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RESUMO 

 

A indústria petroquímica exerce um papel fundamental na economia 

brasileira; no entanto, gera efluentes com presença de metais. O método 

de adsorção oferece um meio eficaz de purificar o efluente, permitindo 

obter concentrações residuais de metais de acordo com os limites estabe-

lecidos pela legislação. O principal objetivo deste trabalho é avaliar a 

capacidade de remoção dos metais Cd
2+

, Pb
2+ 

e Ni
2+

 presentes em eflu-

entes líquidos visando a aplicação em efluentes aquosos da indústria 

petroquímica, por biossorção, utilizando folhas brutas e resíduos de 

folhas do processo de extração de óleos essenciais como biossorvente. 

Através das análises de FTIR, foi possível identificar uma grande quan-

tidade de grupos funcionais presentes na superfície das biomassas estu-

dadas (folhas brutas e resíduos de citronela, cidreira, palmarosa e euca-

lipto), que podem ser responsáveis pela ligação dos íons metálicos. Com 

relação à matéria orgânica liberada, constatou-se que o aumento da con-

centração de biomassa de 1 para 4 g/L ocasiona aumento de carbono 

total na solução líquida residual. O resíduo da folha de eucalipto foi 

selecionado como o melhor biossorvente para remoção dos metais. O 

modelo de Langmuir se ajustou muito bem aos dados experimentais. A 

capacidade máxima de biossorção do resíduo da folha de eucalipto, dada 

pelo ajuste dos parâmetros de Langmuir, para Cd
2+

, Pb
2+ 

e Ni
2+

  em 

sistema monocomponente foi 0,135 ± 0,005 (≈ 15 mg/g), 0,216 ± 0,007 

(≈ 45 mg/g) e 0,0910 ± 0,0002 (≈ 5 mg/g) mmol/g em pH 3,8, respecti-

vamente, e em sistema multicomponente, uma capacidade total de 0,22 

± 0,01 mmol/g. No entanto, o equilíbrio de biossorção usando a mistura 

Pb
2+

/Cd
2+

/Ni
2+

 revelou que existe competitividade entre os íons metáli-

cos para os sítios ativos presentes na superfície da biomassa, diminuindo 

a capacidade de biossorção de cada íon metálico, comparativamente ao 

sistema monocomponente. Verificou-se que o aumento da concentração 

de metais, a diminuição do pH, o tratamento da biomassa com solução 

ácida (0,4 mol/L de HNO3) e o uso de carvão ativado em substituição ao 

resíduo da folha de eucalipto diminuíram a eficiência de biossorção. O 

tratamento básico (0,4 mol/L de NaOH) na biomassa melhorou a capa-

cidade de remoção dos metais. O comportamento biossortivo no sistema 

em batelada foi modelado usando um modelo cinético de transferência 

de massa, considerando que a taxa de biossorção é controlada por uma 



força motriz linear, que prevê com sucesso os perfis de concentração de 

Cd
2+

, Pb
2+ 

e Ni
2+

, com coeficientes de difusividade homogênea, Dh, 

menores que a difusividade molecular em água, sugerindo que existe 

uma resistência ao processo de difusão. Os modelos cinéticos de pseu-

do-primeira e pseudo-segunda ordem também foram aplicados aos resul-

tados experimentais, apresentando bons ajustes.  O processo de dessor-

ção em sistema fechado foi eficiente e rápido utilizando uma solução 0,1 

mol/L HNO3 como eluente, o que indica a possível regeneração da bio-

massa e a recuperação dos metais. O resíduo da folha de eucalipto mos-

trou ser um excelente biossorvente para sistemas simples e multi-metal 

em sistema batelada, sendo possível operar o processo em modo contí-

nuo. As capacidades de biossorção obtidas nos experimentos em coluna 

de leito fixo foram inferiores as obtidas em sistema fechado simples. Os 

íons Cd
2+

 e Ni
2+

 atravessam a coluna mais rapidamente do que o Pb
2+

, 

devido à menor afinidade pelos sítios. Um modelo de transferência de 

massa, LDF, foi capaz de prever com sucesso a biossorção pelo resíduo 

da folha de eucalipto em leito fixo. A dessorção dos íons metálicos foi 

estudada no sistema contínuo usando como eluente uma solução de 

HNO3 (0,1 mol/L). 
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ABSTRACT 

 

The petrochemical industry plays a fundamental role in the 

Brazilian economy; however, it generates effluents with the presence of 

metals. The adsorption method provides an efficient means of purifying 

the effluent, allowing residual concentrations of metals to be obtained 

according to the limits established by the legislation. The main objective 

of this work is to evaluate the removal capacity of the Cd
+2

, Pb
2+

 and 

Ni
2+

 metals present in liquid effluents for the application in aqueous 

effluents of the petrochemical industry by biosorption using raw leaves 

and leaf residues from the extraction process of essential oils as adsor-

bents. Through the analysis of FTIR, it was possible to identify a large 

number of functional groups present on the surface of the studied bio-

mass (raw leaves and citronella, lemongrass, palmarosa and eucalyptus), 

which may be responsible for the connection of metallic ions. Regarding 

the released organic matter, the increase in the biomass concentration 

from 1 to 4 g/L caused an increase of total carbon in the residual liquid 

solution. The bagasse of the eucalyptus leaf residue was selected as the 

best biosorbent for the removal of metals. The Langmuir model fitted 

the experimental data very well. The maximum biosorption capacity of 

the eucalyptus leaf bagasse, determined by the adjustment of the Lang-

muir parameters for Cd
2+

, Pb
2+

 and Ni
2+

 in a single-component system, 

was 0.135 ± 0.005 (≈ 15 mg/g), 0.216 ± 0.007 (≈ 45 mg/g ) and 0.0910 

± 0.0002 (≈ 5 mg/g) mmol/g at pH 3.8, respectively, and in a multicom-

ponent system, a total capacity was  0.22 ± 0.01 mmol/g. However, the 

biosorption equilibrium using the Pb
2+

/Cd
2+

/Ni
2+

 mixture revealed that 

there is competitiveness between the metal ions to the active sites pre-

sent on the surface of the biomass, reducing the biosorption capacity of 

each metal ion, compared to the monocomponent system. It was verified 

that the increase of the concentration of metals, the decrease of the pH, 

the treatment of the biomass with acidic solution (0.4 mol/L of HNO3) 

and the use of activated carbon in substitution to the bagasse of the eu-

calyptus leaf diminished the efficiency of biosorption. The basic treat-

ment (0.4 mol / L NaOH) in the biomass improved the metal removal 

capacity. The biosorptive behavior in the batch system was modeled 

using a kinetic mass transfer model, considering that the biosorption rate 

is controlled by a linear driving force, which successfully predicts the 



concentration profiles of Cd
2+

, Pb
2+

 and Ni
2+

, with homogeneous diffu-

sivity coefficients, Dh, lower than the molecular diffusivity in water, 

suggesting that there is a resistance to the diffusion process. The kinetic 

models of pseudo-first and pseudo-second order were also applied to the 

experimental results, presenting good adjustments. The closed-loop 

desorption process was efficient and rapid using a 0.1 mol/L HNO3 

solution as the eluent, indicating the possible regeneration of biomass 

and recovery of the metals. The bagasse of the eucalyptus leaf showed 

to be an excellent biosorbent for simple and multi-metal systems in 

batch system, being possible to operate the process in continuous mode. 

The biosorption capacities obtained in the fixed bed column experiments 

were lower than those obtained in a single closed system. The Cd
2+

 and 

Ni
2+

 ions cross the column faster than Pb
2+

, due to the lower affinity for 

the sites. A mass transfer model, LDF, was able to successfully predict 

biosorption by bagasse from the fixed bed eucalyptus leaf. The desorp-

tion of the metal ions was studied in the continuous system using a solu-

tion of HNO3 (0.1 mol/L) as the eluent. 

 

 
Keywords: Eucalyptus. Metals. Biosorption. Mass transfer model. Bio-

sorption column. 
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1. INTRODUÇÃO  

 

A presença de metais pesados nos ecossistemas consiste em 

uma grande ameaça aos seres humanos e todas as formas de vida, prin-

cipalmente devido à sua tendência bioacumulativa e elevada toxicidade. 

Nesse sentido, é necessário remover estes metais dos efluentes industri-

ais antes de serem descartados no meio ambiente. Entre as principais 

indústrias poluidoras podem-se destacar: indústrias de mineração, inci-

neração, processamento de materiais radioativos, fabricação de equipa-

mentos elétricos, tintas, ligas, baterias, pesticidas, petroquímicas, entre 

outros. (JOHNSON et al., 2008). 

Atualmente, devido à descarga de grandes quantidades de águas 

residuárias contaminadas no meio ambiente, as indústrias que trabalham 

com os metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, As e Zn, são consideradas altamente 

perigosas (BARAKAT, 2011). Diferente dos poluentes orgânicos, os 

metais pesados não são biodegradáveis e tendem a se acumular nos or-

ganismos vivos (FU; WANG, 2011). Devido à sua alta solubilidade nos 

ambientes aquáticos, e uma vez que entram na cadeia alimentar, se os 

metais pesados forem ingeridos, em concentrações maiores do que a 

concentração permitida, podem causar graves transtornos à saúde 

(BABEL; KURNIAWAN, 2004).  

Muitos são os processos de tratamento para remoção de metais 

pesados presentes em águas residuárias industriais. Entre os principais 

podem-se citar: precipitação, filtração de membranas, troca de íons e 

adsorção (HEGAZI, 2013). A técnica de adsorção se mostra interessante 

e preferida entre as demais, pois consegue associar eficiência adequada 

e  custo baixo (LI et al., 2008). 

O termo biossorção pode ser definido como um processo onde 

se utiliza biomassa vegetal ou microrganismos, na retenção, remoção ou 

recuperação de metais pesados de um ambiente líquido (VOLESKY, 

2001). A grande vantagem da biossorção é a utilização de resíduos de 

matérias abundantes na natureza (algas marinhas, resíduos industriais e 

agrícolas). 

A utilização de resíduos agrícolas tem chamado a atenção de 

pesquisadores pelo seu alto potencial para remoção de íons metálicos de 

sistemas aquáticos. Muitos desses resíduos apresentam baixo custo, 

possibilidade de regeneração do biossorvente e reutilização, além de 
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elevadas capacidades de biossorção. Neste sentido, diversos materiais 

podem vir a ser estudados, como é o caso dos resíduos do processo de 

extração de óleos essenciais. 

A citronela (Cymbopogon nardus) é uma planta aromática, que 

cresce de forma natural em várias regiões do mundo, sendo conhecida 

por ser extraído de suas folhas um óleo com propriedades repelentes 

(JANTAN et al., 1999). 

Cymbopogon flexuosos, uma planta tropical perene nativa da 

Índia, é popularmente conhecida como capim cidreira, cultivada em 

diversos lugares do mundo com o propósito de se obter óleo essencial 

(Husain et al 1988 (DESAI; PARIKH; DE, 2014)). Esse óleo extraído 

das folhas da planta é utilizado na indústria de perfumaria, cosméticos, 

artigos de higiene, indústria farmacêutica e de terapia (LALKO; API, 

2008) 

Cymbopogon martinii, conhecida popularmente como palmaro-

sa, é uma planta medicinal conhecida no mundo inteiro, apresenta um 

óleo essencial que possui atividade diurética, termogênica e inseticida 

(KUMAR; SRIVASTAVA; DUBEY, 2007). 

O eucalipto é uma das plantas mais importantes do mundo 

(AKIN; AKTUMSEK; NOSTRO, 2010). Foi introduzido na Argélia em 

1854 por Ramel (BOULEKBACHE-MAKHLOUF et al., 2010). As 

plantas de eucalipto são bem conhecidas por suas propriedades biológi-

cas e farmacológicas, sendo o Eucalyptus globulus o maior fornecedor 

de óleos essenciais. Este tem sido usado em todo o mundo como um 

antisséptico e para aliviar os sintomas de tosse, dor de garganta e outras 

infecções (KUMAR; SRIVASTAVA; DUBEY, 2007). 

Dessa forma, o estudo das matérias-primas geradoras de óleos 

essenciais (citronela, cidreira, palmarosa e eucalipto) como biossorven-

tes para remoção de metais pesados é muito interessante, tanto do ponto 

de vista científico, pois existem poucos trabalhos na literatura utilizando 

essas matérias, quanto do ponto de vista industrial, pois os resíduos 

dessas plantas podem ser reutilizados. 
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2. OBJETIVO GERAL  

  

O principal objetivo deste trabalho é avaliar a capacidade de 

remoção de Cd
2+

, Pb
2+

 e Ni
2+ 

em solução aquosa, por biossorção, utili-

zando folhas brutas e resíduos de folhas do processo de extração de 

óleos essenciais como biossorventes, visando à aplicação do processo no 

tratamento de efluentes petroquímicos industriais.   

 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

  

 Preparar os biossorventes (coleta, lavagem, extração dos 

óleos essenciais, secagem, moagem, peneiramento e acon-

dicionamento);  

 Realizar testes de biossorção para os metais Pb
2+

, Cd
2+

 e 

Ni
2+

, utilizando como biossorvente as folhas brutas de: ci-

tronela (Cymbopogon nardus), cidreira (Cymbopogon citra-

tus), palmarosa (Cymbopogon martinii) e eucalipto (Eu-
calyptus globulus) e seus respectivos resíduos (obtidos após 

extração dos óleos essenciais); 

 Caracterizar a solução líquida residual após o processo de 

biossorção, utilizando os biossorventes na forma de materi-

al foliar e resíduos, através de análises de carbono total, 

carbono inorgânico e carbono orgânico;  

 Realizar análises qualitativas de FTIR – Espectroscopia de 

Infravermelho com Transformada de Fourier das biomassas 

antes e depois da extração dos óleos essenciais, e antes e 

depois da biossorção de metais contaminantes para todos os 

resíduos estudados; 

 Realizar um pré-tratamento do biossorvente resíduo da fo-

lha de eucalipto, utilizando tratamento ácido (0,4 M de 

HNO3) e tratamento básico (0,4 M de NaOH); 

 Realizar a titulação potenciométrica do resíduo da folha de 

eucalipto em solução, com e sem os metais e identificar os 

principais grupos funcionais presentes, responsáveis pela 

adsorção química, utilizando a simulação no software Best 

7; 
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 Verificar a influência da concentração de biomassa no pro-

cesso de biossorção;  

 Verificar a influência do diâmetro de partícula no processo 

de biossorção;  

 Obter as cinéticas de biossorção monocomponentes em ba-

telada, avaliando as concentrações de Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 (10, 

25 e 50 mg/L), a influência dos tratamentos prévios da bi-

omassa do resíduo da folha de eucalipto (0,4 M HNO3 e 0,4 

M NaOH), a variação do pH (3,8 e 2,0) e o uso de adsor-

vente comercial (carvão ativado de casca de coco) para 

efeitos comparativos; 

 Verificar o ajuste dos dados cinéticos, obtidos experimen-

talmente, aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem; 

 Obter as isotermas de biossorção para o Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, 

utilizando como biossorvente o resíduo da folha de eucalip-

to, para diferentes diâmetros de partícula (0,93 mm, 1,20 

mm e 2,58 mm), usando as amostras sem tratamento pré-

vio. Realizar os ensaios nas mesmas condições anteriores 

para  as amostras tratadas previamente com 0,4 M NaOH, 

para o diâmetro de 2,58 mm;  

 Aplicar o modelo de Langmuir aos dados de equilíbrio; 

 Verificar a efetividade da dessorção dos metais multicom-

ponentes biossorvidos na superfície do resíduo da folha de 

eucalipto, utilizando diferentes dessorventes 0,1 M de HCl, 

HNO3, H3PO4 e água; 

 Realizar o reúso do biossorvente resíduo da folha de euca-

lipto em ciclos de biossorção e dessorção; 

 Avaliar a cinética de biossorção multicomponente para os 

íons Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 em batelada, utilizando o resíduo da 

folha de eucalipto sem tratamento e com tratamento básico 

(0,4 M NaOH); 

 Obter as isotermas multicomponentes para os íons Pb
2+

, 

Cd
2+

 e Ni
2+ 

em batelada, sem tratamento e com tratamento 
básico (0,4 M NaOH); 

 Avaliar a eficiência de biossorção dos íons Pb
2+

, Cd
2+

 e 

Ni
2+

 em ensaios em fluxo contínuo, mono e multicompo-

nentes; 
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 Verificar a eficiência da dessorção dos íons Pb
2+

, Cd
2+

 e 

Ni
2+

 em ensaios em fluxo contínuo, mono e multicompo-

nentes; 

 Estabelecer um modelo adequado que descreva o processo 

global de transferência de massa em soluções com um ou 

mais adsorbatos, em batelada e em fluxo contínuo. 

 

 

 

 

 

3. IMPORTÂNCIA DO TRABALHO 

  

O objetivo principal do trabalho é a remoção de íons metálicos 

de soluções aquosas a partir da utilização de processos adsortivos, vi-

sando à descontaminação de efluentes aquosos petroquímicos. Para isso 

foram realizados testes utilizando biossorventes de baixo valor comerci-

al, resultantes do processo de extração de óleos essenciais, sendo eles: 

resíduo de citronela, cidreira, palmarosa e eucalipto. Também foram 

realizados testes com as folhas antes da extração dos óleos essenciais 

para as mesmas plantas. 

As plantas citronela, cidreira e palmarosa são ricas em óleos es-

senciais e os resíduos resultantes podem ser utilizados como adsorventes 

para a remoção de metais pesados, sendo biomassas de baixo custo. 

Além disso, esses resíduos não apresentam outro tipo de aplicação, pois 

não podem ser reaproveitados para alimentação animal (bovinos, aves e 

suínos), servindo apenas para adubo, já que mesmo após a extração 

ainda permanecem resquícios de óleos essenciais, afastando os animais. 

Segundo Gupta et al. (2013) e Archana e Jaitly (2014), os animais sel-

vagens não se alimentam dessas culturas aromáticas devido à sua essên-

cia. 

Com relação ao eucalipto, a árvore é utilizada para madeira e 

para fabricação de papel, a sua folha já é considerada um resíduo. O 

resíduo da folha, que foi utilizado nos processos adsortivos deste traba-

lho, é considerado como sendo um segundo resíduo do processo, tam-

bém não apresentando outro tipo de utilização. O Eucalyptus globulus é 

uma planta amplamente difundida no mundo, de fácil crescimento e 
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desenvolvimento, sendo largamente encontrada em todo o território 

brasileiro. 

Ainda pode-se enfatizar que a extração de óleos essenciais é 

uma técnica simples, geralmente é utilizado o ―arraste a vapor‖, sendo 

os óleos obtidos utilizados em diversos tipos de indústrias como: medi-

cinais, de alimentação, cosmética, entre outras. Essa extração gera uma 

grande quantidade de resíduos/resíduo, pois o rendimento do processo é 

muito pequeno, variando entre 0,5% a 0,6% somente (AGNOLIN, 

2009).  

Os metais selecionados neste estudo, chumbo, cádmio e níquel, 

são extremamente tóxicos, e causam uma série de problemas de saúde 

como: problemas renais, neurológicos, câncer, entre outros, sendo en-

contrados em efluentes aquosos de diferentes indústrias, incluindo a 

indústria petroquímica.  

Dessa maneira o trabalho possui importância ambiental na ques-

tão da descontaminação de efluentes petroquímicos e pela busca da 

utilização de resíduos de biomassa que até então não apresentavam 

perspectiva de um reaproveitamento econômico, podendo ser utilizado 

para a remoção de íons metálicos como Cd
2+

, Pb
2+

 e Ni
2+

 presentes em 

efluentes aquosos da indústria petroquímica. 
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4. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

4.1 A INDÚSTRIA DO PETRÓLEO NO BRASIL 

 

A descoberta do petróleo no Brasil remonta aos anos 30, onde 

historicamente coincide com a mudança do panorama econômico brasi-

leiro, que deixou de ser baseado no modelo agroexportador e inicia-se 

um processo de substituição de importações pautado no desenvolvimen-

to interno. Durante esse período turbulento da história brasileira, nasce a 

Petrobrás, uma instituição que representa o crescimento econômico e 

progresso do Brasil (MEYER; BERNI; MANDUCA, 2012). 

 A indústria do petróleo no Brasil sofreu muitas transformações, 

sendo uma das mais significativas a flexibilização do monopólio estatal 

sobre as jazidas de petróleo e seus derivados, fato que ocorreu a partir da 

Constituição de 1988, que constitui o estado democrático de direito 

(FONTES; FONTES, 2013). 

Os EUA sempre estiveram à frente das inovações tecnológicas 

da indústria petroquímica mundial, mas mesmo com estes avanços tec-

nológicos disponíveis não foi possível alavancar a produção de petróleo 

no Brasil. Isso ocorreu, pois, o Brasil no final da década de 1960, desco-

briu que a maior parte das reservas petrolíferas  do país estaria localiza-

da no mar, e não em terra como nos EUA. Em função desta realidade, os 

EUA desenvolveram sua tecnológica quase totalmente para bacias terri-

toriais, a chamada tecnologia onshore ou in land. Dessa forma, a explo-

ração do petróleo no Brasil se viu prejudicada, agravada pelo motivo de 

a profundidade dos poços brasileiros serem superiores a dos norte-

americanos (ORTIZ NETO; COSTA, 2007). 

O refino pode ser considerado o coração da indústria do petró-

leo, pois realiza a separação do mesmo em diversos componentes 

(MARIANO, 2001).  As refinarias são grandes consumidoras de água e 

de energia, sendo as maiores responsáveis por gerar poluição, onde os 

impactos causados atingem o ambiente de diversas formas, afetando 

principalmente os ecossistemas aquáticos, poluindo a atmosfera e ge-

rando resíduos sólidos. (MARIANO, 2001).  

A operação de grandes instalações industriais, como as refinari-

as de petróleo em geral, está associada à emissão de várias substâncias 

na atmosfera, principalmente provenientes dos processos de produção, 
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dos tanques de armazenamento, das tubulações de transporte e dos resí-

duos a serem descartados (LIN et al. 2004; KALABOKAS et al. 2001). 

Em particular, os lodos gerados durante o processo de refino de 

petróleo receberam atenção crescente nos últimos anos. Estes lodos 

contém uma alta concentração de hidrocarbonetos de petróleo e outros 

componentes recalcitrantes aos tratamentos convencionais, sendo reco-

nhecidos como um resíduo perigoso em muitos países. A eliminação 

inadequada ou o tratamento insuficiente dessas lamas oleosas pode re-

presentar uma séria ameaça ao meio ambiente e à saúde humana (HU; 

LI; ZENG, 2013). A quantidade de lodo gerada a partir de processos de 

refino de petróleo depende de vários fatores, dentre eles as propriedades 

do petróleo bruto, como a massa específica e viscosidade. 

 

 

4.2 EFLUENTES LÍQUIDOS DA INDÚSTRIA PETROQUÍMICA 

 

 Os efluentes líquidos gerados nas refinarias de petróleo são for-

mados principalmente por águas de refrigeração, águas de processo, 

águas contaminadas coletadas a céu aberto e efluentes sanitários, que 

sem tratamento causam graves impactos ao meio ambiente (MARIANO, 

2001). Além disso, os resíduos petroquímicos (efluentes líquidos) con-

têm contaminantes inorgânicos que podem poluir os solos e representam 

riscos ecológicos e humanos. Portanto, a eliminação de resíduos petro-

químicos pode resultar na contaminação do ecossistema com Cd, Cr, 

Cu, Ni, Pb, V e Zn, entre outros elementos potencialmente tóxicos 

(SCHRODER et al. 2000; VOLESKY, 2007). 

Os metais pesados em efluentes de refinaria originam-se princi-

palmente da matéria-prima e produtos da corrosão dos equipamentos e 

tubulações, de aditivos químicos do processo e de materiais usados co-

mo catalisadores, assim como de outros produtos químicos utilizados 

em processos a jusante da destilação primária. Entre estes, destacam-se 

o níquel, o vanádio, o cobre, o cádmio, o chumbo, o cromo, o zinco e o 

selênio (ISMAIL; BEDDRI, 2009). 

Na Tabela 1 são apresentados os metais e compostos tóxicos 

normalmente encontrados nos efluentes das refinarias de petróleo. 

 



39 

 

 

 

 

Tabela 1 - Compostos tóxicos encontrados nos efluentes das refinarias 

de petróleo. 
Compostos tóxicos Concentração (mg/L) 

Cádmio 0,04 

Cromo 0,28 

Cobre 0,07 

Chumbo 0,23 

Níquel 0,11 

Fenol 1,54 

Sulfetos (como H2S) 24 

Zinco 0,17 

 

Águas residuais da refinaria de petróleo são compostos por mui-

tos produtos químicos diferentes que incluem óleo e graxa, fenóis (creo-

sóis e xilenóis), sulfetos, amônia, sólidos em suspensão, cianetos, com-

postos de nitrogênio e metais pesados (WAKE, 2005; DIYA‘UDDEEN; 

DAUD; ABDUL AZIZ, 2011).  

A qualidade e a quantidade de águas residuais, geradas pelas re-

finarias, são afetadas diretamente por sua configuração. Geralmente, a 

quantidade de efluentes produzidos pelas refinarias é de quase 0,4-1,6 

vezes o volume de óleo refinado (MIZZOURI; SHAABAN, 2013). 

As operações de refino requerem grandes volumes de água de 

processo e resfriamento. Apesar de muitos compostos tóxicos dos des-

pejos industriais estarem presentes em concentrações menores que as 

consideradas letais, estes ainda podem causar danos ao ecossistema. Na 

Tabela 2 são apresentados os valores encontrados na literatura para a 

concentração de metais pesados, estudados neste trabalho, em efluentes 

derivados da indústria do petróleo. 
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Tabela 2 – Concentração dos metais pesados, selecionados para estudo 

neste trabalho,   encontrados em efluentes derivados da indústria petro-

química. 
 

Autor 

Concentração (mg/L) 

Cd
2+

 Pb
2+

 Ni
2+

 

BRAILE e 

CAVALCANTI (1979) 

0,04 0,023 0,11 

(OSSAI et al., 2009) Nd 0,02 0,011 

(PETTERS; THEODOULOU, 

2005) 

0,0104 0,0043 0,05 

(RAMALHO, 2008) 0,6 0,4 1,4 

(RODRIGUES, 2008) 0,005 0,263 0,221 

(SANTANA, 2008) 0,019 0,046 0,020 

(UZOEKWE; 

OGHOSANINE, 2011) 

0,005 0,01  

(ISRAEL et al., 2008) 0,01 0,032 0,01 

 

4.3 METAIS 

 
Muitos metais se caracterizam por serem compostos extrema-

mente tóxicos, não sendo possível sua remoção por processos biológi-

cos. Dessa maneira, efluentes contaminados por estes metais não podem 

ser descartados juntamente com o efluente doméstico na rede pública, é 

necessário um tratamento mais adequado ao mesmo (AGUIAR; 

NOVAES; GUARINO, 2002).  

Ao longo dos últimos anos, várias técnicas de tratamento de 

água que podem ser empregadas para remoção de íons metálicos foram 

desenvolvidas, entre as principais pode-se citar: biodegradação, adsor-

ção, troca iônica, separação eletroquímica, flotação e oxidação (EL-

NAAS; SURKATTI; AL-ZUHAIR, 2016). Contudo, a maioria dessas 

técnicas é dispendiosa e os resultados obtidos não são totalmente satisfa-

tórios (TANGAHU et al., 2011). 

Os metais pesados penetram no solo a partir de várias fontes, 

incluindo resíduos de minas e fundições, deposição atmosférica (libera-

ção de metais para a atmosfera a partir da fundição de metais ou outras 

indústrias), adubos de animais e lamas de esgoto e, em algumas circuns-

tâncias, fertilizantes inorgânicos (BROOKES, 1995). Estes metais são 

tóxicos para todos os organismos, inclusive os microrganismos, se esti-

verem presentes em altas concentrações. (BAATH, 1989). Esta conta-



41 

 

 

 

minação da cadeia alimentar é um dos caminhos potenciais para a entra-

da desses poluentes tóxicos no corpo humano (RATTAN et al., 2005). 

Muitos compostos de metais de importância industrial, como 

ferro e alumínio, arsênio, cádmio, cobre, zinco, chumbo, níquel, cromo, 

manganês, cobalto, vanádio, selênio e estanho, bem como mercúrio - 

são bastante tóxico para animais e plantas (AYRES, 1997). Na Tabela 3, 

são apresentados os principais setores industriais que têm problemas de 

descarga de efluentes contendo metais pesados. 

 

Tabela 3 – Principais setores industriais com problemas de contamina-

ção por metais. 
Indústria Metais Referência 

Mineração Cu, Zn, Pb, 

Mn, U, Cr, 

As, Se 

(VOLESKY, 2001) 

Processos Metálicos Cu, Zn, Mn (VOLESKY, 2001) 

Processamento ou 

produção de petróleo 

Cd, Cr, Cu, 

Pb, Ni, Sn, 

Zn 

(BRANDWEIN; BROOKMAN, 

1982 apud (SANTANA, 2008)) 

Petroquímica e produ-

tos orgânicos 

Cd, Cr, Hg, 

Pb, Sn, Zn, 

Ni 

(BRANDWEIN; BROOKMAN, 

1982 apud (SANTANA, 2008)) 

Fábrica de baterias Pb, Cd, Ni, 

Mn, Fe, Cr, 

Al, Zn 

(SANTOS YABE; DE 

OLIVEIRA, 2003) 

Indústria farmacêutica Cr, Cu, Fe (SANKPAL; NAIKWADE, 

2012) 

 

O conhecimento das propriedades físico-químicas de uma solu-

ção e dos elementos dissolvidos permite que se especifique qualquer 

metal em solução. Dos muitos compostos tóxicos dos despejos das refi-

narias de petróleo, alguns metais estão presentes em concentrações que 

podem causar danos ao ser humano, ao meio ambiente, à flora e à fauna. 

Desses metais, Cd
2+

, Pb
2+

, Cu
2+

 e Zn
2+

 são encontrados com frequência 

nos efluentes derivados da indústria do petróleo (BRAILE; CAVAL-

CANTI, 1979; PEETERS; THEODOULOU, 2005; RAMALJO, 2008; 

OSSAI; DURU; ARUBI, 2009 apud (HACKBARTH, 2014a)).  
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Na Tabela 4 são apresentadas algumas propriedades físicas e 

químicas dos íons metálicos Cd
2+

, Pb
2+

 e Ni
2
.  

 

Tabela 4 – Propriedades físicas e químicas dos íons metálicos estudados 

neste trabalho. 
Propriedade Cd

2+
 Pb

2+
 Ni

2+
 

Raio covalente (A) 1,41 1,46 1,24 

Estado de oxidação +2 +2, +4 +1, +2,+3 

Eletronegatividade Xm 1,69 1,8 1,9 

Massa volumétrica (g/cm
3
) 8,65 11,34 8,9 

1º Energia de ionização (KJ/mol) 876 745 73,1 

Ponto de fusão (°C) 321 1083 1525 

Ponto de ebulição (°C) 765 2570 2913 

Fonte: (CLARISSE; AMORIM; LUCAS,1999; LEE, 2000; GREENWOOD; 

EARNSHAW, 2012) 

 

A acumulação de metais pesados no meio ambiente tornou-se 

cada vez mais preocupante devido a problemas de segurança alimentar e 

riscos à saúde (MCLAUGHLIN; PARKER; CLARKE, 1999; OLIVER, 

1997). 
 Estes metais são considerados agentes cancerígenos potenciais 

e estão associados à etiologia de várias doenças (JÄRUP, 2003). Em um 

estudo de caso, o solo e vegetais poluídos com Pb
2+

 e Cd
2+

 em Copsa 

Mica e Baia Mare, na Romênia, contribuíram significativamente para a 

diminuição da expectativa de vida humana (LǍCǍTUġU et al., 1996). 

Segundo Türkdoğan et al. (2003) a alta prevalência de taxas de câncer 

gastrointestinal na região de Van, na Turquia estava relacionada à ele-

vada concentração de metais pesados no solo, frutas e vegetais. 

Na Tabela 5 são apresentados os níveis máximos de contamina-

ção estabelecidos e os principais efeitos à saúde humana provocados. 
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Tabela 5 – Nível máximo de contaminante e efeitos de toxicidade. 
Metais 

pesados 

Efeitos à saúde humana NMC 

(mg/L) 

Arsênio Manifestações cutâneas, cânceres visce-

rais, doença vascular. 

0,050 

Cádmio Doença renal, carcinógeno humano. 0,01 

Cromo Dor de cabeça, diarreia, náuseas, vômitos, 

cancerígeno. 

0,05 

Cobre Danos no fígado, doença de Wilson, 

insônia. 

0,25 

Níquel Dermatite, náusea, asma crônica, tosse, 

carcinogenico. 

