sanitários e de áreas de mineração (30). 
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No meio aquático, o cromo (VI) acumula-se em organismos aquáticos, tornando perigosa 

a ingestão de peixes que vivem em águas contaminadas por esse elemento (12). Segundo a 

resolução CONAMA, de número 430 de 2011, recomenda-se que o valor máximo permitido 

de cromo total na água para consumo humano seja de 0,05 mg/L, para irrigação, de 0,1 mg/L 

e para a recreação, de 0,05 mg/L(28). 

O cromo também pode ser encontrado em diferentes estados de oxidação em função do 

pH. Em meio aquoso o cromo pode ser encontrado como espécie iônica até o pH 5. 

 

Figura 8: Diagrama das espécies de Cr (III) em função do pH  

 

FONTE: Bueno, 2007 (32) 

 

2.3.4 Zinco 

 

O zinco é um metal essencial para o crescimento, reprodução e o prolongamento da vida 

dos animais, tendo um efeito benéfico nos processos de cicatrização (23). O baixo consumo 

de zinco a longo prazo pode causar retardo no crescimento e da puberdade, alterações 

imunológicas e anormalidades neurossensoriais (23,36). A ingestão recomendada de zinco na 

dieta para os adultos é de 7 mg/dia e de 5,1 mg/dia para as crianças (4-6 anos) (24). Já o 

consumo elevado de zinco pode causar distúrbios estomacais, irritações na pele, náusea, 

anemias, distúrbios no metabolismo de proteínas e arteriosclerose. A exposição ocupacional 
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dos vapores de óxido de zinco pode apresentar os sintomas de febre, transpiração excessiva 

e desmaios. Esses sintomas são conhecidos como a “febre do metal” (12).   

A absorção de zinco é similar a absorção do cálcio pelos peixes, ou seja, as guelras. A 

exposição a uma concentração alta de zinco prejudica a absorção de cálcio e causa 

hipocalcemia que, pode causar a morte do peixe (29). O consumo excessivo de zinco interfere 

na apoptose das células, causando o aumento das células cancerígenas e consequentemente 

aumenta o risco de desenvolver câncer (36). 

Segundo a resolução CONAMA, de número 357 de 2005, recomenda que o valor máximo 

permitido para o zinco na água para consumo humano seja de 5 mg/L, para irrigação, de 2 

mg/L e para a recreação, de 5 mg/L (28). O zinco pode ser encontrado em diferentes formas 

(óxidos e hidróxidos) em função do pH. Em meio aquoso o zinco pode ser encontrado a 

espécie iônica até o pH próximo de 7.  

 

Figura 9: Especiação do zinco em função do pH  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE:ARAUJO, et al., 2013 (37)  

 

2.4 Adsorção 

A adsorção é uma operação de transferência de massa, a qual estuda a habilidade de 

certos sólidos em concentrar na sua superfície determinadas substâncias presentes na fase 

líquida ou gasosa (38). O material onde ocorre a adsorção é denominado adsorvente ou 

adsorbente e a substância adsorvida é denominada adsorbato ou adsorvato. Os fenômenos 
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de adsorção  podem ser classificados de acordo com a natureza da interação entre adsorvente 

e adsorvato, sendo que, esse fenômeno pode ser de natureza química ou física (39,40).  

Adsorção física ou fisiossorção é caracterizada por ligações fracas entre o adsorvente e o 

adsorbato como as ligações de Van der Waals e as forças eletrostática. O processo de 

adsorção é reversível, a energia de adsorção é menor que 20 kcal/mol, sendo comparado com 

as das transformações físicas como a condensação. Neste processo a adsorção ocorre em 

multicamadas. Já a adsorção química ou quimiossorção é caracterizada por ligações 

covalentes ou de coordenação, que envolvem a troca ou partilha de elétrons entre o adsorvato 

e a superfície do adsorvente. A energia envolvida no processo de adsorção química é maior 

que 20 kcal/mol, comparado com as reações químicas. O processo de adsorção é irreversível 

e a adsorção ocorre em monocamada (4,38,40,41).   

O processo de adsorção pode ser afetado por fatores como: a estrutura molecular, o 

tamanho da partícula do material adsorvente, a solubilidade do adsorbato, o pH do meio, o 

tempo de contato e a temperatura. 

 

2.5 Isotermas de adsorção 

 

As isotermas de adsorção fornecem informações da partição da massa entre duas fases, 

a temperatura constante. A equação matemática (2.1) relaciona o equilíbrio entre o analito 

adsorvido no material adsorvente e a sua quantidade remanescente na solução.  Quanto maior 

for a capacidade de adsorção por grama de adsorvente maior será a remoção dos analitos na 

solução (38).   

 

𝑞 =
(𝐶𝑜−𝐶𝑒)×𝑉

𝑚
       (2.1) 

 

 

onde: 

q é a capacidade de adsorção; 

Co e Ce  são a concentração inicial da espécie metálica e no equílibrio; 

V é o  volume de solução; 

m é a massa do adsorvente. 
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Os dados experimentais transcritos no gráfico de qe versus Ce, apresentam  

informações a respeito das propriedades adsortivas do material, sendo que, a isoterma linear 

indica uma relação direta entre a quantidade de adsorbato adsorvido na fase sólida e a sua 

concentração em solução. Quanto maior é a quantidade de adsorbato retido no adsorvente 

maior será a adsorção. As isotermas com concavidade voltadas para baixo são consideradas 

ideais para a adsorção, pois uma grande quantidade de adsorbato adsorve em uma pequena 

quantidade de adsorvente e as isotermas não ideais possuem concavidade voltada para cima, 

possuindo uma baixa capacidade de adsorção (38).  

 

Figura 10: Classificação das isotermas  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: NASCIMENTO, et al., 2014 (38) 

 

Giles e colaboradores (43) propuseram uma classificação para as diferentes formas das 

isotermas de adsorção sólido-líquido, sendo que, estas isotermas são classificadas em 

classes e subgrupos como  ilustrada na Figura 11.  
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Figura 11: Classificação das isotermas por Giles  

 

FONTE: GILES, et al. 1960  

 

A isoterma do tipo S ( Spherical), possui uma curvatura linear e convexa, sendo que, a 

adsorção inicial é baixa, aumentando a medida que, o número de moléculas adsorvidas na 

superfície do adorvente aumenta. A isoterma do tipo L ( Langmuir), possui curvatura  não linear 

e côncava. O analito possui alta afinidade pelo adsorvente, sendo que, o aumento da 

concentração do analito, diminui a disponibilidade dos sítios de adsorção. A isoterma do tipo 

H (High affinity) apresenta grande afinidade do adsorvente pelo analito e o tipo C (constant 

partition) possui uma partição constante do analito entre a solução e o adsorvente (43).  

Nos subgrupos, a isoterma do subgrupo 1, indica que a quantidade adsorvida do analito  

é proporcional á concentração do analito na solução.  O subgrupo 2, a isoterma apresenta a 

saturação da superfície, sendo que, a velocidade de adsorção se iguala a velocidade de 

dessorção.  No subgrupo 3 e 4, a isoterma apresenta um aumento após o ponto de inflexão, 

indicando a formação de multicamadas do analito na superfície do adsorvente. E por fim, a 

isoterma do subgrupo mx possui um máximo de adsorção numa concentração alta do analito, 

sendo que, ao longo do tempo a adsorção diminui (43–45).  

Os modelos de adsorção são aplicados para facilitar a interpretação dos dados 

experimentais e para entender o mecanismo de adsorção, sendo que, os modelos mais 
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utilizados de adsorção são o modelo de Langmuir e o Freundlich (2,4,19,34,38,41,46), que 

serão apresentados a seguir. 

 

2.5.1 Isoterma de Langmuir  

 

O modelo de adsorção proposto por Langmuir assume que, a adsorção na superfície do 

adsorvente é homogênea, sendo que, a energia de adsorção é considerada constante em todo 

a superfície do adsorvente, independente do grau de cobertura da superfície. Neste modelo a 

adsorção é uniforme em toda a superfície do adsorvente e cada sítio ativo pode acomodar 

apenas um analito, formando-se uma monocamada (47).  

A capacidade máxima de adsorção corresponde a saturação da superfície do adsorvente, 

formando uma monocamada (θ) e o equilíbrio de adsorção é atingido quando a  velocidade de 

adsorção iguala-se a velocidade de dessorção (48), sendo que, a velocidade de adsorção é 

diretamente proporcional a concentração do analito no equlibrio na fase líquida (Ce) e a área 

da superfície do adsorvente (1- θ). 

 

taxa de adsorção = 𝐾𝑎𝑑𝑠 Ce (1 − θ)       (2.2) 

 

A velocidade de dessorção pode ser expressa pela equação (2.3). Quando a superfície 

se encontra totalmente coberta por uma monocamada, θ assume o valor igual a um.  

  

𝑡𝑎𝑥𝑎 𝑑𝑒 𝑑𝑒𝑠𝑠𝑜𝑟çã𝑜 = 𝐾𝑑𝑒𝑠𝜃     (2.3) 

 

No equilíbrio a velocidade de adsorção é igual a velocidade de dessorção, logo a 

equação (2.2) e (2.3) pode ser igualada. 

 

𝐾𝑎𝑑𝑠 𝐶𝑒 (1 − 𝜃) =  𝐾𝑑𝑒𝑠𝜃   (2.4) 

 

 

Substituindo  𝐾𝐿 =  
𝐾𝑎𝑑𝑠

𝐾𝑑𝑒𝑠
  na equação (2.4), otemos : 

 

𝜃 =  
 𝐾𝐿 𝐶𝑒

1+𝐾𝐿 𝐶𝑒
             (2.5) 
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Substituindo  θ =  
𝑞𝑒

𝑞𝑚𝑎𝑥
 na equação (2.5), obtemos: 

 

𝐾𝐿𝐶𝑒 − 𝐾𝐿𝐶𝑒𝜃 =  𝜃 

 

                      𝐾𝐿𝐶𝑒 = (1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒)𝜃            (2.6) 

 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝑎𝑥 𝐾𝐿 𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿 𝐶𝑒
 

 

 

Linearizando, temos : 

 

𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

𝐶𝑒

𝑞𝑚𝑎𝑥
+

1

𝐾𝐿 𝑞𝑚𝑎𝑥
          (2.7) 

 

onde: 

 qe é a quantidade do analito adsorvido por grama de adsorvente no equilíbrio; 

 qmax é a capacidade máxima de adsorção; 

 Kads é a constante de adsorção; 

 Kdes é a constante de dessorção; 

 KL é a constante de Langmuir; 

 Ce é a concentração no equilíbrio do analito na fase líquida.  

 

A constante de equilíbrio de Langmuir, KL, está relacionado com a energia livre de 

adsorção, que corresponde à afinidade entre a superfície do adsorvente pelo analito. Para 

prever se a adsorção é favorável ou desfavorável, calcula-se o fator de separação ou 

parâmetros de equilíbrio (RL), que pode ser representado pela equação (2.8) (38). 

 

𝑅𝐿 =  
1

(1+𝐾𝐿 𝐶𝑜 )
     (2.8) 

 

Para uma adsorção desfavorável o RL assume valores maiores que 1 (RL > 1), quando 

RL = 1 a adsorção é linear, favorável quando 0 < RL < 1 e irreversível quando RL = 0. Para 

valores negativos de RL a equação de Langmuir não se aplica (45). 
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2.5.2 Isoterma de Freundlich 

 

No modelo de Freundlich considera-se que a superfície do adsorvente é heterogênea, 

possuindo sítios adsortivos com diferentes energias de adsorção. O processo de adsorção se 

dá em multicamadas, sendo que, a adsorção da monocamada é mais energética que as 

camadas posteriores (40). O modelo de Freundlich pode ser expresso pela equação (2.9): 

 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹  𝐶𝑒
1

𝑛⁄        (2.9) 

 

e pode ser expresso na forma linearizada: 

 

log 𝑞𝑒 = log 𝐾𝐹 + 
1

𝑛
log 𝐶𝑒       (2.10) 

 

onde : 

qe é a quantidade de analito adsorvido por grama de adsorvente (mg/g); 

Ce é a concentração de equilíbrio em solução (mg/L); 

1/n é a intensidade de adsorção; 

KF é a constante de capacidade de adsorção de Freundlich. 

 

O parâmetro n está relacionado a heterogeneidade na energia dos sítios ativos. Se n for 

igual a 1, todos os sítios ativos possuem a mesma energia de adsorção e quanto maior o valor 

de n, maior será a heterogeneidade dos sítios ativos (38). 

 

2.6 Cinética de Adsorção 

 

A cinética ou velocidade de adsorção envolve o mecanismo de transferência de massa 

entre a fase líquida para a fase sólida, em função do tempo. A concentração do analito 

presente na fase líquida diminui ao longo do tempo até atingir o equilíbrio dinâmico onde, a 

velocidade de adsorção do analito é igual a velocidade de dessorção (38).  

O processo de adsorção ocorre em temperatura constante e os fenômenos envolvidos 

são de difusão dos analitos da fase líquida para a superfície do sólido, adsorção nos sítios 

superficiais e a difusão dos analitos para o interior dos poros do adsorvente (4).   
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Os dados experimentais obtidos nos estudos cinéticos são aplicados nos modelos 

cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equação de Lagergren) e pseudo-segunda ordem 

(Equação de Ho) (49). O termo pseudo (falso) é utilizado para indicar que diversas reações 

estão ocorrendo ao mesmo tempo, porém apenas a cinética de adsorção é levado em 

consideração (4).   

 

2.6.1 Pseudo-primeira ordem  

 

O modelo de pseudo-primeira ordem proposto por Lagergren, descreve a taxa de adsorção 

do analito em função da quantidade de analito adsorvido no equilíbrio e a quantidade de analito 

adsorvido em um determinado tempo. O modelo de pseudo-primeira ordem é aplicado a uma 

faixa de tempo entre 20 até 30 min do processo de adsorção. Para determinar a capacidade 

de adsorção no equilíbrio (qe), uma das técnicas utilizadas é a extrapolação dos dados em um 

tempo infinito, ou considerar que o parâmetro qe é ajustável e pode ser determinado por 

tentativa e erro (49,50). 

 

A equação de pseudo-primeira ordem pode ser expressa pela equação (2.11). 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝐾1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)        (2.11) 

 

onde: 

K1 é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem 

qe e qt são as capacidade de adsorção no equilíbrio e no tempo t. 

 

    Aplicando a integral para os limites de t=0 a t=t e 0 e qt=qt, temos:  

 

∫
𝑑𝑞𝑡

(𝑞𝑒 −𝑞𝑡)

𝑞𝑡

0
=  ∫ 𝐾1 𝑑𝑡

𝑡

0
  (2.12) 

 

     Para resolver a integral é necessário utilizar o método das substituições, onde: 

 

𝑢 =  𝑞𝑒 − 𝑞𝑡   (2.13) 
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Aplicando o método da derivada, temos: 

 

𝑑𝑢

𝑑𝑞𝑡
= (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)  (2.14) 

    𝑑𝑢 =  −𝑑𝑞𝑡 

 

Integrando a equação (2.15) após a substituição, temos: 

 

∫ −
𝑑𝑢

𝑢
= − ln 𝑢  (2.15) 

 

Após a substituição da equação (2.13) em (2.15), temos: 

 

- ln(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) =  𝐾1𝑡 + 𝑐  (2.16) 

 

Resolvendo a equação no limite de t = 0 e qt = 0, obtemos o valor da constante: 

 

𝑐 = − ln 𝑞𝑒      (2.17) 

 

No limite de t = t e qt = qt e substituindo a equação (2.17) na equação (2.16), obtemos : 

 

− ln(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) =  𝐾1𝑡 − ln 𝑞𝑒   (2.18) 

 

Rearranjando a equação (2.18), temos: 

 

ln
𝑞𝑒

(𝑞𝑒 −𝑞𝑡)
=  𝐾1𝑡  (2.19) 

 

     Linearizando a equação (2.19). 

 

 

log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = log 𝑞𝑒 − 
𝐾1𝑡

2,303
  (2.20) 
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2.6.2 Pseudo-segunda ordem 

 

A equação de pseudo-segunda ordem descreve a variação da adsorção do analito no 

adsorvente em função do tempo, sendo proporcional ao quadrado da diferença entre a 

quantidade de analito adsorvido no equilíbrio e a quantidade de analito adsorvido em um 

determinado tempo. A etapa limitante do processo de adsorção envolve o compartilhamento 

ou troca de elétrons entre o biossorvente e as espécies metálicas. A adsorção segue o modelo 

de Langmuir e é aplicado a sistema com baixas concentrações de adsorbato (49–51).   

 

A equação de pseudo-segunda ordem pode ser expressa pela equação (2.21). 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝐾2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2     (2.21) 

 

onde: 

 

K2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem 

qe e qt são as capacidade de adsorção no equilíbrio e no tempo t. 

 

     Aplicando a integral para os limites de t=0 a t=t e qt=0 e qt=qt. 

 

∫
𝑑𝑞𝑡

(𝑞𝑒 −𝑞𝑡)2

𝑞𝑡

0
=  ∫ 𝐾2𝑑𝑡

𝑡

0
  (2.22) 

 

     Para resolver a integral é necessário utilizar o método das substituições, onde: 

 

𝑢 =  𝑞𝑒 − 𝑞𝑡  (2.23) 

 

Aplicando o método da derivada por partes, temos: 

 

𝑑𝑢

𝑑𝑞𝑡
= (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)  (2.24) 

𝑑𝑢 =  −𝑑𝑞𝑡 

 

     Integrando a equação (2.24) após a substituição, temos: 
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∫ −
𝑑𝑢

𝑢2 =  
1

𝑢
   (2.25) 

 

Após a substituição da equação (2.23) na equação (2.25), temos: 

 

1

(𝑞𝑒 −𝑞𝑡)
=  𝐾2𝑡 + 𝑐  (2.26) 

 

Resolvendo a equação no limite de t = 0 e qt = 0, obtemos o valor da constante: 

 

𝑐 =
1

𝑞𝑒 
       (2.27) 

 

No limite de t = t e qt = qt e substituindo a equação (2.27) na equação (2.26), obtemos: 

 

1

(𝑞𝑒 −𝑞𝑡)
=  

1

𝑞𝑒
+  𝐾2𝑡  (2.28) 

 

Expressando a equação (2.28) em função da capacidade de adsorção no tempo t. 

 

𝑞𝑡 =  
𝑡

1

𝐾2𝑞𝑒2 + 
𝑡

𝑞𝑒

    (2.29) 

 

 

      Linearizando a equação (2.30). 

 

𝑡

𝑞𝑡
=  

1

𝐾2𝑞𝑒2 
+  

𝑡

𝑞𝑒
   (2.30) 

 

      Construindo o gráfico de t/qt versus t, obtém-se os dados da velocidade inicial (h). 

 

ℎ =  𝐾2𝑞𝑒2  (2.31) 

 

2.7 Caracterização dos adsorventes utilizando a adsorção de gases 

 

A adsorção de gases é a técnica  muito utilizada para obter informações sobre a textura do 

adsorvente, como: área superficial específica (área superficial por unidade de massa), 



41 

 

 

 

tamanho dos poros e a sua distribuição. Neste processo, utiliza-se o nitrogênio (N2), a 77 K 

(temperatura de evaporação) e adsorve sobre o adsorvente sob diferentes pressões. A 

primeira etapa de adsorção quando aumenta a pressão, consiste no preenchimento dos poros 

do adsorvente pelas moléculas de N2. Após o preenchimento dos poros, as moléculas de N2 

adsorvem na superfície do adsorvente para formar a monocamada e a medida que novas 

camadas adsorvem, formam-se multicamadas de N2 (52,53), como ilustrada na Figura 12. 

 

Figura 12: Modelo de adsorção de nitrogênio em multicamadas 

 

 

FONTE: Adaptado de LOWELL & SHIELDS, 1991 (54) 

 

 Os dados obtidos do volume de N2 adsorvido a uma temperatura constante, medidas 

em diferentes pressões de equilíbrio, pode ser descrito pela equação (2.32). 

 

𝑉 = 𝑓 (
𝑃

𝑃0
)

𝑇
     (2.32) 

onde: 

V é a volume adsorvido; 

P é a pressão do adsorbato; 

P0 é a pressão de saturação. 

 

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (53), as 

isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio podem ser classificadas em seis tipos como 

ilustrada na Figura 13. A isoterma do tipo I é encontrada em sólidos microporosos cujo o 

tamanho dos poros são menores que 2 nm (20 Å); o tipo II é caracterizado por materiais sólidos 

não porosos ou com poros no intervalo de mesoporos ou macroporos, sendo que, mesoporos 

possui tamanho de poros no intervalo de 2 a 50 nm (20 a 500 Å) e macroporos possui poros 
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maiores que 50 nm (500 Å). O ponto B apontado na isoterma do Tipo II e IV, representa o 

inicio da formação das multicamadas do adsorbato. A isoterma do tipo III e V estão 

relacionadas as interações muito fracas entre o adsorbato, possui macro e mesoporos. O tipo 

IV é  característico de material com mesoporos e está associado a existência de condensação 

capilar (histerese) que, resulta no preenchimento completo dos mesoporos em pressão 

relativa menor que 1 e o tipo VI, caracteriza-se de sólidos não porosos com uma superfície 

quase uniforme. (53) 

 

Figura 13: Classificação das isotermas de acordo com a IUPAC (esquerda) e os tipos de 

histereses (direita)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: SING, et al., 1985  (53) 

 

Após atingir a pressão relativa (P/P0) de aproximadamente 1, a isoterma pode ser 

levantada sob pressão relativa decrecescente. A histerese entre as isotermas levantadas sob 

pressões crescentes e decrescentes fornece informações a respeito da geometria dos poros. 

A histerese do Tipo H1 é característico de poros regulares em formato cilíndrico (poliédrico) 

com as extremidades abertas. O Tipo H2 são característicos de poros cilíndricos abertos no 

formato de garrafa e também característico de poros cilíndricos com extremidades irregulares 
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e fechadas. O tipo H3 são característicos de poros com formato de cunhas, cones ou placas 

paralelas (fendas) e o tipo H4, o poro não é definido e o raio do poro é menor que 1,3 nm 

(4,53).   

 

2.7.1 Isoterma de BET 

 

Para determinar a área superficial especifíca utiliza-se o modelo proposto por Brunauer, 

Emmett e Teller (BET), sendo que, este é uma adaptação do modelo de Langmuir. O modelo 

de Langmuir descreve a adsorção em monocamada, considerando a superfície do adsorvente 

homogênea e sem interação entre os adsorbatos adsorvido. No modelo do BET acrescenta a 

teoria de Langmuir o conceito de adsorção em multicamadas, considerando que a formação 

da monocamada produz sítios ativos para adsorção de novas camadas (48,55).  

Neste modelo não considera a força atrativa das moléculas vizinhas, apenas as interações 

verticais entre o adsorvente e as moléculas de adsorbato. A equação de BET é descrita pela 

equação (2.33). 

 

𝑉 =  
𝑉𝑚 𝐶 𝑃

(𝑃−𝑃0)[1+(𝐶−1) 𝑃 𝑃0
⁄ ]

  (2.33) 

 

Que pode ser escrita pela equação linear (2.34). 

 

𝑃

𝑉(𝑃−𝑃0)
=  

1

𝐶𝑉𝑚 
+ 

(𝐶−1)

𝐶𝑉𝑚  
 

𝑃

𝑃0
     (2.34) 

 

onde: 

P é a pressão do adsorbato; 

P0 é a pressão de saturação do gás; 

V é o volume adsorvido de N2 na pressão P nas condições CNTP; 

Vm é o volume de N2 adsorvido para formar a monocamada nas condições CNTP; 

C é a constante empírica que pode ser calculada pela equação (2.35); 

 

𝐶 = 𝑒− (∆𝐻1
°  +  ∆𝐻𝑣𝑎𝑝

°  )/𝑅𝑇    (2.35) 

 

Aplicando o logaritmo e rearranjando tem-se que: 
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∆𝐻1
°  =   − ∆𝐻𝑣𝑎𝑝

° − 𝑅𝑇 ln 𝐶  (2.36) 

 

 

Conhecendo a entalpia de vaporização do adsorbato (ΔHºvap) é possível calcular a 

entalpia de adsorção da primeira camada (ΔHº1) a partir do valor determinado pela equação 

(2.13). Para C > 1, a adsorção da primeira camada é mais exotérmica do que a liquefação 

(48).  

 

Construindo o gráfico de P/V(P-P0) versus P/P0, obtém-se os dados do coeficiente 

angular e linear da reta. 

 

𝑎 =  
1

𝐶𝑉𝑚
    (2.37)                       𝑏 =

(𝐶−1)

𝐶𝑉𝑚
   (2.38)                                  𝐶 =

1

𝑎 𝑉𝑚
    (2.39) 

 

Substituindo a equação (2.39) na equação (2.38) obtém-se o volume da monocamada 

do N2 fisissorvido sobre a superfície do adsorvente. 

 

𝑉𝑚 =
1

𝑎+𝑏
  (2.40) 

 

O número de moléculas, n, necessário para a formação da monocamada e dada pela 

equação (2.41). 

𝑛 =  𝑉𝑚  
𝑁𝐴

𝑉𝑀
  (2.41) 

 

onde: 

NA é o número de Avogadro (6,023 x 1023 moléculas/mol); 

VM é o volume molar nas CNTP; 

 

Então: 

𝑛 =  
6,023𝑥1023

22400
 𝑉𝑚   (2.42) 

 

Se a área ocupada por uma molécula de gás é a, então a área ocupada por n moléculas 

será a área específica do adsorvente. 

 

𝐴𝐵𝐸𝑇 = 2,68𝑥1019 𝑉𝑚 𝑎  (2.43) 
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onde: 

am é a área de secção transversal ocupada por N2 a 77 K (0,162 nm2/molécula). 

 

A partir da equação (2.44) determina-se a área específica do adsorvente por unidade 

de massa. 

 

𝑎𝑠 =  
𝐴𝐵𝐸𝑇

𝑚
    (2.44) 

 

2.7.2 Método BJH 

 

O método de Barret, Joyner e Hallenda (BJH) utiliza a equação de Kelvin para determinar 

a porosidade do material, volume e distribuição dos poros. No método BJH relaciona o 

esvaziamento progressivo dos poros cheios de líquido com a diminuição da pressão. Os dados 

frequentemente utilizados são da isoterma de dessorção, por apresentar uma energia mais 

baixa e, pode ser aplicado na faixa de pressão relativa entre 0,42 a 0,99 (53).   

A equação de Kelvin assume que os poros são cilindricos e não há interação entre a parede 

e o fluido. 

 

ln
𝑃

𝑃0
=

2 𝛾 𝑉𝑀 

𝑅𝑇
 ∗

1

𝑟𝑚
  (2.45) 

 

O raio do poro é calculado pela equação (2.46). 

 

𝑟𝑝 =  𝑟𝑚 + 𝑡  (2.46) 

 

onde: 

 

γ é a tensão superficial do líquido consensado; 

VM é o volume molar; 

rm é o raio do menisco; 

rp é o raio do poro; 

t é a espessura da camada adsorvida. 
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3. OBJETIVOS  

 

3.1 Objetivo geral  

Este trabalho tem como objetivo estudar a viabilidade da utilização da macrófita 

aquática Typha sp na adsorção das espécies metálicas Cu (II), Cr (III), Cd (II) e Zn (II) em meio 

aquoso e aplicar a Typha sp como suporte sólido na extração em fase sólida. 