0,20 

Zinco Depressão, sinais neurológicos e aumento 

da sede. 

0,80 

Chumbo Danificação do cérebro fetal, doenças dos 

rins, sistema circulatório e sistema nervo-

so.  

0,006 

Mercúrio Artrite reumatóide, e doenças dos rins, 

sistema circulatório e sistema nervoso.  

0,00003 

Fonte: (BABEL; KURNIAWAN, 2003). 

 

4.3.1 Níquel 

 
O níquel encontra-se geralmente associado aos sulfetos de ferro 

e cobre e depósitos aluviais de silicatos e óxidos/hidróxidos. O mineral 

de maior importância é a pentlandita, sendo também encontrada em 

minérios como a millerita, nicolita, pirita arsenical de níquel, entre ou-

tros (LEE, 1996). 

As principais fontes antrópicas de níquel são a queima de com-

bustíveis fósseis, processos de mineração e fundição do metal, fusão e 

modelagem de ligas e indústrias de eletrodeposição (CETESB, 2001 

apud CRUZ, 2012). 

Quantidades de níquel superiores a seu nível crítico podem tra-

zer sérios problemas pulmonares e renais, além de problemas gastroin-

testinais, fibrose pulmonar e dermatite, além disso, sabe-se que o níquel 

é um carcinógeno humano (BORBA et al., 2006). 
O níquel é um metal freqüentemente responsável por reações 

alérgicas da pele e foi relatado como sendo uma das causas mais comuns 

de dermatite de contato alérgica (CEMPEL; NIKEL, 2006). 
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 Observa-se que compostos de níquel mostram efeitos tóxicos para 

os organismos. Os efeitos tóxicos dependem das espécies químicas, a 

sua forma física, bem como sobre a sua concentração e via de exposição. 

Rotas de entrada de níquel para os seres humanos são a ingestão dietéti-

ca, inalação e contato dérmico. A população em geral é exposta a baixos 

níveis de níquel (0,1-0,3 mg de Ni
2+

 dia
-1

) onde o alimento é a principal 

fonte e, em muito menor grau água potável (inferior a 0,02 mg de Ni
2+

 

dia
-1

) e o ar ambiente (0,0001 a 0,0007 mg de Ni
2+

 dia
-1

) 

(SCHAUMLÖFFEL, 2012).  

 

4.3.2 Cádmio 

 
O cádmio foi classificado pela Agência de Proteção Ambiental 

dos Estados Unidos como um provável carcinógeno humano e expõe a 

saúde humana a riscos graves. A exposição crônica ao cádmio resulta 

em disfunção renal e altos níveis de exposição podem resultar em morte 

(NAMASIVAYAM; KADIRVELU, 1999). 

Com respeito a entrada do cádmio no organismo, pode-se desta-

car sua absorção pela via inalatória, que ocorre essencialmente em am-

biente industrial. A quantidade de cádmio absorvido por essa via depen-

de de alguns fatores: (I) do tamanho, da forma química e da solubilidade 

das partículas retidas; (II) da quantidade do metal depositada e (III) do 

mecanismo de depuração. Também associado à via respiratória existe o 

cádmio que é proveniente dos cigarros. Alguns estudos indicam que um 

indivíduo que fume 20 cigarros por dia faz uma inalação diária de 4 μg 

de cádmio. Cada cigarro contém 0,8 a 2 μg de cádmio sendo aproxima-

damente 25% a 45% absorvido por inalação aquando do seu consumo 

(KLAASEN, et al., 2001; KLAASEN, et al., 1996) 

Uma vez absorvido, o cádmio é transportado pelos eritrócitos 

até ao fígado onde é depositado. Uma vez no fígado, o cádmio liga-se a 

uma proteína de baixo peso molecular formando o complexo cádmio-

metalotionina, sendo transportado do fígado para os rins onde  é reab-

sorvido nos túbulos proximais e depositado nos lisossomos das células. 

Este complexo presente nos lisossomos é lentamente catabolizado. No 

entanto, enquanto tal processo decorre, provoca toxicidade renal. O 
mecanismo exato como o cádmio provoca toxicidade é desconhecido 

(KLAASSEN, et al., 2001). 

O cádmio é tóxico em níveis extremamente baixos. Alta exposi-

ção pode levar à doença pulmonar obstrutiva, e pneumonia. É caracteri-
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zada por dor torácica, tosse com escarro espumoso e sangrento e morte 

do revestimento dos tecidos pulmonares por causa do acúmulo excessi-

vo de fluidos aquosos (DURUIBE; OGWUEGBU, 2007). 

A absorção de cádmio nos pulmões é de 10 a 50%. Os fumantes 

têm cerca de 4 a 5 vezes mais concentrações de cádmio no sangue (cerca 

de 1,5 µg/L). O metal está localizado principalmente nas células verme-

lhas do sangue. A concentração no plasma ou soro é baixa e difícil para 

determinar. 

A excreção urinária de cádmio é um bom indicador de exposi-

ção, pois o rim é considerado o órgão-alvo mais crítico. Em humanos, o 

contato em longo prazo, resulta em disfunção renal, caracterizada por 

proteinúria tubular, geralmente demonstrado pelo aumento da excreção 

urinária de proteínas de baixo peso molecular, tais como β2-

microglobulina e enzimas, tais como N-acetil-β-D-glucosaminidase.  

(ATSDR, 2008; BERNARD, 2008; IPCS, 1992; JARUP; AKESSON, 

2009, PATRICK, 2003; SATARUG et al., 2010 apud  

(SWADDIWUDHIPONG et al., 2012)).   

 

4.3.3 Chumbo 
 

O chumbo pode causar danos ao sistema nervoso central. Este 

composto também pode danificar o rim, fígado e sistema reprodutivo, 

processos celulares básicos e funções cerebrais. Os sintomas de intoxi-

cação são anemia, insônia, dor de cabeça, tontura, irritabilidade, fraque-

za dos músculos e alucinações (NASEEM; TAHIR, 2001). 

O sistema nervoso, a medula óssea e os rins são sítios críticos 

na exposição ao chumbo (ELINDER et al., 1994). Os efeitos sobre o 

sistema nervoso ocorrem sempre que os níveis de chumbo no sangue 

(Pb-S) forem da mesma ordem de grandeza daqueles que alteram a sín-

tese da heme. Por isso, os distúrbios na biossíntese da heme, servem 

como ―indicador metabólico‖ para a detecção precoce de exposição 

perigosa ao chumbo antes do aparecimento de sintomas clínicos 

(ELINDER et al., 1994). 

Em comparação com os adultos, as crianças expostas ao chum-

bo, são mais vulneráveis a apresentar riscos e efeitos na saúde, devido às 

suas características físicas e comportamentais (ATSDR, 1999 apud 

WANG et al., 2009)). Além dos sintomas de convulsões, coma e morte 
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causadas por níveis de chumbo no sangue superiores a 800 mg/L, e en-

venenamento por chumbo em crianças em níveis maiores de 100 mg/L 

(CDC, 1991 apud (WANG et al., 2009)), foi relatado que pode resultar 

em crescimento e desenvolvimento cognitivo retardado, períodos de 

atenção encurtado e problemas de comportamento entre as crianças 

(Miller et al., 1997; Liu, 2001 apud WANG et al., 2009). 

Os efeitos neurotóxicos do chumbo no trajeto de absorção por 

via oral, particularmente em crianças, estão bem documentados (AESA, 

2010; ATSDR, 2007; Ryan et al., 2004; CCME, 1999; ROSEN, 1995 

apud PALMER et al., 2015).  

 

4.4 PRINCIPAIS TÉCNICAS PARA REMOÇÃO DE METAIS PE-

SADOS 

 

Várias técnicas foram desenvolvidas e são empregadas atual-

mente para remoção de metais pesados de efluentes aquosos das indús-

trias, entre as principais pode-se destacar: precipitação química, proces-

sos de troca iônica, tecnologia de filtração por membranas, coagulação, 

filtração e adsorção. 

A precipitação química é muito eficiente e, de longe, o processo 

mais utilizado na indústria para remoção de íons metálicos de efluentes, 

porque é uma técnica relativamente simples e barata (KU; JUNG, 2001). 

Nos processos de precipitação, os produtos químicos reagem com íons 

de metais pesados para formar precipitados insolúveis. Os precipitados 

formados podem ser separados da água por sedimentação ou filtração. A 

precipitação química demonstra ser bem-sucedida em combinação com 

outros métodos. 

Os processos de troca iônica são amplamente utilizados para 

remover metais pesados de águas residuais devido às suas inúmeras 

vantagens, como alta capacidade de tratamento, eficiência de remoção e 

cinéticas rápidas (KANG et al., 2004). As resinas de troca iônica, resina 

sólida sintética ou natural, apresentam a capacidade específica de trocar 

os seus cátions pelos metais tóxicos nas águas residuárias. Entre os ma-

teriais utilizados, as resinas sintéticas são comumente preferidas, uma 

vez que são eficazes para remover os metais pesados da solução 

(ALYÜZ; VELI, 2009). 

As tecnologias de filtração por membranas, se apresentam como 

uma grande promessa para a remoção de metais pesados de efluentes 

aquosos, pois apresentam: alta eficiência, fácil operação e ocupam espa-
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ço pequeno. Os principais processos de membrana utilizados para remo-

ver metais das águas residuais são ultrafiltração, osmose reversa, nano-

filtração e eletrodiálise (FU; WANG, 2011) 

A coagulação e a floculação seguidas de sedimentação e filtra-

ção também são empregadas para remover metais pesados das águas 

residuais. A coagulação é a desestabilização dos colóides, neutralizando 

as forças que os separam. Muitos coagulantes são amplamente utilizados 

nos processos convencionais de tratamento de águas residuais, como 

alumínio, sulfato ferroso e cloreto férrico, resultando na remoção efetiva 

de partículas de águas residuais e impurezas por neutralização de carga e 

por aprisionamento das impurezas sobre os precipitados de hidróxido de 

metal amorfo formados (FU; WANG, 2011). 

O termo adsorção refere-se ao acúmulo de uma substância na 

interface entre duas fases (interface líquido-sólido ou interface gás-

sólido). A substância que se acumula na interface é chamada adsorbato e 

o sólido em que a adsorção ocorre é o adsorvente (DA B OW KI, 

2001). A adsorção pode ser classificada em dois tipos: adsorção química 

e adsorção física.  

O custo da descontaminação de metais tóxicos de efluentes in-

dustriais e águas residuais usando resinas de troca iônica é extremamen-

te alto. Por isso, o uso de recursos biodegradáveis para o tratamento de 

resíduos é menos caro e relevante para a biotecnologia ambiental. Atu-

almente, para remover metais em águas residuárias, uma grande varie-

dade de biomassas, incluindo bactérias, fungos (livres e imobilizados), 

algas e plantas superiores (resíduos agrícolas e silvícolas), estão sendo 

testadas como biossorventes (PRASAD; FREITAS, 2000). 

 A adsorção pode ser considerada superior a outras técnicas em 

termos de flexibilidade de operação, custo de projeto e insensibilidade a 

poluentes tóxicos. Além disso, não produz substâncias nocivas, sendo 

uma tecnologia limpa (CRINI, 2006). Este processo fornece uma alter-

nativa atraente para o tratamento de águas poluídas, especialmente se o 

adsorvente é barato e não requer um passo adicional de pré-tratamento 

antes da sua aplicação (DA B OW KI, 2001). 

 

 

 



48 

 

4.5 ADSORÇÃO 

 
Basicamente, a adsorção é um processo de transferência de 

massa pelo qual uma ou mais substâncias (adsorbatos) são transferidas 

de uma fase fluida para a superfície uma fase sólida (adsorvente), e se 

liga por meios físicos e/ou interações químicas (BABEL; 

KURNIAWAN, 2003). 

A adsorção é hoje reconhecida como um método eficaz e eco-

nômico para o tratamento de águas residuais contendo metais pesados. 

O processo de adsorção oferece flexibilidade no design, funcionamento 

e, em muitos casos, é capaz de produzir efluentes tratados de alta quali-

dade. Além disso, por vezes, a adsorção é reversível, os adsorventes 

podem ser regenerados por dessorção adequadamente, aumentando a 

utilidade do processo. Em geral, existem três fases principais envolvidas 

na adsorção de um poluente para o adsorvente sólido: (I) o transporte do 

poluente a partir da solução em massa para a superfície do adsorvente; 

(II) a adsorção sobre a superfície da partícula; e (III) o transporte dentro 

da partícula do adsorvente. A aplicabilidade técnica e a relação custo-

eficiência são os principais fatores que desempenham um papel impor-

tante na seleção do adsorvente mais adequado para o tratamento de eflu-

entes inorgânicos (BABEL; KURNIAWAN, 2003). 

A adsorção em fase líquida é um dos métodos mais empregados 

para a remoção de poluentes das águas residuais, uma vez que o design 

adequado do processo de adsorção produzirá um efluente tratado de alta 

qualidade. Este procedimento fornece uma alternativa atraente para o 

tratamento de águas contaminadas, (CRINI, 2006). 

Além de uma alta capacidade de remoção, é indispensável ter 

um material de baixo custo como adsorvente. Estes materiais são aque-

les que exigem pouco ou nenhum processamento e são encontrados em 

abundância no ambiente, sendo subprodutos ou resíduos de processos 

industriais (CRINI, 2006). Diferentes adsorventes de custo comercial 

baixo, oriundos de produtos e subprodutos agrícolas, industriais, biopo-

límeros modificados, foram elaborados e usados para a remoção de me-

tais pesados de águas residuais (BARAKAT, 2011). 

O processo de adsorção é consolidado como uma das tecnologi-
as mais eficientes aplicadas na remoção de contaminantes para tratar 

níveis traço, fornecendo um efluente de alta qualidade (FAROOQ et al., 

2010). 

 



49 

 

 

 

4.5.1 Isotermas de adsorção 

 
A aplicação de isotermas são requisitos fundamentais para o 

projeto dos sistemas de adsorção. As isotermas de Langmuir, Freundlich 

e Redlich-Peterson são as mais frequentes na literatura descrevendo os 

equilíbrios não lineares (ZAWANI; LUQMAN; THOMAS, 2009). 

A modelagem isotérmica de adsorção é indispensável para deli-

near a relação de equilíbrio entre o soluto na solução e sobre a superfície 

adsorvente. Os parâmetros da isoterma correlacionam à cinética e a 

termodinâmica do processo de adsorção. A estimativa quantitativa e 

qualitativa da eficiência do adsorvente e a natureza da reação na interfa-

ce também são enumeradas a partir do modelo isotérmico (GHOSAL; 

GUPTA, 2017). 

As aplicações do modelo de Langmuir e Freundlich são amplas, 

independentemente das hipóteses adotadas para o desenvolvimento do 

modelo. O modelo de melhor ajuste é selecionado através do coeficiente 

de regressão linear, que muitas vezes carece de sentido científico. Al-

guns outros modelos de isotermas foram desenvolvidos a partir do prin-

cípio básico do modelo de Langmuir e Freundlich ou de alguma outra 

base teórica (ASGARI et al., 2014). 

As isotermas de adsorção são curvas extremamente úteis, pois 

indicam, de forma quantitativa, como o adsorvente efetivamente adsor-

verá o soluto. Através delas é perfeitamente possível se obter uma esti-

mativa da quantidade máxima de soluto que será adsorvido e, além dis-

so, fornecer informações quanto à viabilidade da aplicação do adsorven-

te estudado em determinado processo (PORPINO, 2009). 

O processo de adsorção/dessorção transitória é conduzido pelo 

grau de não equilíbrio do sistema, que determina os fluxos de massa e 

calor através da interface do adsorbato e a camada adsorvente (CHENG; 

PETERS; KUIPERS, 2017). Portanto, existem fortes interações não 

lineares entre transferência de massa e calor e adsorção/dessorção dentro 

desses fenômenos (FEDOROV; VISKANTA, 1999). 

As isotermas podem ser apresentadas de diversos formatos e os 

mais comuns são apresentados na Figura 1. 
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Figura 1 – Tipos de isotermas de adsorção. 

 
Fonte: (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1998). 

 

Na Tabela 6 é possível observar algumas das principais caracte-

rísticas dos tipos de isoterma apresentados na Figura 1. 
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Tabela 6 – Características dos tipos de isotermas de adsorção. 
Tipo de Isoterma Característica 

Irreversível Elevadíssima afinidade do adsorbato pelo 

adsorvente. A quantidade adsorvida 

independe da concentração. 

Linear Adsorvente com superfície muito 

homogênea e, geralmente, ocorre em 

soluções com baixas concentrações de 

adsorbato. A isoterma linear que sai da 

origem indica quantidade adsorvida 

proporcional à concentração do fluido. 

Favorável Adsorvente com características adequadas 

para adsorção. As quantidades extraídas 

são relativamente altas mesmo em baixos 

níveis de concentração de adsorbato no 

fluido. 

Desfavorável A superfície do adsorvente é heterogênea, 

o que reduz a capacidade de remoção do 

adsorbato. Altas concentrações de fluido 

são necessárias para baixas concentrações 

adsorvidas. 

Fonte: Adaptada de LAVARDA (2010). 

 

4.5.2 Modelos de Isotermas de Adsorção  

 
Vários modelos foram desenvolvidos para representar dados de 

equilíbrio de adsorção de fase líquida.  A isoterma de adsorção de 

Langmuir considera a cobertura superficial da monocamada, com distri-

buição uniforme de calor, a adsorção é homogênea e acontece na super-

fície. Enquanto Freundlich é um modelo empírico, que evoluiu para 

sistemas heterogêneos, com distribuição não uniforme de calor de ad-

sorção e não está restrita à cobertura da monocamada (GHOSAL; 

GUPTA, 2017). 

 Ambos os modelos foram amplamente utilizados para represen-

tar um grande número de dados experimentais de adsorção, uma vez que 

essas equações são simples e podem ajustar os dados em um intervalo 

de concentração específico (PUTRO et al., 2017). 
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O modelo de Langmuir é amplamente aplicado na descrição das 

isotermas de adsorção do tipo saturação. Neste modelo, a massa de solu-

to por unidade de massa de adsorvente aumenta linearmente ao aumen-

tar a concentração de soluto, aproximando-se de um valor assintótico 

quando os locais de adsorção se aproximam da saturação (CAN; 

OMUR; ALTINDAL, 2016). 

Isotermas de adsorção de Langmuir são utilizadas para descre-

ver a relação entre a quantidade de soluto adsorvido no adsorvente e a 

determinação da concentração de equilíbrio em solução aquosa. As iso-

termas de Langmuir apresentam as seguintes características: (1) a super-

fície do adsorvente está em contato com uma solução que contém um 

adsorbato que é fortemente atraído para a superfície; (2) a superfície tem 

um determinado número de sítios, onde as moléculas de soluto podem 

ser adsorvidas; (3) a adsorção envolve a ligação de uma única camada 

de moléculas para a superfície, ou seja, a monocamada de adsorção 

(GAUTAM et al., 2014). 

A isoterma de Langmuir é representada pela Equação (1): 

 

   
       
     

     

   
 

onde Ce é a concentração do adsorbato na solução no equilíbrio (mg/L); 

b é a  constante de Langmuir para o equilíbrio de adsorção  (L/mg), e 

qmáx é a capacidade efetiva de adsorção (mg/g).  

Na isoterma de Langmuir as principais características podem 

ser explicadas em termos do parâmetro de equilíbrio (RL), também co-

nhecido como fator de separação adimensional, definido pela Equação 2 

e que possibilita avaliar a forma da isoterma. Em síntese, para RL > 1, a 

isoterma é do tipo desfavorável, RL = 1 indica isoterma linear, com 0 < 

RL > 1 a isoterma é favorável e com RL = 0 é irreversível. 

 

   
 

     
     

 

Este modelo baseia-se em poucos pressupostos; todos os sítios 

ativos são idênticos e energicamente equivalentes, termodinamicamente, 

isso implica que cada sítio pode conter uma única molécula de adsor-

vente e a adsorção não pode continuar além da monocamada. A capaci-
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dade de uma molécula ser adsorvida em um determinado local é inde-

pendente da ocupação dos sítios ativos vizinhos, o que significa que não 

haverá interações entre moléculas adjacentes na superfície (ZAWANI; 

LUQMAN; THOMAS, 2009). 

Graficamente, a isoterma de Langmuir é caracterizada por um 

platô, um ponto de saturação onde uma vez atingido o equilíbrio, ou 

seja, uma molécula ocupa o local, nenhuma outra adsorção pode ocorrer. 

Além disso, a teoria de Langmuir relacionou a diminuição rápida das 

forças atrativas intermoleculares ao aumento da distância (ALLEN; 

MCKAY; PORTER, 2004). 

A isoterma de Freundlich, outro modelo muito aplicado nos es-

tudos envolvendo adsorção, é usualmente utilizada para descrever as 

características de adsorção para superfícies heterogêneas (ZAWANI; 

LUQMAN; THOMAS, 2009). Derivada empiricamente, a isoterma de 

Freundlich é dada pela Equação 3: 

 

       

 
      

 

Onde kF é a constante de Freundlich para a capacidade de ad-

sorção do adsorvente, e n é a constante de Freundlich para a intensidade 

da adsorção. O expoente 1/n indica se a isoterma é favorável ou não. 

No caso de concentrações mais baixas, a isoterma de Freundlich 

frequentemente descreve melhor os dados. A isoterma de Freundlich é 

uma equação empírica, esta equação é uma das mais utilizadas para 

explicar equilíbrio de adsorção. A isoterma de Freundlich é capaz de 

descrever a adsorção dos metais pesados em uma ampla variedade de 

adsorventes. 

Em média, uma adsorção favorável tende a ter um n constante 

entre 1 e 10. Um maior valor de n (menor valor de 1/n) implica intera-

ções mais fortes entre adsorventes e metais pesados, enquanto 1/n igual 

a 1 indica adsorção linear, apresentando iguais energias de adsorção 

para todos os sítios (GAUTAM et al., 2014). 

Os modelos simples de isotermas, não incorporam os efeitos de 

quaisquer fatores ambientais externos, embora que na maioria dos casos 

sejam capazes de descrever muitas isotermas de biossorção. As conclu-

sões mecanicistas do bom ajuste dos modelos por si só deveriam ser 
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evitadas. Além disso, isotermas de adsorção podem apresentar um pa-

drão irregular, devido à natureza complexa dos adsorventes e seus múl-

tiplos sítios ativos, assim como a complexidade das espécies químicas 

de alguns compostos metálicos em solução (GAUTAM et al., 2014). A 

Tabela 7 apresenta um resumo das equações dos modelos isotérmicos 

mais comuns encontrados na literatura.  

 

Tabela 7 - Resumo das isotermas amplamente utilizadas em sistemas de 

adsorção. 

Isoterma Forma funcional Forma linear 
Langmuir 

   
     
     

 
  
  

 
 

     

 
 

    

   

Freundlich 
       

 
             

 

 
      

Temkin 

 
   

  

 
            

  

 
     

  

 
     

Redlich-Peterson 
   

     

       
 

   [
     
  

  ]              

Fonte: (GAUTAM et al., 2014). 

 

4.5.3 Cinéticas de Adsorção 

 
As cinéticas de adsorção apresentam como objetivo avaliar a 

velocidade com que os íons metálicos se transferem da fase aquosa para 

a fase sólida, bem como o tempo necessário para alcançar o equilíbrio 

entre as fases (BOZIC et al., 2013). 

A predição da cinética é necessária para o projeto dos sistemas 

de adsorção. Para selecionar as condições operacionais ótimas, as cinéti-

cas de adsorção de íons metálicos são realizadas com a ajuda de mode-

los cinéticos (incluindo modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem) para investigar os mecanismos e controle de taxa 

(MATOUQ et al., 2015). 

Na prática, os estudos cinéticos são realizados utilizando dife-

rentes concentrações iniciais de metais pesados, massa de adsorvente, 

tamanhos de partículas, velocidades de agitação, valores de pH e tempe-

raturas, juntamente com diferentes tipos de adsorvente e adsorbato (HO, 

2006). 

As cinéticas de adsorção para sistemas sólido-líquidos é que de-

terminam a viabilidade da utilização do material como adsorvente. Se-

gundo Zawani, Luqman e Thomas (2009), o processo de adsorção é 



55 

 

 

 

dependente do tempo e o conhecimento da taxa de adsorção, ou veloci-

dade de reação, é importante para a concepção e avaliação do adsorvente 

na remoção do contaminante. 

Como apresentado por Borba et al. (2012), os mecanismos de 

transferência de massa presentes no processo de adsorção são divididos 

nas seguintes etapas:  

1) Difusão do soluto do seio da fase fluida para a superfície do ad-

sorvente (difusão no filme líquido estagnado);  

2)  Adsorção do soluto na superfície do adsorvente;  

3)  Difusão do soluto nos poros do adsorvente;  

4) Adsorção das moléculas do adsorbato nos sítios disponíveis na 

superfície interna.  
Os seguintes processos estão ilustrados na Figura 2. 

 
Figura 2 - Representação dos mecanismos de transferência de massa envolvidos 

no processo de adsorção. 

 
Fonte: (BORBA et al., 2012). 

 

Vários modelos cinéticos de adsorção foram estabelecidos para 

entender os fenômenos cinéticos. Estes incluem os modelos de pseudo-

primeira e segunda ordem, modelo cinético de adsorção Weber e Morris, 

relação Adam-Bohart-Thomas, modelo de reação reversível de primeira 

ordem, modelo de transferência de massa externa, equação de primeira 

ordem de Bhattacharya e Venkobachar, modelo de Elovich e a equação 
de Ritchie. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem 

são os modelos mais utilizados para estudar a cinética de adsorção de 

metais pesados (GAUTAM et al., 2014). 
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Uma das principais preocupações decorrentes da adsorção em 

águas residuais é a presença simultânea de diferentes metais e outros 

compostos. A interferência e a concorrência entre diferentes metais, 

metais e solventes, bem como metais e sítios de adsorção são muito 

importantes, induzindo formulações matemáticas mais complexas 

(FEBRIANTO et al., 2009). 

 

4.5.3.1 Modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem 

 
Os estudos cinéticos de adsorção, além de importantes para elu-

cidação da interação adsorvente/adsorbato, através da determinação de 

parâmetros como ordem de reação, constante de velocidade, energia de 

ativação, também estabelecem os tempos de equilíbrio reacional. Este 

tempo é necessário para os estudos de adsorção em equilíbrio e perfeito 

planejamento do emprego do material como adsorvente, para que o pro-

cesso ocorra no tempo mais rápido e eficiente, com economia de tempo 

e de custos (FEBRIANTO et al., 2009). 

Em muitos casos, a cinética de adsorção pode ser descrita pelos 

modelos de pseudo-primeira ordem de Lagergren ou de pseudo-segunda 

ordem que são estudados nesse trabalho. Dessa forma, a equação de 

velocidade de pseudo-primeira ordem de Lagergren é dada pela Equação 

(4) (Lagergren, 1898 apud (ZAWANI; LUQMAN; THOMAS, 2009)): 

 
   
  

           
    

 

Onde qt é a quantidade de íons metálicos adsorvidos (mg/g) em tempos 

diferentes; qe a quantidade de íons metálicos adsorvidos em equilíbrio 

(mg/g) e k1 constante do modelo de pseudo-primeira ordem (min
-1

). 

Para obter a equação na forma linearizada, integra-se a Equação (4) de t 

= 0 até t = t e de qt = 0 a qt = qt. Reorganizando a equação obtida, tem-se 

a Equação (5): 

 

                   
    

     
 

    

 

Onde q1 é a quantidade de íons metálicos adsorvidos (mg/g) no equilí-

brio cinético de pseudo-primeira ordem e t é o tempo (min). 
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Um dos problemas encontrados na equação de pseudo-primeira 

ordem de Lagergren é que o modelo não se ajusta a toda à faixa de tem-

po do processo de adsorção, sendo aplicado, geralmente, apenas para os 

primeiros 30 min (ZAWANI; LUQMAN; THOMAS, 2009). 

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, ao contrário, é 

ajustável para toda a faixa de tempo e pode ser expresso pela Equação 

(6): 

 
   
  

          
  

    

 

Onde k2 é a constante do modelo cinético de pseudo-segunda ordem 

(g(mg.min)
-1

. Integrando a Equação (6) de t = 0 a t = t e de qt = 0 a qt = 

qt, é possível obter a forma linearizada, dada pela Equação (7): 

 
 

  
 

 

       
 

 

  
 

    

 

Onde q2 é a quantidade de íons metálicos adsorvidos (mg/g) no 

equilíbrio cinético de pseudo-segunda ordem. O gráfico de t/qt em fun-

ção do tempo t possibilita determinar o valor de q2 e k2 pelo coeficiente 

linear da curva, respectivamente. 

A taxa inicial de biossorção (rads(i)) pode ser calculada a partir 

de: 

 

 ir
dt

dq
ads

t


0

 
(8) 

 

Portanto, 

  1,1 qkir adsads        (9)         2

2,2 qkir adsads        (10) 

 

para o modelo de pseudo-primeira ordem (Equação (9)) e pseudo-

segunda ordem (Equação (10)), respectivamente. 
A tendência mostra que os valores de qe previstos na cinética de 

pseudo-primeira ordem, parecem ser inferiores aos valores experimen-



58 

 

tais. Um atraso no tempo, provavelmente causado pela presença de ca-

mada-limite ou controle de resistência externa no início do processo de 

adsorção, é colocado como o fator responsável por esta discrepância 

(VIJAYARAGHAVAN; PALANIVELU; VELAN, 2006). 

Em comparação com a cinética de pseudo-primeira ordem, o 

modelo de pseudo-segunda ordem é considerado mais apropriado para 

representar os dados cinéticos em sistemas de biossorção (FEBRIANTO 

et al., 2009). 

 

4.6 APLICAÇÃO DOS MODELOS DE EQUILÍBRIO  

 

4.6.1  Aplicação das Isotermas monocomponente 

 

Foram realizados os ajustes dos modelos isotérmicos a partir da 

equação de Langmuir. Para o sistema monocomponente (Pb
2+

, Cd
2+

, 

Ni
2+

, individualmente) foram aplicadas as seguintes equações para cada 

íon metálico estudado: 

 

 

     
  

         
       

 
     

     
  

         
       

 
     

     
  

         
       

 
     

 

 

A fórmula geral da equação de Langmuir monocomponente, 

que representa todos os íons metálicos, pode ser representada pela equa-

ção 14. 

  
  

         
       

   
                        

 

4.6.2 Aplicação das Isotermas Multicomponente 

 

Foi realizado o ajuste do modelo isotérmico a partir da equação 

de Langmuir multicomponente. Para o sistema multicomponente (Pb
2+

, 

Cd
2+

, Ni
2+

) foram aplicadas as seguintes equações para cada íon metáli-

co estudado: 
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Sabendo-se que a capacidade de biossorção total (  
   é a soma 

das capacidades de biossorção de cada íon metálico 

  
       

       
       

  
 

     

A fórmula geral da equação de Langmuir multicomponente pode ser 

dada por: 

 

  
  

         

  ∑      
 
 

                    
     

 

  
  

    (                                   )

                                        
  

     

 

Os parâmetros de equilíbrio foram obtidos por ajuste do modelo 

aos dados experimentais por uma rotina de otimização desenvolvida em 

MATLAB 2013a. Essa rotina e otimização utiliza a sub-rotina interna 

―fmincon‖ do próprio MATLAB para minimizar uma função objetivo 

(    ), equação (21), e encontrar os parâmetros de equilíbrio dos mode-

los testados. Essa      faz o somatório ao quadrado do desvio de todos 

os dados experimentais com todos os dados preditos. 

     ∑(  
   

   
    

)
 
 

 

   

      

 

onde  , ,   
   

 e   
    

 são respectivamente o ponto experimental  , nú-

mero total de pontos experimentais, dado experimental no ponto   e 

dado predito no ponto    
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4.7 APLICAÇÃO DO MODELO LDF AOS DADOS CINÉTICOS 

 

4.7.1 Aplicação do modelo Langmuir Driving Force (LDF) para as 

cinéticas em sistema batelada 

 

Os métodos para otimização dos parâmetros das cinéticas de bi-

ossorção em batelada, são frequentemente empíricos ou semi-empíricos, 

utilizando o conceito de zona de transferência de massa (VILAR; 

BOTELHO; BOAVENTURA, 2006).  

Geralmente, não existe muita informação específica disponível 

relacionada aos mecanismos envolvidos no fenômeno de biossorção. A 

consideração habitual de um sorvente em fase sólida que apresenta po-

ros físicos e ―área superficial‖ pode estar distante da estrutura real dos 

materiais biossorventes (VOLESKY, 2001). 

Para difusão em fase sólida (superfície) o modelo LDF é o mais 

utilizado. Em comparação com outros modelos, este modelo pode redu-

zir significativamente o tempo computacional e sua precisão é geral-

mente aceitável (XU; CAI; PAN, 2013). Além disso, o modelo LDF é 

frequentemente utilizado com sucesso para análise de dados dinâmicos 

de coluna de adsorção e para projetos de processos adsortivos, porque é 

simples, analítico e fisicamente consistente (SICAR et al., 2000). 

É sabido que a taxa de adsorção de um metal sofre influência da 

transferência de massa da solução para os sítios de ligação. Na literatura 

são relatados diversos passos da transferência do metal da solução para 

os sítios de ligação. O primeiro passo se caracteriza pela transferência de 

massa dos íons metálicos na fase da solução, que geralmente é rápida 

por causa da mistura e do fluxo advectivo. O segundo passo é o trans-

porte no filme, que envolve a difusão dos íons metálicos através de uma 

camada limite hidrodinâmica em torno da superfície biossorvente. O 

terceiro passo é a adsorção dos sítios ativos na superfície da biomassa 

(DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003; VOLESKY, 2007). 

A modelagem matemática para o sistema batelada foi desenvol-

vida neste trabalho baseada nos seguintes pressupostos: 

 A biomassa é coloca em reatores batelada como uma suspensão 

celular livre, perfeitamente agitada, todos os sítios de ligação 

estão disponíveis para a adsorção do metal, de modo que o efei-

to da difusão no filme externo na taxa de biossorção é assumido 

como insignificante; 
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 A taxa de sorção é controlada por difusão homogênea dentro da 

partícula; 

 O processo de biossorção é isotérmico e a quantidade de metal 

ligado está em equilíbrio com a concentração de metal na fase 

aquosa; 

 O resíduo da folha de eucalipto é considerado uma placa plana 

fina unidimensional. Portanto, a taxa de adsorção geral é con-

trolada pela difusão intrapartícula na direção normal a superfí-

cie de partículas. 

O balanço de matéria no biossorvente em sistema fechado é 

descrito pela equação 22, ela representa a relação entre a fase líquida e a 

fase sólida.  

Durante o fenômeno de biossorção a espécie química se transfe-

re da fase líquida para a fase sólida. 

 

  
    
  

  
 〈  〉

  
 

     

 

V = volume do reator, cm
3
; 

Cbi = massa de adsorbato por volume de solução, g/cm
3
 ; 

W = massa de biossorvente, g; 

t = tempo do experimento, s; 

 

Onde são utilizadas as seguintes condições iniciais: 

             

    〈  〉    
 

A Figura 3 considera as características do modelo e apresenta a 

variação da concentração média do íon metálico dentro da partícula de 

acordo com o modelo LDF. 

〈  〉 = Concentração média da espécie química i dentro da partícula, 

mmol/g; 

l = Comprimento da partícula, mm; 

    = Concentração da espécie química i em mmol/L 

  
 = Capacidade de biossorção da espécie química i em mmol/g 
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Figura 3– Perfil da concentração da espécie química i dentro do biossorvente. 

 

 
 Assim, a equação que representa a variação da concentração mé-

dia da espécie química i, dentro da partícula, segundo modelo LDF é 

dada por: 
 〈 〉

  
 
  

 
(
  

  
)
   

  
     

 

 A derivada da concentração do íon metálico na fase sólida, na 

superfície da partícula esférica, pode ser obtida através do declive da 

reta tangente ao perfil de concentrações na fase sólida na superfície da 

partícula. 

 

(
  

  
)
   

 
   〈 〉

  
                

     

 

Onde: 

α = Fração do raio (contado a partir da superfície), para o qual q = 〈 〉, 
para placa plana o valor de α é 1/3. 

 Substituindo a equação 24 na equação 23 e baseado na Figura 3 

obtém-se uma forma geral representada pela equação 25: 
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 〈  〉

  
         

  〈  〉   
     

 

Onde: 

   = Coeficiente de transferência de massa na partícula, m/s; 

  = Área específica da partícula de biossorvente, 
    

    
, para Placa Plana 

(    
 

 
), cm

-1
 

 

Sabendo que o resíduo da folha de eucalipto depois de moído se 

apresenta na forma de pequenas partículas de diâmetro variável, com o 

comprimento muito superior à sua espessura, pode-se considerá-lo uma 

placa plana. Assim, o processo de biossorção é controlado pela difusão 

dos íons metálicos na direção perpendicular às paredes laterais das partí-

culas. 

Assim:  

      
    

  
 

 

  
                    

 

     

Onde: 

   = Difusividade homogênea da espécie química i 

     = Parâmetro relacionado à resistência a transferência de massa na 

partícula em min
-1

. 

   = Tempo de difusão das espécies iônicas na partícula (min) 

As equações (26) e (22), juntamente com as condições iniciais, 

foram resolvidas no MATLAB 2013ª usando a sub-rotina interna 

―ode45”. O parâmetro       foi estimado pela sub-rotina interna ―fmin-

con‖ minimizando a     , Equação (21).  

 

4.8 MODELAGEM MATEMÁTICA DO REATOR EM LEITO FIXO 

 

A Figura 4 representa o reator de leito fixo em fluxo ascenden-

te, onde a solução entra pela parte inferior e sai pela extremidade supe-

rior do leito.  
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Figura 4 – Reator de leito fixo em fluxo ascendente. 

 
O modelo de transferência de massa para o sistema em fluxo 

contínuo foi desenvolvido considerando as seguintes hipóteses:  

 O processo ocorre em condições isotérmicas;  

 As variações de pressão são insignificantes ao longo da coluna; 

 Ocorre dispersão axial de fluxo da fase fluída; 

 O equilíbrio no sólido e na interface líquida é descrito pela lei 

de ação de massas; 

 Resistência à transferência de massa insignificante no filme hi-

drodinâmico; 

 Transferência de massa interna descrita pelo modelo Linear 

Driving Force (LDF); 

 Biomassa considerada uma partícula plana unidimensional. 

 

A partir do balanço de massa na fase líquida do reator de leito 

fixo é possível chegar à seguinte Equação (27) abaixo: 

 
    
  

   
    
  

    

     
   

 
     

 
   

 〈  〉

  
  

     

 

    = Coeficiente de difusão (cm
2
/s) 

Ԑ = porosidade do leito; 

    = massa específica aparente da partícula em g/cm
3
; 
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Onde são utilizadas as seguintes condições iniciais e condições de con-

torno: 

          

                

       
    
  

   

 

A Equação (27), juntamente com as condições de contorno, foi 

discretizada pelo método dos volumes finitos utilizando a função de 

interpolação UDS (Upwind). Uma malha computacional unidimensional 

estruturada e uma formulação totalmente implícita foram desenvolvidas. 

Para resolução dos sistemas lineares foi utilizada o TDMA (Tridiagonal 
Matrix Algorithm) e o algoritmo computacional foi implementado em 

MATLAB 2013a. 

Através das expressões apresentadas, é possível calcular outros 

parâmetros da coluna em leito fixo:  

 

 

 

Número de Peclet     
        

  
        

Tempo de residência de 

saturação (τ) 
    

  
 
  

     

 

Onde,  , DP, Vc,   e   são o comprimento da coluna, o diâme-

tro do resíduo da folha de eucalipto, o volume da coluna, a porosidade 

do leito e a vazão de alimentação, respectivamente. 

 

4.9 SISTEMA EM CONTÍNUO-COLUNA DE LEITO FIXO 

 
 A Figura 5 apresenta o esquema do processo de adsorção envol-

vido na saturação de um leito fixo em condições consideradas ideais: 

equilíbrio favorável, escoamento pistão do fluido, sem efeitos dispersi-

vos e temperatura constante (HACKBARTH, 2014).  
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Figura 5 – Representação da curva de ruptura de uma coluna de leito fixo em 

condições ideais. 

 
Fonte: RUTHVEN, (1984) adaptado por VILAR, (2006). 

  

 Em situações fora da idealidade, muitas interferências estão asso-

ciadas ao fenômeno de biossorção em coluna de leito fixo, como os 

efeitos cinéticos dispersivos. Assim, a curva de ruptura não se desenvol-

ve como uma linha contínua, mas sim apresentando característica de 

uma onda de concentração que apresenta uma frente dispersiva, definin-

do uma zona de transferência de massa em forma de S (VILAR, 2006).  

Dessa maneira, em condições reais uma concentração inferior 

do poluente inicialmente deixa a coluna, posteriormente ocorre uma 

ruptura do leito e a concentração de saída aumenta abruptamente, atin-

gindo a concentração final que deve ser igual a inicial no final do pro-

cesso. No processo ideal, quando a primeira fração do poluente deixa a 

coluna a concentração deste já é igual a concentração inicial. 

 A Figura 6 apresenta uma curva de ruptura em condições de não 

idealidade. Em um dado momento t é possível observar na coluna de 

leito fixo três regiões distintas: 1) uma região com biossorvente satura-

do, na entrada do sistema; 2) na saída da coluna o biossorvente nao en-

trou em contato com a solução de alimentação e 3) na região intermediá-

ria conhecida também como MTZ (Zona de Transferência de Massa) a 

concentração do poluente apresenta a característica curva de S que des-

creve a não idealidade do sistema (VILAR, 2006). 
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Figura 6 – Representação da curva de ruptura de uma coluna de leito fixo em 

condições de não idealidade. 

 
Fonte: RUTHVEN, (1984) adaptado por VILAR, (2006). 

 

O comprimento da MTZ é definido segundo a Equação (30): 

      
       

   
  

     

Onde, L é o comprimento da coluna,    e     são os tempos estequiomé-

trico e o tempo de ruptura obtidos no processo. 

 A fração de leito não utlizado (LUB – Lenghth of Unused Bed) é 

determinada através da Equação (31): 

      
   

   
  

     

 

4.10 ADSORVENTES 

 
A afinidade, que induz a adsorção de um soluto em uma super-

fície adsorvente, é o foco chave nos estudos de adsorção. Os principais 

mecanismos de adsorção são: troca iônica, adsorção superficial, quimis-

sorção, complexação e adsorção mais complexação (LIU; LEE, 2014). 

O carvão ativado (CA) tem sido o adsorvente mais utilizado no 

tratamento de águas residuais, no entanto, o carvão ativado comercial-

mente disponível é caro (HAMEED; DIN; AHMAD, 2007).  
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Adsorventes de carvões ativados são amplamente utilizados na 

remoção de íons metálicos. Sua utilidade decorre principalmente de seus 

grandes volumes de microporo e mesoporos e da grande área superficial. 

Muitos pesquisadores estudaram o uso de carvões ativados para a remo-

ção de metais pesados, como pode se verificar na Tabela 8.  

 

Tabela 8 – Estudos envolvendo carvões ativados para adsorção de me-

tais pesados. 
Íon Metá-

lico 

Precursor 

Carvão Ativa-

do 

Capacidade de 

adsorção (mg/g) 

Referência 

Cd
2+

 

Casca de coco 7,19 (VÁZQUEZ et al., 

2009) 

Bambu 12,08 (WANG; WANG; MA, 

2010) 

Resíduo 49,07 (MOHAN; SINGH, 

2002) 

Hg
2+

 Bambu 2,71 (TAN et al., 2011) 

Casca de pal-

meira 

83,33 (ISMAIEL; AROUA; 

YUSOFF, 2013) 

Zn
2+

 Farelo de trigo 16,40 (FAROOQ et al., 2010) 

 

Pb
2+

 

Casca de coco 76,66 WANG et al., (2010) 

apud  (DELIYANNI et 

al., 2015)  

Cladophora 

fascicularis 

198,5 DENG et al., (2007) 

apud (DELIYANNI et 

al., 2015) 

Ni
2+

 Casca de 

amêndoa 

30,79 (HASAR, 2003) 

Casca de 

damasco 

17,04 (E DOǦAN et al., 

2005) 

 

Kongsuwan, Patnukao e Pavasant (2009) estudaram o uso de 

carvão ativado de casca de eucalipto para adsorção de componente biná-

rio Cu
2+

 e Pb
2+

. A capacidade máxima de adsorção obtida foi de 0,45 e 

0,53 mmol/g, respectivamente.  

Procurando matérias primas de baixo custo para remover íons 
metálicos, muitos estudos foram publicados, onde se avaliou principal-

mente a capacidade de biossorção de materiais como: resíduos agrícolas, 

zeólitas, biopolímeros modificados, subprodutos industriais, substâncias 

naturais e sintéticas de fácil obtenção, entre outros. 
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As zeólitas naturais ganharam um interesse significativo, prin-

cipalmente devido às suas propriedades importantes de troca iônica. 

Entre as zeólitas naturais mais estudadas, foi demonstrado que a clinop-

tilolita apresentou uma elevada seletividade para determinados íons de 

metais pesados como o Pb
2+

, Cd
2+

 e Cu
2+

. Foi demonstrado que a capa-

cidade de troca catiônica da clinoptilolita depende do método de pré-

tratamento que pode melhorar muito a eficiência de remoção (BABEL; 

KURNIAWAN, 2003).  

A capacidade adsortiva de diferentes zeólitas sintéticas também 

foi muito investigada para remoção de metais pesados, alguns exemplos 

de materiais naturais e modificados podem ser observados na Tabela 9. 

 

Tabela 9 – Adsorção de metais por materiais naturais e modificados 

segundo alguns autores. 
Adsorvente Adsorção (mg/g) Referências 

 Pb
2+

 Cd
2+

 Ni
2+  

Zeólita, Clinopti-

lolita 
1,6 2,4 0,4 (BABEL; KURNIAWAN, 

2003) 

Zeólita modificada 123   NAH et al., 2006) 

HCl – argila   8 (VENGRIS; BINKIENE; 

SVEIKAUSKAITE, 2001) 

Fosfato calcinado 155   (MOUFLIH; AKLIL; 

SEBTI, 2005) 

 
Os biopolímeros também são industrialmente atrativos, pois 

eles são capazes de diminuir as concentrações dos íons de metais de 

transição para concentrações muito baixas, na ordem de partes por bi-

lhão, sendo disponíveis e seguros. Outra característica atrativa dos bio-

polímeros é que eles possuem diferentes grupos funcionais, tais como 

grupos hidroxila e aminas, que aumentam a eficiência de adsorção de 

íons. (BARAKAT, 2011). 

Existem duas principais maneiras para a preparação de adsor-

ventes que contêm polissacarídeos: (a) reações de reticulação, uma rea-

ção entre os grupos hidroxila ou amina das cadeias com um agente de 

acoplamento para formar redes reticuladas insolúveis em água (géis); (b) 
imobilização de polissacarídeos em suportes insolúveis por acoplamento 

ou reações de enxerto, de modo a formar híbridos ou materiais compósi-

tos (CRINI, 2005).  
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A Tabela 10 apresenta as capacidades de adsorção de alguns bi-

opolímeros modificados para diferentes metais pesados. 

 

Tabela 10 - Capacidades de adsorção de biopolímeros modificados para 

alguns metais. 

Adsorvente 
Capacidade de adsorção 

(mg/g) 
Referências 

 Pb
2+

 Cd
2+

 Ni
2+

  

Quitosana 

reticulada 

 150 - (LEE et al., 2001) 

Gel de amido 

reticulado 

433 - 

 

- (ZHANG; CHEN, 

2002) 

Quitosana (pó) - - 16,6 (SOUZA, 2014) 

Esferas de 

Quitosana 

- - 13,1 (SOUZA, 2014) 

Quitosana 24,5 - - (SILVA et al., 2011) 

Vermiculita 

revestida com 

quitosana 

25,9 - - (SILVA et al., 2011) 

 

4.11 BIOSSORÇÃO E BIOSSORVENTES 

 

Biossorção é um termo que descreve a remoção de metais pesa-

dos pela ligação passiva à biomassa, a partir de uma solução aquosa. 

Isto implica que o mecanismo de remoção não é metabolicamente con-

trolado. Nos últimos anos, pesquisas sobre os mecanismos de biossorção 

de metais pesados se intensificaram, desde que se percebeu que as bio-

massas podem ser empregadas para removê-los de efluentes industriais, 

ou para recuperar metais preciosos a partir de soluções de processamen-

to (DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003). 

As tecnologias de biorremediação se apresentam como um po-

tencial promissor que podem contribuir com o sistema ecológico. Entre 

as tecnologias de remediação biológica, se destaca a biossorção. Neste 

fenômeno, a quantidade de contaminantes que um biossorvente pode 

remover depende do equilíbrio cinético e da sua composição; o poluente 

poderia ser adsorvido na estrutura celular (SURESH KUMAR et al., 

2015). 

Entre as principais vantagens da biossorção em relação aos mé-

todos convencionais de tratamento podem ser citados: o baixo custo, alta 

eficiência, minimização da produção de lodo químico e biológico, rege-
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neração do biossorvente e possibilidade de recuperação dos metais 

(VOLESKY, 2001). 

A biossorção é, em alguns casos, seletiva. Este fenômeno é 

complexo e pode ser investigado em detalhes. A biossorção é aplicada 

principalmente para tratar água residual contendo íons metálicos e a 

remoção de um metal pode ser influenciada pela presença de outros 

metais (VEGLIO; BEOLCHINI, 1997). 

Atualmente a utilização de biossorventes tem se mostrado como 

a grande promessa para remoção de compostos tóxicos, entre eles os 

metais pesados de efluentes líquidos. Os processos de biossorção são 

particularmente adequados para o tratamento de efluentes diluídos de 

metais pesados (APIRATIKUL; PAVASANT, 2008). 

Segundo Apiratikul e Pavasant (2008) biossorventes típicos po-

dem ser derivados a partir de três fontes: (1) biomassa quitinosa, como 

lignina, camarão, krill, lulas, casca de caranguejo, etc.; (2) biomassa de 

algas; (3) biomassa microbiana como bactérias, fungos, leveduras. Além 

desses biossorventes, as ervas daninhas, cascas, resíduos industriais e 

resíduos agrícolas são investigados por sua capacidade de sequestrar 

íons de metais pesados; estas biomassas de baixo custo têm provado ser 

altamente eficazes. 

A biossorção dos íons metálicos pela biomassa é um processo 

que ocorre por interações físico-químicas entre os íons e os grupos fun-

cionais presentes na superfície da biomassa. Segundo Volesky (2007) é 

um processo relativamente rápido, que pode ser reversível, e por isso se 

mostra adequado para remoção de íons metálicos. Além disso, o proces-

so de biossorção ocorre em diferentes etapas, sendo elas: a adsorção, a 

separação sólido-líquido e a possível regeneração da biomassa contami-

nada com o metal. O Diagrama 1 resume o processo. 
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Diagrama 1 – Resumo do processo de biossorção de íons metálicos.  

 

 
Fonte: Adaptado de MOREIRA,(2010). 

 

De acordo com Veglio e Beolchini (1997), os mecanismos de 

biossorção são muito variados, e em alguns casos eles ainda não são 

muito bem compreendidos, podendo ser classificados seguindo diferen-

tes critérios:  

(a) De acordo com a dependência do metabolismo das células, 

os mecanismos de biossorção podem ser divididos em: 

1. Dependente do metabolismo; 

2. Dependente do não-metabolismo. 

(b) De acordo com o local onde o metal removido da solução é 

encontrado, a biossorção pode ser classificada como: 

1. Acumulação extracelular/precipitação; 

2. Sorção/precipitação da superfície celular; 
3. Acumulação intracelular 

 Entre os materiais biológicos, os agrícolas costumam apresentar 

um papel importante devido à sua ampla produção. As diversas culturas 

são cultivadas em todo o mundo (por exemplo, cana-de-açúcar, arroz, 

milho, trigo, etc.) e geralmente o que não é usado para alimentação hu-
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mana e animal, está disponível para experimentação em processos de 

biossorção (FAROOQ et al., 2010).  

A partir da Tabela 11 é possível verificar que a biomassa pro-

veniente de resíduos agrícolas pode ser altamente eficaz, na remoção de 

metais pesados como, por exemplo, Pb
2+

, Cd
2+

, Ni
2+

, além de outros 

metais, a partir de soluções aquosas, apresentando capacidades de bios-

sorção comparáveis a outros adsorventes encontrados na literatura. 

 

Tabela 11 - Capacidades de biossorção de alguns resíduos agrícolas. 
Biomassa Biossorção (mg/g) Referência 

 Pb
2
 Cd

2+
 Ni

2+  
Palha e casca 

de milho 

456 494  (IGWE; OGUNEWE; 

ABIA, 2005) 
Casca de laran-

ja 

  158 (AJMAL et al., 2000) 

Casca de arroz - 2,0  BISHNOI et al. (2003) 

apud BARAKAT, (2011) 

Casca de laran-

ja 

400   (SCHIEWER; BALARIA, 

2009) 

Erva cidreira - 39,53  (ZUO et al., 2012) 

Casca de euca-

lipto 

- 14,5  (GHODBANE et al., 

2008) 

 

Cascas de diversos tipos de matérias naturais são muito utiliza-

das como biossorventes, pois apresentam elevada capacidade de remo-

ção de metais pesados e através de tratamentos químicos e físicos sua 

capacidade de remoção pode ser melhorada.   

Mclaughlin, Parker e Clarke (1999) estudaram a remoção de 

íons metálicos utilizando cascas de ovos. A remoção completa de cád-

mio bem como a remoção de 99% de cromo foi observada depois de 10 

min, utilizando casca de ovo calcinada no tratamento de águas residuais 

sintéticas. Embora a casca de ovo natural, tenha apresentado alguma 

capacidade de remoção de cádmio e cromo, uma remoção completa não 

foi realizada, mesmo após 60 min, devido à taxa de remoção ser muito 

mais lenta. No entanto, para a remoção de chumbo foi observado que a 

casca de ovo natural apresentou maior eficiência que a calcinada. 

Biossorventes a base de materiais como cascas de frutas cítricas 

podem ser uma técnica de baixo custo para a remoção de metais pesados 
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de águas residuais. Cascas de laranja, cascas de limão e cascas de pecti-

na protonadas à base de limão foram utilizadas para remoção de cádmio. 

O modelo de Langmuir foi aplicado aos dados de equilíbrio e as capaci-

dades de biossorção obtidas para o cádmio com os diferentes biossor-

ventes ficaram entre 0,7 – 1,2 meq/g (39 a 67 mg/g) (SCHIEWER; 

PATIL, 2008). 

Com respeito a biomassa de algas, as principais vantagens da 

biossorção para o tratamento de águas residuais são: menores investi-

mentos em termos de custo inicial e operacional, design simples, fácil 

operação e sem o uso de substâncias tóxicas (DENIZ; KARABULUT, 

2017). 

A biomassa proveniente de algas marinhas pode ser altamente 

eficaz, na remoção de metais pesados a partir de soluções aquosas, po-

dendo destacar, por exemplo, Pb
2+

, Cu
2+

, Cd
2+

, Zn
2+

, Ni
2+

 (DAVIS; 

VOLESKY; MUCCI, 2003). 

A Tabela 12 apresenta as capacidades de biossorção para alguns 

metais usando diferentes tipos de algas marinhas. 
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Tabela 12 – Exemplos de algas utilizadas como biossorventes na remo-

ção de metais pesados. 

Adsorvente Biossorção (mg/g) Referência 
 Pb

2+
 Cd

2+
 Ni

2+  
Ecklonia maxima 235   (FENG; ALDRICH, 2004) 

Oedogonium 

species 
145   (GUPTA; RASTOGI, 

2008a) 
Nostoc species 93,5   (GUPTA; RASTOGI, 

2008a) 
Bacillus 467 85,3  (AHLUWALIA; GOYAL, 

2007) 

Ulva onoi - 61,9  (SUZUKI; KAMETANI; 

MARUYAMA, 2005) 

Ulva onoi - 90,7  (SUZUKI; KAMETANI; 

MARUYAMA, 2005) 

Sargassum sp.   71,6 (CHEN; YANG, 2005) 

Spirodela 

polyrhiza (L.) 

Schleiden 

137   (MEITEI; PRASAD, 

2013) 

Azolla filiculoides 264-297   (RAKHSHAEE; 

KHOSRAVI; GANJI, 

2006) 

Azolla filiculoides  111-

132 
 (RAKHSHAEE; 

KHOSRAVI; GANJI, 

2006) 

Pelvetia canalicu-

lata 

248,4 140  (HACKBARTH et al., 

2015) 

 

Bhainsa e D‘souza (2008) investigaram a remoção de íons de 

cobre, usando biomassa Rhizopus oryzae bruta e tratada com NaOH em 

um reator descontínuo. As capacidades máximas de biossorção da bio-

massa bruta e tratada foram 19,4 e 43,7 mg/g, respectivamente. 

Na Tabela 13 são apresentados alguns dados de remoção de al-

guns metais utilizando biomassas de fungos e bactérias.  
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Tabela 13 – Exemplos do uso de biomassas de bactérias e fungos utili-

zados na remoção de metais pesados de efluentes aquosos. 

Adsorvente Adsorção (mg/g) Referências 
 Pb2+ Cd2+ Ni2+  

Gloeocapsa 

gelatinosa 

256,4 - - (RAUNGSOMBOON et al., 

2006) 

Spirulina sp. - 99,5 - (CHOJNACKA; CHOJNACKI; 

GÓRECKA, 2005)) 

Penicillium 

oxalicum 

var. Armeni-

aca 

47,4 - - (SVECOVA et al., 2006) 

Alternaria sp - 8,50 11,32 (COSTA; TAVARES, 2017) 

Penicillium 

sp. 

- 16,79 13,06 (COSTA; TAVARES, 2017) 

S. equisimilis - 20,37 55,65 (COSTA; TAVARES, 2017) 

Streptomyces 

rimosus 

135,0 - - (SELATNIA et al., 2004) 

Spirulina 

platensis 

- 73,6 69,0 (ÇELEKLI; BOZKURT, 2011) 

Chlorella 

minutissima 

9,7 11,1 - (ROY; GREENLAW; SHANE, 

1993) 

Penicillium 

chrysogenum 

116,0 - - (NIU et al., 1993) 

Bactéria lodo 

ativado 

- - 37,0 (AKSU et al., 2008) 

 
Como pode ser observado, em virtude da ampla variedade de 

biomassas existentes, com elevada afinidade para os íons metálicos, a 

biossorção constitui uma tecnologia viável para o controle da poluição 

aquática. Muitas dessas biomassas são resíduos de processos industriais 

e apresentam alta disponibilidade, como é o caso das plantas usadas para 

extração de óleos essenciais. Além disso, o uso dos resíduos dessas 

plantas proporciona um destino adequado a um rejeito que seria descar-

tado sem tratamento no meio ambiente. 

 

4.12 PLANTAS PARA EXTRAÇAO DE ÓLEOS ESSENCIAIS 

 
Os óleos essenciais são comumente extraídos de culturas aro-

máticas através da destilação a vapor. Neste método, a biomassa é car-

regada em um tanque de destilação e o vapor gerado em uma caldeira ou 

no próprio tanque entra em contato com a planta (RAO et al., 2005). 



77 

 

 

 

Esse vapor se encontra em uma temperatura de aproximadamente 100 

°C, que provoca o rompimento das células odoríferas da planta aromáti-

ca, pelo aumento da pressão interna das células devido à vaporização 

parcial do óleo em seu interior. O óleo, em contato com o vapor, é arras-

tado para a parte superior do vaso extrator até o condensador. Do bocal 

de saída do condensador, água e óleo essencial são conduzidos por gra-

vidade ao vaso de decantação/separação, onde ocorre a separação em 

duas fases líquidas (CASSEL; VARGAS, 2008; CASSEL et al, 2009 

apud (OLIVEIRA, 2015)). 

O grupo das plantas aromáticas que produzem óleos essenciais 

abrange uma longa lista de espécies distribuídas em inúmeras famílias 

botânicas. A família que apresenta o maior número de espécies aromáti-

cas é a família Lamiaceae, seguindo-se de outras menos representativas 

como as famílias Myrtaceae, Asteraceae, Verbenaceae (CASTRO; 

RAMOS, 2003). 

O gênero Cymbopogon (Poaceae) possui mais de 100 espécies 

nos países tropicais, inclusive no Brasil (LORENZI; MATOS, 2002 

apud SEIXAS, 2012), dentre as quais, aproximadamente 56 são aromá-

ticas. A algumas delas deve-se dar atenção especial pelo seu grande uso 

na medicina popular e pelo teor de óleo essencial com as mais diferentes 

finalidades como o uso terapêutico, cosmético e/ou perfumaria. 

As espécies de Cymbopogon apresentam uma ampla variação 

nos atributos morfológicos e composições de óleo essencial. Cymbopo-

gon flexuosus, Cymbopogon nardus var. nardus, Cymbopogon citratus, 

Cymbopogon pendulus, Cymbopogon winterianus e Cymbopogon mar-

tinii são as espécies economicamente importantes do gênero 

(KAKARAPARTHI et al., 2015). 

Todo processo produtivo gera produtos e resíduos. Para que es-

tes resíduos não se tornem rejeitos, é necessário conhecimento sobre as 

variáveis ambientais envolvidas nas atividades industriais, para tanto é 

necessário estudar alternativas mais nobres para aplicação ou reúso des-

tes resíduos, para que não impactem o meio ambiente (OLIVEIRA, 

2015).  

A seguir são descritas as principais características das plantas 

medicinais utilizadas neste trabalho. 

  



78 

 

4.12.1 Citronela 

 
A citronela (Cymbopogon nardus) é originária da ilha de Java 

na Indonésia. Ainda é muito comum a confusão entre a citronela e o 

capim cidreira também conhecido por capim limão ou cidreira (Cymbo-

pogon citratus), ambas pertencentes ao mesmo gênero. Embora a apa-

rência seja realmente muito próxima, dá para diferenciá-las pelo aroma; 

o capim limão apresenta um cheiro que lembra o limão, enquanto o 

aroma da citronela é uma mistura mais suave que lembra limão e euca-

lipto (AGNOLIN, 2009).  

O óleo do Cymbopogon nardus  tem sido usado como repelente 

de insetos em animais há mais de 50 anos (KOUL; WALIA; 

DHALIWAL, 2008). Além disso, apresenta valores medicinais e pode 

ser utilizado para dar sabor em alimentos (KAMOGA; KIRABIRA; 

BYARUHANGA, 2015). Também é utilizado na fabricação de perfu-

mes e cosméticos, e apresenta ação fungicida e bactericida (CASTRO; 

BARBOSA, 2007) 

Para extração do óleo essencial de citronela são usadas técnicas 

convencionais utilizando-se a extração com solvente orgânico ou extra-

ção com água (destilação a vapor); este último é também conhecido 

como "arraste de vapor" (LUQUE DE CASTRO et al., 1999 apud 

(AGNOLIN, 2009)). O rendimento de extração do óleo essencial, com 

base na matéria-prima natural varia de 0,5 a 0,6%. 

Os óleos essenciais, geralmente apresentam uma constituição 

complexa. Em alguns casos, chegam a conter mais de uma centena de 

componentes (análise cromatográfica), distribuídos em quantidades 

variáveis.  

 

4.12.2 Cidreira ou capim limão 

 
Dentre as plantas aromáticas cultivadas no Brasil, destaca-se o 

capim-limão (BIZZO; HOVELL; REZENDE, 2009). Entre as espécies 

vegetais de capim limão, a mais difundida é a Cymbopogon citratus, 

enquanto a Cymbopogon flexuosus, apesar de ser menos cultivada, apre-

senta maior produção de biomassa e elevado teor de citral (CASTRO; 
RAMOS, 2003). 

Cymbopogon flexuosus é uma importante erva aromática pere-

ne, nativa da Índia. É cultivada principalmente para produção de óleo 
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essencial rico em citrais, utilizados nas indústrias de perfumaria, cosmé-

tica e farmacêutica (PANDEY; RAI; ACHARYA, 2003). 

Pertence à família Gramineae, que compreende aproximada-

mente 500 gêneros e 8 mil espécies de plantas. A grama de capim limão 

é perene e cresce a uma altura de 1 metro com numerosas hastes de 

folhas rígidas, apresenta uma vida útil de aproximadamente 5 anos 

(MANVITHA; BIDYA, 2014). 

Além disso, entre outras qualidades, o óleo de capim limão, 

demonstrou sua eficácia para tratar uma grande variedade de condições 

de saúde, como acne, pé de atleta, transpiração excessiva, flatulência, 

dores musculares, pele oleosa e sarna (SCHANEBERG; KHAN, 2002). 

Utilizado como remédio popular para tosse, elefantíase, gripe, gengivite, 

dor de cabeça, lepra, malária, oftalmologia, pneumonia e distúrbios 

vasculares (MANVITHA; BIDYA, 2014). 

Estudos de bioatividade mostraram que vários componentes no 

óleo essencial possuem atividade antimicrobiana, antifúngica, antibacte-

riana e repelente de mosquito (SCHANEBERG; KHAN, 2002; 

WANNISSORN; JARIKASEM, SOONTORNTANASART, 1996). 