 

3.1.1 Objetivos específicos  

 

 Caracterizar os grupos funcionais de superfície presentes na 

Typha sp. usando espectroscopia na região infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) e espectrometria de ressonância magnética nuclear de 13C 

(RMN); 

 Determinar a área superficial específica e a distribuição do volume 

dos poros pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET); 

 Analisar morfologia do material usando Microscópio eletrônico de 

varredura (MEV) e determinar a composição química usando a Espectroscopia 

de Energia Dispersiva (EDS) acoplada ao MEV; 

 Determinar o nitrogênio total da amostra usando o método semi- 

micro Kjeldhal e o enxofre usando a turbidimetria; 

 Determinar o ponto de carga zero (PZC); 

 Determinar o pH ideal para a adsorção dos metais Cu (II), Cr (III), 

Cd (II) e Zn (II) usando ensaios em batelada; 

 Avaliar a cinética de adsorção utilizando os modelos de isotermas 

de pseudo-primeira e segunda ordem; 

 Determinar a capacidade máxima de remoção dos metais em 

estudo; 

 Avaliar a interferência na adsorção das espécies metálicas em 

estudo utilizando um segundo íon. 

 Otimizar os parâmetros do método de pré-concentração em fluxo 

utilizando a Typha sp como suporte sólido na SPE; 

 Aplicar os parâmetros otimizados da pré-concentração em fluxo na 

determinação das espécies metálicas em estudo em amostra real.  
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4. PARTE EXPERIMENTAL  

 

4.1 Coleta e preparo do Biossorvente  

 

As amostras das folhas de Typha sp foram coletadas no mês de junho de 2017 as 

11h:30 min, na região de Itaporanga (-23.630297, -49.491056) no estado de São Paulo. Essas 

foram lavadas com água ultrapura, secas em estufa a 100 ºC, triturada no moinho de facas e 

peneirada até obter granulometria de 63 a 106 µm, como apresentada na Figura 14. Para 

remover as impurezas presentes no biossorvente, utilizou-se o extrator soxhlet com água 

ultrapura como solvente extrator durante 24 horas. 

 

Figura 14: Inflorescência da Typha sp (esquerda) e a direita o Biosorvente de Folha de Typha 

sp (BFT) 

 

FONTE: Próprio autor 

 

          As folhas da Typha sp após o tratamento de secagem, fracionamento da amostra e a 

remoção das imprurezas no extrator de soxhlet resultou no biossorvente para adsorção das 

espécies metálicas Cu (II), Zn (II), Cr (III) e Cd (II).  A partir deste ponto para facilitar a escrita 

será utilizado a sigla BFT para referenciar o Biossorvente das Folhas de Typha sp. 
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4.2 Caracterização do biossorvente 

 

4.2.1 Espectroscopia na região do infravermelho  

A análise no FT-IR visa identificar os grupos funcionais doadores de elétrons que se 

coordenaram com a espécie metálica. A amostra para análise foi prepara da forma de pastilha, 

na qual utilizou-se 1 mg de adsorvente para 100 mg de brometo de potássio (KBr)que foram 

maceradas e prensados a 2 ton cm-2 com auxílio de uma prensa hidráulica, em um molde de 

diâmetro de 1,4 cm. Essa análise foi realizada no equipamento Nicolet NEXUS 670, sendo 

que, o espectro foi adquirido na faixa de 4000-400 cm-1 com 200 varreduras, resolução de 4 

cm-1 e no modo de transmitância. 

4.2.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear  

 

A caracterização por ressonância magnética nuclear - RMN foi realizada na USP – campus 

de São Carlos, Departamento de Física. Os espectros de RMN de alta resolução em estado 

sólido foram obtidos num equipamento da marca Agilent DD2 em um campo magnético de 5.9 

Tesla. As amostras foram empacotadas em rotores de zircônia de 4 mm de diâmetro. Os 

experimentos de 13C foram realizados na condição de rotação em ângulo mágico (Magic Angle 

Spinning - MAS) com frequência de 5 KHz, utilizando a técnica de polarização cruzada (Cross 

Polarization - CP) 1H13C. O tempo de contato de Hartmann-Hahn foi 1 ms e o pulso  /2 de 

1H teve duração de 6 s. 

 Durante a aquisição do sinal de 13C foi aplicado descoplamento heteronuclear de 1H a 

100KHz. Para cada espectro foram coletados da ordem de 20000 sinais com tempo de espera 

de 5 s. O desvio químico de 13C foi referenciado com relação ao tetrametilsilano (TMS), usando 

uma amostra sólida de adamantano como padrão secundário, cuja ressonância de CH2 é 

observada em 38.6 ppm/TMS. 

 

4.2.3 Análise elementar de nitrogênio  

A análise elementar de nitrogênio foi realizada na Faculdade de Ciências Agronômicas 

UNESP – campus de Botucatu, Departamento de Solos e Recursos Ambientais. Para 

determinar o nitrogênio total da amostra de BFT foi utilizado o método semi-micro Kjeldahl 

(56). Este método consiste em três etapas: digestão (solubilização) da amostra, destilação a 
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vapor e titulação. Na etapa de digestão, a amostra é aquecida a 335 ºC no bloco digestor com 

ácido sulfúrico concentrado e sulfato de cobre até obter um líquido incolor ou levemente 

esverdeado. A amostra digerida é transferida para o equipamento de destilação de nitrogênio 

com hidróxido de sódio. O amônio presente na amostra se dissocia em hidróxido de amônio e 

quando aquecido produz amônia que será complexado com ácido bórico. Na última etapa, a 

quantificação do nitrogênio presente na amostra é realizada pelo método de titulação com 

ácido sulfúrico e corante misto (verde de bromocresol e vermelho de metila). As reações 

químicas envolvidas na determinação de nitrogênio total da amostra estão apresentadas 

abaixo: 

Matéria orgânica + H2SO4 (aq)  (NH4)2SO4 (aq) 

(NH4)2SO4 (aq) + 2 NaOH (aq)  2 NH4OH (aq) + Na2SO4 (aq)  NH3 (g) + H2O (l) 

NH3 (g) + H3BO3 (aq)   NH4H2BO3 (aq) 

NH4H2BO3 (aq) + H2SO4 (aq)    H3BO3 (aq) + (NH4)2SO4 (aq) 

 

4.2.4 Análise elementar de enxofre  

A análise elementar de enxofre foi realizada na Faculdade de Ciências Agronômicas 

UNESP – campus de Botucatu, Departamento de Solos e Recursos Ambientais. Para 

quantificar o enxofre total da amostra de BFT realizou-se a solubilização da amostra com 

ácido nítrico (PA) e ácido perclórico (PA) no bloco digestor até obter um líquido incolor. O 

íon sulfato presente na amostra é precipitado pela adição de cloreto de bário em meio ácido 

(HCl) formando-se sulfato de bário. O precipitado formado é mantido em suspensão com 

gelatina e a  turbidez é quantificado por espectrofotômetro na região do ultravioleta e visível 

(UV-Vis) no comprimento de onda de 420 nm (56). 

 

4.2.5 Determinação do ponto de carga zero (Point of Zero Charge - PZC) 

O PZC corresponde ao valor do pH no qual o balanço de cargas positivas e negativas 

na superfície do biossorvente é nulo. Para determinar o PZC pesou-se 25 mg de BFT, 

transferiu-se para um tubo Falcon com 25 mL de amostra de água ultrapura com diferentes 
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faixas de pH (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12). O pH foi ajustado com uma solução de HNO3 

e NaOH (0,1 mol/L) utilizando o pHmetro da marca Metrohm 827. Os tubos contendo BFT em 

diferentes faixas de pH foram submetidos a agitação por 24 horas e o pH final foi determinado 

utilizando o pHmetro da marca Metrohm 827. A partir dos dados obtidos construiu-se o gráfico 

do pHinicil versus o pHfinal. O PZC foi determinado pela média dos pontos onde o pH final se 

mantém constante (57).  

 

4.2.6 Determinação da área superficial pelas isotermas de adsorção e dessorção de 

nitrogênio  

 

A determinação da área superficial foi realizada na UNESP- Instituto de Biociências – 

campus de Botucatu, Departamento de Química e Bioquímica. Inicialmente, foi realizada a 

desgazeificação da amostra numa temperatura de 80 º C, sob vácuo até que não se 

observasse uma variação de pressão de 1 µmHg em 2 min da atmosfera sob a amostra. A 

área superficial foi determinada pelo método BET (Brunauer, Emmet e Teller) e a distribuição 

do volume de poro foi determinada a partir das isotermas de adsorção e dessorção de 

nitrogênio a 77 K, pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH), utilizando o equipamento 

Micromeritics ASAP (Accelerated Surface Area and Porosimetry) 2010.  

 

4.2.7 Microscopia eletrônica de varredura acoplado a espectroscopia de energia 

dispersiva  

 

As análises no MEV e no EDS foram realizadas na Faculdade de Ciências da UNESP 

– campus de Bauru, Departamento Física. Para obter as micrografias do BFT utilizou-se a 

microscopia eletrônica de varredura – MEV, da marca Zeiss EVO LS 15 e para determinação 

da composição química foi utilizado a espectroscopia de energia dispersiva – EDS, da marca 

INCA OXFORD, acoplado ao MEV.  Para a análise na MEV utilizou-se uma porta amostra 

(stub) em alumínio (Al), onde a fixação da amostra foi feita com uma uma fita de carbono. Para 

análise no EDS a amostra de BFT foi prensado a 2 ton cm-2 com auxílio de uma prensa 
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hidráulica e fixada na fita de carbono sob o stub de Al.  As amostras para a MEV foram 

metalizadas com ouro utilizando o equipamento Quorum Q150R ES. 

 

4.2.8 Espectrometria de absorção atômica com atomização por chama  

 

As espécies metálicas em solução foram quantificadas utilizando a espectrometria de 

absorção com atomização por chama (do inglês, Flame Atomic Absorption Spectrometry - 

FAAS), utilizando o equipamento da marca Shimadzu (modelo AA7000). Os parâmetros 

utilizados para quantificar as espécies metálicas estão apresentados na Tabela 2. 

 

Tabela 2: Parâmetros utilizados para quantificar as espécies metálicas por FAAS 

 

Espécie metálica Vazão do gás 

(Ar/C2H2) 

(L/min) 

Corrente da 

lâmpada (mA) 

Comprimento de 

onda (nm) 

Curva analítica 

(mg/L) 

Cu (II) 1,8 6 324,8 0,1 - 2 

Cd (II) 1,8 8 228,8 0,1 – 2 

Cr (III) 3,2 12 357,9 0,1 - 2 

Zn (II) 2 8 213,9 0,1 - 2 

 

FONTE: Próprio autor 

 

4.3 Reagentes e soluções  

 

Os reagentes utilizados neste trabalho possuem grau analítico (P.A), pureza de 99 %, 

como apresentados na Tabela 3. 
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Tabela 3: Reagentes utilizados no experimento de adsorção 

 

Reagente Fórmula molecular Procedência 

Cloreto de cádmio CdCl2.H2O Vetec 

Sulfato de cobre CuSO4.5H2O Dinâmica 

Sulfato de zinco ZnSO4.7H2O Dinâmica 

Sulfato de cromo básico Cr4(SO4)5(OH)2 Riedel De Haen 

Nitrato de cádmio Cd(NO3)2 SpecSol 

Nitrato de cobre Cu(NO3)2 SpecSol 

Nitrato de zinco Zn(NO3)2 SpecSol 

Nitrato de cromo Cr(NO3)3 SpecSol 

Nitrato de sódio NaNO3 Synth 

Nitrato de potássio KNO3 Synth 

Sulfato de sódio Na2SO4 Impex 

Cloreto de potássio KCl Vetec 

Cloreto de sódio NaCl Synth 

Ácido nítrico HNO3 Vetec 

Peróxido de hidrogênio H2O2 Sigma-Aldrich 

 

FONTE: Próprio autor  

 

4.3.1 Preparo das soluções de cobre, cádmio, zinco e cromo 

 

As soluções estoques utilizadas nos experimentos de adsorção em batelada foram 

preparadas a partir da dissolução dos sais de sulfato de cromo básico, sulfato de zinco, sulfato 

de cobre e cloreto de cádmio. Para preparar a solução estoque de 1000 mg/L da espécie 

metálica pesou-se 3,51 g de Cr4(SO4)5(OH)2, 1,81 g de CdCl2.H2O, 4,01 g de CuSO4.5H2O e 

4,44 g de ZnSO4.7H2O, com pureza de 99%, em 1 L de água ultrapura (resistividade 18MΩ 

cm-1), proveniente de um sistema Milli-Q da marca Millipore.  

As curvas analíticas para análise das espécies metálicas em estudo foram preparadas por 

diluição da solução padrão de 1000 mg/L para FAAS (SpecSol), em 6 % (v/v) de ácido nítrico.  
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4.4 Estudo da adsorção em batelada 

 

Foram realizados os experimentos de adsorção em função do pH, tempo de contato e 

concentração das espécies metálicas. Todas os ensaios foram realizados com 

aproximadamente 20 mg de BFT em contato com 1,8 mL das soluções aquosas das espécies 

metálicas em estudo, essas foram filtradas e diluídas para se ajustar a curva de calibração 

para posterior determinação por FAAS. A Figura 15, ilustra os experimentos de adsorção em 

batelada em função do pH, tempo de contato e da concentração.  

Figura 15: Experimento de adsorção em batelada utilizando um agitador axial seguido de 

filtração  

 

 

 

 

FONTE: CASTRO, et al., 2014 (58)  

 

4.4.1 Estudo do equilíbrio – Influência do pH na adsorção  

Nos experimentos realizados para investigar a influência do pH da solução no processo 

de adsorção, adicionou-se em um tubo de eppendorf 1,8 mL de solução de 50 mg/L das 

espécies metálicas em estudo cujos valores de pH encontravam-se na faixa de 1 a 7 e 

temperatura ambiente. Essas foram submetidas a agitação por 60 min, seguida de filtração 

com papel filtro (Whatman-40) como ilustrada na Figura 15.  

Para determinar a quantidade da espécie metálica adsorvida por grama de BFT, 

determinou-se a concentração inicial da solução das espécies metálicas (controle) e a 

concentração no equilíbrio (concentração remanescente após agitação com BFT). Essas 
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amostras foram diluídas 50 vezes para se ajustar a curva de calibração (0,1 a 2 mg/L) para 

posterior determinação por FAAS. 

Os dados experimentais obtidos por FAAS foram aplicadas na equação (2.1), descrita 

na revisão bibliográfica, para obter a quantidade adsorvida da espécie metálica por grama de 

adsorvente em função do pH: 

𝑞 =
(𝐶𝑜−𝐶𝑒)×𝑉

𝑚
       (2.1) 

 

4.4.2 Cinética de adsorção  

Para determinar o tempo de contato necessário para atingir o equilíbrio realizou-se o 

experimento no eppendorf com 20 mg de BFT, 1,8 mL da solução das espécies metálicas na 

concentração de 50 mg/L, temperatura ambiente e pH 5,5. Essas foram submetidas a agitação 

por um determinado tempo (1, 5, 10, 20, 30, 60, 80, 120, 180 e 240 min) e em seguida foram 

filtradas com papel filtro (Whatman-40) como ilustrada na Figura 15. 

Para determinar a quantidade da espécie metálica adsorvida por grama de BFT 

determinou-se a concentração inicial da solução das espécies metálicas (controle) e a 

concentração nos diversos tempos (concentração remanescente após agitação com BFT). 

Essas amostras foram diluídas 50 vezes para se ajustar a curva de calibração (0,1 a 2 mg/L) 

para posterior determinação por FAAS. 

Para avaliar a cinética de adsorção os dados experimentais obtidos foram aplicados 

aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Para descrever o 

modelo cinético de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, utilizou-se as equações 

linearizadas (2.29) e (2.39), descritas na revisão bibliográfica. 

 

log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = log 𝑞𝑒 − 
𝐾1𝑡

2,303
             (2.20) 

 

𝑡

𝑞𝑡
=  

1

𝐾2𝑞𝑒2 +  
𝑡

𝑞𝑒
       (2.30) 
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Para determinar as constantes cinéticas de K1 e K2,  construiu-se o gráfico de log (qe – qt) 

versus t para o modelo de pseudo-primeira ordem e t/qt versus t para o modelo cinético de 

pseudo-segunda ordem. 

 

4.4.3 Estudo do equilíbrio – Capacidade máxima de adsorção 

O experimento de capacidade máxima de adsorção visa estabelecer a quantidade 

máxima adsorvida da espécie metálica por grama de adsorvente (BFT).  Para determinar a 

capacidade máxima de adsorção utilizou-se um eppendorf com 20 mg de BFT, 1,8 mL da 

solução da espécie metálica com uma faixa de concentração de 1 a 400 mg/L (1, 5, 10, 25, 

50, 75, 100, 200, 300 e 400 mg/L), temperatura ambiente e pH 5,5. Essas foram submetidas 

a agitação por 30 min e filtrada com papel filtro (Whatman-40) como ilustrada na Figura 15. 

Para determinar a quantidade da espécie metálica adsorvida por grama de BFT 

determinou-se a concentração inicial da solução das espécies metálicas (controle) e a 

concentração no equilíbrio (concentração remanescente após agitação com BFT). Essas 

amostras foram diluídas para 1 mg/L para posterior determinação por FAAS. 

Para avaliar a capacidade máxima de adsorção os dados experimentais obtidos por 

FAAS foram aplicadas aos modelos de isotermas de adsorção de Langmuir e de Freundlich, 

expressas pela equação (2.7) e (2.10), descritas na revisão bibliográfica. 

 

𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

𝐶𝑒

𝑞𝑚𝑎𝑥
+

1

𝐾𝐿 𝑞𝑚𝑎𝑥
           (2.7) 

 

log 𝑞𝑒 = log 𝐾𝐹 + 
1

𝑛
log 𝐶𝑒      (2.10) 

Para determinar os parâmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich, construiu-se o 

gráfico de Ce/qe versus Ce para o modelo de Langmuir e log qe versus Ce para o modelo de 

Freundlich. 
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4.4.4 Avaliação da interferência na presença de um segundo íon  

 

 Para avaliar a capacidade de adsorção das espécies metálicas em estudo na presença de 

um segundo íon, utilizou-se a solução 1 mg/L das espécies metálicas em estudo preparadas 

através da dissolução dos sais Cr4(SO4)5(OH)2, CdCl2.H2O, CuSO4.5H2O, ZnSO4.7H2O e pela 

diluição da solução estoque de 1000 mg/L das espécies metálicas Cr(NO3)3, Cd(NO3)2, 

Cu(NO3)2 e Zn(NO3)2. Os sais utilizados para avaliar a interferência na adsorção das espécies 

metálicas foram NaNO3, KNO3, Na2SO4, NaCl e KCl nas concentrações entre 1 a 500 mg/L. 

Para avaliar a força de solvatação dos ânions cloreto, o contra íon da espécie metálica 

utilizado.  

O experimento foi realizado em batelada, utlizando tubo Falcon de 15 mL com 20 mg de 

BFT, 3 mL de solução da solução binária de 1 mg/L da espécie metálica com o segundo íon, 

pH de 5,5 e a temperatura ambiente. Após 30 min de agitação, as amostras foram filtradas em 

papel filtro (Whatman-40) como ilustrada na Figura 15.  

Para determinar a porcentagem de remoção da espécie metálica utilizou-se a equação 

(4.1). Determinou-se a concentração inicial da solução das espécies metálicas com o segundo 

íon (controle) e a concentração no equilíbrio (concentração remanescente após agitação com 

BFT), utilizando a técnica FAAS.  

% 𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 =  (
𝐶0−𝐶𝑒

𝐶0
 )  × 100   (4.1) 

 

4.5 Otimização do sistema de pré-concentração em sistema fluxo 

 

Para utilizar o método de pré-concentração em fluxo foram otimizados cinco parâmetros 

de modo univariado, fixando quatro parâmetros e variando apenas um. Neste experimento 

utilizou-se uma massa fixa de 1,25 µg de nitrato de cromo para otimizar os parâmetros do 

sistema em fluxo. 

Os experimentos foram realizados em triplicata utilizando uma bomba peristáltica da 

marca Watson Marlow como apresentada na Figura 16. Para utilizar o BFT como sorvente na 

SPE, utilizou-se tubos de PVC de 2,06 mm (marca Agilent) de diversos tamanhos de acordo 
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com a massa do BFT e algodão para impedir a perda da amostra. Para empacotar a mini-

coluna utilizou-se uma seringa de 60 mL da marca Embramac e o empacotamento foi realizado 

com água ultrapura para evitar a formação de bolhas e caminhos preferenciais dentro da 

coluna.   

 

Figura 16: Sistema utilizado na pré-concentração em fluxo utilizando o BFT como suporte 

sólido na SPE 

 

FONTE: Adaptado de CASTRO, et al., 2014 (58) 

O primeiro experimento foi realizado correlacionando o número de rotações por minuto 

(rpm) da bomba peristáltica com a vazão da percolação da amostra pela coluna. Neste 

experimento utilizou-se uma proveta graduada para determinar o volume e um cronometro 

para determinar o tempo. 

O experimento de pré-concentração em fluxo foi realizado em quatro etapas: 

condicionamento da coluna com água, percolação da amostra com uma vazão fixa, lavagem 

com água ultrapura e extração dos analitos da fase sólida com uma solução de HNO3. O eluato 

foi coletado em tubos Falcon para posterior determinação da concentração das espécies 

metálicas por FAAS. 

O experimento para avaliar a influência da vazão da percolação da solução de nitrato 

de cromo pela coluna consistiu em variar a vazão (1, 5, 7 e 10 mL/min) e manter fixo os outros 

parâmetros, sendo que estes são: 25 mg de BFT, 25 mL de solução de nitrato de cromo e 3 

mL HNO3 na de concentração de 2 mol/L. Após a coleta do eluato, este foi analisado pela 
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técnica de FAAS para determinar a concentração da espécie metálica. Os dados obtidos foram 

usados para calcular a recuperação e o fator de enriquecimento. O Fator de Enriquecimento 

(FE) (38) foi determinado pela razão da concentração do analito no eluato (Celuato) e a 

concentração da solução inicial (Co), como apresentada na equação (4.2). 

 

FE =
𝐶𝑒𝑙𝑢𝑎𝑡𝑜

𝐶0
        (4.2) 

O segundo parâmetro avaliado foi a influência da massa de BFT (10, 25, 50 e 100 mg). 

A vazão utilizada foi definida no experimento anterior e os outros parâmetros foram 

equivalentes ao experimento anterior. Após determinada a massa do BFT com a melhor 

recuperação, fixou-se este parâmetro e mudou-se a concentração de ácido nítrico (0,5, 1, 2 e 

3 mol/L) e os outros parâmetros foram equivalentes ao experimento anterior. O quarto 

parâmetro avaliado foi o volume de ácido nítrico (1, 2, 3 e 4 mL) necessário para extrair a 

maior quantidade do analito e o último parâmetro avaliado foi o volume da solução de nitrato 

de cromo (25, 50, 100 e 250 mL). 

Definido os parâmetros ótimos de pré-concentração em fluxo aplicou-se esses 

parâmetros para avaliar a recuperação e o fator de enriquecimento das espécies metálicas Cu 

(II), Cd (II) e Zn (II).  Também foi avaliada a capacidade de reutilização da coluna, para isso 

utilizou-se os parâmetros otimizados no sistema de pré-concentração em fluxo e a mesma 

coluna foi utilizada em 10 ciclos de adsorção e dessorção da espécie metálica cromo. 

 

4.6 Aplicação do sistema de pré-concentração em fluxo utilizando água do Rio Tietê 

e do Rio Paranapanema  

 

Após otimizados os parâmetros no sistema de pré-concentração em fluxo utilizando 

como sorvente o BFT, aplicou-se esses parâmetros em matriz real na pré-concentração das 

espécies metálicas em estudo.  

Coletou-se amostras de água de dois rios, uma  amostra foi coletada no Rio Tietê na 

distrito de Botucatu no mês de março de 2018 (-22,554984,-48,4265555), estado de São Paulo 

e a outra amostra foi coletada no Rio Paranapanema na cidade de Ourinho (-23,069042,-



59 

 

 

 

49,872823), estado de São Paulo. Essas foram filtradas com membrana millipore com 

porosidade média de  0,45 µm e armazenadas na geladeira. 

As amostras dos Rios Tietê e Paranapanema foram submetidas a dois experimentos 

de pré-concentração em fluxo. O primeiro experimento consitiu na pré-concentração de 50 mL 

das amostras do Rio Tietê e do Paranapanema filtradas com membrana 0,45 µm, com adição 

de padrão e sem adição de padrão da espécie metálica. 

O segundo experimento consistiu em submeter as amostras do Rios Tietê e 

Paranapanema a fotólise para mineralizar a matéria orgânica presente na amostra. Para isso 

utilizou-se um reator com lâmpada de mercúrio de 400 W para mineralizar a amostra. 

 As amostras foram colocadas em tubos de quartzo com capacidade para 30 mL com 

500 µL de peróxido de hidrogênio (30 % v/v) por 30 min. O reator utilizado neste experimento 

foi construído com base no sistema da Metrohm, Digester UV-705 (59) como ilustrada na 

Figura 17.  

 

Figura 17: Sistema de digestão de amostra utilizando UV. (1) lâmpada UV, (2) tubo de quartzo, 
(3) tampa do frasco, (4) carrossel dos tubos, (5) sistema de ventilação, (6) e (7) entrada e 
saída da água de resfriamento.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: GOLIMOWSKI & GOLIMOWSKA, 2007 (60) 

 

Após a fotólise as amostras de água foram degaseificadas utilizando um ultrassom por 

10 min e submetidas a pré-concentração em fluxo com adição de padrão e sem adição de 

padrão.  
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O eluato coletado nos experimentos de pré-concentração em fluxo foram analisados 

pela técnica de FAAS para determinar a concentração das espécies metálicas cromo, cádmio, 

cobre e zinco. Os dados obtidos foram usados para calcular a recuperação do analito, 

utilizando a equação (4.3). 

 

 

𝑅𝑒𝑐𝑢𝑝𝑒𝑟𝑎çã𝑜 (%) = (
𝐶1−𝐶2

𝐶3
) × 100   (4.3) 

 

onde: 

 

C1 =  concentração determinada na amostra adicionada (fortificação da amostra); 

C2 =  concentração determinada na amostra não adicionada (branco); 

C3 =  concentração adicionada na amostra. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

5.1 Caracterização do biossorvente  

 

5.1.1 Espectroscopia no infravermelho (FT-IR) 

 

Segundo Volesky (61), os principais grupos funcionais presentes nos biossorventes 

responsáveis pela coordenação com a espécie metálica são os grupos hidroxila, carbonila, 

tiol, sulfonato, amina, amida e imina. Para identificar os  grupos funcionais na amostra de BFT, 

utilizou-se a análise de espectroscopia no infravermelho médio, que compreende o intervalo 

de 4000 à 400 cm-1. O espectro no infravermelho é baseado nas vibrações moleculares, 

medindo diferentes tipos de vibrações entre átomos, de acordo com suas ligações 

interatômicas.  

A Figura 18 apresenta o espectro do infravermelho para as amostras da folha, da raiz 

e do rizoma da macrófita Typha sp. Para interpretar o espectro do infravermelho do BFT 

buscou-se dados tabelados de absorções no infravermelho característico dos grupos 

funcionais e dados na literatura utilizando biossorventes. 

 

Figura 18: Espectro de FT-IR do rizoma, raiz e da folha da Typha sp preparadas em pastilha 

de KBr 

 

FONTE: Próprio autor 
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A banda em formato de sino observada na região 3400 cm-1 é caracteristico do 

estiramento O-H de grupos funcionais como, álcool ou fenol, que pode ser comprovada pela 

banda intensa na região de 1046 cm-1, atribuída ao estiramento C-O. Pode ser observado 

também a banda na região de 2928 cm-1 caracteristico do alongameto axial do grupo C-H 

alifático. A banda na região de 1740 cm-1 é característico de grupos aldeídos e cetonas; a 

banda de 1640 cm-1 é atribuída ao estiramento C=O conjugada presentes em carbonilas e 

ácidos carboxílicos. As bandas menos intensa entre 1430-1415 cm-1 são características da 

vibração da ligação C=C do anel aromático (38,62). Na Tabela 4 apresenta um resumo das 

principais bandas encontradas no espectro do infravermelho da amostra de Typha sp e seu 

respectivo grupo funcional correspondente.  