Também apresenta ampla aplicação na indústria de alimentos 

(MANVITHA; BIDYA, 2014). O óleo de C. flexuosus também é eficaz 

para tratamento de distúrbios relacionados ao estresse (CHAO; 

YOUNG; OBERG, 2011). 

Os vários constituintes presentes no óleo de variedades de gra-

míneas de C. flexuosus como geraniol (20,08%), acetato de geranilo 

(12,20%), α-bisabolol (8,42%) e isointermedeol (24,97%) apresentaram 

individualmente citotoxicidade contra células cancerígenas (SHARMA 

et al., 2009; CARNESECCHI et al., 2004). 

O cultivo do capim limão é extensamente estudado ao nível 

mundial, em virtude do seu potencial industrial. No caso das espécies 

medicinais, a densidade de plantio pode favorecer ou não a produtivida-

de em termos de biomassa e também de princípios ativos (ANDRADE; 

CASALI, 1999 apud BLANK et al., 2007). 

 

4.12.3 Palmarosa 

 
Cymbopogon martinii comumente conhecida como palmarosa é 

uma planta medicinal bem conhecida, cultivada na Índia, Brasil, Para-
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guai, Madagascar, Guatemala e Indonésia (SINGH et al., 1998; SAHU 

et al., 2000; SINGH e KUMAR, 2000 apud VERMA et al., 2010). Seu 

óleo essencial é conhecido por possuir propriedades termogênicas, diu-

réticas e atividade inseticida (KUMAR; SRIVASTAVA; DUBEY, 

2007). Além disso é um efetivo anti helmíntico (PANDEY et al., 2015). 

O óleo essencial de palmarosa (Cymbopogon martinii) apresen-

ta uma importância industrial (KAKARAPARTHI et al., 2015).  
A planta é muito importante para as indústrias de cosméticos e perfuma-

ria (SMITHA; RANA, 2015). 

A planta inteira da palmarosa contém óleo essencial, contudo a 

maior quantidade de óleo e geraniol são encontrados nas partes superio-

res da floração. Geraniol e acetato de geraniol são dois compostos con-

siderados os principais no óleo de palmarosa (AGARWAL, 2008 apud 

SMITHA; RANA, 2015). 

A acumulação de óleo essencial em plantas é regulada pelo de-

senvolvimento e depende tanto das espécies de plantas como do tecido e 

das células dos órgãos da planta. Em plantas como Cymbopogon marti-

nii, as folhas são a principal fonte de óleo, tornando-se assim comerci-

almente valiosas. A acumulação está associada a estágios iniciais do 

desenvolvimento foliar (ANTHONY et al 2005 apud (SIMBUN, 2010)) 

O óleo essencial de Cymbopogon martinii tem propriedades an-

timicrobianas comprovadas contra células de Saccharomyces cerevisiae. 

Baixas concentrações de óleo (0,1%) inibiram completamente o cresci-

mento de células de S. cerevisiae (PRASHARA et al., 2003). Além dis-

so, é fungistático contra fungos filamentosos como: Aspergillus niger, 

Chaetomium globosum e Penicillium funiculosum (DELESPAUL; 

BILLERBECK; ROQUES, 2000). 

 

4.12.4 Eucalipto 

 
Eucalyptus spp. se originou na Austrália, no entanto, essa planta 

apresenta a capacidade de crescer em quase todas as áreas tropicais e 

subtropicais, sendo cultivada em muitos outros climas ao redor do mun-

do (SALARI et al., 2006). 

As folhas de eucalipto contêm uma grande quantidade de óleos 
essenciais e eles são estáveis nos tecidos, por isso parece provável que 

as ceras foliares tenham alguns sistemas de proteção que impedem a 

degradação oxidativa de óleos não apenas por mecanismos físicos, mas 

também por fatores químicos. Os óleos essenciais em espécies de euca-
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lipto são importantes para indústrias medicinais, e perfumarias 

(OSAWA; NAMIKI, 1981). 

Os óleos essenciais extraídos das folhas de eucalipto contêm 

compostos com uma gama extremamente ampla de efeitos bioquímicos, 

bem como odor, sabor e propriedades funcionais. As propriedades anti-

microbianas, analgésicas e anti-inflamatórias de E. globulus foram rela-

tadas em diferentes partes do mundo (YIMER; MANOHARAN; SAHU, 

2014). 

As folhas de eucalipto desfrutam de um reconhecimento cada 

vez maior, não só pela comunidade científica, mas também, e mais no-

tavelmente, pelo público em geral por causa de seus benefícios para a 

saúde. Suas folhas contêm vários compostos ativos farmacológicas tais 

como 1,8-cineol, ácido gálico, taninos hidrolisáveis, ácido cinâmico, 

glicosídeos flavonoides, monoterpenos, polifenóis e isômeros de ácido 

maleico. (MAKHLOUF, et al., 2010; REINOSO, et al., 2006; DUH, et 

al., 2012; PEREIRA, et al., 2014; SADLON; LAMSON, 2010 apud 

CHINNARASU et al., 2015). 

O Eucalyptus globulus foi à primeira espécie de eucalipto que 

se espalhou pelo mundo devido ao seu rápido crescimento e fácil adap-

tação. Tem sido cultivado principalmente em Portugal, Espanha, Uru-

guai, Chile, Peru, Equador, Bolívia, Brasil (principalmente no Estado do 

Rio Grande do Sul), Argentina, Estados Unidos e Etiópia (GOES, 

1991apud CARDOSO, 2002).  

Em 2001 a produção de eucalipto no mundo era de aproxima-

damente 13,3 milhões de hectares, sendo que o Brasil detinha 22,5% (3 

milhões de hectares) (SCARPINELLA, 2002). As plantações de eucalip-

to estão estabelecidas em mais de 20 milhões de hectares a nível mundi-

al (FAO, 2013 apud WHITE et al., 2014). Essas plantações fornecem 

madeira e são fonte de energia renovável.  
As espécies de eucalipto são a principal fonte de fibra para a 

produção de celulose e papel em vários países: Portugal, Espanha, Áfri-

ca do Sul, Japão, Brasil e Chile (DOMINGUES et al., 2011). A celulose 

de fibra longa é obtida a partir do pinus, sendo mais resistente e utiliza-

da principalmente para embalagens. A celulose de fibra curta é obtida a 

partir do eucalipto, apresenta menor resistência, alta maciez e boa absor-

ção, sendo utilizadas para fabricação de papéis de imprimir, fins sanitá-
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rios e papéis especiais, entre outros itens (CONFEDERAÇÃO 

NACIONAL DA INDÚSTRIA, 2012). 

As áreas de floresta plantadas brasileiras em 2012 cobriam qua-

se 6,7 milhões de hectares e são compostas por 77% de eucalipto e 23% 

de pinus. Essas plantações florestais aumentaram mais de 100% entre 

2003 e 2012. A maior parte dessa expansão está relacionada ao eucalip-

to, com uma taxa de crescimento anual de cerca de 7% (ABRAF, 2012 

apud BERNSTAD SARAIVA et al., 2017). 

O setor que mais contribuiu para o aumento da plantação de eu-

calipto foi à indústria de celulose e papel, cerca de 90% dessa planta 

apresenta esse destino. Os outros 10% são utilizados principalmente 

para produção de madeira e energia (ABRAF, 2012 apud BERNSTAD 

SARAIVA et al., 2017). 

Com base nessas informações se pode observar que a folha de 

eucalipto pode ser considerada um resíduo de alto valor agregado desta 

cadeia, pois é praticamente descartada e apresenta diversas propriedades 

no seu óleo essencial. Assim, o estudo da extração de óleos essenciais e 

reaproveitamento do resíduo da folha de eucalipto ganha uma importân-

cia considerável. 

 

4.13 PRINCIPAIS MODIFICAÇÕES NA SUPERFÍCIE DOS AD-

SORVENTES 

 
 Para melhorar a eficiência dos adsorventes naturais e sintéticos 

alguns tratamentos podem ser desenvolvidos, e de acordo com o trata-

mento, vantagens e desvantagens podem ser destacadas. A escolha do 

tratamento vai depender da finalidade do processo. Um resumo dos 

principais processos de modificação das superfícies dos adsorventes, 

apresentando as vantagens e desvantagens, pode ser observado na Tabe-

la 14. 

As superfícies podem ser modificadas para desenvolver propri-

edades físico-químicas desejáveis pela escolha adequada dos procedi-

mentos de ativação. É ainda possível preparar carvões com proporções 

designadas de micro, meso e macroporos. As técnicas de modificação de 

carvões ativados podem ser categorizadas em três grupos: modificação 
de características químicas, físicas e biológicas. Entre estes métodos a 

modificação pelo uso de compostos químicos tem sido mais frequente-

mente empregada para aumentar a capacidade de remoção de poluentes 

(GAUTAM et al., 2014). 
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O pré-tratamento de resíduos de plantas pode extrair compostos 

orgânicos e inorgânicos solúveis e aumentar a eficiência de quelação 

(GABALLAH et al., 1997). 

Em biomassas, tratamentos alcalinos apresentam a capacidade 

de aumentar a adsorção de íons metálicos (ARGUN; DURSUN; 

KARATAS, 2009; GUPTA; RASTOGI, 2008a e AFKHAMI et al., 

2007). 

Caso o propósito do estudo seja a remoção de metais pesados, 

pode-se fazer um tratamento ácido no biossorvente (que aumenta o nú-

mero de grupamentos ácidos na superfície e melhora a biossorção de 

metais). Para remoção de metais geralmente se associa um tratamento 

físico de aquecimento para ativação do adsorvente e ácido para melhorar 

a eficiência do processo, criando grupos de maior afinidade de ligação e 

troca iônica (GAUTAM et al., 2014).  
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Tabela 14 – Vantagem e desvantagens das técnicas de modificação de 

superfícies. 
Modificação Tratamento Vantagem Desvantagem 

Características 

químicas 

Ácido Aumento dos 

grupos ácidos 

na superfície 

aumentando a 

habilidade de 

remoção de 

metais 

Pode diminuir a área 

superficial BET e 

volume do poro 

Básico Aumenta a 

remoção de 

compostos 

orgânicos 

Pode, em alguns 

casos, diminuir a 

remoção de íons 

metálicos 

Impregna-

ção com 

materiais 

Melhora a 

capacidade de 

oxidação cata-

lítica 

Pode diminuir a área 

superficial BET e o 

volume do poro 

Características 

físicas 

Aquecimen-

to 

Aumento da 

área superficial 

BET e volume 

do poro 

Diminui grupos 

funcionais de oxigê-

nio superficial 

Características 

biológicas 

Bioadsorção Prolonga a vida 

de adsorventes 

por oxidação 

de orgânicos 

antes que o 

material ocupe 

os sítios de 

adsorção. 

O biofilme formado 

pode impedir a difu-

são de espécies de 

adsorbato 

Fonte: (GAUTAM et al., 2014) 

 

Os resíduos de plantas modificados quimicamente variam muito 

em sua capacidade de adsorver íons de metais pesados da solução. Em-

bora os resíduos de plantas modificados quimicamente possam aumentar 

a adsorção de íons de metais pesados, o custo dos produtos químicos 

usados e os métodos de modificação também devem ser levados em 

consideração para produzir adsorventes "de baixo custo" (WAN NGAH; 

HANAFIAH, 2008). 

Vários fatores, tais como a área de superfície específica dos po-

ros, tamanho e distribuição, volume dos poros e a presença na superfície 

de grupos funcionais influenciam a capacidade de adsorção dos adsor-

ventes, de modo que eles podem ser adaptados para ter as modificações 
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e ativação desejada. Normalmente, a capacidade de adsorção aumenta 

com o aumento da área de superfície específica, devido à disponibilida-

de de um número de sítios de adsorção, enquanto que o tamanho dos 

poros e distribuição dos microporos está intimamente relacionado com a 

composição do adsorvente e do tipo de matéria-prima de biomassa for-

necida para sua síntese (GAUTAM et al., 2014). 

Diferentes tipos de agentes modificadores podem ser aplicados 

nos adsorventes, como: soluções de base (hidróxido de sódio, hidróxido 

de cálcio, carbonato de sódio) soluções de ácidos orgânicos e inorgâni-

cos (ácido clorídrico, ácido nítrico, ácido sulfúrico, ácido tartárico, ácido 

cítrico, ácido tioglicólico), compostos orgânicos (etilenodiamina, for-

maldeído, epicloridrina, metanol), agente oxidante (peróxido de hidro-

gênio), entre outros (WAN NGAH; HANAFIAH, 2008). 

À medida que o processo de biossorção envolve o sequestro de 

íons de metais na superfície da célula, a modificação da parede celular 

pode alterar significativamente a ligação dos íons metálicos. Vários 

métodos têm sido empregados para a modificação da parede celular de 

células, a fim de melhorar a capacidade de ligação do metal e da bio-

massa. Os tratamentos físicos incluem: aquecimento/fervura, congela-

mento/descongelamento, secagem, liofilização. Os diversos tratamentos 

químicos utilizados para a modificação de biomateriais incluem lavagem 

do biomaterial com detergentes, ácidos ou bases. Os pré-tratamentos 

podem modificar as características/grupos superficiais removendo ou 

mascarando os grupos e expondo mais sítios de ligação para o metal 

(GAUTAM et al., 2014). 

Uma melhor divisão dos métodos de pré–tratamentos para os 

adsorventes pode ser observado na Tabela 15. Separando em métodos 

físicos, químicos, físico-químicos e biológicos. Cada método consiste 

em proporcionar uma melhoria nas características do adsorvente com a 

finalidade de aumentar a remoção dos compostos em estudo. 
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Tabela 15 – Classificação dos métodos de pré-tratamentos para a produ-

ção de biossorventes ativados. 

Métodos físicos Métodos químico e 

físico – químico 

Métodos biológicos 

Moagem: 

-Moinho de bolas, moi-

nho de martelo 

Explosão: 

-Vapor, amônia, CO2, 

SO2, ácido, 

Fungos e actionomicetos 

- peróxido de lignina, 

peróxido de manganês, 

lacase 

Irradiação: 

-Ultrassom irradiação, 

raios gama, micro-ondas, 

feixe de elétrons 

Base 

-CaO, ZnCl2, NaOH, 

NH3 

Ácido 

- H2SO4, HCl, HNO3 e 

H3PO4 

 

Outros: 

-Extrusão 

-Pirólise 

-Vapor de alta pressão 

Gás: 

-ClO2, NO2, SO2 

 

Agente oxidante: 

-H2O2, O3, oxidação 

úmida 

Solvente de extração de 

lignina: 

-Etanol-água, benzeno-

água e butanol-água. 

 

Fonte:(NETHAJI et al., 2010). 
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5. MATERIAIS E MÉTODOS 

 
5.1 PREPARAÇÃO DOS BIOSSORVENTES  

 
As biomassas foram coletadas no interior do estado do Rio 

Grande do Sul, na cidade de Três Passos, no Polo de Óleos Químicos da 

UNIJUÍ (Universidade Regional do Noroeste do Rio Grande do Sul).  

Selecionaram-se as plantas conhecidas popularmente por cidrei-

ra, citronela, palmarosa e folhas de eucalipto, sendo coletadas as folhas 

brutas e o resíduo obtido após a extração dos óleos essenciais. 

 As biomassas (resíduos e folhas brutas) foram lavadas com 

água para remover impurezas (que podem ser desde terra ou poeira que 

se depositam nas folhas). Posteriormente as biomassas foram secas ao 

sol durante 3 a 5 dias, ficando totalmente secas (Figura 7 (b)).  

A Figura 7 mostra as etapas de preparação dos biossorventes do 

tipo resíduo no Polo de Óleos Químicos da UNIJUÍ. Na Figura 7 (a) 

tem-se o reator utilizado para remover os óleos essenciais. No reator é 

adicionada uma quantidade de água em seu interior, na parte inferior, 

sobre a água existe um suporte onde é adicionado à planta para extração 

do óleo. O reator é fechado e na parte de baixo é ligada uma chama que 

provoca o aquecimento e evaporação da água interna, o processo é man-

tido por 30 min a partir do momento que a água entra em ebulição. O 

óleo sai pela parte superior do reator, sendo extraído por ―arraste a va-

por‖, como mostra a Figura 7 (c). Na parte interna do reator fica o resí-

duo como mostra a Figura 7 (d).  
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Figura 7 - Etapas da preparação dos biossorventes do tipo resíduo: (a) Reator 

para extração de óleos essenciais das plantas; (b) Secagem das plantas e dos 

resíduos após extração dos óleos essenciais; (c) Óleo extraído da planta; (d) 

Resíduos resultantes do processo de extração de óleos essenciais. 

 

(a) 

 
 

 

(b) 

 
 

(c)  

 
 

(d) 
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As biomassas foram trituradas em moinho (WILLYE – TE – 

648 - TECNAL) e a determinação do tamanho da partícula foi feita pela 

análise granulométrica através de peneiramento em peneiras da marca 

BRONZINOX, as quais são mecanicamente agitadas por no mínimo 15 

min. O agitador de peneiras utilizado é da marca MINOR ENDE-

COTTS. A granulometria utilizada foi de 20 – 30 mesh (0,93 mm), 14 - 

20 mesh (1,20 m) e 7 - 10 mesh (2,58 mm). 

Para o resíduo da folha de eucalipto foram realizados dois tra-

tamentos. Para o tratamento ácido, o material na concentração 5 g/L, foi 

colocado em contato com solução 0,4 mol/L de HNO3 por 8 h. No tra-

tamento básico, o material na concentração de 5 g/L, foi colocado em 

contato com solução de 0,4 mol/L de NaOH por um período 8 h. O ma-

terial tratado foi lavado com água destilada e seco em estufa a uma tem-

peratura de 40 ºC por 24 h. O fluxograma 1, que segue abaixo apresenta 

em detalhes todo o preparo das biomassas. 
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Fluxograma 1 – Preparo das biomassas. 

 

 

 
 

 

5.2 PREPARO DAS SOLUÇÕES E DO MATERIAL UTILIZADO  

 
As soluções de Cd

2+
, Pb

2+
 e Ni

2+ 
foram preparadas a partir da 

dissolução dos seus respectivos sais Cd(NO3)2.4H2O (Nitrato de Cádmio 

Tetrahidratado, Vetec Química Fina), Pb(NO3)2 (Nitrato de Chumbo, 

Vetec Química Fina) e Ni
2+ 

(NO3.6H20) (Nitrato de Níquel Hexahidra-

tado, Vetec Química Fina) em água destilada. O pH de cada solução dos 

ensaios foi ajustado para o valor desejado, com soluções diluídas de 0,1 

mol/L de HNO3 e NaOH. 

Todo o material de vidro e de polietileno usado nas experiências 

foi limpo de acordo com o seguinte procedimento: enxaguado com água 

da torneira, mergulhado em HNO3 a 20% (durante 24 h), enxaguado 
com água deionizada e seco na estufa (MA – 035 MARCONI) a 40 ºC 

durante 24 h, para evitar contaminações. 

Para o preparo das soluções, os valores de pH foram obtidos uti-

lizando um pHmetro (modelo AZ – pH/mv/cond/TDS/Temp.meter 

86505). As amostras foram pesadas em balança analítica modelo SHI-
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MADZU AW – 220. Foram utilizadas micropipetas volumétricas para o 

preparo das amostras (EPPENDORF RESEARCH PLUS 0,1, 1 e 5 mL), 

a calibração foi sempre verificada antes da utilização. 

O carvão utilizado para testes de comparação, é de origem ve-

getal, produzido a partir de casca de coco.  Esse carvão ativado é dotado 

de elevada dureza e densidade, facilitando os processos que necessitam 

de regenerações sucessivas. O carvão ativado foi desenvolvido para ser 

utilizado em leitos fixos e móveis, no tratamento e purificação de diver-

sos fluidos. 

 

5.3 DETERMINAÇÃO ANALÍTICA DOS METAIS  

 
A concentração dos íons metálicos foi determinada por espec-

trofotometria de absorção atômica (AAS), modelo AA-6300 da Shi-

madzu. As condições operacionais da AAS utilizadas nas determinações 

dos diferentes metais analisados estão apresentadas na Tabela 16. 

 

Tabela 16 – Condições operacionais empregadas nos ensaios de espec-

trofotometria de absorção atômica. 
Metais Condições operacionais 

Comprimento 
de onda 

Abertura 
da fenda 

Tipo de 
chama 

Limite de 
detecção 

Sensibilidade 

Pb2+ 217,0 0,5 A-A 0,2 0,05 

Cd2+ 228,8 0,5 A-A 0,04 0,04 

Ni2+ 232,0 0,2 A-A 0,08 0,06 

 
5.4 ESPECTROSCOPIAS FTIR 

 
A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fou-

rier (FTIR) permite fazer a análise qualitativa dos grupos funcionais 

presentes na molécula ou substância em análise. Baseia-se na medição 

da energia absorvida para a vibração de cada uma das ligações químicas 

presentes no material.  

A identificação dos grupos funcionais presentes na superfície do 

biossorvente, foi realizada por espectroscopia de infravermelho, utili-
zando um espectro AGILENT TECHNOLOGIES – Cary 600 Series 

FTIR Spectrometer. As biomassas foram moídas em moinho (WILLYE 

– TE – 648 - TECNAL) e secas a 40 °C em estufa (MA – 035 MAR-
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CONI) durante 24 h e analisadas sob a forma sólida, utilizando um aces-

sório de ATR (refletância total atenuada), equipado com uma janela de 

seleneto de zinco (ZnSe). Os espectros de infravermelhos (FTIR) foram 

obtidos para comprimentos de onda no intervalo de 650 a 4000 cm
-1

 

com resolução de 4 cm
-1

. 

Foram analisadas todas as folhas brutas de citronela, cidreira, 

palmarosa e eucalipto e os resíduos das mesmas. Espectros de FTIR 

também foram obtidos para todos os resíduos saturados com chumbo, 

cádmio e níquel. 

 

5.5. DETERMINAÇÃO DA POROSIDADE DA PARTÍCULA 

 

Através do ensaio de picnometria, foi possível determinar a 

densidade aparente  do resíduo da folha de eucalipto (CÉSAR; PAOLI; 

ANDRADE, 2004). 

 A massa específica real e o volume real da biomassa foram de-

terminados no Laboratório de Termodinâmica e Tecnologia Supercrítica 

(LATESC) da Universidade Federal de Santa Catarina, utilizando a 

técnica de picnometria de hélio, onde se utilizou um picnômetro de hélio 

AccuPyc II 1340 da Micrometrics.  

A porosidade foi calculada subtraindo de 1 a razão entre a den-

sidade aparente e a densidade real da amostra. 

 

5.6. TITULAÇÃO POTENCIOMÉTRICA 

 

A titulação potenciométrica é um meio útil de caracterizar as 

propriedades ácido/base de um material. Este método sugere o uso de 

uma base forte como titulante, assim, todos os locais ácidos (incluindo 

aqueles dentro do adsorvente) podem ser determinados (SHCHERBAN 

et al., 2017).  

Para a titulação potenciométrica do resíduo da folha de eucalip-

to foi utilizado um sistema de titulação automática (Metrohm, Titrino 

848). Este titulador está equipado com uma célula termostatizada, uma 

bureta e um módulo agitador magnético (Metrohm, Titrino 848). A titu-

lação e a aquisição de dados foram feitos pelo próprio titulador. 

Para cada titulação, foram adicionadas 1,00 g de biomassa, 20 

mL de HCl (0,008983 mol
-1

), 20 mL de H2O bidestilada e 0,2982 g de 

KCl (0,1 mol/L). A titulação foi realizada através da adição gradual de 

0,05 mL de solução de KOH (0,1 mol/L) na célula, enquanto a suspen-
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são foi agitada. As soluções de base são facilmente contaminadas com 

CO2, para diminuir este problema, inicialmente a suspensão foi borbu-

lhada com argônio durante 20 min. 

Posteriormente realizaram-se titulações na presença de íons me-

tálicos Ni
2+

, Cd
2+

 e Pb
2+

. Para as mesmas pesou-se uma massa de 0,100 

g do resíduo da folha de eucalipto e sob as mesmas condições relatadas 

previamente o sistema foi titulado, porém com a adição de 3,00 mL da 

solução do metal em questão (10
-2 

mol/L).  

 

5.7. ANÁLISE ELEMENTAR  

 

A análise elementar foi realizada para obter a composição quí-

mica elementar do resíduo da folha de eucalipto. Está foi realizada na 

Central de Análises do Departamento de Química da Universidade Fe-

deral de Santa Catarina. Foi utilizado um Analisador Elementar CE 

Instruments, modelo  EA 1110 CHNS-O. 

 

5.8. SELEÇÃO DA BIOMASSA EFICIENTE PARA REMOÇÃO DE 

ÍONS METÁLICOS 

 
 Para determinar qual a melhor biomassa para remoção de íons 

metálicos Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, foram realizados testes em tubos do tipo 

Falcon de 50 mL, contendo 50 mL das soluções de Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, na 

concentração de 50 mg/L. Para todos os testes foram utilizadas as plan-

tas em seu estado bruto: citronela, cidreira, palmarosa e folhas de euca-

lipto e os resíduos gerados após a extração dos óleos essenciais das 

plantas, sob agitação de 100 rpm e temperatura de 25 °C.  

Os ensaios iniciais consistiram em avaliar todas as amostras 

(plantas brutas e resíduos) para biossorção dos metais (Pb
2+

, Cd
2+

 e 

Ni
2+

) monocomponente. A segunda etapa de testes avaliou exclusiva-

mente os resíduos, e foram avaliados diferentes parâmetros como con-

centrações de biomassa (1; 2; 4e 6 g/L), diâmetro de partícula (0,93; 

1,20 e 2,58 mm), e pH (2;2,5; 2,8; 3,0;3,5 e 3,8).  

A coleta das amostras do meio líquido foi feita utilizando uma 

seringa, 24 h após o início dos ensaios (cada tubo Falcon corresponde a 
uma amostra). As amostras foram filtradas em filtros de membranas de 

acetato de celulose (Sartorius Stedim) e a concentração de metal residual 
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no meio líquido (Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

) foi determinada por AAS. Sempre 

que necessário diluía-se a amostra de forma a obter concentrações na 

faixa da curva de calibração. 

Os teores de carbono (carbono total (CT), carbono orgânico 

(CO) e carbono inorgânico (CI)) foram determinados usando um anali-

sador de TOC–VCPH SHIMADZU. As amostras foram filtradas em fil-

tros de Nylon (tamanho de poro 0.45 μm). Sempre que necessário dilu-

ía-se a amostra, de forma a obter concentrações na faixa da curva de 

calibração. 

A capacidade de biossorção da biomassa por grama de sólido, 

obtida para os metais chumbo, cádmio e níquel foi calculada usando o 

balanço de massa para o sistema fechado em batelada, descrito pela 

Equação 32. 

 

   
 

 
(          )  

     

 

Onde,    é a capacidade de biossorção para cada metal (mmol (Pb
2+

, 

Cd
2+

 Ni
2+

)/g de biossorvente ou mg (Pb
2+

, Cd
2+

 , Ni
2+

)/g de biossorvente 

), V(L) é o volume de solução do reator batelada, W(g) é a massa de 

biomassa adicionada ao reator,       (mmol/L ou mg/L) e      (mmol/L 

ou mg/L) são as concentrações inicial e final dos metais em solução, 

respectivamente. 

 
5.9 CINÉTICAS MONOCOMPONENTE EM BATELADA 

 
 Os ensaios cinéticos monocomponente foram realizados em tubos 

do tipo Falcon de 50 mL, contendo 50 mL de solução de Pb
2+,

 Cd
2+

 e 

Ni
2+

, sob agitação de 100 rpm, concentração de 1 g/L do resíduo da 

folha de eucalipto, diâmetro de partícula de 2,58 mm e temperatura de 

25 °C. 

 Nos experimentos cinéticos foram avaliados: concentração de 

cada metal (50; 25 e 10 mg/L), pH (2,0 e 3,8), tratamento da biomassa 

(0,4 mol/L HNO3 e 0,4 mol/L NaOH) e cinéticas comparativas com 

carvão ativado de casca de coco.  
No início dos experimentos, o pH foi ajustado para o valor de-

sejado (2,0 e 3,8), e durante a experiência não foi realizado qualquer 

ajuste do pH. O pH final dos experimentos foi registrado. A coleta das 

amostras do meio líquido e a análise dos metais foram realizadas como 
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descrito no item 5.8, exceto quanto a coleta, que foi realizada em tempos 

pré-definidos. 

 

5.10 CINÉTICA MULTICOMPONENTE EM BATELADA 

 
 Os ensaios cinéticos multicomponentes foram realizados em tu-

bos do tipo Falcon de 50 mL, contendo 50 ml de solução de Cd
2+

 (0,24 

mmol/L – 27,20 mg/L), Pb
2+

 (0,24 mmol/L – 50 mg/L) e Ni
2+

 (0,24 

mmol/L – 14,11 mg/L). A concentração de biomassa (resíduo da folha 

de eucalipto) utilizada foi de 1 g/L, diâmetro de partícula de 2,58 mm, 

pH de 3,8, agitação de 100 rpm e temperatura de 25 °C. As cinéticas 

foram realizadas para o resíduo da folha de eucalipto, sem tratamento e 

com tratamento básico (0,4 mol/L NaOH). A coleta das amostras do 

meio líquido e a análise dos metais foram realizadas como descrito no 

item 5.8.  

 

5.11 ISOTERMAS DE BIOSSORÇÃO MONOCOMPONENTE EM 

BATELADA 

 
As isotermas de biossorção monocomponente utilizando o resí-

duo da folha de eucalipto foram realizadas em tubos do tipo Falcon de 

50 mL, contendo 50 mL de solução de Pb
2+,

 Cd
2+

 e Ni
2+ 

(nas concentra-

ções de 10 mg/L – 100 mg/L). Avaliaram-se as seguintes condições: 

diferentes diâmetros de partículas (0,93; 1,20 e 2,58 mm) para as amos-

tras sem tratamento e 2,58 mm para as amostras com tratamento básico 

(0,4 mol/L de NaOH) para todos os metais.  A concentração de biomas-

sa (resíduo da folha de eucalipto) foi de 1 g/L, agitação de 100 rpm e 

temperatura de 25 °C.  

No início dos experimentos, o pH foi ajustado para o valor de-

sejado (~ 3,8), e durante a experiência não foi realizado qualquer ajuste 

do pH. O pH final dos experimentos foi registrado após o sistema atingir 

o equilíbrio. A coleta das amostras do meio líquido e a análise dos me-

tais foram realizadas como descrito no item 5.8. 

 

5.12 ISOTERMAS DE BIOSSORÇÃO MULTICOMPONENTE EM 
BATELADA 
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As isotermas de biossorção multicomponente de Pb
2+

, Cd
2+

 e 

Ni
2+

 utilizando como biossorvente o resíduo da folha de eucalipto, fo-

ram estudadas em pH 3,8 sob constante agitação (100 rpm) e temperatu-

ra de 25 ºC. Os experimentos foram realizados em duplicata com con-

centrações dos metais nos seguintes intervalos: Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 (0 – 

0,48 mmol/L). 1 g/L de biomassa foram adicionadas a 50 mL de solução 

multicomponente. Foram realizadas isotermas com as amostras sem 

tratamento e com tratamento básico (0,4 mol/L NaOH). A coleta das 

amostras do meio líquido e a análise dos metais foram realizadas como 

descrito no item 5.8.  

 

5.13 AVALIAÇÃO DE DIFERENTES SOLVENTES PARA DES-

SORÇÃO E REÚSO DOS ÍONS METÁLICOS 

 

5.13.1 Dessorção dos íons metálicos 

 
Os ensaios de saturação do biossorvente através de uma solução 

multicomponente dos íons metálicos Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 na concentração 

de 0,2413 mmol/L de cada metal, para posterior dessorção, foram reali-

zados em tubos do tipo Falcon de 50 mL, utilizando 0,05 g de resíduo de 

folhas de eucalipto (diâmetro de partícula de 2,58 mm), sob temperatura 

de 25 °C e agitação constante de 100 rotações por minuto. O pH foi 

ajustado para 3,8 no início dos ensaios. Finalizado o experimento, a 

massa de biossorvente foi recolhida por filtração, lavada com água desti-

lada para remoção de Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+ 

 residual presente na superfície 

do biossorvente e colocada por 24 h em estufa a 40 °C. A fase líquida 

foi analisada por AAS. 

Após o tempo de secagem, a massa de adsorvente saturada foi 

colocada em contato com 50 mL das seguintes soluções dessorventes: 

HNO3, HCl, H3PO4 em concentração de 0,1 mol/L e água. Os ensaios 

foram realizados sob temperatura de 25 °C e agitação de 100 rpm. A 

coleta das amostras do meio líquido foi feita utilizando uma seringa 

(cada tubo Falcon correspondeu a uma amostra). As amostras foram 

filtradas em filtros de membranas de acetato de celulose (Sartorius Ste-

dim) e a concentração de metal residual no meio líquido foi determinada 

por AAS. 