 

Tabela 4: Principais bandas observadas no espectro de FT-IR na amostra de Typha sp 

 

Número de onda (cm-1) Grupo funcional 

3400 Estiramento axial de OH de álcool ou fenol 

2928 C-H alifático 

1740 Grupos aldeídos e cetonas 

1640 Carbonilas, ácidos carboxílicos e ésteres 

1520 

1430-1415 

Aminas e amidas 

Grupo C-C de anéis aromáticos 

1040 Grupos C-N e C-O 

 

FONTE: Próprio autor 

 

 

A banda em 3400 cm-1 indica uma grande quantidade de grupos hidroxilas, esperado 

para um biossorvente que constitui-se principalmente de polissacarídeos (celulose e 

hemicelulose) e lignina como representado na Figura 19.  
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Figura 19: Principais substâncias presentes nos materiais lignocelósicos: celulose, 

hemicelulose e lignina  

 

 

 

 

 

FONTE: Adaptado SILVA, et al., 2009 (63)  

 

A caracterização por FT-IR  teve como objetivo  apenas identificar os grupos funcionais, 

potenciais doadores de elétrons que se coordenaram com as espécies metálicas. Os 

espectros da raiz, do rizoma e da folha da Typha sp diferenciou-se apenas nas intensidades 

das bandas de 3400, 1640 e 1046 cm-1 característico dos grupos funcionais hidroxila, carbonila  

e álcool, logo, optou-se por trabalhar apenas com as folhas da Typha sp, devido a facilidade 

em obter o material. 

 

 

5.1.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

O BFT também foi caracterizado por RMN de 13C e polarização cruzada (1H13C) para 

complementar a análise de FT-IR. O espectro gerado por está técnica está apresentado na 

Figura 20. 
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Figura 20: Espectro de RMN do BFT com polarização cruzada 1H13C (traço inferior) e 

polarização direta (traço superior). 

 

FONTE: Próprio autor  

 

No espectro de 13C RMN de polarização cruzada pode ser observado, os picos de 

ressonância em 29 ppm característico de ligações C-H, que são identificadas no espectro de 

IR em 2928 cm-1 e são encontrados em sua maioria. O deslocamento entre 73 a 77 ppm são 

característicos da ligação C-O e é encontrado no espectro de IR em 1040 cm-1, esse 

deslocamento químico é típico da celulose, como também o deslocamento em 106 ppm da 

ligação O-C-O. O deslocamento químico em 173 ppm indica a presença de ácido carboxílico 

COOH que pode ser encontrado nas moléculas de hemicelulose.  

O deslocamento químico identificados em 153 ppm característico de ligações N=C-S, 

168 ppm para N-C-NH2 e 56 ppm para -C-N, não foram identificados no espectro de IR sendo 

que, esses grupos funcionais costumam aparecer na mesma região que os grupos 

oxigenados.  

No espectro de IR as aminas primarias são identificadas em 3500 cm-1 apresentando-

se duas bandas estreitas. No espectro de IR do BFT (Figura 18) essas bandas podem ter 

sofrido a sobreposição pelo grupo hidroxila.  O mesmo ocorre para o grupo C-N que absorve 

na mesma região que o grupo funcional C-O em 1040 cm-1. Já o grupo isotiocianato (S=C=N) 

absorve na região entre 2140-1990 cm-1 não sendo identificadas no espectro de IR do BFT. 
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As análises das amostras de BFT por FT-IR e RMN possibilitaram a identificação dos 

grupos doadores de elétrons, como O, S e N (bases de Lewis) que poderão coordenar com a 

espécie metálica.  

Os grupos funcionais caracterizados pelas técnicas FT-IR e RMN  são: grupos hidróxila, 

carbonila, isoticianato, amina, hidrocarbonetos aromáticos e ácido carboxilico. Esses grupos 

podem ser classificados como base dura e mole de acordo com a teoria de Pearson.  

Segundo a teoria de Pearson a moleza de um átomo ou molécula é definida pela 

polarizabilidade da nuvem eletrônica, ou seja, a sua nuvem eletrônica pode ser mais distorcida 

em presença de um campo elétrico (64). Pearson propôs o cálculo do índice de dureza 

absoluta (n) e moleza absoluta (σ)  pela equação (5.1). 

 

𝑛 =
𝑃𝐼−𝐴𝐸

2
   

                                                          (5.1) 

𝜎 =  
1

𝑛
  

 

onde: 

PI é o potencial de ionização, facilidade da espécie em doar elétrons; 

AE é a afinidade eletrônica, tendência de uma espécie em receber elétrons. 

 

Os grupos funcionais como a hidroxila e a amina são consideradas base dura de 

Pearson, sendo que uma base dura possui átomos ou íons pequenos, eletronegativo e 

apresenta a nuvem eletrônica pouco polarizável, interagem com ácido duros como Cr (III), que 

possui alta carga positiva ou com elétrons no orbital d não disponíveis para formar ligações 

(64). As bases moles de Pearson são átomos em geral volumosos, apresenta a nuvem 

eletrônica bastante polarizável e pouco eletronegativo como enxofre e ligações duplas, 

interagem com ácido mole como o Cd (II), pouco eletronegativo e volumoso (64). 

 

5.1.3 Análise elementar de nitrogênio e enxofre 

 

Para determinar a quantidade de N e S presente na amostra de BFT realizou-se a 

análise de nitrogênio pelo método da Embrapa, semi-micro Kjeldahl, quantificando 13 g/Kg 

(0,92 mmol/g) de N e 0,8 g/kg (0,025 mmol/g) de S utilizando a técnica de UV-Vis na região 

de 420 nm. O nitrogênio determinado representa apenas 1,3 % em massa da amostra de BFT 
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e o S representa 0,08 %, que corresponde aos grupos funcionais amina e tiocianato 

identificados utilizando a técnica  de RMN de 13C.  

O grupo funcional amina é uma base dura de Pearson, que possui mais afinidade por 

ácidos duros como a espécie metálica Cr (III), já o grupo tiocianato tem o enxofre e uma dupla 

ligação que são mais polarizavéis, sendo considerados bases moles de Pearson, estes terão 

mais afinidade por ácidos moles de Pearson como a espécie metálica Cd (II).  

 

5.1.4 Determinação do ponto de carga zero (Point of Zero Charge - PZC) 

 

A análise do PZC é essencial para determinar o pH no qual o  balanço das cargas 

positivas e negativas na superfície do biossorvente se torna nula, ou seja, o pH inicial é igual 

ao pH final. Se o pH for menor do que o PZC, a superfície do BFT apresenta carga positiva na 

superfície do BFT, favorecendo a adsorção de ânions e em pH maior do que o PZC a superfície 

do BFT apresenta carga negativa e a adsorção de cátions é favorecida, porém em pH muito 

elevado favorece a precipitação das espécies metálicas e diminui a disponibilidade desse 

analito para adsorção (38). 

Para determinar o pH no PZC calculou-se a média aritmética dos pontos onde o  pH 

final se manteve constante, nessa faixa de pH o BFT se comporta como um tampão mantendo-

se o pH constante. O pH no PZC foi de 6,14. Abaixo deste pH a superfície do BFT apresenta 

carga positiva e acima do PZC a superfície apresenta carga negativa. Os dados obtidos no 

experimento de PZC estão apresentados na Figura 21.  

 

Figura 21: Determinação do PZC do BFT em temperatura ambiente 

FONTE: Próprio autor 
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5.1.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) acoplado a espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS) 

 

Para avaliar a morfologia da amostra de BFT utilizou-se a MEV para obter micrografias 

com diferentes ampliações. Nas micrografias observa-se que o BFT possui textura irregular, 

rugosa e em forma de bastão. Materiais com superfície irregular e heterogênea favorece a 

adsorção de metais, pois confere maior área superficial. 

 

Figura 22: Micrografias obtidas pelo MEV do BFT com granulometria de 63 a 106 µm 

(Ampliação de 200 (A), 1000 (B), 2000 (C) e 4000 (D) vezes)  

 

FONTE: Próprio autor 
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Na técnica de EDS um feixe de elétrons incide na amostra, os elétrons das camadas 

mais internas dos átomos são ionizados e os elétrons da camadas  mais externa ocupam as 

lacunas dos elétrons das camadas internas emitindo raios X característico de cada elemento, 

sendo que,  apenas os átomos com massa atômica maior que o sódio são melhor detectados 

(4). Para determinar os elementos presentes na superfície da amostra do BFT utilizou-se duas 

amostras, uma amostra com apenas o BFT e a outra amostra com cromo adsorvido na 

superfície do  BFT. Essas foram pastilhadas a 2 ton cm-2 com auxílio de uma prensa hidráulica. 

Para preparar o BFT-Cr, utilizou-se 10 mg de BFT e deixou-se em contato com 2 mL da 

solução de 500 mg/L  de sulfato de cromo. Após 60 min de agitação, esse material foi filtrado 

e seco na estufa por 24 h. O objetivo desta análise foi  mapear a distribuição do cromo na 

superfície da amostra de BFT. 

 

Figura 23: Determinação dos elementos presentes na superfície da amostra de BFT por EDS 

 

 

FONTE: Próprio autor 
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Figura 24 : Determinação dos elementos químicos presentes na superfície da amostra BFT-

Cr por EDS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: Próprio autor 

 

Na amostra contendo apenas o BFT não apresenta picos característico para o elemento 

cromo, logo os picos determinado na amostra de BFT-Cr são provenientes do processo de 

adsorção. O elemento ouro presente no espectro de BFT-Cr é proveniente de contaminação 

dentro da câmera de vácuo, pois as amostras analisadas por MEV são metalizadas com ouro. 

Na Tabela 5 estão representados as porcentagens em massa de cada elemento detectado 

por EDS. O elemento oxigênio e carbono presentes nas amostras de BFT e BFT-Cr podem ter 

o seu valor elevado, devido a contaminação na câmera de vácuo por oxigênio e pelo carbono 

presente na fita usada para aderir a amostra no stub de Al.  

 

Tabela 5: Elementos determinados pela técnica EDS 

 

 

Material 

% em massa 

Carbono Oxigênio Calcio Magnésio Ferro Cromo 

BFT 52,48 46,30 0,18 0,63 0,42 ----------- 

BFT-Cr 50,77 41,54 0,29 ----------- ---------- 2,17 

 

FONTE: Próprio autor 
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Na Figura 25 apresenta-se a técnica de mapeamento utilizando o EDS, onde observa-

se a distribuição do elemento cromo de forma homogêna na amostra de BFT-Cr, apresentando 

apenas alguns pontos isolados com uma maior concentração de cromo. 

 

Figura 25: Mapeamento do elemento cromo na amostra de BFT-Cr utilizando a técnica de EDS 

 

FONTE: Próprio autor 

 

5.1.6 Determinação da área superficial específica do BFT 

 

A adsorção é um fenômeno de superfície, logo a área superficial e o formato dos poros 

são importantes para entender o processo de adsorção dos biossorventes. Para calcular a 

área superficial e a distribuição de poros levantando-se a isoterma de adsorção/dessorção de 

N2 a 77 K. Os dados dessa isoterma estão representados na Figura 26.   
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Figura 26: Isoterma de adsorção de nitrogênio  

 

 

FONTE: Próprio autor 

 

Segundo a classificação da IUPAC (descrita na revisão da literatura) (53), a isoterma 

de adsorção e dessorção de N2 da amostra de BFT está de acordo com o modelo da isoterma 

do Tipo II, que são encontrados em sólidos não porosos ou com poros no intervalo de 

mesoporos ou macroporos. Nesta isoterma não há evidência de histerese, que caracteriza o 

material com mesoporos e está associado a existência de  condensação capilar, que resulta 

no preenchimento completo dos mesoporos em pressão relativa menor que 1. A histerese 

fornece informações a respeito da geometria dos poros. 

 No processo de pré-concentração em fluxo a espécie metálica adsorve na superfície e  

nos poros do adsorvente e no final do experimento utiliza-se um eluente para extrair a espécie 

metálica. Para adsorventes com poros em formato de garrafa, a espécie metálica poderá 

adsorver nas paredes dos poro e ficar aprisionada, diminuindo a recuperação do analito. Para 

materiais com elevada distribuição de poros, a geometria do poro ideal para adsorção e 

dessorção são os  poros cilindrícos (Tipo H1) e os poros em formato de cone, cunha ou placas 

paralelas (Tipo H3), apresentados na revisão bibliográfica (Figura 13).  
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Figura 27: Distribuição do diâmetro dos poros da amostra de BFT 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: Próprio autor 

 

 

A distribuição do diâmetro de poros calculado pelo método BJH foi de 33 Å (3,3 nm), 

característico de materiais mesoporosos, porém a quantidade de volume de poros com 

diâmetro de mesoporos é relativamente baixo (1,4 x 10-5 cm3/g) . O método BJH determina a 

distribuição estatística dos tamanhos dos poros de acordo com o volume adsorvido de N2 a 

cada pressão.   

O valor determinado para a área superficial pelo método BET foi menor do limite de 

detecção do equipamento que é 1 m2/g, que são caracteristicos de materiais não porosos, 

valor esperado para materiais lignocelulósicos que possui área superficial relativamente baixa 

comparado com carvão ativado. 
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Tabela 6: Área superficial especifica de alguns materiais lignocelulósicos 

 

Amostra Área superficial especifica (m2/g) Referência 

BFT < 1,00 Esse estudo 

Pata de vaca 1,27 (65) 

Casca de amendoim  2,00 (66) 

Carvão de madeira de pinus 2,73 (67) 

Carvão de madeira Carvalho 2,04 (67) 

Pistia stratiotes 13,80 (68) 

Limnobium laevigatum 3,10 (68) 

Lemna sp 6,60 (68) 

Azolla sp 14,00 (68) 

Carvão ativado PICA L27 1860 (4) 

 

FONTE: Próprio autor 

 

5.2 Caracterização das propriedades adsortivas do BFT  

 

5.2.1 Experimento de adsorção das espécies metálicas Cu (II), Cd (II), Cr (III) e Zn (II) 

em batelada 

 

Afim de caracterizar quanto as propriedades adsortivas do BFT foram investigados 

alguns parâmetros como pH, tempo de contato e a capacidade máxima de adsorção das 

espécies metálicas em estudo. Todas os experimentos foram realizados com 

aproximadamente 20 mg de BFT, 1,8 mL de solução da espécie metálica, sob condições 

controladas. Após o tempo de agitação, o sobrenadante foi filtrado e a espécie metálica foi 

quantificada pela técnica FAAS.  

Para determinar a quantidade da espécie metálica adsorvida por grama de BFT 

determinou-se a concentração inicial da solução das espécies metálicas (controle) e a 

concentração no equilíbrio (concentração remanescente após agitação com BFT). Esses 

dados foram aplicados na equação (2.1). 
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5.2.2 Estudo do equilíbrio – Influência do pH na adsorção  

 

O pH da solução influencia na carga apresentada pela superfície do biossorvente, o 

grau de hidrólise da espécie metálica e a sua especiação. Em  pH muito abaixo os grupos 

funcionais presentes na superfície do BFT ficam protonados e a espécie metálica sofre 

repulsão eletrostática. A medida que o pH aumenta, a quantidade de sítios carregados  

negativamente aumenta e o processo de adsorção é favorecido (61). 

A Adsorção das espécies metálicas em função do pH está apresentada na Figura 28. 

  

 Figura 28: Adsorção de Cu (II), Zn (II), Cr (III) e Cd (II) em função do pH 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: Próprio autor 

 

Para a espécie metálica Zn (II), após o pH 5, verifica-se que  a adsorção atinge o ponto de 

equílibrio, onde a velocidade de adsorção é igual a dessorção da espécie metálica. Para a 

espécie metálica Cr (III) teve um aumento na adsorção de 0,62 mg/g entre o pH 5 e 7. Já a 

espécie metálica Cd (II) houve uma dessorção de 0,17 mg/g entre o pH 5 e 6. Este 

comportamento é observado para a espécie metálica Cu (II),  tendo uma dessorção de 0,33 

mg/g entre o pH 4 e 6. Como o objetivo deste trabalho é a pré-concentração das espécies 

metálicas em estudo em amostra real, escolheu-se um pH fixo, sendo este o pH 5,5 que 

apresentou uma adsorção favorável a adsorção para todas as espécies metálicas em estudo, 

sendo próximo do PZC. 
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5.2.3 Cinética de adsorção  

 

A cinética de adsorção para as espécies metálicas em estudo foram determinadas 

utilizando o pH otimizado e uma concentração de 50 mg/L para as espécies metálicas em 

estudo. Para determinar o tempo de contato necessário para atingir o equilíbrio, realizou-se o 

experimento  de adsorção em batelada nos tempo de contato de 1 à 240 min. Os dados dos 

experimentos de adsorção em função do tempo contato está ilustrada na Figura 29. 

 

Figura 29: Adsorção de Cu (II), Zn (II), Cr (III) e Cd (II) em função do tempo de contato. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: Próprio autor 

 

A adsorção na superfície do adsorvente apresenta uma cinética rápida atingindo o 

equilíbrio em  menos de 15 min. O modelo cinético mais adequado à adsorção dos metais 

estudados foi o de pseudo-segunda ordem, que caracteriza a adsorção química envolvendo 

compartilhamento de elétrons entre o adsorvente/adsorvato, como na coordenação química e 

ligação covalente. A adsorção química pode ser rápida se a energia de ativação for nula ou 

pequena. O adsorvato é atraído por sítios específicos da superfície do adsorvente e tende a 

formar uma monocamada (35).  

Os parâmetros obtidos pelas equações de pseudo-primeira e segunda ordem estão 

apresentados na Tabela 7. 
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Tabela 7: Parâmetros obtidos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem 

 

 

 

Metal 

Pseudo-primeira ordem   Pseudo-segunda ordem 

qe (exp) 

(mg/g) 

qe (cal.) 

(mg/g) 

K1 

(min-1) 

(10-3) 

R2 qe (exp) 

(mg/g) 

qe (cal.) 

(mg/g) 

K2 

(g/mg min) 

(10-3) 

R2 

 

Cu (II) 3,15 1,12x10-3 58,72 0,11 3,15 2,84 3,06 0,99 

Cd (II) 4,05 0,68 57,11 0,50 4,05 3,92 - 3,66 0,99 

Cr (III) 3,91 0,37 - 8,06 0,15 3,91 3,92 2,66 0,99 

Zn (II) 4,02 0,14 6,44 0,09 4,02 3,78 - 1,17 0,99 

*exp = experimental; cal.= calculado 

 

FONTE: Próprio autor 

 

Como apresentada na Tabela 7, o modelo em que se ajusta melhor aos dados 

experimentais é o modelo de pseudo-segunda ordem, com um coeficiente linear de 0,99, que 

sugere que o processo de adsorção é determinado pelo mecanismos de quimissorção. 

 

 

5.2.4 Estudo do equilíbrio – Capacidade máxima de adsorção 

 

 Para avaliar a capacidade máxima de adsorção do BFT realizou-se o experimento em 

batelada utilizando os parâmetros já otimizados como pH, tempo de contato e variando as 

concentrações das espécies metálicas (1 a 400 mg/L) na solução . A Figura 30 ilustra os dados 

experimentais da capacidade de adsorção (qe) versos a concentração das espécies metálicas 

em estudo, a qual o obtém-se um gráfico  de uma isoterma de adsorção. 
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Figura 30 : Adsorção de Cu (II), Zn (II), Cr (III) e Cd (II) em função da concentração 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: Próprio autor 

 

 Analisando a Figura 30 verifica-se uma tendência a adsorção, o Cr (III) ≅ Cd (II) > Cu 

(II)  > Zn (II). Na isoterma de adsorção para a espécie metálica Zn (II), a partir de 150 mg/L o 

aumento da concentração da espécie metálica não é proporcional ao aumento da capacidade 

de adsorção, indicando a saturação da superfície do BFT. Para as espécies metálicas Cd (II), 

Cu (II) e Cr (III), o aumento das concentrações das espécies metálicas são proporcionais ao 

aumento da capacidade de adsorção na superfície do BFT, sendo que, a partir da  

concentração de 400 mg/L da espécie metálica verifica-se uma tendência ao equilíbrio. 

Para classificar as isotermas de adsorção utilizou-se o método de Giles (43), que 

classifica as  isotermas em quatro classes (S, L, H e C) e em cinco subgrupos (1, 2, 3, 4, e 

mx), como apresentado na Figura 31.  
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Figura 31: Classificação das isotermas por Giles  

 FONTE:  Giles, et al., 1960 (43) 

 

Analisando a classificação das isotermas proposto por Giles, o modelo que ilustra 

melhor aos dados experimentais  das isotermas de adsorção é o modelo de Langmuir (Tipo 

L), neste modelo há um número definido de sítios para a adsorção, quando todos os sítios 

estão preenchidos tem a formação da monocamada. Na classificação dos subgrupos, as 

espécies metálicas Cr (III) e Zn (II) apresentam a isoterma semelhante ao modelo do subgrupo 

2, indicando a saturação da superfície do BFT com o aumento da concentração das espécies 

metálicas na solução. A isoterma do subgrupo 3 apresenta maior semelhança aos dados 

experimentais  para as espécies metálicas Cd (II) e o Cu (II) que possui um ponto de inflexão 

indicando a formação de multicamadas (43,47).  

 O  tamanho do raio iônico do metal pode influenciar na adsorção, sendo que quanto 

menor é o raio iônico da espécie metálica maior será o seu raio iônico hidratado (38). A Tabela 

8 apresentam os valores do raio atômico, iônico e hidratado das espécies metálicas em estudo.  
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Tabela 8: Propriedades periódicas das espécies metálicas  

 

Íon Raio atômico 

(pm) 

Raio iônico 

(pm) 

Raio iônico hidratado 

(pm) 

Cd 152 95 426 

Cu 128 72 419 

Cr 129 61 461 

Zn 137 74 430 

 

FONTE: Adaptado (RUSSEL, 2000 ; SHINZATO, 2007) (15,69) 

 

O tamanho do raio iônico hidratado aumenta na sequência, Cu < Cd < Zn < Cr, enquanto 

a adsorção segue a segunte sequência, Cr (III) ≅ Cd (II) > Cu (II) >> Zn (II), logo o tamanho 

do raio iônico hidratado das espécies metálicas em estudo não influência na adsorção na BFT, 

pois o BFT não apresenta uma elevada distribuição de microporos e mesoporos, comprovada 

pelo método BJH, logo a o mecanismo de adsorção ocorre apenas na superfície do BFT e a 

seletividade das espécies metálicas está relacionado aos grupos funcionais presentes na 

superfície do BFT.  

Para entender os mecanismos de adsorção utilizou-se dois modelos de isotermas para 

descrever os dados experimentais, o modelo de Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir 

descreve a adsorção homogênea e em monocamada, a qual considera-se que as moléculas 

adsorvidas não interagem entre si e os analitos adsorvem em sítios definidos (4,70).  

O modelo de Freundlich descreve a adsorção em multicamadas considerando a 

superfície do adsorvente heterogênea. Esse modelo não prevê a saturação da superfície (41).   

Os parâmetros obtidos pela equação de Langmuir (2.7) e Freundlich (2.10) linearizadas 

(descritas na revisão da literatura) estão apresentados nas Tabelas 9 e 10.  

 

 

 

 

 

 



80 

 

 

 

Tabela 9: Parâmetros obtidos pela aplicação da equação de Langmuir para as espécies 

metálicas em estudo. 

 

Metal  Parâmetros  

qe (exp) 

(mg/g) 

qmax (cal) 

(mg/g) 

KL (L/mg) RL
 

 

R2 

 

Cu (II) 6,55 5,54 0,03 0,79 0,99 

Cd (II) 9,52 9,29 0,05 0,68 0,93 

Cr (III) 9,48 9,49 0,13 0,44 0,99 

Zn (II) 3,01 2,57 - 1,25 - 0,09 0,98 

*exp = experimental ; cal = calculado 

 

FONTE: Próprio autor 

 

Analisando a Tabela 9, observa-se que a capacidade máxima de adsorção 

experimental se aproxima do dados calculados pelo modelo de Langmuir, apresentando um 

bom ajuste do modelo para as espécies metálicas Cu (II), Cr (III) e Zn (II), com um coeficiente 

correlação superior a 0,95.  O qmax representa o número total de sítios presentes no material 

para cobertura da monocamada, ou seja, a saturação da superfície (47).   

A constante de Langmuir, KL , está relacionado com a energia livre de adsorção, valores 

altos de  KL indicam uma forte afinidade da espécie metálica pelos sítios do BFT, que podem 

ser verificados para as espécies metálicas em estudo (38). O parâmetro de equilíbrio, RL > 0 

para as espécies metálicas Cu (II), Cr (III) e Cd (II) indica que a adsorção é favorável. Valores 

negativos para RL não se aplicam a equação de Langmuir como encontrado para o Zn (II) (45).  

 

 Aplicando-se os dados experimentais na equação de Freundlich linearizada (2.10), 

obtém-se as constantes experimentais KF e n, apresentados na Tabela 10. 
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Tabela 10:  Parâmetros obtidos através da equação de Freundlich para as espécies metálicas 

em estudo. 

 

Metal  Parâmetros 

qe (exp) 

(mg/g) 

KF 

[(mg/g)/(mg/L)1/n] 

n 

 

R2 

 

Cu (II) 6,55 0,53 2,59 0,86 

Cd (II) 9,53 1,49 3,13 0,95 

Cr (III) 9,48 1,07 2,08 0,96 

Zn (II) 3,01 1,05 5,38 0,72 

*exp = experimental ; cal = calculado 

FONTE: Próprio autor 

 

Em geral, uma adsorção desfavorável pelo modelo de Freundlich, apresenta a 

intensidade de adsorção (n) menor que 1. Nesse caso o BFT terá mais afinidade pelo solvento 

do que pela espécie metálica. Se o valor n for igual a 1, a adsorção será linear e as energias 

serão idênticas para todos os sítios de adsorção. Para as espécies metálicas em estudo, os 

valores de n foram superiores a 1, indicando uma adsorção favorável (4,70).   

Outro parâmetro importante para avaliar a capacidade de adsorção é a constante de 

Freundlich (KF), sendo que, quanto maior o KF maior será a capacidade de adsorção. 

Comparando as espécies metálicas em estudo verifica-se que um KF maior para a espécie 

metálica Cd (II) indicando uma maior capacidade de remoção, sendo comprovada pela 

elevada capacidade de remoção .   

 

Comparando os modelo de adsorção de Langmuir e Freundlich verifica-se que, o 

modelo mais adequado para descrever os dados experimentais da adsorção das espécies 

metálicas em estudo é o modelo de Langmuir. Este modelo descreve a adsorção em 

monocamada, a qual considera que as moléculas adsorvidas não interagem entre si e os 

adsorvatos adsorvem em sítios definidos (4,70).  