A porcentagem dessorvida calculada a partir da quantidade de 

íons metálicos sobre o adsorvente, e a concentração final de íons, após a 

dessorção, foi determinada conforme a Equação 33. 
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5.13.2 Ensaios de reúso do adsorvente 

 

Os ensaios de reúso foram realizados em duplicata, conforme 

metodologia de saturação e dessorção descritas nos itens (5.13.1). Após 

cada ensaio de saturação e dessorção, a massa de biossorvente foi lavada 

com água destilada e seca em estufa a 40 °C, finalizando um ciclo de 

uso. A massa de biossorvente foi submetida a três ciclos. Os testes de 

reúso foram realizados com o resíduo da folha de eucalipto na concen-

tração de 1 g/L de biomassa (diâmetro de partícula de 2,58 mm), 100 

rotações por minuto, pH 3,8, utilizando como eluente o HNO3 0,1 

mol/L.  

 
5.14 ENSAIOS EM COLUNA DE LEITO FIXO 

 

A biossorção dos íons metálicos Cd
2+

, Pb
2+

 e Ni
2+

 foi estudada 

em uma coluna de vidro, de 2,5 cm de diâmetro interno e 35 cm de altu-

ra em regime contínuo. 

Na entrada e na saída da coluna existem filtros que impedem a 

saída do biossorvente pela parte inferior e superior da coluna. A solução 

de íon metálico foi alimentada à coluna com uma bomba peristáltica, 

passando por uma zona inferior da tubagem em forma de ―U‖ invertido, 

onde está localizada uma válvula de três vias para permitir a saída de ar 

dos tubos antes do início da experiência, seguindo depois para a coluna 

que contém o biossorvente. À saída da coluna existe outra válvula de 

três vias que permite recolher o líquido para amostragem. O amostrador 

(Gilson FC 204 Fraction Collector) permite obter amostras em interva-

los de tempo pré-definidos e possui uma válvula de duas vias que permi-

te fazer a derivação da solução para um frasco de coleta de resíduos 

durante o tempo em que não é necessário retirar amostras. 

Para os ensaios em leito fixo utilizou-se uma concentração dos 

metais monocomponente e multicomponente de 0,1 mmol/L para cada 

metal (≅ 21 mg/L Pb
2+

, ≅ 11 mg/L Cd
2+

 e ≅ 6 mg/L Ni
2+

). A biomassa 
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utilizada foi o resíduo da folha de eucalipto com diâmetro de partícula 

de 2,58 mm. O pH da solução de alimentação foi de 3,8 e a vazão apli-

cada foi de 10 mL/min. 

 

5.14.1 Saturação 

  
Encheu-se a coluna com água destilada e procedeu-se à cuida-

dosa introdução do biossorvente. Para remover os compostos lixiviáveis 

e estabilizar o pH, antes do início da experiência, foi bombeada água 

destilada durante 24 h a uma vazão de 10 mL/min. Após esta fase inici-

al, a água destilada no tubo de entrada da coluna era substituída pela 

solução de íon metálico e iniciava-se a experiência. Colheram-se amos-

tras do efluente da coluna em intervalos de tempo pré-definidos e medi-

ram-se as concentrações dos íons metálicos (Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

) por AAS. 

O pH também foi registrado ao longo de todo o experimento.  

 

5.14.2 Eluição  

 

O biossorvente, depois de saturado foi regenerado por eluição 

com 0,1 mol/L de HNO3 (pH ≅ 1). Colheram-se amostras à saída da 

coluna em intervalos de tempo pré-definidos e mediu-se a concentração 

de íon metálico por AAS. Após a regeneração do biossorvente proce-

deu-se à passagem de água destilada de forma a estabilizar o pH no 

valor pretendido. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

6.1 ESPECTROSCOPIAS DE INFRAVERMELHO COM TRANS-

FORMADA DE FOURIER – FTIR. 

 
A análise por espectroscopia de infravermelho é útil no estudo 

do mecanismo de biossorção porque permite identificar os diferentes 

grupos químicos presentes nos biossorventes (VILAR, 2006). 

Numerosos grupos químicos têm sido propostos por serem res-

ponsáveis pela biossorção de metais, sua importância para o sequestro 

do metal depende de fatores como: quantidade de sítios no material 

biossorvente, acessibilidade dos sítios, estado químico do sítio (disponi-

bilidade) e afinidade entre o sítio e o metal (força de ligação) (WASE J., 

FORSTER, 2003). Entre esses grupos pode-se destacar: hidroxila (-OH), 

carbonila (-C=O), ácidos carboxílicos (-COOH), aminas (-NH2), amidas 

(NH2-C=O), iminas (-NH), sulfidrilas (-SH), sulfonatos (três ligações -

S=O) e fosfonatos (OH-P=O, duas ligações P-OH e uma P=O) CRIST et 
al., 1981 apud (HACKBARTH, 2014b). 

 A Tabela 17 mostra algumas frequências comumente observadas 

para biossorventes por espectros FTIR e seus respectivos grupos reati-

vos. 
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Tabela 17 - Frequências de estiramento comumente observadas em es-

pectros de FTIR. 
Comprimento de 

onda (cm
-1

) 

Banda Grupo Referência 

3200 – 3500 O-H Hidroxila (HAN et al., 2008) 

3000 – 2800 C-H Metila (HAN et al., 2008) 

1740 C=O Carboxila (FIGUEIRA; 

VOLESKY; MATHIEU, 

1999) 

1650 C=O Carboxila (CHEN; YANG, 2005) 

1420 C=O Carboxila (CHEN; YANG, 2005) 

1240 – 1260 S=O Éster Sulfato (PEREIRA et al., 2009) 

1160 -SO3 Sulfonato (MURPHY; HUGHES; 

MCLOUGHLIN, 2007) 

1125 C-O Éter (SHENG et al., 2004) 

1033 C-O Álcool (MURPHY; HUGHES; 

MCLOUGHLIN, 2007) 

3200-3500 (-NH); 

1500 – 1650 (C-N e 

N-H) 

- NH2, -

R2NH 

Amida (HE; CHEN, 2014) 

1400 – 1650 - CO-

OM 

Íons Carboxi-

latos 

(HE; CHEN, 2014) 

400-700 -NO- Grupo Nitro (HE; CHEN, 2014) 

2800-3000 -CH3, -

CH2- 

Grupo Metil, 

Metileno 

(HE; CHEN, 2014) 

1000-1200 (C-O) -R3C-

OH 

Grupo Alcoó-

lico  

(HE; CHEN, 2014) 

1000-1400; 1000-

1300 (-SO3) 

-SO- Grupos Sulfú-

ricos 

(HE; CHEN, 2014) 

1000-1400 -PO- Grupos fosfó-

ricos 

(HE; CHEN, 2014) 

 

Verificou-se que os biossorventes são ricos em ligantes orgâni-

cos ou grupos funcionais, os quais desempenham um papel dominante 

na remoção de vários metais pesados (HE; CHEN, 2014). 

 A Tabela 18 apresenta os principais grupos que podem se ligar a 

metais pesados em biossorventes, destacando a fórmula estrutural dos 

grupos, o pKa, o átomo ligante e a fórmula de ocorrência desses grupos 
em biomoléculas na natureza. 
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Tabela 18 – Resumo dos principais ligantes de metais pesados encontra-

dos em biossorventes naturais. 
Grupo de 

ligação 

Estrutura pKa Átomo 

ligante 

Ocorrência em 

biomoléculas 

Hidroxil -OH 9,5 – 

13,0 

O Polissacarídeos, 

ácido urônico, ami-

noácidos. 

Carboxil 

(cetonas) 

C=O - O Ligações peptídicas 

Carboxil -COOH 1,7 – 

4,7 

O Ácido urônico e 

aminoácidos 

Tiol -SH 8,3 – 

10,8 

S Aminoácidos 

Sulfonato -SO3 1,3 O Sulfatos 

Tio éter -S - S Aminoácidos 

Amina -NH2 8,0 – 

11,0 

N Aminoácidos, quito-

sana. 

Amina secun-

dária 

-NH 13,0 N Quitina, aminoáci-

dos, peptidioglica-

no. 

Amida 

 

- N Aminoácidos 

Imina =N 11,6 – 

2,6 

N Aminoácidos 

Imidazol 

 

6,0 N Aminoácidos 

Fosfonato 

 

0,9 – 

2,1 

6,1 – 

6,8 

O Fosfolipídios 

Fonte: (VOLESKY, 2007) 

  

A disponibilidade dos grupos responsáveis pela biossorção está 

intimamente ligado ao pH. Desta forma, o pH ótimo para a remoção de 
metais se relaciona diretamente com o pKa desses grupos funcionais 

(FREITAS, 2007). 
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Na Figura 8 são apresentados os espectros de FTIR para as 

amostras brutas e seus respectivos resíduos (obtidos após extração dos 

óleos essenciais). É possível observar a heterogeneidade dos materiais 

(folhas e resíduos), que é evidenciada pela presença de diferentes picos 

de transmitância, indicando uma natureza complexa das biomassas.  

 

 
Figura 8- Espectro de FTIR para as matérias primas. (a) folha e resíduo de ci-

tronela; (b) folha e resíduo  de cidreira; (c) folha e resíduo de palmarosa; (d) 

folha e resíduo de eucalipto. 

 
(a) 
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(c) 
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Pela análise da Figura 8 (a) ocorreu uma diferença entre as 

transmitâncias comparando as duas matérias primas. Uma diminuição 

dos picos localizados na faixa de 3000 a 4000 cm
-1

 no espectro para o 

resíduo de citronela foi observada, podendo corresponder principalmen-

te aos grupos hidroxila, metila e amidas. Já para os grupos na faixa de 

1000 a 2000 cm
-1

, provavelmente, correspondendo ao grupo carboxila, 

também se observou uma diminuição nos picos.  

Os espectros de FTIR obtidos nas Figuras 8 (b) e (c) mostram 

que para as amostras de resíduos de cidreira e palmarosa, o mesmo fe-

nômeno descrito para o resíduo de citronela foi observado; no entanto 

verificou-se com mais intensidade a diminuição dos picos nas faixas de 

3000 a 4000 cm
-1

 e de 1000 a 2000 cm
-1

. Estes resultados sugerem que o 

processo de extração de óleos realizado sobre essas plantas, levam a 

uma possível diminuição dos grupos funcionais presentes na superfície 

dos resíduos. Contudo, as análises de FTIR são qualitativas e tem como 

objetivo apenas a identificação de todos os possíveis grupos funcionais 

presentes, com atribuição de modos vibracionais para as posições das 

bandas, sendo estes grupos responsáveis pela biossorção dos metais.  

Mesmo após o tratamento térmico utilizado para remoção dos 

óleos essenciais, observaram-se os picos dos grupos funcionais presen-

tes originalmente nas folhas, porém com menor intensidade; sendo que a 

capacidade de biossorção desses materiais está diretamente relacionada 

com a presença destes grupos.  

Para o eucalipto, Figura 8 (d), houve pouca diferença nos espec-

tros observados entre a amostra bruta e o resíduo após extração do óleo. 

Os picos de transmitância foram muito semelhantes, indicando que hou-

ve pouca modificação dos grupos funcionais presentes na matéria prima 

antes e depois a extração dos óleos essenciais, apresentando praticamen-

te o mesmo espectro. Nesse sentido, pode-se dizer que os principais 

grupos responsáveis pela biossorção de metais permaneceram ativos no 

resíduo de eucalipto, indicando esse biossorvente como potencial para 

estudos de biossorção. 

Percebe-se de forma geral, que tanto nas folhas das plantas bru-

tas, quanto nos resíduos resultantes da extração de óleos essenciais, a 

presença de alguns grupos funcionais na região próxima de 1000 cm
-1

, 

onde os principais grupos possíveis são: carboxilas, sulfúricos, alcoóli-
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cos e fosfóricos. Na região próxima a 3000 cm
-1

 ,os principais grupos 

funcionais podem ser: hidroxilas, aminas e metil. 

Os espectros mostraram uma banda próximo a 1532 cm
-1

 que 

pode estar associada ao estiramento de grupos N-H presentes nas amidas 

(COSTA et al., 2010). Este comportamento foi observado principalmen-

te no eucalipto, folha bruta e resíduo, e na citronela bruta.  

Os picos em 1360 cm
-1

 e 1160 cm
-1

 correspondem aos estira-

mentos do grupo –SO3 assimétricos e simétricos, respectivamente 

(COSTA et al., 2010). De acordo com Yun et al. (2001), o grupo fosfato 

apresenta picos de absorção por volta de 1150 cm
-1

, referente ao estira-

mento P=O. Picos nessa faixa foram observados em todas as amostras.  

 Mishra, Balomajumder e Agarwal (2010) analisando a folha de 

eucalipto, observaram os principais grupos funcionais presentes: 3500–

3000 cm
-1

 (-O-H e –N-H), 2900–2800cm
-1

 (estiramento C-H simétrico 

ou assimétrico de ácidos alifáticos), 1700–1600 cm
-1

 (presença de -C-C 

anéis aromáticos), 1550–1300 cm
-1

 (alongamento C-H, banda -C – C), 

1200–500 cm
-1

 (alongamento C-O, -C-H aromáticos, óxidos diversos) e 

outras transmitâncias fracas (-S-O e vibrações simétricas ). 

 Da mesma forma que  Mishra, Balomajumder e Agarwal 

(2010) os autores Guzmán et al. (2014) avaliando folhas de E. camaldu-

lensis e E. globulus encontraram nos espectros, picos em 2916 e 2917 

cm
-1

 e em 2849 cm
-1

, bem como bandas menores a 1462 e 1463 cm
-1

 e a 

719 cm
-1

 (vibrações CH2). Outros picos observados foram 1713 e 1719 

cm
-1

 e 1686 e 1687 cm
-1

 (C = O, vibração de estiramento das ligações 

carbonila).  
 Os autores Wang et al. (2014) analisando espectros de FTIR do 

resíduo da folha de eucalipto, também identificaram bandas em 2932 

cm
-1

 correspondentes à vibração C-H e CH2 de hidrocarbonetos alifáti-

cos e em 1720 cm
-1 

correspondendo a grupos carbonila. Além disso, 

foram identificados outros picos em 3379 cm
−1 

e 3422 cm
−1

 sendo atri-

buído ao grupo O-H, 1611 cm
-1

 devido a vibração de alongamento do 

anel aromático C = C, 1048 cm
-1

 para vibração de estiramento C-N de 

aminas alifáticas e 1361 cm
-1

 para vibração de alongamento C-N para 

aminas aromáticas. 

Segundo Zhuang et al. (2015), que estudou o resíduo da folha 

de eucalipto, os espectros de FTIR exibiram picos característicos em 

1608 e 1448 cm
-1

, correspondentes às vibrações C=C de alongamento do 

anel aromático de compostos fenólicos.  De acordo com os autores, o 

pico a 1724 cm
-1

 pode ser atribuído a vibrações de alongamento C=O, 
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de cetonas ou aldeídos. Um pico mais largo em 1352 cm
-1

 pode ser im-

posto ao estiramento simétrico em COO
- 
em ácidos carboxílicos. Picos 

na região de 900-800 cm
-1

 pertencem a flexões fora do plano aromático 

atribuído a ligações C-H. 

Igualmente ao observado nos trabalhos Zhuang et al. (2015), 

Wang et al. (2014), Guzmán et al. (2014) Mishra, Balomajumder e 

Agarwal (2010), no presente trabalho de acordo com a Figura 8 (d) tam-

bém foram detectados para o resíduo da folha de eucalipto os estiramen-

tos nas faixas 1440 cm
-1

,1232 cm
-1 

e 1034 cm
-1

 e 1724 cm
-1

, 3000 cm
-

1
que podem indicar a presença de diferentes grupos funcionais como 

demonstrado pelos autores, indicando a natureza complexa dessa bio-

massa. 

Na Figura 9 são apresentados os espectros de FTIR das amos-

tras dos resíduos (citronela, cidreira, palmarosa e eucalipto) brutas e 

saturadas com os metais chumbo, cádmio e níquel. 
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Figura 9 – Espectro de FTIR para as diferentes formas dos resíduos: (a) cidreira; 

(b) citronela; (c) palmarosa; (d) eucalipto. (1) resíduo bruto; Res (2) resíduo 

após biossorção de Pb
2+

; (3) resíduo após biossorção de Cd
2+

; (4) resíduo após 

biossorção de Ni
2+

. 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 
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Para as amostras resíduo de citronela, cidreira e palmarosa com 

Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 biossorvido, se verificou uma diminuição dos picos em 

toda a faixa analisada. Na região do espectro de 3200 a 3600 cm
-1

. 

Para o resíduo de eucalipto observa-se uma diminuição na in-

tensidade dos picos para a amostra após biossorção de Ni
2+

, principal-

mente na região de 2800 – 3000 cm
-1

. Na faixa de 3200 – 3600 cm
-1

 

ocorreram diminuição na intensidade dos picos após biossorção de Cd
2+

 

e Ni
2+

. 

 Apesar de tudo, para esses biossorventes as características dos 

espectros apresentam semelhanças. Porém observam-se deslocamentos, 

achatamento de picos, diferenças na intensidade, principalmente nas 

regiões entre: 1000 a 1200 cm
-1

,
 
que podem corresponder a grupos sul-

fúricos, fosfóricos, alcoólicos e nas regiões entre: 3000 a 3200 cm
-1

, 

para grupos hidroxila, metila e amida.  

 Segundo Mishra, Balomajumder e Agarwal (2010), grupos funci-

onais como amina, amida, carboxila, carbonila, hidroxila e grupos meti-

la, estavam presentes na superfície da biomassa de folhas de eucalipto, 

sendo esses grupos extremamente importantes para ligações de íons 

metálicos.  

Cabe destacar que as análises de FTIR fornecem apenas uma 

análise qualitativa dos grupos funcionais que podem estar presentes na 

superfície do biossorvente, sendo que a intensidade dos picos não indica 

a quantidade, mas indica a existência ou não de determinados grupos. 

 

6.2 SELEÇÃO DA BIOMASSA EFICIENTE PARA REMOÇÃO DE 

Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

  

 
A capacidade de biossorção foi avaliada utilizando as diferentes 

amostras de biomassas: folhas brutas de citronela, cidreira, palmarosa e 

eucalipto e seus respectivos resíduos após a extração de óleos. Foram 

realizadas análises de carbono total para os resíduos líquidos após 24 h 

de contato. As análises foram realizadas para diferentes concentrações 

de biomassa (1 g/L e 4 g/L), com concentração de chumbo, cádmio e 

níquel de 50 mg/L, diâmetro de partícula de 2,58 mm, agitação de 100 

rpm e pH inicial de 3,8. 
As Tabelas 19, 20 e 21 apresentam os valores de carbono total, 

pH final da solução e a capacidade de biossorção (mg/g) das amostras 
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após o período de 24 h de contato com solução de chumbo, cádmio e 

níquel, respectivamente. 

A quantidade de contaminante adsorvido no equilíbrio, qi, em 

cada sistema, foi calculada pela Equação 32 através de um balanço de 

massa ao sistema fechado, considerando que o contaminante que não se 

encontra na solução está adsorvido na fase sólida. 

 

Tabela 19 – Valores de carbono total , capacidades de biossorção e pH 

final, obtidos para amostras líquidas após 24 h de contato das biomassas 

com uma solução de chumbo. 

Condições expe-

rimentais 
Biomassas CT (mg/L) 

Capacidade 

biossorção 

(mg/g) 

pH 

final 

50 mg/L Pb
2+

 

4 g/L de biomassa 

pHi ≈ 3,8 

Citronela bruta 172,8 ± 1,7 8,3 ± 0,7 4,59 

Cidreira bruta 161,7 ± 4,0 2,3 ±0,3 4,57 

Palmarosa 

bruta 

138,7 ± 4,5 2,6 ± 0,3 4,30 

Folha eucalipto 

bruta 

174,8 ± 3,5 8,3 ± 0,5 3,95 

Resíduo de 

citronela 

147,7 ± 7,7 8,3 ± 0,7 4,69 

Resíduo de 

cidreira 

170,2 ± 5,5 2,2 ± 0,1 4,54 

Resíduo de 

palmarosa 

156,6 ± 4,2 2,5 ± 0,3 4,15 

Resíduo de 

folha eucalipto 
258,6 ± 3,5 8,3 ± 1,0 4,05 

50 mg/L Pb
2+

 

1 g/L de biomassa 

pHi ≈ 3,8 

Citronela bruta 42,3 ± 2,3 33,0 ± 1,0 4,38 

Cidreira bruta 21,9 ± 1,8 9,9 ± 0,8 4,13 

Palmarosa 

bruta 

28,1 ± 3,1 

10,2 ± 0,6 

4,22 

Folha eucalipto 

bruta 

38,0 ± 2,2 

32,6 ± 1,1 

3,88 

Resíduo de 

citronela 

53,5 ± 3,5 

32,8 ± 1,0 

4,17 

Resíduo de 

cidreira 

39,5 ± 0,9 

9,8 ± 0,5 

4,09 

Resíduo de 

palmarosa 

34,7 ± 2,8 

10,1 ± 0,3 

4,11 

Resíduo de 

folha eucalipto 
46,7 ± 2,8 32,8 ± 1,2 4,01 
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Tabela 20 – Valores de carbono total, capacidades de biossorção e pH 

final, obtidos para amostras líquidas após 24 h de contato das biomassas 

com uma solução de cádmio. 
Condições expe-

rimentais 
Biomassas CT (mg/L) Biossorção (mg/g) 

pH 

final 

50 mg/L Cd
2+

 

4 g/L de biomassa 

pHi ≈ 3,8 

Citronela 

bruta 
172,1 ± 2,5 2,3 ± 0,2 4,55 

Cidreira 

bruta 
154,2 ± 3,3 0,49 ± 0,01 4,60 

Palmarosa 

bruta 
132,8 ± 3,3 0,60 ± 0,02 4,45 

Folha eucalip-

to bruta 
179,1 ± 5,9 2,45 ± 0,08 3,97 

Resíduo de 

citronela 
200,1 ± 6,9 2,22 ± 0,07 4,65 

Resíduo de 

cidreira 
172,2 ± 2,2 0,55 ± 0,08 4,62 

Resíduo de 

palmarosa 
165,6 ± 3,1 0,53 ± 0,04 4,11 

Resíduo de 

folha eucalip-

to 

260,1 ± 3,4 2,49 ± 0,08 4,01 

50 mg/L Cd
2+

 

1 g/L de biomassa 

pHi ≈ 3,8 

Citronela 

bruta 
40,7 ± 2,9 9,1 ± 0,1 4,14 

Cidreira 

bruta 
20,3 ± 2,2 2,0 ± 0,1 4,10 

Palmarosa 

bruta 
29,1 ± 3,6 2,4 ± 0,1 4,17 

Folha eucalip-

to bruta 
37,7 ± 2,7 9,9 ± 0,2 3,95 

Resíduo de 

citronela 
54,9 ± 4,1 8,9 ± 0,3 4,06 

Resíduo de 

cidreira 
39,8 ± 3,1 2,1 ± 0,3 4,10 

Resíduo de 

palmarosa 
30,9 ± 2,9 2,2 ± 0,2 4,12 

Resíduo de 

folha eucalip-

to 

46,6 ± 2,4 9,9 ± 0,4 3,95 
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Tabela 21 – Valores de carbono total , capacidades de biossorção e pH 

final, obtidos para amostras líquidas após 24 h de contato das biomassas 

com uma solução de níquel. 
Condições 

experimentais 
Biomassas CT (mg/L) 

Capacidade bios-

sorção (mg/g) 
pH final 

50 mg/L Ni
2+

 

4 g/L de bio-

massa 

pHi ≈ 3,8 

Citronela bruta 170,8 ± 3,3 0,98 ± 0,02 4,52 

Cidreira bruta 159,1 ± 6,5 0,24 ± 0,02 4,49 

Palmarosa 

bruta 

132,5 ± 3,8 

0,28 ± 0,01 

4,26 

Folha eucalipto 

bruta 

179,9 ± 7,7 

0,99 ± 0,03 

4,03 

Resíduo de 

citronela  

197,7 ± 6,3 

0,82 ± 0,01 

4,53 

Resíduo de 

cidreira  

166,5 ± 3,4 

0,27 ± 0,02 

4,44 

Resíduo de 

palmarosa  

162,2 ± 3,6 

0,21 ± 0,02 

4,17 

Resíduo de 

folha eucalipto  
259,8 ± 4,6 0,99 ± 0,03 4,07 

50 mg/L Ni
2+

 

1 g/L de bio-

massa 

pHi ≈ 3,8 

Citronela bruta 41,8 ± 2,7 3,8 ± 0,1 4,22 

Cidreira bruta 21,8 ± 1,8 1,11 ± 0,03 4,15 

Palmarosa 

bruta 

28,8 ± 3,3 

1,18 ± 0,08 

4,09 

Folha eucalipto 

bruta 

37,8 ± 2,6 

4,1 ± 0,3 

3,97 

Resíduo de 

citronela  

54,1 ± 3,7 

3,5 ± 0,3 

4,10 

Resíduo de 

cidreira  

38,8 ± 2,4 

1,01 ± 0,06 

4,08 

Resíduo de 

palmarosa  

33,1 ± 3,0 

1,02 ± 0,02 

4,06 

Resíduo de 

folha eucalipto  
47,6 ± 2,6 4,1 ± 0,2 3,94 

 

 

Com base nas Tabelas 19, 20 e 21 se percebe que com o aumen-

to da concentração de biomassa de 1 g/L para 4 g/L ocorreu aumento 

significativo no carbono total liberado, isso ocorre pela maior quantida-

de de biossorvente adicionado ao reator o que promove uma maior libe-

ração de matéria orgânica para solução.  

Verifica-se também, que existe diferença entre a quantidade de 

carbono total liberado para solução das amostras de biomassa brutas, 

daquelas em que se extraiu o óleo (resíduos). Para os resíduos, há lixivi-

ação de uma maior quantidade de carbono total e isso é registrado para 

todas as biomassas avaliadas, para ambas as concentrações. O aqueci-
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mento para extração de óleos essenciais talvez tenha provocado a fragi-

lidade na estrutura das folhas o que poderia explicar a maior quantidade 

de CT liberado para solução. 

Comparando as biomassas, para as amostras brutas e resíduos 

de citronela e eucalipto se observa uma maior quantidade de carbono 

total liberado em solução. Já para a cidreira e a palmarosa o aumento de 

matéria orgânica não foi tão acentuado. Dessa forma, é possível consta-

tar que as folhas estudadas por serem fontes de óleos essenciais, liberam 

parte destes quando em soluções aquosas. 

 Segundo Isman (2000), os óleos essenciais possuem baixa 

toxicidade para mamíferos, são biodegradáveis, não persistentes no 

ambiente, apresentam baixo custo de produção, além de apresentarem 

atividade inseticida e fungicida. No entanto, o monitoramento da quan-

tidade de óleo liberado no ambiente é interessante, visto que os proces-

sos de purificação de efluentes industriais buscam cada vez mais efici-

ência e tecnologias limpas. O Anexo A apresenta em detalhes as análises 

de cromatografia gasosa realizadas para os óleos essenciais que foram 

extraídos da folha das biomassas avaliadas (citronela, cidreira e eucalip-

to). 

A Resolução N° 430, de 13 de maio de 2011 do CONAMA 

(Conselho Nacional do Meio Ambiente) em sua Seção II (Das Condi-

ções e Padrões de Lançamento de Efluentes) (CONAMA, 2011) diz que 

o limite máximo de óleos vegetais e gorduras animais dos efluentes 

industriais deve ser de no máximo 50 mg/L. Assim, a concentração de 

biomassa de 1 g/L atende a Resolução. 

 De acordo com as Tabelas 19, 20 e 21 percebe-se que as biomas-

sa resíduo da folha de eucalipto e folha de eucalipto foram as que apre-

sentaram menores variações no pH final, já as amostras de citronela 

(bruta e resíduo), cidreira (bruta e resíduo) e palmarosa (bruta e resíduo) 

apresentaram aumento no valor do pH final, indicando que essas amos-

tras adsorvem em maior quantidade íons H
+
 do meio, sendo que este 

pode competir com os íons metálicos que estão sendo estudados, dessa 

forma, a utilização de eucalipto (folha bruta e resíduo) se torna mais 

interessante. 

Analisando as capacidades de biossorção obtidas para o chum-

bo, cádmio e níquel, com os diferentes materiais, para a concentração de 

biomassa de 1 g/L obteve-se a maior capacidade de remoção. As folhas 
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brutas e resíduos da citronela e do eucalipto foram os biossorventes que 

apresentaram maior eficiência na remoção de íons Pb
2+

, Cd
2+ 

e Ni
2+. 

Pode-se perceber que para as folhas brutas e os resíduos não houve dife-

rença na eficiência de biossorção dos metais estudados. As menores 

capacidades de biossorção para o chumbo, cádmio e níquel foram obti-

das utilizando as folhas brutas e resíduos de palmarosa e cidreira.  

Dessa maneira, como os óleos essenciais são matérias primas de 

alto valor agregado, sendo utilizados para diversos fins e os resíduos 

podem representar um problema ambiental por não apresentarem ne-

nhum tipo de aplicação, se torna interessante o estudo desses resíduos 

como biossorventes para remoção de íons metálicos.  

 O resíduo da folha de eucalipto foi escolhido para estudos pos-

teriores, pois apresentou maior capacidade de remoção para os metais 

Cd
2+

 e Ni
2+

 e para o Pb
2+

 não houve diferença quando comparado ao 

resíduo de citronela. 

Além disso, o eucalipto é uma planta difundida em várias regi-

ões do mundo, inclusive no território brasileiro, sendo sua madeira utili-

zada para produção de papel e os galhos principalmente para madeira. 

Dessa maneira, as folhas já seriam um resíduo desse processo. No entan-

to, a partir das folhas do Eucalyptus globulus ainda é possível remover 

os óleos essenciais presentes, por arraste de vapor (tecnologia limpa e 

barata), que apresentam um alto valor agregado, obtendo o resíduo da 

folha de eucalipto, um segundo resíduo do processo, que atualmente não 

apresenta uma aplicação, sendo descartado no ambiente.  

Cabe destacar, que existem poucos estudos na literatura que tra-

balham com essa matéria prima, sendo por esses motivos o biossorvente 

selecionado para ser investigado comais detalhes para remoção de Pb
2+

, 

Cd
2+

 e Ni
2+

. 

 

6.3 TITULAÇÕES POTENCIOMÉTRICAS E DISSOCIAÇÕES DAS 

ESPÉCIES QUÍMICAS EM SOLUÇÃO 

 

As constantes de dissociação dos grupos presentes no resíduo 

da folha de eucalipto foram obtidas através de cálculos computacionais 

realizados no programa BEST7. O perfil da curva da titulação do resí-
duo da folha de eucalipto é observado na Figura 10, onde se pode obser-

var uma grande faixa tamponada, indicando diferentes grupos orgânicos 

presentes na biomassa. 
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 Para resolver a matriz, criou-se uma metodologia onde foram 

definidos com base na curva de titulação do resíduo da folha de eucalip-

to 4 diferentes faixas de pKas. Para estes pKas e de acordo com a litera-

tura, definiu-se os principais grupos existentes na biomassa; assim, cri-

ou-se um sistema de resolução com as quantidades de mmols de cada 

grupo.  

 
Figura 10 - Perfil de curva de titulação para do resíduo da folha de eucalipto. 
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Cada pKa foi associado a uma determinada espécie química, 

inicialmente, denominadas de espécies A, B, C e D. Para essas quatro 

variações de pKas foram encontradas as constantes mostradas na Tabela 

22.  

Baseado em artigos da literatura, Silva-Fernandes et al. (2015) e 

Carvalho et al. (2015), para a espécie A atribui-se a celulose, tanino e 

lignina, a espécie B tanino e lignina. Para a espécie C se atribuiu o tani-

no e para a substância D o xilano.  
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Tabela 22 - Valores médios das constantes de equilíbrio ácido base dos 

grupos funcionais presentes no extrato da biomassa (resíduo da folha de 

eucalipto). Dados obtidos através da titulação potenciométrica a 25º C e 

força iônica 0,1 M (KCl). 

Espécie (mmol/g) pKa 

A 1,059 11,17 

B 0,729 10,22 

C 0,523 7,84 

D 0,362 4,65 

 
Com a posse desses dados, montou-se um sistema para saber a 

quantidade de mmols para cada uma dessas espécies, como descrito 

anteriormente. As quantidades de celulose, tanino, lignina e xilano fo-

ram calculadas a partir dos mmols de A, B, C e D pelas proximidades 

dos valores de pKa. Os valores encontrados foram: 0,51 mmol de celu-

lose, 0,54 mmol de tanino, 0,36 mmol de xilano e 0,72 mmol de lignina.  

Com o intuito de verificar a quantidade e os tipos de elementos 

presentes no resíduo da folha de eucalipto, realizou-se a análise elemen-

tar da mesma, identificando as quantidades de carbono, hidrogênio, 

nitrogênio e enxofre. Os resultados são apresentados na Tabela 23. 

 

Tabela 23 - Análise elementar do resíduo da folha de eucalipto. 

Componentes Composição (%) 

Carbono 46,97 

Hidrogênio 6,42 

Nitrogênio 2,26 

Enxofre 1,17 

 

A análise elementar da amostra mostrou uma baixa porcenta-

gem dos elementos nitrogênio e enxofre e uma alta porcentagem de 

oxigênio (43,18%), mostrando que para a mesma prevalecem os grupos 

orgânicos oxigenados.  

Depois de realizada a analise elementar do resíduo da folha de 

eucalipto determinou-se as constantes de interação com os metais biva-

lentes (Cd
2+

, Ni
2+

e Pb
2+

). As curvas de titulação são apresentadas na 
Figura 11. É possível observar um comportamento diferente do visto 

para biomassa na ausência dos íons metálicos. Esse deslocamento da 

curva indica a complexação dos íons metálicos com os grupos funcio-

nais presentes na amostra. 
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Figura 11 - Perfil de titulação para o resíduo da folha de eucalipto na ausência e 

na presença dos íons metálicos bivalentes (Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

). 

 
Pode-se observar que o chumbo é o metal que apresenta maior 

afinidade com os grupos de ligação presentes no material, pois apresen-

tou um maior deslocamento da curva, seguido pelo cádmio e posterior-

mente pelo níquel. 

A distribuição das espécies formadas com o íon Ni
2+

 é apresen-

tada na Figura 12. As constantes de hidrólise do níquel foram levadas 

em conta nos cálculos (BAES, 1976). 
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Figura 12 - Curva de distribuição das espécies em função da quantidade de Ni
2+

 

total. 

 
 Observa-se que o níquel interage na maior parte da faixa de pH. 

As principais interações entre o extrato da biomassa e o íon metálico 

bivalente são entre os grupos presentes em D e os grupos orgânicos 

presentes em C.  

A espécie que possui uma maior interação com o Ni
2+

 é a que 

está contida em C que atinge 53% em pH 8,8 , posteriormente tem-se 

uma maior interação com as espécies contidas em D, que alcança 56% 

em pH 5,6. Na faixa de pH mais alcalina nota-se uma maior presença 

das espécies hidrolisadas do metal. Na faixa de pH estudada 3,8 - 4,0, o 

Ni
2+

 está em sua forma livre em aproximadamente 68%, podendo se 

ligar a superfície do biossorvente como uma adsorção física. 

As constantes de formação, encontradas para as interações entre 

o resíduo da folha de eucalipto e o íon metálico níquel são apresentadas 

na Tabela 24. Com essas constantes obtém-se a quantidade de metal que 

está complexando com o grupo. Em geral o maior valor representa o 

grupo mais fortemente ligado, no entanto, pode ocorrer variações.  

 
Tabela 24 - Quocientes e seus logaritmos para as interações entre o ex-

trato do resíduo da folha de eucalipto e o íon metálico níquel. 

Quociente log Q 

[CNi]/[C][Ni] 5,12 

[DNi]/[D][Ni] 4,98 

  

Para a interação entre o cádmio e o extrato do resíduo de eucalipto obte-

ve-se a curva de distribuição das espécies apresentadas na Figura 13. As 
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constantes de hidrólise do cádmio foram levadas em conta nos cálculos 

(BAES, 1976). 

 
Figura 13- Curva de distribuição das espécies em função da quantidade de Cd

2+
 

total. 

 
 Para o cádmio, nota-se que este começa a interagir acima de pH 

4,0. A espécie majoritária, BCd, é observada na faixa alcalina e chega a 

atingir 91%. Ocorre também interações com as A, B, C e D. Algumas 

dessas espécies interagem com o equivalente 2:1 da espécie para o me-

tal, outras na relação 1:1, além de formas hidrolisadas das mesmas. As 

constantes de formação encontradas para as interações são mostras na 

Tabela 25. 

 

Tabela 25 - Quocientes e seus logaritmos para as interações entre o ex-

trato do resíduo da folha de eucalipto e o íon metálico cádmio. 

Quociente log Q 

[A2Cd]/[A]
2
[Cd] 10,94 

[A2Cd(OH)][H
+
]/[A2Cd] -9,51 

[BCd]/[B][Cd] 8,16 

[B2Cd]/[BCd][B] 6,61 

[B2Cd(OH)][H
+
]/[B2Cd] -11,46 

[CCd]/[C][Cd] 6,03 

[C2Cd]/[CCd][C] 4,99 

[D2Cd]/[D]
2
[Cd] 8,30 
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Na Tabela 25 se observam as constantes de formação para os 

diferentes compostos formados para o metal cádmio. Pode-se destacar 

que os valores das constantes de formação se referem às hidrólises que 

estão junto à estrutura, pois acontece a complexação do metal paralela-

mente a dissociação de moléculas de água. 

Cabe destacar que algumas constantes de formação são negati-

vas pois simultaneamente a complexação do metal ocorre hidrólise de 

moléculas de água, como é o caso da interação A2Cd(OH).  

Além disso, também é interessante destacar que a complexação 

de grupos consecutivos aos metais apresenta constante de formação para 

cada adição. Por exemplo, a interação BCd apresenta constante de for-

mação de 8,16, que representa apenas o valor de um B ligado ao cádmio. 

Já na interação B2Cd, tem-se dois grupos B ligados ao cádmio e a cons-

tante de formação de 6,61 se refere a esse segundo grupo. 

Também cabe frisar que não se conseguiu determinar a constan-

te de formação para a interação DCd, com apenas um grupo D comple-

xado a estrutura, apenas se determinou a constante para a interação 

D2Cd cujo valor é 8,30. 

Para a interação entre o extrato do resíduo da folha de eucalipto 

e o íon Pb
2+

 a curva de distribuição das espécies é exibida na Figura 14. 

As constantes de hidrólise do chumbo foram levadas em conta nos cál-

culos (BAES, 1976). 
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Figura 14 - Curva de distribuição das espécies em função da quantidade de Pb

2+
 

total. 

 
Observa-se através do gráfico de distribuição das espécies que o 

chumbo é, entre os metais estudados, o que possui interações mais for-

tes. As espécies majoritárias que prevalecem em valores de pH ácidos e 

neutro são C2Pb, em pH 7.0 atingindo 72%, e CPb, em pH 5.2 atingindo 

29%. A maior interação é a B2Pb, com um máximo de 92% em pH 10,6. 

As constantes calculadas para o chumbo são apresentadas na Tabela 26. 

 

Tabela 26 - Quocientes e seus logaritmos para as interações entre o ex-

trato do resíduo da folha de eucalipto e o íon metálico chumbo. 

Quociente log Q 

[B2Pb]/[B]
2
[Pb] 16,94 

[CPb]/[C][Pb] 7,22 

[C2Pb]/[CPb][C] 7,33 

[D2Pb(OH)][H
+
]/[D]

2
[Pb] 2,63 

 

Através dos dados obtidos nas curvas de distribuição das espé-

cies, pode-se observar que na faixa de pH 3,8 - 4,0, tem-se uma menor 

quantidade de chumbo livre, seguido pelo níquel e por último tem-se 
uma quantidade maior de cádmio livre. Além disso, se demonstra que 

todos os metais sofrem interações com a biomassa nessa faixa de pH.  
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É importante ressaltar que o fenômeno observado diz respeito 

apenas a biossorção química do resíduo da folha de eucalipto e os gru-

pos funcionais presentes. Através das análises foi possível detalhar vá-

rios compostos que são complexados com os metais em diferentes valo-

res de pH.  

Além disso se identificou que seria mais interessante estudar a 

adsorção química em valores de pH maiores a 5,0, pois nessa faixa ocor-

re um maior número de interações com os compostos, isso pode orientar 

o desenvolvimento de trabalhos futuros nesse sentido. Contudo, nessa 

tese optou-se por evitar a precipitação dos metais estudados, principal-

mente do chumbo, para isso foi utilizado um intervalo de pH de 3,8 – 

4,0 para realização dos experimentos. 

Outra associação muito interessante é entre os grupos aqui de-

terminados (celulose, tanino, lignina e xilano) essenciais para a adsorção 

química e os espectros de FTIR já apresentados. Cabe destacar que cada 

um dos compostos determinados nessa seção corresponde a vários picos 

verificados nos gráficos de infravermelho, dessa forma, existe uma cor-

relação dos dados, pois os espectros responsáveis pela ligação dos íons 

metálicos são encontrados dentro dos grupos aqui apresentados. 

 
6.4 AVALIAÇÃO DOS PARÂMETROS DO PROCESSO  

 

6.4.1 Influência da concentração de biomassa 

 
 A eficiência de remoção de metais é altamente dependente da 

concentração de biossorvente empregada na realização do experimento 

(FERNÁNDEZ-LÓPEZ; ANGOSTO; AVILÉS, 2014). 

 Foram realizados testes com o objetivo de determinar a melhor 

concentração de biomassa para estudos posteriores. Avaliaram-se dife-

rentes concentrações (1, 2, 3, 4 e 6 g/L) de resíduo da folha de eucalipto 

para os metais chumbo, cádmio e níquel, todos na concentração de 50 

mg/L e pH inicial da solução de 3,8, os resultados obtidos encontram-se 

na Figura 15.  
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Figura 15 – Efeito da concentração do resíduo da folha de eucalipto na biossor-

ção do Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

. Condições experimentais: [Pb
2+

], [Cd
2+

] e [Ni
2+

] = 50 

mg/L; pH = 3,8; T = 25 ºC; agitação = 100 rpm; DP = 2,58 mm. 

 
De forma geral, o aumento da concentração de biomassa ocasi-

onou uma diminuição na capacidade de biossorção (mg/g) e aumento na 

eficiência de remoção (%) dos íons Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

. Vários autores 

descrevem o mesmo fenômeno, como pode ser observado nos parágra-

fos seguintes. 

A eficiência da biossorção (%) do chumbo aumentou rapida-

mente com o aumento da concentração da biomassa L. hystrix biomass. 

Os resultados podem ser atribuídos ao fato de que aumentar a quantida-

de de biomassa aumenta progressivamente os locais de adsorção para os 

íons metálicos (KARIUKI; KIPTOO; ONYANCHA, 2017). 

 Os autores Al-Homaidan et al. (2016) avaliaram a biossorção de 

Pb
2+

 em solução aquosa utilizando a micro-alga Spirulina platensis. 

Foram avaliadas diferentes concentrações de biomassa (0,25; 0,5; 0,75; 

1,0; 1,5 e 2,0 g/L), sendo observado que a porcentagem de remoção 

aumenta com a concentração de biomassa. Após a dosagem de 2 g/L de 

biomassa ocorre uma diminuição nos níveis de adsorção e esse fenôme-

no pode ser atribuído à agregação parcial da biomassa.  
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 A biossorção de Cd
2+

 utilizando o biossorvente Oedogonium sp., 

foi verificada por Gupta e Rastogi (2008b). O aumento na concentração 

de biomassa promoveu diminuição na capacidade de biossorção. 

Um aumento da concentração da biomassa pode resultar em 

aumento dos sítios de interação da biossorção. Por outro lado, a capaci-

dade de biossorção (mg/g), pode diminuir com o aumento da concentra-

ção de biomassa. As explicações prováveis para este fato incluem uma 

concentração de soluto insuficiente, alterações nas interações eletrostáti-

cas, interferências entre os centros ativos, uma mistura do sistema me-

nos eficiente e agregação parcial da biomassa (MEHTA; TRIPATHI; 

GAUR, 2000). Essa agregação parcial da biomassa provoca diminuição 

na superfície efetiva de adsorção (KARTHIKEYAN; 

BALASUBRAMANIAN; IYER, 2007). 

As análises subsequentes foram realizadas utilizando concentra-

ção de biomassa de 1 g/L, devido a melhor capacidade de biossorção 

(mg/g) dos metais estudados e uma melhor razão sólido-líquido. 

 

6.4.2 Influência da variação do pH 

 

O pH é um dos parâmetro mais importante nos processos de bi-

ossorção. O pH da solução pode influenciar a natureza dos sítios de 

ligação da biomassa e a solubilidade do metal. Isso afeta a química da 

solução dos metais, a atividade dos grupos funcionais na biomassa e a 

competição dos íons metálicos (ABBAS et al., 2014). Portanto, o efeito 

desse parâmetro foi avaliado na remoção de Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 utilizando 

a biomassa resíduo da folha de eucalipto como biossorvente. 

 Foram avaliados diferentes valores de pH inicial (3,8; 3,5; 3,0; 

2,8; 2,5; e 2,0), na concentração de 50 mg/L dos metais chumbo, cádmio 

e níquel e concentração de biossorvente de 1 g/L. Os resultados obtidos 

são apresentados na Figura 16. 
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Figura 16 – Efeito do pH na biossorção do Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 utilizando como 

biossorvente o resíduo da folha de eucalipto. Condições experimentais: [B] = 1 

g/L; [Pb
2+

], [Cd
2+

] e [Ni
2+

] =  50 mg/L; T = 25 ºC; agitação = 100 rpm; DP = 

2,58 mm. 

 
 A partir da análise dos dados percebe-se que com a diminuição 

do pH a capacidade de biossorção dos íons metálicos diminuiu. Isso 

ocorre, pois em valores de pH mais baixos existe uma maior concentra-

ção de íons H
+
, que acabam competindo com os íons bivalentes pelos 

sítios ativos do biossorvente. 

Geralmente, a adsorção de metais pesados para a maioria dos 

tipos de biomassa diminui significativamente quando o pH das soluções 

metálicas diminui de pH 6,0 para 2,5. A um pH inferior a 2,0, há remo-

ção mínima ou desprezível de íons metálicos das soluções. O valor óti-

mo do pH é muito importante para obter uma maior adsorção de metal 

(ABBAS et al., 2014). 

Durante o fenômeno da biossorção, o pH atinge praticamente 

dois aspectos: a solubilidade dos íons metálicos e a carga total do bios-

sorvente. Pois os prótons podem ser adsorvidos ou liberados (ROMERA 
et al., 2007). No Apêndice A é possível observar os diagramas de espe-

ciação dos metais chumbo, cádmio e níquel em solução ao longo da 
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faixa de pH. Com base nos diagramas de especiação e solubilidade, na 

faixa de pH em que as experiências foram realizadas, as formas iônicas 

predominantes foram Cd
2+

, Pb
2+

 e Ni
2+

, favorecendo assim o processo 

de biossorção. 

A competição entre cátions e prótons pelos sítios de ligação 

ocasiona diminuição na biossorção de metais como Cu
2+

, Cd
2+

, Ni
2+

, 

Co
2+

 e Zn
2+

 em baixos valores de pH (GOURDON et al., 1990). 

Para aprofundar os estudos referentes à influência do pH na so-

lução, foram realizadas cinéticas de biossorção e os resultados obtidos 

são apresentados nas Figuras 17, 18 e 19 para os metais Pb
2+

, Cd
2+

 e 

Ni
2+

, respectivamente. As condições experimentais utilizadas nos ensai-

os cinéticos foram concentração de metais de 50 mg/L, agitação de 100 

rpm, temperatura de 25 °C, concentração de biomassa de 1 g/L e pH da 

solução: 2,0 e 3,8. 

 
Figura 17 – Variação da concentração (mg/L) (símbolos abertos) e capacidade 

de biossorção (mg/g) (símbolos fechados) do chumbo em função do tempo em 

diferentes pH. Condições experimentais: [B] = 1 g/L; T = 25 ºC; Agitação = 100 

rpm; DP = 2,58 mm. 
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Figura 18 – Variação da concentração (mg/L) (símbolos abertos) e capacidade 

de biossorção (mg/g) (símbolos fechados) do cádmio em função do tempo em 

diferentes pH. Condições experimentais: [B] = 1 g/L; T = 25 ºC; Agitação = 100 

rpm; Diâmetro de partícula = 2,58 mm. 
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Figura 19 – Variação da concentração (mg/L) (símbolos abertos) e capacidade 

de biossorção (mg/g) (símbolos fechados) do níquel em função do tempo em 

diferentes pH. Condições experimentais: [B] = 1 g/L; T = 25 ºC; Agitação = 100 

rpm; Diâmetro de partícula = 2,58 mm. 

 
 

De acordo com os resultados obtidos nas Figuras 17, 18 e 19, 

pode-se notar que com a redução do valor de pH ocorre diminuição na 

capacidade de biossorção. Isso evidencia a importância desse parâmetro 

na avaliação das condições experimentais. 

Os dados cinéticos obtidos nas Figuras 17, 18 e 19 foram ajus-

tados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem, e os parâmetros cinéticos são apresentados nas Tabelas 

27, 28 e 29. Os gráficos com o ajuste dos modelos podem ser observa-

dos no Apêndice B.  
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Tabela 27 – Parâmetros cinéticos obtidos para as cinéticas de chumbo. 

Condições experimentais: [B] = 1 g/L; DP = 2,58 mm; [Pb
2+

]i = 50 

mg/L. 
Modelo de pseudo-primeira ordem 

Parâmetros Cinéticos pH 3,8 pH 2,0 

qexp (mg/g) 30,6 5,7 

qexp (mmol/g) 0,14 0,027 

q1 (mg/g) 30,7 ± 0,9 4,96 ± 0,02 

q1 (mmol/g) 0,148 ± 0,004 0,02393 ± 0,00009 

k1 (1/min) 0,095 ± 0,001 0,099 ± 0,002 

r1 (mg/g/min) 2,916 0,495 

R
2
 0,948 0,957 

Modelo de pseudo-segunda ordem 

Parâmetros Cinéticos pH 3,8 pH 2,0 

q2 (mg/g) 31,7 ± 0,8 5,33 ± 0,07 

q2 (mmol/g) 0,152 ± 0,003  0,0257 ±  0,0003 

k2 (g/mg/min) 0,0039 ± 0,0004 0,013 ± 0,002 

r2 (mg/g/min) 3,919 0,138 

R
2
 0,973 0,986 

 

 

Tabela 28 – Parâmetros cinéticos obtidos para as cinéticas de cádmio. 

Condições experimentais: [B] = 1 g/L; DP = 2,58 mm; [Cd
2+

]i = 50 

mg/L. 
Modelo de pseudo-primeira ordem 

Parâmetros Cinéticos pH 3,8 pH 2,0 

qexp (mg/g) 10,06 2,72 

qexp (mmol/g) 0,089 0,024 

q1 (mg/g) 9,4 ± 0,2 2,11 ± 0,04 

q1 (mmol/g) 0,083 ± 0,001 0,0187 ± 0,0003 

k1 (1/min) 0,018 ± 0,001 0,085 ± 0,002 

r1(mg/g/min) 0,196 0,179 

R
2
 0,983 0,808 

Modelo de pseudo-segunda ordem 

Parâmetros Cinéticos pH 3,8 pH 2,0 

q2 (mg/g) 10,0 ± 0,7 2,56 ± 0,01 

q2 (mmol/g) 0,088 ± 0,006 0,02277 ± 0,00008 

k2 (g/mg
/
min) 0,0030 ± 0,0004 0,0102 ± 0,0003 

r2 (mg/g/min) 0,300 0,066 

R
2
 0,997 0,945 
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Tabela 29 – Parâmetros cinéticos obtidos para as cinéticas de níquel. 

Condições experimentais: [B] = 1 g/L; DP = 2,58 mm; [Ni
2+

]i = 50 

mg/L. 
Modelo de pseudo-primeira ordem 

Parâmetros Cinéticos pH 3,8 pH 2,0 

qexp (mg/g) 4,07 0,86 

qexp (mmol/g) 0,069 0,014 

q1 (mg/g) 3,51 ± 0,05 0,80 ± 0,06 

q1 (mmol/g) 0,0598 ± 0,0008 0,013 ± 0,001 

k1 (1/min) 0,061 ± 0,020 0,0966 ± 0,0008 

r1 (mg/g/min) 0,214 0,077 

R
2
 0,929 0,972 

Modelo de pseudo-segunda ordem 

Parâmetros Cinéticos pH 3,8 pH 2,0 

q2 (mg/g) 4,1 ± 0,7 0,837 ± 0,002 

q2 (mmol/g) 0,06 ± 0,01 0,01426 ± 0,00003 

k2 (g/mg/min) 0,0063 ± 0,0007 0,049 ± 0,001 

r2 (mg/g/min) 0,105 0,034 

R
2
 0,999 0,992 

 

 

As Tabelas 27, 28 e 29 evidenciam que a diminuição do pH re-

duz significativamente a capacidade de biossorção dos íons metálicos.  

Para pH 2,0 as capacidades de biossorção de chumbo, cádmio e 

níquel foram 81, 73 e 79% inferiores, respectivamente, às obtidas em 

pH 3,8. Isto ocorre, pois em pH menores existe uma maior concentração 

de íons H
+
 em solução, sendo que estes competem com os íons Pb

2+
, 

Cd
2+

 e Ni
2+ 

pelos sítios ativos do biossorvente. 

No que se refere aos ajustes dos modelos, se percebe pelo R
2
 

que ambos apresentaram um ótimo ajuste aos dados experimentais. Rea-

lizando o Teste F entre os dois modelos, obtêm-se para o chumbo em 

pH 3,8 e 2,0 os F calculados de 2,374 e 2,283, respectivamente, que 

foram menores que o F tabelado (F crítico = 3,787), não havendo dife-

rença significativa entre os modelos ao nível de 95% de confiança.  

Para o cádmio, em pH 2,0 e para o níquel em pH 3,8, os F cal-
culados foram de 4,178 e 3,978, respectivamente, sendo maiores que o F 

tabelado (F crítico = 3,787), havendo diferença significativa na aplica-

ção dos modelos ao nível de 95% de confiança. Dessa maneira, o mode-

lo que apresentou melhor ajuste foi o de pseudo-segunda ordem. 
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O pH da solução influencia fortemente não só a superfície da 

biomassa disponível para a biossorção dos metais, mas também a quími-

ca dos metais em solução: hidrólises, complexação por ligantes orgâni-

cos/inorgânicos, reações de óxido-redução, precipitação e especiação do 

metal (WANG; CHEN, 2006). Altos valores de pH podem causar preci-

pitação dos complexos do metal (DITTERT et al., 2012). 

No trabalho de Anis, Haydar e Bari (2013) observou-se que a 

remoção de chumbo e cobre aumentaram com o aumento do pH inicial 

das soluções. Em valores de pH mais baixos a concorrência para ocupar 

os sítios de ligação entre os íons H
+
 e os íons metálicos foi maior. 

A biossorção de íons chumbo a partir de casca de camarão foi 

avaliada, tendo um aumento na eficiência de biossorção entre os valores 

de pH de 2,0 a 6,0. Segundo os autores, isso ocorreu, pois o número de 

sítios ativos no biossorvente aumentou com o aumento do pH, dimi-

nuindo a quantidade de íons hidrogênio na solução e aumentando a 

quantidade de íons hidróxido (ESMAEILI, HOSSEIN; FOROUTAN, 

2016). 

Com base nos resultados obtidos, foi definido o pH de 3,8 como 

o mais adequado para realização dos experimentos posteriores. 

 

6.4.3 Influência do diâmetro de partícula 

 
Verificou-se na literatura que o aumento da eficiência de bios-

sorção por partículas menores é devido à maior acessibilidade aos poros 

e à maior área de superfície para adsorção por unidade de massa do 

biossorvente (KRISHNA; SWAMY, 2012). 

Efeitos significativos da distribuição do tamanho de partículas 

podem existir na adsorção em batelada. Muitas vezes um tamanho mé-

dio de partícula pode ser usado com precisão suficiente para o projeto, 

no entanto, quando é necessária maior precisão, a distribuição de tama-

nho de partículas precisa ser levada em consideração. Isso pode ser mui-

to importante quando os dados de adsorção em batelada são usados para 

a determinação da difusividade efetiva, ajustando dados de adsorção 

transitória com um modelo de transferência de massa (CARTA; 

UBIERA, 2003). 
Definidos a concentração de 1g/L e o pH inicial da solução de 

3,8 como mais eficientes para a biossorção, realizaram-se testes com o 
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objetivo de verificar a influência do diâmetro de partícula na remoção 

dos metais.  

Os ensaios foram realizados nos diâmetros de 2,58, 1,20, 0,93 e 

0,32 mm, e as condições experimentais utilizadas foram concentração de 

metal de 50 mg/L, concentração de biomassa de 1 g/L e pH inicial de 

3,8. Os resultados obtidos são apresentados na Figura 20. 

 
Figura 20 – Efeito do diâmetro de partícula na biossorção do Pb

2+
, Cd

2+
 e Ni

2+
 

utilizando como biossorvente o resíduo da folha de eucalipto. Condições expe-

rimentais: [B] = 1 g/L; [Pb
2+

], [Cd
2+

] e [Ni
2+

] = 50 mg/L; T = 25 ºC; agitação = 

100 rpm; pH = 3,8. 

 
 A partir dos dados apresentados na Figura 20 pode-se observar 

que houve pouca diferença nas capacidades de biossorção entre os dife-

rentes diâmetros de partícula avaliados (2,58, 1,20, 0,93 e 0,32 mm) 

para os metais estudados.  

 Com o objetivo de avaliar de forma mais ampla a influência do 

diâmetro de partícula se realizaram as isotermas de biossorção entre os 

diferentes diâmetros de partículas (2,58, 1,20, 0,93 mm), para os metais 

chumbo (Figura 21), cádmio (Figura 22) e níquel (Figura 23). 
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Figura 21 – Isotermas de biossorção para o chumbo, usando resíduo da folha de 

eucalipto após a extração de óleo como biossorvente em diferentes diâmetros de 

partícula. Condições experimentais: [B] = 1 g/L; pH = 3,8; Agitação = 100 rpm; 

[Pb
2+

] = 10 – 100 mg/L. 

 
 
Figura 22 – Isotermas de biossorção para o cádmio, usando resíduo da folha de 

eucalipto após a extração de óleo como biossorvente em diferentes diâmetros de 

partícula. Condições experimentais: [B] = 1g/L; pH = 3,8; Agitação = 100 rpm; 

[Cd
2+

] = 10 – 100 mg/L. 
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Figura 23 –Isotermas de biossorção para o níquel, usando resíduo da folha de 

eucalipto após a extração de óleo como biossorvente em diferentes diâmetros de 

partícula. Condições experimentais: [B] = 1g/L; pH = 3,8; Agitação = 100 rpm; 

[Ni
2+

] = 10 – 100 mg/L. 

 
 

A maior capacidade de biossorção para partículas menores é 

explicada, pois estas apresentam uma área de superfície específica maior 

para a adsorção, à medida que o tamanho de partícula aumenta a área da 

superfície do sólido diminui (BARKA et al., 2013). No entanto, para o 

resíduo da folha de eucalipto não houve diferença na capacidade de 

biossorção para os diâmetros de partícula estudados, visto que conside-

rando os desvios, os valores se encontram na mesma faixa (Figuras 17, 

18 e 19, e Tabela 31). 

Vários trabalhos na literatura avaliaram a influência do diâme-

tro de partícula. O aumento do tamanho de partícula de 100 a 500 μm 

diminuiu a porcentagem de remoção dos íons Ni
2+

 de 64,8% para 49,8% 

e de Mn
2+

 de 54,8% para 39,5% usando montmorilonita nigeriana como 

adsorvente (AKPOMIE; DAWODU; ADEBOWALE, 2015). O diâme-

tro de partícula na biossorção de cádmio, utilizando resíduo da indústria 

de açúcar como biossorvente, foi avaliado no trabalho de Gupta et al. 

(2003). A porcentagem de adsorção de cádmio foi de 99,9%, 90,0% e 

88,0% para os tamanhos de partícula de 100-150, 200-250 e 300-350 

mm, respectivamente. A biossorção de Cu
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

 e Zn
2+

 usando 

macroalga verde marinha seca Caulerpa lentillifera foi estudada por 

Pavasant et al. (2006). Nesse trabalho o aumento do tamanho de partícu-

la não teve um efeito muito significativo na capacidade total de biossor-

ção, indicando que a moagem não deteriorou a integridade da biomassa. 



133 

 

 

 

Através da análise da Tabela 31 observa-se que o modelo de 

Langmuir se ajustou muito bem aos dados experimentais, pelos altos 

valores do coeficiente de correlação (R
2
) e baixos valores de variância 

apresentados.  

 

 

Tabela 30 – Parâmetros obtidos para a isoterma de Langmuir, para os 

metais Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, em diferentes diâmetros de partícula. Condi-

ções experimentais: [B] = 1 g/L; [Pb
2+

], [Cd
2+

] e [Ni
2+

] =  10 - 100 

mg/L; T = 25 ºC; agitação = 100 rpm; pH = 3,8. 
Isoterma de Langmuir - Pb

2+
 

 0,93 mm 1,20 mm 2,58 mm 

qmáx (mmol/g) 0,22 ± 0,01 0,210 ± 0,008 0,216 ± 0,007 

bi (L/mmol) 35,1 ± 3,9 31,6 ± 3,8 33,8 ± 4,4 

R
2
 0,983 0,927 0,991 

Variância 1,00 x 10
-4

 6,09 x 10
-5

 5,04 x 10
-5

 

Isoterma de Langmuir - Cd
2+

 

 0,93 mm 1,20 mm 2,58 mm 

qmáx (mmol/g) 0,166 ± 0,006 0,165 ± 0,007 0,135 ± 0,005 

bi (L/mmol) 4,0 ± 0,4 3,8 ± 0,3 8,5 ± 0,9 

R
2
 0,986 0,986 0,986 

Variância 1,32 x 10
-5

 1,44 x 10
-5

 2,22 x 10
-5

 

Isoterma de Langmuir - Ni
2+

 

 0,93 mm 1,20 mm 2,58 mm 

qmáx (mmol/g) 

0,101  ± 0,003 0,098 ± 0,002 

0,09151 ± 

0,00001 

bi (L/mmol) 4,4  ± 0,2 4,3 ± 0,4 5,6328 ± 0,0004 

R
2
 0,999 0,999 0,990 

Variância 8,21 x 10
-6

 6,33 x 10
-6

 1,29 x 10
-5

 

 

Além disso, observa-se que houve pouca diferença entre os va-

lores de qmáx obtidos para os diferentes diâmetros, indicando que o Diâ-

metro de Partícula (DP) apresentou pequena influência quando compa-

rado a outros fatores na eficiência da biossorção. 

Analisando a Tabela 31, observa-se que o parâmetro bi apresen-

tou maiores valores para o chumbo, indicando uma maior afinidade do 

biossorvente com esse íon metálico. 

 Dessa maneira, optou-se por trabalhar nos experimentos futu-

ros com o diâmetro de 2,58 mm. Essa escolha se justifica, pois, através 
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do processo de moagem do resíduo da folha de eucalipto a fração que 

correspondeu a maior porcentagem é referente a esse diâmetro. Além do 

mais, como um dos objetivos desta tese é avaliar a biossorção dos íons 

metálicos em fluxo contínuo, a utilização de um maior diâmetro se torna 

adequado, visto que menores diâmetros de partícula podem causar co-

lapso, aglomeração do leito, entupimento e aumento de pressão excessi-

va, inviabilizando o processo em coluna de leito fixo.  

Dessa forma, as melhores condições operacionais obtidas com a 

avaliação dos parâmetros do processo para remoção de Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 

utilizando como biossorvente o resíduo da folha de eucalipto foram: 

diâmetro de partícula de 2,58 mm, concentração de biomassa de 1 g/L e 

pH de 3,8. 

 

6.5 ISOTERMAS DE BIOSSORÇÃO  

 

6.5.1 Isotermas de biossorção para Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 em solução 

monocomponente e multicomponente utilizando como biossorvente 

o resíduo da folha de eucalipto sem tratamento 

 

As isotermas de biossorção para o chumbo, cádmio e níquel fo-

ram obtidas conforme metodologia descrita nos itens 5.11 e 5.12.  

A Figura 24 apresenta as isotermas de biossorção monocompo-

nente para (a) chumbo, (b) cádmio, (c) níquel e a Figura 25 as isotermas 

multicomponente utilizando como biossorvente o resíduo da folha de 

eucalipto sem tratamento. 
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Figura 24 – Isotermas de biossorção monocomponente para (a) Pb
2+

, (b) Cd
2+

 e 

(c) Ni
2+

 pelo resíduo da folha de eucalipto sem tratamento. Condições experi-

mentais: [B] = 1 g/L; [Pb
2+

] = 0 – 0,48 mmol/L; [Cd
2+

] = 0 – 0,88 mmol/L e 

[Ni
2+

] =  0 – 1,70 mmol/L; T = 25 ºC; agitação = 100 rpm; pH = 3,8; DP = 2,58 

mm. 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 
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Figura 25 – Isotermas de biossorção multicomponente para os metais Pb
2+

, Cd
2+

 

e Ni
2+

 pelo resíduo da folha de eucalipto sem tratamento. Condições experimen-

tais: [B] = 1 g/L; [Pb
2+

, Cd
2+

, Ni
2+

] = 0 – 0,48 mmol/L; T = 25 ºC; agitação = 

100 rpm; pH = 3,8. 