 

A fim de comparação, a Tabela 11 está apresentada a capacidade máxima de adsorção 

de diferentes biossorventes encontradas na literatura em função das espécies metálicas Cu 

(II), Zn (II), Cd (II) e Cr (III).  
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Tabela 11 : Capacidade máxima de adsorção de alguns biossorventes 

 

Espécie 

metálica 

qmax 

(mg/g) 

Biossorvente Referência 

Zn (II) 5,63 Resíduo de café  

(71) 9,03 Casca de amendoim 

2,88 Casca de cacau 

3,01 BFT Esse estudo 

Cd (II) 8,54 Casca de arroz (2) 

12,70 Pata de vaca (folha) (65) 

5,51 Sabugo de milho (72) 

9,52 BFT Este estudo 

Cr (III) 7,70 Casca de amendoim / H2SO4 (2) 

 6,24 Carbono ativado (46) 

 19,91 Casca e bagaço de laranja (34) 

 9,48 BFT Esse estudo 

Cu (II) 15,12 Pata de vaca (folha) (65) 

7,50 Resíduo de café (71) 

4,83 Casca de banana (71) 

6,55 BFT Esse estudo 

 

FONTE: Próprio autor  

 

5.2.5 Avaliação da interferência na presença de um segundo íon  

Para investigar a interferência da presença de um segundo íon na adsorção das 

espécies metálicas em estudo, utilizou-se as condições otimizadas no experimento em 

batelada com 20 mg de BFT, pH 5,5, temperatura ambiente, tempo de contato de 30 min e 3 

mL da solução binária, volume suficiente para determinar as espécies metálicas po FAAS. A 

solução binária possui uma concentração de 1 mg/L da espécie metálica com diferentes 

concentrações dos íons interferentes. Os dados obtidos para as espécies metálicas Cu (II) e 

Zn (II) estão apresentados na Tabela 12 e para as espécies metálicas Cr (III) e Cd (II) estão 

apresentados na Tabela 13. 
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Tabela 12: Avaliação da porcentagem de remoção das espécies metálicas Cu (II) e do Zn (II) 

em presença de diferentes concentrações de interferentes 

 

Metal sem Interferentes 5 mg /L 10 mg/L 50 mg/L 100 mg/L 

 

 

Cu (II) 

89,1 NaCl 71,6 71,6 69,4 69,4 

89,1 KCl 73,9 74,1 73,3 70,9 

89,1 Na2SO4 73,8 74,7 72,0 66,4 

89,1 NaNO3 75,7 73,8 71,0 70,3 

89,1 KNO3 72,3 73,4 73,4 70,3 

 

 

Zn (II) 

100 NaCl 91,2 84,9 83,8 64,0 

100 KCl 85,1 81,7 81,1 79,4 

100 Na2SO4 93,2 79,0 77,7 73,6 

100 NaNO3 93,5 86,9 83,9 71,0 

100 KNO3 90,5 86,0 79,9 79,5 

 

FONTE: Próprio autor  

 

A adsorção da espécie metálica Cu (II) na presença dos íons Na+, K+, Cl-, SO4
2- e NO3

- 

diminuiu 30 %, porém a adsorção se mantém constante com o aumento da concentração dos 

sais. Já a espécie metálica Zn (II) a adsorção diminui com o aumento da concentração dos 

sais, sendo que, a menor adsorção foi na concentração de 100 mg/L de NaCl. Neste 

experimento não teve como relacionar a interferência com o cátion ou com o ânion, pois a 

adsorção utilizando diferente sais foram muito similares, não tendo uma diferença significativa 

nos valores de adsorção.  

Os dados obtidos para as espécies metálicas Cr (III) e Cd (II) está apresentada na 

Tabela 13. 
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Tabela 13: Avaliação da porcentagem de remoção das espécies metálicas Cd (II) e do Cr (III) 

em presença de diferentes concentrações de interferentes 

 

Metal Sem 

interferente 
Interferentes 

10 mg /L 50 mg/L 100 mg/L 500 mg/L 

 

 

Cd (II) 

100 NaCl 100 100 100 73,4 

100 KCl 100 100 100 82,7 

100 Na2SO4 100 100 100 80,0 

100 NaNO3 100 100 100 87,5 

100 KNO3 100 100 100 90,5 

 

 

Cr (III) 

100 NaCl 100 100 100 98,5 

100 KCl 100 100 100 97,3 

100 Na2SO4 100 83,6 83,6 78,8 

100 NaNO3 100 100 99,3 78,5 

100 KNO3 100 100 97,6 85,0 

 

FONTE: Próprio autor  

 

É possível verificar na Tabela 13 que a adsorção da espécie metálica Cd (II) não teve  

interferência na adsorção até a concentração de 100 mg/L dos sais utilizados neste 

experimento. Para a concentração de 500 mg/L a adsorção do Cd (II) teve maior interferência 

na presença do NaCl, porém não é possível correlacionar neste caso, a interferência na 

adsorção com o cátion ou ânion, pois os sais Na2SO4 e NaNO3 que possui o mesmo cátion 

tiveram uma adsorção maior do que o NaCl. O mesmo ocorre para o sal KCl que possui o 

mesmo ânion que NaCl. 

Já para a espécie metálica Cr (III) a adsorção teve maior interferência na presença de 

Na2SO4. Observando a Tabela 13 verfica-se que a adsorção até a concentração de 100 mg/L 

dos sais NaCl e NaNO3 teve pouco interferência na adsorção, indicando que a interferência 

está relacionada a presença do ânion SO4
2-. 

Adsorção das espécies metálicas Cu (II), Zn (II) e Cr (III) utilizando o BFT em amostras 

reais são passiveis de interferência, pois os biossorventes lignocelulósicos não são seletivos 

para a adsorção. Sendo que Na+ e K+ são ácidos duros de Pearson, estes são atraídos pelos 
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mesmos sítios ativos que a espécie metálica Cr (III), um ácido duro, como também pelas bases 

intermediárias que tem afinidade pelos ácidos intermediários como o Cu (II) e o Zn (II). 

 

5.3 Otimização do sistema de pré-concentração em fluxo 

 

5.3.1 Avaliação da influência da vazão da percolação da amostra na recuperação  

 

Para avaliar a influência da vazão da percolação da amostra na recuperação da espécie 

metálica. Utilizou-se os seguintes parâmetros: 25 mL da amostra da espécie metálica Cr (III) 

na concentração de 0,05 mg/L, 25 mg de BFT, vazão de eluição de 1 mL/min e 3 mL de HNO3 

(2 mol/L) para a eluição. As vazões avaliadas foram 1, 5, 7 e 10 mL/min, os dados obtidos da 

recuperação versus a vazão estão apresentados na Figura 32. 

 

Figura 32: Avaliação da recuperação da espécie metálica em função da vazão de percolação 

da amostra 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: Próprio autor  

 

Na Figura 32, observa-se que as menores vazões obtiveram uma recuperação maior 

para a espécie metálica Cr (III). O aumento da vazão diminuiu o tempo de contato necessário 

R
e

c
u
p

e
ra

ç
ã
o

 (
%

) 
 

Vazão (mL/min) 



86 

 

 

 

para que os grupos doadores de elétrons coordenem-se a espécie metálica, diminuindo a 

recuperação da espécie metálica. Para garantir o tempo necessário para a adsorção da 

espécie metálica, optou-se por trabalhar com a vazão da percolação da solução de Cr (III) 

igual a vazão de eluição que é 1 mL/min.  A vazão otimizada foi aplicada nos outros 

experimentos. 

 

5.3.2 Avaliação da influência da massa de BFT na recuperação  

 

A extração em fase sólida está relacionada com a quantidade de material disponível para 

a adsorção da espécie metálica. Para determinar a melhor recuperação em função da massa, 

utilizou-se diferentes tamanhos de colunas para empacotar a coluna com massa de 10, 25, 50 

e 100 mg de BFT. Os outros parâmetros foram mantidos constantes como: 25 mL da solução 

da espécie metálica Cr (III), na concentração de 0,05 mg/L, 1 mL/min na vazão de eluição e 

percolação da amostra e 3 mL de HNO3 na concentração de 2 mol/L. Os dados obtidos da 

recuperação versus a massa estão apresentados na Figura 33. 

 

Figura 33: Avaliação da recuperação da espécie metálica em função da massa de BFT 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE: Próprio autor  
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Na Figura 33, observa-se que a menor massa  de BFT (10 mg) teve a melhor 

recuperação. O aumento da massa dificulta a percolação da solução de Cr (III) pela coluna, 

logo optou-se por trabalhar com 10 mg de BFT que é capaz de recuperar 105 % da espécie 

metálica Cr (III). A massa otimizada foi aplicada nos outros experimentos. 

 

5.3.3 Avaliação da influência da concentração do HNO3 na recuperação da espécie 

metálica Cr (III)  

O ácido nítrico foi escolhido para eluir a espécie metálica por ser um ácido forte capaz de 

extrair a maior quantidade de íons adsorvidos no BFT e por não apresentar interferência na 

quantificação das espécies metálicas pela técnica de FAAS. Como a concentração de HNO3 

pode influenciar na recuperação do analito, estudou-se as concentrações de HNO3 de 0,5, 1, 

2  e 3 mol/L. Os outros parâmetros foram mantidos constantes como:  25 mL da solução da 

espécie metálica Cr (III), na concentração de 0,05 mg/L, 1 mL/min na vazão de eluição e 

percolação da amostra e 3 mL de HNO3. Os dados obtidos da recuperação versus a 

concentração de HNO3 estão apresentados na Figura 34. 

 

Figura 34: Avaliação da recuperação da espécie metálica em função da concentração do ácido 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE : Próprio autor 
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Uma concentração alta de eletrólito favorece o deslocamento do equilíbrio entre as 

espécies metálicas adsorvida no sítio ativo do BFT e os íons hidrônio presente no eluente, 

sendo que, aumentando a concentração do eluente aumenta a a velocidade da eluição (73).  

Com base nos dados apresentados na Figura 34, a menor concentração de HNO3, ou 

seja, 0,5 mol/L produziu a maior recuperação. Uma das hipóteses para a diminuição da 

recuperação da espécie metálica Cr (III) com concentração de 3 mol/L de HNO3 se deve ao 

material utilizado como sorvente, ou seja, o BFT é material natural que possui composição 

variada e a utilização de alta concentração de ácido pode eluir tanto a espécie metálica como 

substâncias presentes no material que interferem na quantificação da espécie metálica.  

Com base nos dados experimentais optou-se por trabalhar com a concentração de 0,5 

mol/L de HNO3 que possui uma recuperação de100 % da espécie metálica Cr (III).  

 

5.3.4 Avaliação da influência do volume do eluato na recuperação da espécie 

metálica Cr (III)  

 

Após determinar a concentração necessária para eluir a espécie metálica, determinou-se 

o volume necessário para obter a melhor recuperação. Os volumes testados foram 1, 2, 3 e 4 

mL de HNO3 na concentração de 0,5 mol/L. Os outros parâmetros foram mantidos constantes 

como:  10 mg de BFT, 25 mL da solução da espécie metálica Cr (III) na concentração de 0,05 

mg/L, 1 mL/min na vazão de eluição e percolação da amostra. Os dados obtidos da 

recuperação versus o volume de HNO3 estão apresentados na Figura 35. 
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Figura 35: Avaliação da recuperação da espécie metálica em função do volume de eluato 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE : Próprio autor 

 

Na Figura 35, observa-se que o aumento do volume de HNO3 aumenta gradativamente 

a recuperação, sendo que, o volume necessário para recuperar 100 % da espécie metálica é 

3 mL. A amostra pré-concentrada em 4 mL teve uma recuperação superior a 100 %, com erro 

de 23 %, logo optou-se por trabalhar com um volume menor (3 mL) que é suficiente para pré-

concentrar 100 %  da espécie metálica, e aumenta a vida útil da coluna quando reutilizada. 

 

5.3.5 Avaliação da influência do volume da amostra na recuperação 

 

As espécies metálicas são encontradas em matriz ambiental em níveis traços e para serem 

quantificadas pela técnica FAAS é necessário pré-concentrar um volume muito grande de 

amostra para atingir os limites de detecção e quantificação do equipamento. Geralmente, os 

elementos traço são encontrados em concentração menor que 100 mg/Kg (100 mg/L) no 

ambiente (74). 

Para avaliar a influência do volume de amostra na pré-concentração em fluxo, manteve a 

massa da espécie metálica Cr (III) constante (1,25 µg), variando apenas o volume da amostra 

em: 25, 50, 100 e 250 mL. Os outros parâmetros foram mantidos constante como: 10 mg de 
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BFT, 1 mL/min na vazão de eluição e percolação da amostra vazão de eluição e percolação e 

3 mL de HNO3 na concentração de 0,5 mol/L. Os dados obtidos da recuperação versus o 

volume da solução da espécie metálica Cr (III) estão apresentados na Figura 36. 

 

Figura 36:  Avaliação da recuperação da espécie metálica em função do volume da amostra 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE : Próprio autor 

 

Como observado na Figura 36, a recuperação foi maior em 25 mL da solução da espécie 

metálica Cr (III), sendo que, a partir de 50 mL a recuperação manteve constante, logo é 

possível percolar pela coluna um volume muito grande e ter uma recuperação de até 80 %. 

 

5.3.6 Avaliação da reutilização da coluna em ciclos contínuos de 

adsorção/dessorção 

Após a otimização dos parâmetros da pré-concentração em fluxo, avaliou-se a eficiência 

da reutilização da mesma coluna em 10 ciclos de adsorção/dessorção. Os parâmetros 

utilizados foram: 25 mL da solução da espécie metálica Cr (III) na concentração de 0,05 mg/L, 

vazão de eluição e percolação em 1 mL/min, 10 mg de BFT e 3 mL de HNO3 na concentração 
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de 0,5 mol/L. Os dados obtidos no experimento de reciclagem da coluna estão apresentados 

na Figura 37. 

 

Figura 37:  Reutilização da coluna em ciclos contínuos de adsorção/dessorção 

 

 

 

 

 

 

 

 

FONTE : Próprio autor  

 

De acordo com os resultados apresentados na Figura 37, a coluna empacotada com a 

amostra de BFT pode ser utilizada apenas uma vez, sendo que a reutilização da coluna diminui 

a recuperação do analito.  

Os experimentos de pré-concentração em fluxo, descritos nos tópicos anteriores estão 

apresentados na Tabela 14, sendo que, os valores em negrito são os valores selecionados 

para ser utilizados na pré-concentração em fluxo em matriz real. 
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Tabela 14: Parâmetros otimizados no sistema de pré-concentração em fluxo 

 

Experimento [Cr (III)]média 
Desvio 

padrão 

Recuperação 

(%) 

Fator de 

enriquecimento 

Vazão da 

amostra 

(mL/min) 

1 0,36 0,01 85,61 7,19 

5 0,37 0,02 87,21 7,33 

7 0,36 0,01 86,04 7,23 

10 0,31 0,03 73,37 6,16 

Massa do 

material 

(mg) 

10 0,37 0,03 105,00 7,45 

25 0,36 0,01 85,61 7,19 

50 0,36 0,01 86,37 7,26 

100 0,30 0,01 72,18 6,06 

Concentração 

de HNO3 

(mol/L) 

0,5 0,44 0,02 105,00 8,82 

1 0,43 0,05 101,81 8,55 

2 0,37 0,02 88,00 7,45 

3 0,33 0,04 80,00 6,71 

Volume de 

HNO3 (mL) 

1 0,47 0,003 37,37 9,34 

2 0,37 0,002 59,34 7,42 

3 0,44 0,02 105,00 8,82 

4 0.34 0,07 110.00 6,87 

Volume da 

amostra de 

Cr (III) (mL) 

25 0,44 0.02 104.99 8.82 

50 0,37 0,06 81.84 7.36 

100 0.37 0.06 82.06 7.39 

250 0.35 0.03 78.77 7.09 

 1 0,44 0,02 104,00 8,82 

Reciclagem da 

coluna 

2 0,33 0,01 78,00 6,53 

3 0,27 0,07 64,28 5,40 

4 0,24 0,06 58,17 4,89 

5 0,12 0,07 29,71 2,50 

6 0,05 0,05 11,35 0,95 

7 e 8 0,04 0,03 8,37 0,75 

9 e 10 0 0 0 0 

FONTE : Próprio autor   
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5.3.7 Aplicação dos parâmetros otimizados no sistema de pré-concentração em 

fluxo para as espécies metálicas Cu (II), Cd (II) e Zn (II) 

Para avaliar a viabilidade do método em pré-concentrar as espécies metálicas Cu (II), Cd 

(II) e Zn (II) utilizando BFT, utilizou-se os parâmetros otimizados no sitema em fluxo. Os 

parâmetros definidos nos experimentos anteriores foram: 25 mL da solução da espécie 

metálica Cr (III) na concentração de 0,05 mg/L, vazão de eluição e percolação em 1 mL/min, 

10 mg de BFT e 3 mL de HNO3 na concentração de 0,5 mol/L. Os dados obtidos nos 

experimentos para determinar a recuperação das espécies metálicas como o fator de pré-

concentração estão apresentados na Tabela 15 . 

Tabela 15: Aplicação dos parâmetros otimizados no sistema em fluxo para as espécies 

metálicas Cu (II), Cd (II), Cr (III) e Zn (II). 

 

Espécie 

metálica 

Concentração 

média 

Desvio 

padrão 

Recuperação 

(%) 

Fator de 

enriquecimento 

Zn (II) 0,50 0,04 118,00 9,98 

Cr (III) 0,44 0,02 105,00 8,82 

Cu (II) 0,41 0,01 96,50 8,10 

Cd (II) 0,33 0,01 78,20 6,56 

FONTE : Próprio autor 

 

Na Tabela 15, verifica-se que os parâmetros otimizados para espécie metálica Cr (III) pode 

ser aplicado na pré-concentração das espécies Cu (II), Zn (II) e Cd (II). Apesar da recuperação 

do Cd (II) ser apenas 78,2 %, esse pode ser quantificado pela técnica FAAS devido a sua 

elevado sensibilidade na chama.  

 

5.4 Aplicação do sistema de pré-concentração em fluxo em amostras reais  

 

Após a coleta as amostras dos Rios Tietê e Paranapanema, essas foram filtradas com 

membrana de 0,45 µm para a eliminação dos sólidos suspensos e os sólidos solúveis com 

partículas maiores que 0,45 µm.  
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Para quantificar as espécies metálicas Cu (II), Cd (II), Cr (III) e Zn (II) foram realizados 

dois experimentos. O primeiro experimento utilizou-se a pré-concentração em fluxo das 

amostras de água dos Rios Tietê e Paranapanema apenas filtrada com a membrana 0,45 µm  

com adição e sem adição de padrão e o segundo experimento utilizou-se a fotólise (UV/H2O2) 

para mineralizar a matéria orgânica presente na amostra. Após a mineralização da amostra, 

essa foi desgazeificada e submetida ao experimento de pré-concentração em fluxo com adição 

de padrão e sem adição de padrão.  

Os parâmetros otimizados para a pré-concentração em fluxo  foram: vazão de 1mL/min 

para a percolação na coluna e eluição, 10 mg de BFT, 0,5 mol/L de HNO3, volume do eluato 

de 3 mL e 50 mL de amostras dos Rios Tietê e Paranapanema. Os dados obtidos dos 

experimentos de pré-concentração em fluxo em amostras reais do Rio Tietê (RT) e do Rio 

Paranapanema (RP) com adição de padrão (C1), sem adição de padrão (C2) e a concentração 

adicionada (C3) do padrão estão apresentados na Tabela 16. 

 

Tabela 16: Determinação das espécies metálicas em estudo em amostras de água do Rio 

Tietê (RT) e Paranapanema (RP) 

 

Amostra 

C1 

(mg/L) 

C2 

 (µg/L) 

C3 

(mg/L) 

Recuperação 

(%) 

 

Zn (II) 

RT - Filtrada (0,45 µm) 0,59 100,9 0,42 116,45 

RT - (UV/H2O2) 0,49 115,7 0,42 89,12 

RP - Filtrada (0,45 µm) 0,32 13,03 0,42 73,10 

RP - (UV/H2O2) 0,55 109,9 0,42 104,79 

 

Cu (II) 

RT - Filtrada (0,45 µm) 0,19 4,23 0,42 44,23 

RT - (UV/H2O2) 0,34 36,77 0,42 72,20 

RP - Filtrada (0,45 µm) 0,22 5,27 0,42 51,13 

RP - (UV/H2O2) 0,26 24,77 0,42 56,00 

 

Cd (II) 

RT - Filtrada (0,45 µm) 0,54 0,12 0,42 128,57 

RT- (UV/H2O2) 0,26 ----- 0,42 61,91 

RP - Filtrada (0,45 µm) 0,48 0,06 0,42 114,29 

RP - (UV/H2O2) 0,33 ----- 0,42 78,57 

 

 

Cr 

(III) 

RT - Filtrada (0,45 µm) ----- ----- 0,42 ----- 

RT - (UV/H2O2) ----- ----- 0,42 ----- 

RP - Filtrada (0,45 µm) ----- ----- 0,42 ----- 

RP - (UV/H2O2) ----- ----- 0,42 ----- 
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Na Tabela 16 observa-se que na coluna C2 (amostra sem adição de padrão), as 

amostras da água do Rio Tietê e do Rio Paranapanema para as espécies metálicas Zn (II) e 

Cu (II) após a mineralização da matéria orgânica as concentrações dessas espécies aumentou 

significativamente comparado com as amostras apenas filtrada com membrana. As espécies 

metálicas encontradas na matriz ambiental podem apresentar complexada com a matéria 

orgânica presente na amostra, após a mineralização da matéria orgânica, esta é removida da 

matriz. 

A determinação da espécie metálica Zn (II) na amostra do Rio Tietê após a 

mineralização da matéria orgânica apresentou-se um decrescimo de 27,97 % na recuperação 

e para a amostra do Rio Paranapanema apresentou um aumento de 4,87 % na recuperação.  

A determinação da espécie metálica Cu (II) na amostra do Rio Tietê após a 

mineralização da matéria orgânica apresentou-se um decrescimo de 27.33 % na recuperação 

e para a amostra do Rio Paranapanema apresentou um aumento de 31,69 % na recuperação.  

Apesar do decrescimo apresentado na recuperação da espécie metálica Zn (II) e Cu 

(II), as amostra sem adição de padrão teve um aumento considerável após a mineralização 

da amostra.  

Nas amostras do Rio Paranapanema e Rio Tietê após a pré-concentração em fluxo não 

foram determinada a espécie metálica Cd (II) nas amostras sem adição de padrão após a 

mineralização da amostra, como pode ser observada na coluna C2. A recuperação da espécie 

metálica Cd (II) foi maior na amostra filtrada do que na amostra mineralizada, este evento 

ocorreu tanto na amostra do Rio Tietê como na amostra do Rio Paranapanema.  

Para a espécie metálica Cr (III) não foi possível quantificar a amostra mesmo com a adição 

de padrão. Neste caso a recuperação foi nula. Para investigar a baixa recuperação proveniente 

da amostra real, procedeu-se o experimento de pré-concentração em fluxo utilizando a água 

da torneira do Departamento de Química da Unesp de Botucatu com adição de padrão da 

espécie metálica Cr (III). A concentração determinada foi 0,28 mg/L e a recuperação foi de 

66,7 %, logo a baixa recuperação da espécie metálica Cr (III) é devido a matriz presente na 

amostra real. Uma das hipoteses para a baixa recuperação da espécie metálica Cr (III) seria 

a depressão do sinal ocasionado pela presença de ferro, formando cromita (FeCr2O4), que 

ocorre na atomização a 580 ºC. Outra hipotese é a formação de óxido refratário, sendo estável 

na chama, o que impossibilita a formação de íons livres no estado fundamental, diminuindo o 

sinal da absorbância. Nesse caso para determinar a espécie metálica Cr (III) utiliza-se uma 

chama mais quente de óxido nitroso e acetileno (74). 
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6. CONCLUSÃO  

 

Levando em consideração o objetivo deste trabalho em caracterizar o BFT, avaliar a 

capacidade de adsorção das espécies metálicas Cu (II), Cd (II), Zn (II) e Cr (III) e aplicar o BFT 

como suporte em SPE, pode-se concluir que o objetivo proposto foi atingido.  

A caracterização do BFT por método BET apresentou baixa área superficial característico 

de materiais não porosos como os materiais lignocelulósicos, porém a adsorção está 

relacionada as propriedades químicas do material como, as bases de Pearson presentes nos 

grupos funcionais carbonila, ácido carboxílico, fenol, amina e tiocianato determinados pelas 

técnicas 13C RMN, análise elementar de N e S e FT-IR.  

Os ensaios de adsorção das espécies em estudo utilizando o BFT apresentaram uma 

cinética rápida, sendo que, o modelo mais adequado para descrever os dados experimentais 

foi o modelo de pseudo-segunda ordem, caracterizada pela quimiossorção, que envolve a 

coordenação de pares de elétrons do adsorvente com o adsorvato. O pH ideal para a adsorção 

foi de 5,5 próximo ao pHPZC que é 6,14 e a capacidade máxima de adsorção para as espécie 

metálicas foram semelhantes ao encontrado na Literatura. A capacidade máxima de para a 

espécie metálica Cr (III)  foi de 9,46 mg/g, 6,55 mg/g para o Cu (II), 3,01 mg/g para o Zn (II) e 

9,56 mg/g para o Cd (II), sendo que o modelo mais adequado para descrever os dados 

experimentais de adsorção foi o de Langmuir, que descreve a adsorção em monocamada.  

A adsorção na presença dos sais NaCl, KCl, Na2SO4, NaNO3 e KNO3 apresentou pouca 

interferência na adsorção para a espécie metálica Cd (II) e Cr (III) e para as espécies metálicas 

Cu (II) e Zn (II) teve uma maior interferência na adsorção, porém 70 % das espécies metálicas 

foram adsorvidas, logo o BFT tem potencial para ser aplicado em matriz real. 

O método otimizado para a pré-concentração em fluxo utilizando como sorvente o BFT na 

SPE em água ultrapura teve uma recuperação de 118 % para a espécie metálica Zn (II), 105 

% para a espécie metálica Cr (III), 97 % para a espécie metálica Cu (II) e 78 % para a espécie 

metálica Cd (II). 

A aplicação do método proposto em amostra reais para a determinação das espécies 

metálicas Cu (II), Cd (II) e Zn (II)  foram satisfatória, tendo uma recuperação entre 116 a 73 % 

para o Zn (II), de 56 a 44 % para o Cu (II) e 129 a 62 % para o Cd (II), conclui-se que o BFT 

pode ser utilizado como sorvente em SPE na pré-concentração de amostras reais. 

Para a espécie metálica Cr (III), a recuperação após a pré-concentração não foi 

satisfatória em amostras reais. Uma das hipóteses para a baixa recuperação do cromo é a 

depressão do sinal analitico para FAAS em presença do ferro e a formação de oxido refratário, 
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sendo estável na chama e isso impossibilita a formação de íons livres no estado fundamental, 

diminuindo o sinal da absorbância.  

Pelos dados obtidos no experimento em batelada e em fluxo pode-se concluir que BFT  

possui grande potencial para utilizar como biossorvente, devido ao baixo custo do BFT, a 

facilidade em obter o BFT e a capacidade de adsorver de adsorver metais. 
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ANEXO 

 

Tabela 17: Parâmetros determinados pela técnica de FAAS 

 

Espécie 

metálica 

Equação linear  R2 LD 

10-3 mg/L 

LQ 

10-3 mg/L 

Cu (II) Abs = 0,161[Cu] + 0,001 0,996 1,87 8,35 

Cd (II) Abs = 0,518[Cd] + 0,013 0,999 0,58 1,93 

Cr (III) Abs = 0,109[Cr] + 0,001 0,999 2,74 9,14 

Zn (II) Abs = 0,512[Zn] + 0,050 0,999 0,59 1,95 

 

FONTE: Próprio autor 

 

Figura 38 : Curva analítica da espécie metálica Cd (II), a esquerda e Cr (III), a direita. 

 

FONTE : Próprio autor  
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Figura 39: Curva analítica da espécie metálica Zn (II), a esquerda e Cu (II), a direita. 

 

 
FONTE : Próprio autor  