 
 

O modelo de Langmuir foi aplicado aos dados de equilíbrio. A 

Figura 24 mostra que o modelo de Langmuir representa bem os dados 

de equilíbrio para todos os compostos estudados em sistema monocom-

ponente. Quanto ao sistema multicomponente (Figura 25), somente para 

o Cd o modelo não apresentou um bom ajuste, no entanto para os metais 

Pb e Ni, o mesmo representou bem os dados experimentais. Os parâme-

tros estimados de Langmuir estão resumidos na Tabela 32. 
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Tabela 31 – Parâmetros de equilíbrio das isotermas de biossorção obti-

dos com o modelo de Langmuir, para os metais Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, em 

sistema monocomponente e multicomponente, utilizando o resíduo da 

folha de eucalipto sem tratamento como biossorvente. 
 Monocomponente Multicomponente 

 Pb2+ Cd2+ Ni2+ Pb2+, Cd2+, Ni2+ 

qmáx 

(mmol/g) 

0,216 ± 

0,007 

0,135 ± 

0,005 

0,0910 ± 

0,0002 

0,22 ± 0,01 

 

bi (L/mmol)    
      17,9 ± 

3,9 

33,8 ± 4,4 8 ± 1 

5,6328 ± 

0,0004 
      1,2 ± 0,2 

         1,2 ± 0,2 

R2 0,991 0,986 0,990 0,919 

Variância 

5,04 x 10-5 

2,22 x 

10-5 1,29 x 10-5 1,37 x 10-5 

 

 

Através da análise dos parâmetros apresentados na Tabela 32, 

observa-se altos valores dos coeficientes de correlação (R
2
) e baixos 

valores de variância, que indicam a pequena diferença entre os valores 

teóricos e os valores preditos pelo modelo o que comprova o bom ajuste 

dos dados teóricos aos experimentais, tanto para sistema mono como 

multicomponente, comprovando assim que o modelo de Langmuir se 

ajustou muito bem aos dados experimentais. 

Observa-se que para os ensaios monocomponente, o chumbo 

apresentou uma maior capacidade de biossorção (0,216 mmol/g ≈ 45 

mg/g), seguido pelo cádmio (0,135 mmol/g ≈ 15 mg/g) e pelo níquel 

(0,0910 mmol/g ≈ 5 mg/g). O parâmetro bi, fornece um indicativo da 

afinidade do adsorvente para os compostos, e pode-se observar de acor-

do com dados apresentados na Tabela 32, que o biossorvente resíduo da 

folha de eucalipto apresentou a seguinte ordem de afinidade: chumbo > 

cádmio > níquel. No entanto, no sistema multicomponente, observa-se 

uma diminuição nos valores de b para todos os metais estudados, indi-

cando que ocorreu competitividade entre os íons metálicos pelos grupos 

funcionais presentes no biossorvente, no entanto revelando sempre uma 
maior afinidade da biomassa pelos íons de chumbo.  

Através da Figura 25, pode-se observar que para o sistema 

multicomponente, as capacidades individuais de cada metal diminuíram 
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em relação ao sistema monocomponente, comprovando assim, mais uma 

vez que ocorreu competitividade dos metais entre os sítios de ligação. 

No entanto, a capacidade total (Tabela 32) de biossorção foi próxima à 

obtida em sistema monocomponente para o íon de chumbo. Em ambos 

sistemas (mono e multicomponente) o chumbo apresentou maior remo-

ção, isso se deve, a este metal apresentar maior afinidade para os sítios 

ativos presentes na biomassa.  

Para iguais concentrações de equilíbrio dos metais (0,27 

mmol/L de cada), cerca de 82% da capacidade obtida do biossorvente é 

ocupada por Pb
2+

, indicando que este metal tem maior afinidade pelos 

sítios ativos do biossorvente. Consequentemente, os íons de Pb
2+

 serão 

preferencialmente adsorvidos sobre os íons de Cd
2+

 e Ni
2+

. Essa maior 

afinidade do chumbo por grupos funcionais presentes em biomassas já 

foi demonstrado por Hackbarth et al. (2015), onde os autores investiga-

ram a capacidade de troca catiônica da macroalga Pelvetia canaliculata 

em um sistema multi-metal contendo Cd 
2+

, Pb 
2+

, Cu 
2+

 e Zn 
2+

. Uma lei 

de ação das massas para o sistema (Na 
+
/ H 

+
/ Cd 

2+
/ Pb 

2+
/ Cu 

2+
/Zn 

2+
) 

foi capaz de prever os dados de equilíbrio usando os coeficientes de 

seletividade determinados para os sistemas de metal único. Os resulta-

dos de equilíbrio multi-metal, de acordo com os coeficientes de seletivi-

dade, apresentaram maior preferência (afinidade) da biomassa em rela-

ção aos íons de chumbo, seguidos pelos íons de cobre, cádmio e zinco.  

 De acordo com Pavasant et al. (2006), um valor extremamente 

alto de R
2
 para a isoterma de Langmuir indica que a biossorção dos 

metais está relacionada à superfície da monocamada. Segundo os auto-

res a biossorção de íons metálicos provavelmente ocorreu em grupos 

funcionais/sítios de ligação na superfície do biossorvente (monocama-

da). O mesmo fenômeno também foi observado neste trabalho. 

Abdel -Aty et al. (2013) avaliaram a biossorção de Cd
2+

 e Pb
2+

 a 

partir de solução aquosa sobre a biomassa Anabaena sphaerica. Os es-

tudos de isotermas de biossorção indicaram que a biossorção de Cd
2+

 e 

Pb
2+

 segue os modelos de Langmuir e Freundlich. As capacidades má-

ximas de biossorção (qmáx) foram 111,1 e 121,95 mg/g, (0,99 e 0,59 

mmol/g), respectivamente, utilizando o modelo de Langmuir.   
No trabalho desenvolvido por Gupta et al. (2003), a cinza de re-

síduo, um resíduo sólido da indústria de açúcar, foi utilizada para a re-

moção de cádmio e níquel em águas residuais. O material apresentou 

uma boa capacidade de biossorção, sendo que o modelo de Langmuir se 

ajustou melhor que o modelo de Freundlich. 
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Os autores Pavasant et al. (2006) avaliaram a biossorção de íons 

cobre, cádmio, chumbo e zinco usando macroalga verde Caulerpa lentil-

lifera como biossorvente.  As isotermas de biossorção seguiram o mode-

lo de Langmuir onde os metais que apresentaram melhores eficiências 

em ordem decrescente, foram: Pb
2+

 > Cu
2+

 > Cd
2+

 > Zn
2+

.  

Hawari e Mulligan (2006) realizaram isotermas de adsorção pa-

ra os íons Pb
2+

, Cd
2+

, Ni
2+

 e Cu
2+

 utilizando biomassa granular anaeró-

bica. Segundo os autores, a capacidade de adsorção aumentou de forma 

linear com a concentração de equilíbrio, sendo limitada pelo número 

fixo de sítios ativos de ligação na biomassa. Os dados de equilíbrio fo-

ram ajustados ao modelo de Langmuir e verificou-se que o qmáx para 

Pb
2+

, Cd
2+

, Cu
2+

 e Ni
2+

 foram 255, 60, 55 e 26 mg/g, (1,23, 0,53, 0,87 e 

0,44 mmol/g), respectivamente.  

A preocupação social desse trabalho foi apresentar um destino a 

esse resíduo. Foi verificado nesse item que a biomassa sem tratamento 

apresenta uma capacidade de biossorção interessante para os íons Pb
2+

, 

Cd
2+

 e Ni
2+

. Além disso, cabe destacar que a capacidade de biossorção é 

apenas um dos fatores relevantes para a utilização do materi-

al/biossorvente ao nível industrial e/ou comercial. A disponibilidade e o 

custo do material são sem dúvidas os fatores mais importantes que tor-

nam a utilização do material viável. Nesse sentido o resíduo de folha de 

eucalipto apresenta muitas vantagens com respeito a outras biomassas, 

pois é um segundo resíduo de um processo barato. Além do mais, a 

extração de seu óleo é uma fonte de renda alternativa e principalmente 

lucrativa para pequenos, médios e grandes agricultores, o que pode tor-

nar essa prática totalmente viável.  

 

6.5.2 Isotermas de biossorção para Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 em solução 

monocomponente e multicomponente utilizando como biossorvente 

o resíduo da folha de eucalipto tratado com NaOH 0,4 mol/L 

  

 Isotermas de biossorção para Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+ 

utilizando resíduo 

da folha de eucalipto tratado com 0,4 mol/L NaOH foram obtidas, em 

solução monocomponente e multicomponente. 

A Figura 26 apresenta as isotermas de biossorção monocompo-

nente para (a) chumbo, (b) cádmio e (c) níquel e a Figura 27, as isoter-

mas multicomponente. 
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O modelo de Langmuir foi aplicado aos dados de equilíbrio. As 

Figuras 26 e 27 mostram que o modelo de Langmuir representa bem os 

dados de equilíbrio para todos os compostos estudados. Os parâmetros 

estimados de Langmuir estão resumidos na Tabela 33. 

  
Figura 26 – Isotermas de biossorção monocomponente para (a) Pb

2+
, (b) Cd

2+
 e 

(c) Ni
2+

 pelo resíduo da folha de eucalipto tratado com 0,4 mol/L NaOH. Con-

dições experimentais: [B] = 1 g/L; [Pb
2+

], [Cd
2+

] e [Ni
2+

] =  0 - 100 mg/L; T = 

25 ºC; agitação = 100 rpm; DP = 2,58 mm; pH = 3,8. 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 
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Figura 27 – Isotermas de biossorção multicomponente para os metais Pb
2+

, Cd
2+

 

e Ni
2+

 pelo resíduo da folha de eucalipto tratado com 0,4 mol/L NaOH. Condi-

ções experimentais: [B] = 1 g/L; [Pb
2+

, Cd
2+

, Ni
2+

] = 0,048 – 0,0,48 mmol/L; T 

= 25 ºC; agitação = 100 rpm; DP = 2,58 mm; pH = 3,8. 

 
 

Tabela 32 – Parâmetros de equilíbrio das isoterma de biossorção obtidos 

com o modelo de Langmuir, para os metais Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, em siste-

ma monocomponente e multicomponente, utilizando resíduo da folha de 

eucalipto tratado com 0,4 mol/L NaOH. 
 Monocomponente Multicomponente 

 Pb2+ Cd2+ Ni2+ Pb2+, Cd2+, Ni2+ 

qmáx 

(mmol/g) 0,236 ± 0,005 0,15 ± 0,01 0,1200 ± 0,0001 

0,228 ± 0,009 

 

bi 

(L/mmol) 

         17,7 ± 1,4 

39,2 ± 3,6 9,0 ± 1,3 3,8000 ± 0,0004       1,62 ± 0,05 

         1,54 ± 0,04 

R2 0,995 0,979 0,998 0,983 

Variância 3,10 x 10
-5

 7,91 x 10
-5

 5,60 x 10-6 1,25 x 10-5 

 

Através da análise da Tabela 33 observa-se que o modelo de 

Langmuir se ajustou muito bem aos dados experimentais, pelos altos 

valores do coeficiente de correlação (R
2
) e baixos valores de variância 

apresentados.  
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Além disso, observa-se que houve aumento nos valores de qmáx 

obtidos para as amostras de resíduo da folha de eucalipto tratadas com 

0,4 mol/L NaOH quando comparado as amostras não tratadas (Tabela 

32), tanto em sistema monocomponente, como em sistema multicompo-

nente. 

Contudo, para os estudos posteriores em fluxo contínuo, se deu 

preferência para os estudos com o resíduo da folha de eucalipto sem 

tratamento, pois um dos propósitos iniciais deste trabalho foi avaliar o 

comportamento dessa biomassa em diferentes processos (batelada e 

fluxo contínuo). Cabe ressaltar que o tratamento da biomassa aumenta o 

custo do processo, pois é necessária a utilização de produtos químicos e 

além disso recursos humanos, por esse motivo ao nível industrial e/ou 

comercial será mais interessante, quando possível, a utilização da bio-

massa sem tratamento. 

Além disso, durante o tratamento do resíduo da folha de euca-

lipto com solução básica (0,4 mol/L NaOH) ocorre perda significativa 

de biomassa, aproximadamente 23 – 27% após a secagem.  

De acordo com a Tabela 34, vários autores trabalharam com bi-

omassas de resíduos agrícolas e obtiveram capacidades de biossorção de 

chumbo, cádmio e níquel similares as encontradas nesse trabalho, evi-

denciando que os valores aqui apresentados estão de acordo com o que 

apresenta a literatura científica. 

 

Tabela 33 – Comparação da capacidade de biossorção para remoção de 

Cd
2+

, Pb
2+

 e Ni 2
+
 a partir de solução aquosa utilizando diferentes resí-

duos agrícolas relatados na literatura.. 
Biomassa Pb2+ 

(mmol/g) 
Cd2+ 

(mmol/g) 
Ni2+ 

(mmol/g) 
Referência 

Resíduo da folha 

de eucalipto 
0,22 0,14 0,09 

Este trabalho  

Resíduo da folha 

de eucalipto tra-

tado com NaOH 

0,23 0,15 0,12 

Este trabalho 

Casca de arroz   0,15  (BANSAL et al., 2009) 

M. oleifera (Acácia 

Branca) casca 
  0,45 (REDDY et al., 2011) 

Casca de 

amendoim 
0,15   

(QAISER; SALEEMI; 

UMAR, 2009) 

Fermento de pa-

daria 
  0,15 

(PADMAVATHY, 

2008) 

Ficus religiosa 

folha 

  0,43  (ASLAM et al., 2010) 
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Casca de banana 0,03  0,11 

(ANNADURAI, G; 

JUANG, R. S; LEE, 

2003) 

Carvão ativado de 

Hyphaenethebaica 

  0,08 e 

0,23 

(EL-SADAAWY; 

ABDELWAHAB, 

2014) 

Resíduos da fábri-

ca de azeite de 

oliva 

  0,25 
(NUHOGLU; 

MALKOC, 2009) 

Aspergillus niger   0,11 
(AMINI; YOUNESI; 

BAHRAMIFAR, 2009) 

Quitosana  0,05  
(JHA, I. N; IYENGAR, 

L; RAO, 1988) 

Quitosana 0,07 0,07 0,04 
(HUANG; CHUNG; 

LIOU, 1996) 

Quitosana/Fibras 

de algodão 
0,07  0,12 (ZHANG et al., 2008) 

Serragem 0,03  0,04 0,04 (BULUT; TEZ, 2007) 

Carvão Ativado 

de Caroço de 

Damasco 

0,11 0,29 0,46 (KOBYA et al., 2005) 

Microesferas de 

Proteína de Soja 
1,13 1,07 3,01 (LIU et al., 2013) 

Casca de cacau 0,02   (MEUNIER et al., 

2003) 

Pseudomonas sp.  4,44 9,47 
(NAGASHETTI et al., 

2013) 

Bacillus cereus 0,17   (BABÁK et al., 2012) 

Aspergillus niger  0,11  
(BARROS JÚNIOR et 

al., 2003) 

Pleurotus ostreatus 0,02   

(OSMAN, M. S. E 

BANDYOPADHYAY, 

1999) 

Carvão ativado de 

palmeira 
0,36   

(BELLO; OLADIPO; 

OLATUNDE, 2010) 

Quitosana  0,07  
(HUANG; CHUNG; 

LIOU, 1996) 

Folhas em pó de 

Ficus religiosa 
0,08   

(QAISER; SALEEMI; 

AHMAD, 2007) 

Concha de caracol 

em pó 
 0,58  

(ORODU; 

OLISEDEME; OKPU, 

2014) 

Café  0,01  (ORHAN; 
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BÜYÜKGÜNGÖR, 

1993) 

 

6.6 CINÉTICAS DE BIOSSORÇÃO 

 
A biossorção é um processo passivo físico-químico, onde ocor-

rem os mecanismos de: adsorção, troca de íons e complexação, sendo 

este fenômeno rápido e reversível (GADD, 2009). 

A cinética de biossorção desempenha um importante papel na 

seleção e design de reatores e sistemas. É sabido que a biossorção dos 

metais é independente do metabolismo, por esse motivo, normalmente 

ocorre rapidamente, em particular para a adsorção de íons metálicos 

catiônicos (HE; CHEN, 2014). 

Os ensaios cinéticos foram realizados variando-se a concentra-

ção inicial dos metais (50, 25 e 10 mg/L), o pH (3,8 e 2,0) da solução. 

Além disso, cinéticas com diferentes formas da biomassa (resíduo da 

folha de eucalipto sem tratamento, pré-tratados com NaOH e HNO3) e 

usando Carvão Ativado como adsorvente.  A concentração de biomassa 

de 1 g/L e diâmetro de partícula  de 2,58 mm foram selecionadas com 

base nos resultados obtidos no item 6.4. A agitação (100 rpm) dos reato-

res, e temperatura (25 °C) foram mantidas constante.  

 
6.6.1 Avaliação da liberação de matéria orgânica para a solução 

  

 É importante monitorar a quantidade de matéria orgânica liberada 

durante o processo de biossorção, pois esta pode afetar a capacidade de 

remoção dos metais, além de ser um fator prejudicial ao meio ambiente. 

Nesse sentido, no final de cada ensaio cinético os teores de carbono 

total, carbono orgânico  e carbono inorgânico , liberados para solução 

aquosa durante a biossorção de chumbo, cádmio e níquel, utilizando 

resíduo de eucalipto, foram quantificados. Os resultados obtidos são 

apresentados na Tabela 35.  
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Tabela 34 – Valores de carbono total , carbono inorgânico , carbono 

orgânico  e pH final da  solução nas cinéticas de biossorção de chumbo, 

cádmio e níquel utilizando o resíduo da folha de eucalipto como bios-

sorvente. 

Cinéticas Bateladas CT (mg/L) CI (mg/L) CO (mg/L) 
pH 

final 

50 ppm Pb - 1g/L 

Biomassa - 2,58 mm – 

pH 3,8 

46,8 ± 3,3 0,46 ± 0,06 46,3 ± 3,3 3,89 

25 ppm Pb – 1 g/L 

Biomassa – 2,58 mm – 

pH 3,8 

47,8 ± 2,8 0,77 ± 0,08 47,1 ± 2,7 4,02 

10 ppm Pb – 1 g/L 

Biomassa – 2,58 mm – 

pH 3,8 

45,8 ± 3,1 0,73 ± 0,05 45,1 ± 3,0 4,09 

50 ppm Cd - 1g/L 

Biomassa - 2,58 mm – 

pH 3,8 

46,5 ± 2,6 0,75 ± 0,06 45,8 ± 2,6 4,05 

25 ppm Cd – 1 g/L 

Biomassa – 2,58 mm – 

pH 3,8 

45,9 ± 2,3 0,8 ± 0,1 45,1 ± 2,2 3,99 

10 ppm Cd – 1 g/L 

Biomassa – 2,58 mm – 

pH 3,8 

45,2 ± 3,2 0,7 ± 0,2 44,6 ± 3,1 4,08 

50 ppm Ni – 1 g/L 

Biomassa – 2,58 mm – 

pH 3,8 

48,0 ± 1,8 0,59 ± 0,08 47,4 ± 1,7 3,96 

25 ppm Ni – 1 g/L 

Biomassa – 2,58 mm – 

pH 3,8 

45,8 ± 2,8 0,66 ± 0,04 45,1 ± 2,7 3,98 

10 ppm Ni – 1 g/L 

Biomassa – 2,58 mm – 

pH 3,8 

44,6 ± 2,0 0,52 ± 0,08 44,3 ± 1,9 4,05 

50 ppm Pb, Cd, Ni – 1 

g/L Biomassa – 2,58 

mm – pH 3,8 

44,9 ± 2,0 0,6± 0,1 44,3± 1,9 4,03 

50 ppm Pb - 1g/L 

Biomassa- 2,58 mm - 

pH 2,0 

44,6 ± 2,6 0,52 ± 0,03 44,0 ± 2,6 2,10 

50 ppm Cd - 1g/L 

Biomassa- 2,58 mm - 

pH 2,0 

46,3 ± 2,9 0,49 ± 0,04 45,8 ± 2,9 2,07 

50 ppm Ni - 1g/L 46,5 ± 1,7 0,47 ± 0,05 46,0 ± 1,7 2,07 
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Biomassa- 2,58 mm - 

pH 2,0 

50 ppm Pb - 1g/L 

Biomassa - 2,58 mm - 

pH 3,8 – Tratada com 

HNO3 

10,9 ± 2,4 0,032 ± 0,008 

 

10,9 ± 2,4 3,67 

50 ppm Cd - 1g/L 

Biomassa - 2,58 mm - 

pH 3,8 – Tratada com 

HNO3 

11,1 ± 3,0 0,035 ± 0,005 

 

11,1 ± 3,0 3,70 

50 ppm Ni - 1g/L 

Biomassa - 2,58 mm - 

pH 3,8 – Tratada com 

HNO3 

10,9 ± 3,1 0,028 ± 0,007 

 

10,9 ± 3,1 3,77 

50 ppm Pb, Cd, Ni - 

1g/L Biomassa - 2,58 

mm - pH 3,8 – Trata-

da com HNO3 

9,9 ± 3,1 0,022 ± 0,003 

 

9,9 ± 3,1 3,75 

50 ppm Pb - 1g/L 

Biomassa - 2,58 mm - 

pH 3,8 – Tratada com 

NaOH 

7,3 ± 1,1 

 

0,017 ± 0,003 7,3 ± 1,1 4,20 

50 ppm Cd - 1g/L 

Biomassa - 2,58 mm - 

pH 3,8 – Tratada com 

NaOH 

7,1 ± 1,2 0,015 ± 0,004 7,1 ± 1,2 4,19 

50 ppm Ni - 1g/L 

Biomassa - 2,58 mm - 

pH 3,8 – Tratada com 

NaOH 

7,2 ± 1,3 0,012 ± 0,006 7,2 ± 1,3 4,15 

50 ppm Pb, Cd, Ni - 

1g/L Biomassa - 2,58 

mm - pH 3,8 – Trata-

da com NaOH 

7,2 ± 1,1 0,017 ± 0,008 7,2 ± 1,1 4,17 

 

 Conforme os dados apresentados na Tabela 35 verifica-se que 

não houve diferença significativa na concentração de carbono total libe-

rado para a solução quando se altera o metal (chumbo, cádmio ou ní-

quel) e a sua concentração (10, 25 ou 50  mg/L).  

  O tratamento realizado no resíduo da folha de eucalipto apresen-

tou grande influência na liberação de carbono total para solução durante 

o processo de biossorção. Para a cinética com biomassa tratada com 

NaOH, a quantidade de carbono total liberado foi 84,47%, 84,68% e 

84,44%   menor do que a não tratada, para o chumbo, cádmio e níquel, 
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respectivamente. Já para o resíduo tratado com HNO3, o carbono total 

liberado foi 76,70%, 76,12% e 77,29% menor do que a não tratada, para 

o chumbo, cádmio e níquel, respectivamente.  

Isso indica que o tratamento da biomassa antes da sua utilização 

promove remoção da matéria orgânica presente e consequentemente 

evita a liberação desta em solução durante o processo de remoção dos 

metais. Esses dados apresentam grande relevância, pois indicam que a 

biomassa tratada resolve o problema da liberação de carbono total em 

solução, atendendo a legislação brasileira (CONAMA - CONSELHO 

NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2011).  

Dessa maneira, essa informação pode contribuir com o desen-

volvimento de trabalhos posteriores, onde será possível trabalhar com 

diferentes concentrações de biomassa ou mesmo utilizar esse material 

em processos em fluxo contínuo, onde serão obtidas melhores eficiên-

cias biossortivas. Contudo, uma análise de custo do processo deve ser 

feita para confirmar a viabilidade econômica da utilização desta biomas-

sa tratada em aplicações industriais. 

É relatada na literatura que as capacidades de adsorção determi-

nadas, no sistema batelada, utilizando alga Gelidium como biossorvente, 

pode ter sofrido redução, devido a competição de íons metálicos entre a 

matéria orgânica solúvel (VILAR et al., 2008). Também foi verificado 

que a adsorção de íons Cu
2+

 em Al2O3 modificado diminuiu, à medida 

que a matéria orgânica dissolvida aumentou na solução (GRASSI; SHI; 

ALLEN, 2000). A adsorção de Cd
2+

, Co
2+

, Cr
3+

, Cu
2+

, Ni
2+

, Pb
2+

 e Zn
2+

 

em amostras de lamas coletadas de águas residuais diminuiu em pH 

alcalino, devido a altas concentrações de matéria orgânica dissolvida em 

solução (WANG; HUANG; ALLEN, 2003). 

Levando-se em conta o pH final registrado para as cinéticas, no-

ta-se que não ocorreu grandes diferenças nos valores de pH registrados 

em relação ao pH inicial (3,8). Observou-se uma pequena variação, 

sendo que esta é insuficiente para provocar precipitação dos metais em 

solução. De acordo com os diagramas de especiação apresentados no 

Apêndice A, Cd
2+

, Ni
2+

 e Pb
2+

 são as únicas espécies livres formadas no 

intervalo de pHs obtidos nos ensaios cinéticos apresentados na Tabela 

35. Somente para valores de pH superiores a 8,0, diferentes espécies de 

cádmio e níquel podem ser formadas, as quais são menos solúveis, le-

vando à precipitação dos mesmos. Para o Pb
2+

, em valores de pH supe-
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riores a 6,0 seria observada a formação de diferentes espécies menos 

solúveis.  
 

6.6.2 Avaliação da concentração inicial de metal no perfil cinético, 

utilizando resíduo da folha de eucalipto sem tratamento como bios-

sorvente 

 
Nesta seção foi avaliado o comportamento dos metais Pb

2+
, 

Cd
2+

 e Ni
2+

 em diferentes concentrações (10, 25 e 50 mg/L) em solução 

monocomponente, na presença da biomassa resíduo da folha de eucalip-

to sem tratamento em pH ~ 3,8. Para avaliação dos resultados foi aplica-

do o modelo LDF (Langmuir Driving Force) proposto no item 4.7. Esse 

modelo foi utilizado com o objetivo de fornecer uma descrição quantita-

tiva da dinâmica do processo de biossorção.  

O modelo de transferência de massa foi desenvolvido com base 

nos seguintes pressupostos (Vilar et al. 2007, 2008): o efeito da difusão 

do filme externo na taxa de adsorção é negligenciável quando se aplica 

uma agitação adequada; a taxa de adsorção é controlada pelo modelo da 

força motriz linear (LDF); o processo de adsorção é isotérmico e há 

equilíbrio entre a camada limite e a dissolução dos compostos metálicos, 

conforme formulado pela isoterma de Langmuir; e as partículas são 

placas planas. 

Os resultados obtidos são apresentados nas Figuras 28, 29 e 30 

para o chumbo, cádmio, e níquel, respectivamente. O perfil cinético está 

representado em cada figura como a variação da concentração adimen-

sionalizada para cada metal em função do tempo, bem como os perfis do 

modelo LDF. 
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Figura 28 – Cinéticas de biossorção em diferentes concentrações iniciais de 

chumbo utilizando o resíduo da folha de eucalipto bruto como biossorvente. 

Condições experimentais: [B] = 1 g/L; pH ≈ 3,8; DP =  2,58 mm; T = 25 ºC; 

agitação = 100 rpm. 

 
 

 A partir dos dados apresentados na Figura 28 para o chumbo, é 

possível observar que para cinéticas de biossorção usando concentrações 

maiores a eficiência de remoção (%) do íon diminuiu e pela análise dos 

dados se observa que a capacidade de biossorção aumenta. 

Para as concentrações de 50, 25 e 10 mg/L foram obtidos as porcenta-

gens de remoção de 62, 67 e 80%, e  capacidades de biossorção de 0,15 

± 0,01, 0,080 ± 0,003 e 0,040 ± 0,002 mmol/g, respectivamente. 

A capacidade de adsorção dos metais aumenta com o aumento 

da concentração inicial dos íons metálicos, se a quantidade de biomassa 

for mantida constante (WANG; CHEN, 2006). Em contrapartida, na 

literatura, observa-se que a eficiência de biossorção (%) diminuiu com o 

aumento da concentração de íons metálicos (LU et al., 2006; 

(KADUKOVÁ; VI ČÍKOVÁ, 2005), sendo este o comportamento 

obtido no presente trabalho. 

 No trabalho desenvolvido por Anis, Haydar e Bari (2013), a 

capacidade de biossorção obtida para o chumbo foi de 0,46 mg/g (0,002 
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mmol/g) para 10 mg/L, e 2,53 mg/g (0,012 mmol/g) para 100 mg/L. 

Esse fenômeno foi explicado pelo aumento da força motriz para a trans-

ferência de massa entre a solução aquosa de maior concentração do 

metal e os sítios de ligação do biossorvente sólido. 

 Os autores Kariuki, Kiptoo e Onyancha (2017) avaliaram o efeito 

da concentração inicial de 25 a 1000 mg/L para o chumbo. Verificou-se 

que com aumento da concentração a porcentagem de remoção do chum-

bo diminui de 90,7% para 11,3%.  

Uma menor concentração inicial provoca um transporte de íons 

lento da camada do filme para a superfície do adsorvente devido ao 

menor gradiente de concentração, o que implica em um menor coefici-

ente de difusão e menor força para transferência de massa (SINGH; 

PANT, 2006). Em síntese, o adsorvente é saturado mais rapidamente em 

maiores concentrações do adsorbato. 

 
Figura 29 – Cinéticas de biossorção em diferentes concentrações iniciais de 

cádmio utilizando o resíduo da folha de eucalipto bruto como biossorvente. 

Condições experimentais: [B] = 1 g/L;  pH ≈ 3,8; DP =  2,58 mm; T = 25 ºC; 

agitação = 100 rpm. 

 
 

 

Os perfis cinéticos obtidos na Figuras 29 para o cádmio de-

monstram o mesmo comportamento que o observado para o chumbo. 

Onde   em concentrações maiores a eficiência de remoção (%) do íon 
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cádmio diminuiu e pela análise dos dados a capacidade de biossorção 

aumentou.  

Para as concentrações de 50, 25 e 10 mg/L foram obtidos por-

centagens de remoção de 22, 35 e 50%, e capacidades de biossorção de 

0,090 ± 0,004, 0,063 ± 0,002 e 0,038 ± 0,003 mmol/g, respectivamente. 

O efeito da concentração na biossorção de íons cádmio foi ava-

liado no trabalho de Song et al. (2017). Variou-se a concentração de 

cádmio na faixa de  50-150 mg/L, e a capacidade de biossorção aumen-

tou de 22,33 para 42,18 mg/g (0,20 para 0,38 mmol/g). Contudo, a por-

centagem de remoção diminuiu de 94,66 para 34,37%.  

 
Figura 30 – Cinéticas de biossorção em diferentes concentrações iniciais de 

níquel utilizando o resíduo da folha de eucalipto bruto como biossorvente. Con-

dições experimentais: [B] = 1 g/L; pH ≈ 3,8; DP =  2,58 mm; T = 25 ºC; agita-

ção = 100 rpm. 

 
 

Da mesma forma que para o chumbo e para o cádmio, usando 

concentrações maiores de níquel (Figura 30) a eficiência de remoção 

(%) do íon diminuiu e pela análise dos dados a capacidade de biossorção 

aumentou.  
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Para as concentrações de 50, 25 e 10 mg/L foram obtidos por-

centagens de remoção de 9, 14 e 23%, e capacidades de biossorção de 

0,070 ± 0,003, 0,060 ± 0,002 e 0,040 ± 0,004 mmol/g, respectivamente. 

 O efeito da concentração de Ni
2+

 em solução foi estudado por 

Pandey et al. (2007). A eficiência biossortiva diminuiu de 95 para 42% 

com o aumento na concentração de íons níquel de 5 para 250 mg/L, que 

segundo os autores, o biossorvente estava se aproximando de sua capa-

cidade máxima de biossorção.  

Analisando as Figuras 28, 29 e 30 pode-se perceber que o equi-

líbrio dos metais ocorreu aproximadamente em 400, 200 e 150 min para 

o chumbo, cádmio e níquel, respectivamente. Esses tempos de equilíbrio 

são semelhantes aos encontrados na literatura (BARKA et al., 2013; 

RAJAMOHAN et al., 2014; DENIZ; KARABULUT, 2017; AHMAD; 

BHAT; BUANG, 2018) . No entanto, foram propostos tempos de até 24 

h para sistemas envolvendo a remoção de metais com outros materiais 

adsorventes (VÁZQUEZ et al., 2002),  e outros materiais precisam ain-

da mais tempo para alcançar o estado de equilíbrio (HANZLÍK et al., 

2004).   

De acordo com os ensaios realizados em diferentes concentra-

ções, pode-se concluir que o metal que apresentou maior afinidade com 

o biossorvente foi o Pb
2+

 seguido de Cd
2+

 e Ni
2+.  

No trabalho de Chiban et al. (2011), Carpobrotus edulisplant 
foi utilizado como biossorvente para remoção de íons Pb

2+
, Cd

2+
, NO3

-
, 

H2PO4
-
 em sistemas mono e multicomponente. Em solução monocom-

ponente a eficiência de biossorção foi maior para o chumbo e em tercei-

ro lugar para o cádmio, na seguinte ordem: Pb
2+ 

> NO3
- 
> Cd

2+ 
> H2PO4

-
, 

sendo as capacidades 175 (0,84 mmol/g), 125, 28 (0,25 mmol/g) e 26 

mg/g, respectivamente, indicando que o chumbo apresentou maior afi-

nidade com a biomassa do que o cádmio. 

A diminuição na porcentagem de biossorção (%) com o aumen-

to da concentração pode ser atribuída à ausência de sítios suficientes 

para efetuar as ligações. Em concentrações mais baixas, todos os íons 

metálicos da solução podem interagir com os sítios ativos e, portanto, a 

porcentagem de biossorção (%) será mais alta. Em concentrações mais 

elevadas, um menor rendimento de adsorção é observado, devido à satu-
ração dos locais de adsorção (OVES; KHAN; ZAIDI, 2013). 

A Tabela 36 apresentada a seguir destaca os parâmetros opera-

cionais e estatísticos obtidos com a aplicação do modelo LDF nas dife-

rentes cinéticas monocomponentes. 
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Tabela 35 – Parâmetros operacionais e estatísticos obtidos com a aplica-

ção do modelo LDF nas cinéticas monocomponentes para os metais 

chumbo, cádmio e níquel em diferentes concentrações iniciais. 
 Parâmetros 

operacionais 
Chumbo Cádmio Níquel 

DP (mm) 2,58 2,58 2,58 

pH 3,8 3,8 3,8 

MM (g/mol) 207,2 112,411 58,69 

qmáx 

(mmol/g) 
0,216 ± 0,007 

0,135 ± 

0,005 
0,0910 ± 0,0002 

bi (L/mmol) 33,8 ± 4,4 8 ± 1 5,6328 ± 0,0004 

       

(1/min) 
0,0036 0,0101 0,0645 

τd (min) 833 297 46 

Dh (cm2/s) 3,0 x 10-7 9,0 x 10-7 5,9 x 10-6 

Parâmetros 

estatísticos  
Concentração (mg/L) 

10 25 50 10 25 50 10 25 50 

R2 0,89 0,87 0,86 0,96 0,96 0,87 0,81 0,72 0,70 

 

 Segundo Marcus (2016) a difusividade molecular dos íons metá-

licos Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 em solução aquosa são: 9,4 x 10
-6

 cm
2
/s, 7,2 x 10

-

6
 cm

2
/s e 6,79 x 10

-6
 cm

2
/s, respectivamente. Os valores de difusividade 

homogênea encontrados para os respectivos metais foram: 3,0 x 10
-7

 

cm
2
/s para o Pb

2+
; 9,0 x 10

-7
 cm

2
/s para o Cd

2+
 e 5,9 x 10

-6
 cm

2
/s para o 

Ni
2+

. Percebe-se que os valores de difusividade molecular dos íons em 

solução aquosa são maiores que os valores de difusividade homogênea, 

o que apresenta coerência, pois a taxa de difusão em solução aquosa 

deve ser maior do que na superfície sólida; sugerindo que existe uma 

resistência ao processo de difusão. Além disso, pode-se observar de 

acordo com os valores de difusividade homogênea obtidos no sistema 

com a biomassa sem tratamento, que os íons de níquel difundem mais 

rapidamente, seguido de cádmio e chumbo.  

Através da análise da Tabela 36, é possível observar que o mo-

delo LDF se ajustou razoavelmente bem aos dados experimentais, com 

valores de coeficiente de correlação (R
2
) variando entre 0,70 – 0,96 e 

baixos valores de variância (S
2
yx = (valores experimentais – valores 

teóricos)
2
). 
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 Com respeito ao parâmetro kp.ap, os valores obtidos foram seme-

lhantes aos encontrados na literatura, sendo estes na mesma ordem de 

grandeza, usando condições experimentais muito semelhantes: para o 

cádmio (0,032 e 0,086) utilizando alga Gelidium como biossorvente 

(VILAR; BOTELHO; BOAVENTURA, 2006). Para o níquel (0,018; 

0,023; 0,064 e 0,018), utilizando as biomassas: A. nodosum, F. spiralis, 

L. hyperborea e P. canaliculata, respectivamente. (CECHINEL et al., 

2016).  

A biossorção de íons Cu
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

 e Zn
2+

 pela macroalga 

Caulerpa lentillifera foi investigada por (PAVASANT et al., 2006). As 

cinéticas de biossorção dos metais foram regidas pelos modelos de 

transferência de massa externa e pelo modelo de difusão intrapartícula. 

Os resultados experimentais indicaram que o Cd
2+

 foi o componente que 

apresentou maior mobilidade na matriz da biomassa, seguido pelo Zn
2+

, 

Cu
2+

 e Pb
2+

, respectivamente. As diferenças nas difusividades dos qua-

tro metais foram justificadas pelas variações nas propriedades dos me-

tais e nas interações destes e a biomassa. 

Para o chumbo, no trabalho de Vilar, Botelho e Boaventura 

(2007), os valores obtidos para o parâmetro kp.ap na concentração de 54 

mg/L e 42 mg/L foram de 0,12 min
-1

 e 0,38 min
-1

, para as algas Geli-

dium e resíduos de algas, respectivamente. A diferença entre os valores 

pode ser explicado por diversos fatores, visto que o autor utilizou maté-

rias primas diferentes, concentração de biomassa de 4 g/L e pH 5,3. 

 

6.6.3 Avaliação da influência de uma solução de metal multicompo-

nente no perfil cinético, utilizando resíduo da folha de eucalipto sem 

tratamento 

 

Nesta seção foi avaliado o comportamento do Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 

em solução multicomponente, na concentração de 0,2413 mmol/L de 

cada metal, utilizando como biossorvente o resíduo da folha de eucalipto 

sem tratamento na concentração de 1 g/L e pH de 3,8. 

 A Figura 31 representa a variação da concentração adimensiona-

lizada, para os metais chumbo, cádmio e níquel em função do tempo. 

 

 

 

 

 



155 

 

 

 

Figura 31 – Cinéticas de biossorção para Pb, Cd e Ni em sistema multicompo-

nente utilizando o resíduo da folha de eucalipto bruto como biossorvente. Con-

dições experimentais: [Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

] = 0,2413 mmol/L de cada metal; [B] = 

1 g/L; pH ≈ 3,8; DP =  2,58 mm; T = 25 ºC; agitação = 100 rpm. 

 
 

 Para a cinética multicomponente, utilizando-se as mesmas con-

centrações molares dos metais chumbo, cádmio e níquel em solução, 

obtiveram-se maiores capacidades de biossorção e melhores eficiências 

de remoção para o chumbo, seguido do cádmio e posteriormente do 

níquel.  As capacidades de biossorção e eficiências de remoção para o 

chumbo, cádmio e níquel foram 0,122 ± 0,001 mmol/g e 50,34%, 0,023 

± 0,001 mmol/g e 9,99% e 0,0094 ± 0,0007 mmol/g e 6,51%, respecti-

vamente. 

Em termos molares pode-se comparar os resultados à cinética 

monocomponente na concentração de 50 mg/L (0,24 mmol/L) para o 

chumbo, onde a capacidade de biossorção no sistema multicomponente, 

com essa mesma concentração de Pb, porém na presença de Cd e Ni 

diminuiu cerca de 19%. Já para o íon cádmio, comparando a cinética 

monocomponente na concentração de 25 mg/L (≈ 0,22 mol/L), a capaci-

dade de biossorção do cádmio na presença de íons de chumbo e níquel 

diminuiu 63%. Com esses resultados, pode-se dizer que o grau de inter-

ferência de Cd e Ni na biossorção de Pb é muito menor, demonstrando 
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uma maior afinidade dos íons de chumbo com os sítios de ligação pre-

sentes na biomassa.  

Essas diferenças nas capacidades de biossorção do sistema mul-

ticomponente para o sistema monocomponente podem ser explicadas 

pela competividade dos metais pelos sítios ativos da biomassa. O au-

mento da concentração de poluentes concorrentes geralmente reduzirá a 

remoção biossortiva do poluente alvo (FOUREST; CANAL; ROUX, 

1994). 

 Bhatnagar et al. (2012) estudaram a biossorção dos sistemas me-

tálicos Pb
2+

/Cu
2+

, Pb
2+

/Cd
2+

 e Pb
2+

/ Zn
2+

 usando o alga Gelidium. Eles 

relataram que a presença de Cd
2+

 e Zn
2+

 leva a uma diminuição na capa-

cidade de biossorção de Pb
2+

 e há forte competição entre Cu
2+

 e Pb
2+

. 

Utilizando a biomassa Pelvetia canaliculata como biossorvente, 

foi observado que em altas concentrações de metal, todos os sítios de 

ligação são facilmente ocupados pelos íons metálicos. Os íons de chum-

bo deslocam os íons de cobre, zinco e cádmio previamente ligados a 

biomassa, devido ao fato de que os íons de chumbo têm maior afinidade 

com os sítios de ligação. Esse fenômeno é mais pronunciado para os 

íons Cd
2+

 e Zn
2+

 (HACKBARTH et al., 2015). 

 A adsorção de qualquer íon metálico da fase aquosa para a fase 

sólida é um processo complexo. Inicialmente, ocorre a difusão de íons 

através da camada limite para a superfície das partículas sólidas (difusão 

do filme), seguido pelo transporte de íons metálicos da superfície das 

partículas sólidas aos seus poros interiores (difusão dos poros ou difusão 

intrapartícula), que provavelmente será um processo lento, portanto, 

pode ser o passo determinante da velocidade (ELKADY; MAHMOUD; 

ABD-EL-RAHMAN, 2011). Quando se tem uma solução multicompo-

nente, esse processo é afetado pela competição dos metais pelos sítios 

ativos do biossorvente, diminuindo a capacidade de biossorção indivi-

dual de cada metal. 

A Tabela 37 apresentada abaixo destaca os parâmetros operaci-

onais e estatísticos obtidos com a aplicação do modelo LDF para a ciné-

tica multicomponente. 
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Tabela 36 – Parâmetros operacionais e estatísticos obtidos com a aplica-

ção do modelo LDF na cinética multicomponente para os metais chum-

bo, cádmio e níquel em concentração molar de 0,2413 mmol/L de cada 

metal. 
Parâmetros operacionais Condições experimentais 

DP (mm) 2,58 

pH 3,8 

qmáx (mmol/g) 0,223 ± 0,008 

      (L/mmol) 17,93 ± 1,11 

      (L/mmol) 1,94 ± 0,01 

      (L/mmol) 1,19 ± 0,02 

            (1/min) 0,0036 

            (1/min) 0,0101 

            (1/min) 0,0645 

Parâmetros estatísticos Pb
2+

 Cd
2+

 Ni
2+

 

R
2
 0,932 0,936 0,773 

 

 

Através da análise da Tabela 37, é possível observar que o mo-

delo LDF se ajustou bem aos dados experimentais, exceto para o níquel. 

Altos valores do coeficiente de correlação (R
2
) foram obtidos para os 

metais chumbo e cádmio.  

Os valores de difusividade homogênea para o sistema multi-

componente são os mesmos que os obtidos em sistema monocomponen-

te apresentados anteriormente, pois para ambos sistemas os valores de 

kp.ap são iguais.  

  

6.6.4 Influência do tratamento da biomassa resíduo da folha de eu-

calipto na remoção de Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 

 

Foram realizados dois tratamentos (0,4 mol/L NaOH e 0,4 

mol/L HNO3) na biomassa com o objetivo de aumentar a capacidade de 

biossorção dos íons Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

. Os perfis cinéticos foram obtidos 

e comparados com as amostras sem tratamento e são apresentados nas 

Figuras 32, 33 e 34 para Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, respectivamente.  
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Como já demonstrado anteriormente (item 6.6.1) esses trata-

mentos diminuíram a concentração de matéria orgânica liberada em 

solução.  

 
Figura 32 – Perfil cinético da concentração de chumbo na fase líquida (símbolos 

abertos) e sólida (símbolos cheios) usando as três formas do resíduo da folha de 

eucalipto como biossorvente. Condições experimentais: [Pb
2+

] = 50 mg/L;  [B] 

= 1 g/L; pH = 3,8; T = 25 ºC; Agitação = 100 rpm; DP = 2,58 mm. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

10

20

30

40

50

 Bruto

 NaOH

 HNO
3

C
b

,P
b
 (

m
g

/L
)

Tempo (min)

0

10

20

30

40
 

 

 

q
P

b
 (

m
g

/g
)



159 

 

 

 

Figura 33 – Perfil cinético da concentração de cádmio na fase líquida (símbolos 

abertos) e sólida (símbolos cheios) usando as três formas do resíduo da folha de 

eucalipto como biossorvente. Condições experimentais: [Cd
2+

] = 50 mg/L;  [B] 

= 1 g/L; pH = 3,8; T = 25 ºC; Agitação = 100 rpm; DP = 2,58 mm. 

 
Figura 34 – Perfil cinético da concentração de níquel na fase líquida (símbolos 

abertos) e sólida (símbolos cheios) usando as três formas do resíduo da folha de 

eucalipto como biossorvente. Condições experimentais: [Ni
2+

] = 50 mg/L;  [B] 

= 1 g/L; pH = 3,8; T = 25 ºC; Agitação = 100 rpm; DP = 2,58 mm. 
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A partir da aplicação dos modelos cinéticos de pseudo-primeira 

ordem e pseudo-segunda ordem aos dados experimentais apresentados 

nas Figuras 32, 33 e 34, foi possível obter os parâmetros cinéticos, e 

estes são apresentados na Tabela 38, 39 e 40 para os íons Pb
2+

, Cd
2+

 e 

Ni
2+

, respectivamente. Os gráficos com os ajustes aos modelos podem 

ser observados no Apêndice B.  

De acordo com as Figuras 32, 33 e 34, observa-se que a veloci-

dade, ou seja, a taxa de remoção inicial dos metais é rápida para todos os 

casos avaliados. Ao final do processo de biossorção, remoções de 61,66, 

70,42 e 51,57% para o Pb
2+

, 22,23, 25,90 e 20,24% para Cd
2+

 e 8,69, 

10,57 e 8,30 % para o Ni
2+

, foram obtidas para amostras sem tratamento 

e tratadas com NaOH, HNO3, respectivamente. Portanto, o tratamento 

básico melhorou a eficiência de biossorção dos íons metálicos, já o tra-

tamento ácido prejudicou o processo frente aos resultados obtidos com a 

amostra sem tratamento.  
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Tabela 37 – Parâmetros cinéticos obtidos para remoção de Pb
2+

 utilizan-

do o resíduo da folha de eucalipto em diferentes formas. Condições 

experimentais: [B] = 1 g/L; DP = 2,58 mm; [Pb
2+

] = 50 mg/L; pH = 3,8; 

Agitação = 100 rpm; T = 25 ºC. 
Modelo de pseudo-primeira ordem 

Parâmetros 

Cinéticos 

Sem tratamento HNO3 NaOH 

qexp (mg/g) 30,6 26,2 35,1 

qexp (mmol/g) 0,14 0,12 0,16 

q1 (mg/g) 30,7 ± 0,9 18,4 ± 0,2 31,2 ± 0,7 

q1 (mmol/g) 0,148 ± 0,004 0,0884 ± 

0,0009 

0,150 ± 0,003 

k1 (1/min) 0,095 ± 0,001 0,078 ± 0,002 0,094 ± 0,002 

r1 (mg/g/min) 2,916 2,277 2,932 

R
2
 0,948 0,991 0,960 

Modelo de pseudo-segunda ordem 

Parâmetros 

Cinéticos 

Sem tratamento HNO3 NaOH 

q2 (mg/g) 31,7 ± 0,8 25,5 ± 0,3 33,9 ± 0,4 

q2 (mmol/g) 0,152 ± 0,003 0,123 ± 0,001 0,163 ± 0,001 

k2 (g/mg/min) 0,0039 ± 0,0004 0,0025 ± 

0,00001 

0,0061 ± 

0,0001 

r2 (mg/g/min) 3,919 1,625 7,010 

R
2
 0,973 0,994 0,985 

 

 

Tabela 38 - Parâmetros cinéticos obtidos para remoção de Cd
2+

 utilizan-

do o resíduo da folha de eucalipto em diferentes formas. Condições 

experimentais: [B] = 1 g/L; DP = 2,58 mm; [Cd
2+

] = 50 mg/L; pH =  

3,8; Agitação = 100 rpm; T = 25 ºC. 
Modelo de pseudo-primeira ordem 

Parâmetros 

Cinéticos 

Sem tratamento HNO3 NaOH 

qexp (mg/g) 10,06 9,0 11,8 

qexp (mmol/g) 0,08 0,08 0,10 

q1 (mg/g) 9,4 ± 0,7 9,2 ± 0,6 10,6 ± 0,8 

q1 (mmol/g) 0,083 ± 0,006 0,081 ± 0,005  0,094 ± 0,007 

k1 (1/min) 0,018 ± 0,001 0,017 ± 0,0002 0,026 ± 0,004 

r1 (mg/g/min) 0,169 0,156 0,275 

R
2
 0,983 0,998 0,960 
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Modelo de pseudo-segunda ordem 

Parâmetros 

Cinéticos 

Sem tratamento HNO3 NaOH 

q2 (mg/g) 10,0 ± 0,7 9,2 ± 0,4 11,3 ± 0,9 

q2 (mmol/g) 0,088 ± 0,006 0,081 ± 0,003 0,100 ± 0,008 

k2 (g/mg/min) 0,0030 ± 0,0004 0,0026 ± 0,0001 0,0032 ± 0,0001 

r2 (mg/g/min) 0,300 0,239 0,408 

R
2
 0,997 0,999 0,987 

 

Tabela 39 - Parâmetros cinéticos obtidos para remoção de Ni
2+

 utilizan-

do o resíduo da folha de eucalipto em diferentes formas. Condições 

experimentais: [B] = 1 g/L; DP = 2,58 mm; [Ni
2+

] = 50 mg/L; pH =  3,8; 

Agitação = 100 rpm; T = 25 ºC. 
Modelo de pseudo-primeira ordem 

Parâmetros 

Cinéticos 

Sem trata-

mento 

HNO3 NaOH 

qexp (mg/g) 4,07 3,1 5,0 

qexp 

(mmol/g) 

0,06 0,05 0,08 

q1 (mg/g) 3,51 ± 0,03 2,9 ± 0,5 4,5 ± 0,3 

q1 (mmol/g) 0,0598 ± 0,0005  0,049 ± 0,008 0,076 ± 0,005 

k1 (1/min) 0,061 ± 0,020 0,026 ± 0,005 0,079 ± 0,002 

r1 
(mg/g/min) 

0,214 0,075 0,355 

R
2
 0,929 0,984 0,981 

Modelo de pseudo-segunda ordem 

Parâmetros 

Cinéticos 

Sem trata-

mento 

HNO3 NaOH 

q2 (mg/g) 4,1 ± 0,7 3,10 ± 0,05 4,83 ± 0,07 

q2 (mmol/g) 0,06 ± 0,01 0,0528 ± 0,0008 0,082 ± 0,001 

k2 

(g/mg/min) 

0,0063 ± 0,0007 0,0055 ± 0,0003 0,0093 ± 0,0004 

r2 
(mg/g/min) 

0,105 0,052 0,216 

R
2
 0,999 0,999 0,995 

 

Referindo-se aos ajustes dos modelos, nota-se que o R
2
 de am-

bos apresentou um bom ajuste aos dados experimentais. 

Pela análise do Teste F entre os dois modelos, obtêm-se para o 

chumbo e para o cádmio nas condições: sem tratamento, tratado com 

HNO3 e tratado com NaOH os F calculados, todos menores que o F 

tabelado (F crítico = 3,787), portanto não havendo diferença significati-
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va ao nível de 95% entre os modelos . Para o níquel apenas a condição 

sem tratamento apresentou o F calculado (3,987) maior que o F tabelado 

apresentando diferença significativa ao nível de 95% entre os modelos, 

onde o modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor. 

Observando as Tabelas 38, 39 e 40 é interessante destacar pelos 

valores de r1 e r2 que a taxa de remoção foi maior para as amostras trata-

das com NaOH, seguidas das amostras sem tratamento e posteriormente 

para as com tratamento ácido.  

Se percebe que os diferentes tratamentos realizados na biomassa 

alteraram a capacidade de biossorção dos íons metálicos. Verifica-se que 

o tratamento com NaOH aumentou a capacidade de biossorção da bio-

massa e o tratamento com HNO3 diminuiu.  

Segundo Freitas (2007), o NaOH,  diminui a protonação, permi-

tindo a ligação do sódio aos grupos funcionais; desta forma, promove 

um aumento da atração eletrostática da biomassa pelos cátions, facili-

tando a troca iônica, consequentemente aumentando a capacidade de 

remoção. 

 O efeito do pré-tratamento na capacidade de biossorção de íons 

metálicos pelo fungo Penicillium lanosa-coeruleum foi investigado por 

Lhan et al. (2004). Eles verificaram que com pré-tratamentos como 

aquecimento, solução de NaOH e detergentes aumentaram significati-

vamente a biossorção de Pb
2+

 e Cu
2+

. 

Aplicando um pré-tratamento alcalino, a capacidade de biossor-

ção da biomassa Mucor rouxii foi significativamente aumentada em 

comparação com o tratamento em autoclave (YAN; 

VIRARAGHAVAN, 2000).  

Em um estudo realizado por Galun et al. (1986), Penicillium di-

gitatum, tratado com NaOH  apresentou um aumento na biossorção de 

Cd
2+

, Ni
2+

 e Zn
2+

. A remoção de impurezas da superfície, ruptura da 

membrana celular e a exposição de novos sítios de ligação disponíveis 

para biossorção de metais após o pré-tratamento alcalino pode ser a 

razão para o aumento da biossorção.  

Segundo Muraleedharan (1990), o tratamento alcalino da bio-

massa pode destruir enzimas autolíticas que provocam a putrefação da 

biomassa, além de  remover os lipídeos e proteínas que mascaram sítios 

de ligação, liberando novos sítios e permitindo novas ligações com íons 

metálicos.  



164 

 

 O pré-tratamento ácido de Mucor rouxii diminuiu significativa-

mente a biossorção de metais pesados (YAN; VIRARAGHAVAN, 

2000). Isto está de acordo com o verificado pelos autores Kapoor e 

Viraraghavan (1998), no caso de Aspergillus niger. Este fenômeno é 

atribuído à ligação dos íons H
+
 à biomassa após tratamento com ácido, o 

que pode ser responsável pela redução na biossorção dos metais pesa-

dos.  

Os autores Bux e Kasan (1994) sugeriram que quanto maior a 

eletronegatividade da biomassa, maior a atração e a adsorção de cátions 

de metais pesados. Assim, os íons H
+
 residuais do ácido na biomassa 

pré-tratada de Mucor rouxii podem ter diminuído a concentração de 

cargas negativas do biossorvente, resultando numa redução da capacida-

de biossorção. 

No trabalho de Amna, Bajwa e Manzoor (2011) foram realiza-

dos pré-tratamentos na biomassa do fungo Aspergillus niger van. Tie-

ghen usando diferentes tipos de bases e sais: NaOH, NaHCO3, Na2CO3, 

NaCl e CaCl2, ácidos: HCl e H2SO4 e detergente para biossorção de 

Cu
2+

 e Ni
2+

. Os pré-tratamentos com NaOH e Na2CO3 melhoraram as 

eficiências de biossorção. Os sais NaHCO3, NaCl, CaCl2 e o detergente 

reduziram de 10-40% a eficiência. Os tratamentos ácidos diminuíram a 

porcentagem de biossorção em 80%. 

Foi realizado um tratamento ácido (0,1 M HNO3) e outro básico 

(0,1 M NaOH) no biossorvente fungo Humicota sp, com a finalidade de 

melhorar a remoção de íons Cd
2+

. Verificou-se que a capacidade de 

biossorção para as amostras tratadas com NaOH, HNO3 e sem tratamen-

to, foram: 72,46 mg/g, 67,70 mg/g  e 67,51 mg/g, respectivamente 

(NETPAE, 2015). 

Agaricus bisporus mostrou ser um excelente biossorvente na 

remoção de chumbo em coluna de leito fixo. O tratamento da biomassa 

com NaOH proporcionou melhoras na eficiência de biossorção (LONG 

et al., 2014). 
Song et al. (2017) avaliaram a biossorção de íons cádmio utili-

zando como biossorvente resíduos de Auricularia auricula tratada com 

NaOH, e obtiveram uma capacidade de biossorção de 47,62 mg/g. Se-

gundo os autores o hidróxido de sódio pode remover as impurezas sobre 

o adsorvente e proporcionar mais espaço para a ligação com o cádmio, 

além disso, aumentar a polaridade do adsorvente.  

Através de pré-tratamentos ácido e básico na biomassa Oedo-

gonjum sp, Gupta e Rastogi (2008), aumentaram substancialmente a 
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capacidade de biossorção de Cd
2+

 utilizando NaOH. O pré-tratamento 

ácido não aumentou a eficiência de biossorção.  

 

6.6.4.1 Aplicação do modelo LDF aos dados cinéticos obtidos com a 

biomassa tratada com NaOH 

 

Como o tratamento com 0,4 mol/L de NaOH melhorou a capa-

cidade de biossorção do resíduo da folha de eucalipto, os dados cinéti-

cos monocomponente apresentados no item 6.6.4 foram ajustados ao 

modelo LDF.  

Além disso, foi realizada a cinética multicomponente com a bi-

omassa tratada com NaOH, com uma concentração inicial de cada metal 

de 0,2413 mmol/L, pH 3,8, a fim de avaliar a eficiência dessa biomassa 

na remoção dos metais na mistura.  

Conforme já mencionado, o modelo de transferência de massa 

pode fornecer uma descrição quantitativa da dinâmica do processo. O 

perfil cinético para os metais Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 está representado na Fi-

gura 35 para os dados monocomponente, e, na Figura 36 para os dados 

multicomponente, assim como os perfis obtidos pelo modelo de transfe-

rência de massa proposto no item 4.7.  

De acordo com as Figuras 35 e 36, observa-se que as curvas 

preditas pelo modelo de transferência de massa para todas as espécies 

iônicas (Cd
2+

, Pb
2+

, e Ni
2+

) em fase líquida, mostraram uma boa concor-

dância com os dados experimentais. 
As Tabelas 41 e 42 destacam os parâmetros operacionais e esta-

tísticos obtidos com a aplicação do modelo LDF nas cinéticas mono-

componentes e multicomponente, respectivamente. 

Nas Tabelas 41 e 42 também são apresentados os coeficientes 

de difusividade homogênea do íon na partícula (Dh) e as constantes de 

tempo de difusão (τd) obtidos nos dois sistemas em batelada a pH 3,8, 

para os metais Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, utilizando o resíduo da folha de euca-

lipto tratado com 0,4 mol/L de NaOH como biossorvente. Considerando 

a espessura das partículas placas planas, como 2,36 mm. 
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Figura 35 – Cinéticas de biossorção para Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

  em sistema mono-

componente utilizando o resíduo da folha de eucalipto tratado com NaOH como 

biossorvente. Condições experimentais: [Pb
2+

] = [Cd
2+

] =[Ni
2+

] = 50 mg/L; [B] 

= 1 g/L; pH ≈ 3,8; DP =  2,58 mm; T = 25 ºC; agitação = 100 rpm. 

 
Figura 36 – Cinéticas de biossorção para Pb

2+
, Cd

2+
 e Ni

2+
  em sistema multi-

componente utilizando o resíduo da folha de eucalipto tratado com NaOH como 

biossorvente. Condições experimentais: [Pb
2+

] = [Cd
2+

] = [Ni
2+

] = 0,2413 

mmol/g; [B] = 1 g/L; pH ≈ 3,8; DP =  2,58 mm; T = 25 ºC; agitação = 100 rpm. 
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Tabela 40 – Parâmetros operacionais e estatísticos obtidos com a aplica-

ção do modelo LDF nas cinéticas monocomponentes, para os metais 

chumbo, cádmio e níquel, utilizando a biomassa tratada com 0,4 mol/L 

NaOH como biossorvente. 
Parâmetros operaci-

onais 

Chumbo Cádmio  Níquel 

DP (mm) 2,58 2,58 2,58 

pH 3,8 3,8 3,8 

qmáx (mmol/g) 0,236 ± 0,005 0,15 ± 0,01 0,1200 ± 0,0001 

bi (L/mmol) 39,2 ± 3,6 9,0 ± 1,3 3,8000 ± 0,0004 

       (1/min) 0,0081 0,0119 0,0182 

Dh (cm
2
/s) 7,0 x 10

-7
 1,0 x 10

-6
 1,6 x 10

-6
 

τd (min) 370 252 165 

Parâmetros estatísti-

cos 

 

S
2
yx 0,0622 0,0090 0,0028 

S
2
R 0,0062 0,0009 0,0003 

R
2
 0,899 0,882 0,764 

 

Tabela 41 – Parâmetros operacionais e estatísticos obtidos com a aplica-

ção do modelo LDF na cinética multicomponente para os metais chum-

bo, cádmio e níquel em concentração molar de 0,2413 mmol/L, utilizan-

do a biomassa tratada com 0,4 mol/L NaOH como biossorvente. 

Parâmetros operacionais Condições experimentais 

DP (mm) 2,58 

pH 3,8 

qmáx (mmol/g) 0,228 ± 0,009 

      (L/mmol) 17,7 ± 1,4 

      (L/mmol) 1,62 ± 0,05 

      (L/mmol) 1,54 ± 0,04 

            (1/min) 0,0081 

            (1/min) 0,0119 

            (1/min) 0,0182 

          (min) 370 

          (min) 252 

          (min) 165 

Parâmetros estatísticos Pb
2+

 Cd
2+

 Ni
2+
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S
2
yx 0,0242 0,0056 0,0026 

S
2
R 0,0024 0,0006 0,0003 

R
2
 0,933 0,776 0,788 

 

Através da análise das Tabelas 41 e 42, é possível observar que 

o modelo LDF se ajustou bem aos dados experimentais. Tanto para as 

cinéticas monocomponentes, quanto para as cinéticas multicomponen-

tes. Isso é comprovado pelos valores do coeficiente de correlação (R
2
) e 

os baixos valores de variância (S
2
yx = (valores experimentais – valores 

teóricos)
2
) obtidos.  

Os valores de difusividade homogênea encontrados para os me-

tais foram: 7,0 x 10
-7

 cm
2
/s para o Pb

2+
; 1,0 x 10

-6
 cm

2
/s para o Cd

2+
 e 

1,6 x 10
-6

 cm
2
/s para o Ni

2+
, valores menores que a difusividade molecu-

lar dos mesmos íons metálicos em solução aquosa. De acordo com esses 

resultados os íons de níquel se difundem mais rápido, seguido dois íons 

de cádmio e chumbo. Com a biomassa tratada com NaOH observou o 

mesmo comportamento em relação a constante de afinidade b, sendo 

que o metal que tem maior afinidade com o adsorvente é o chumbo tanto 

em sistema mono, como multicomponente. Além disso, a capacidade de 

adsorção em ambos os sistemas seguiu a ordem de Pb
2+

 > Cd
2+

 > Ni
2+

. 

 

6.7 COMPARAÇÃO DA EFICIÊNCIA DE BIOSSORÇÃO DO RESÍ-

DUO DA FOLHA DE EUCALIPTO COM UM ADSORVENTE CO-

MERCIAL 

 

Com o propósito de comparar a eficiência do resíduo da folha 

de eucalipto com um adsorvente comercial (carvão ativado de casca de 

coco), cinéticas foram realizadas para avaliar a remoção de Pb
2+

, Cd
2+

 e 

Ni
2+

. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 37, que exibe a vari-

ação da concentração e a capacidade de biossorção dos metais ao longo 

do tempo. 
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Figura 37 – Avaliação da remoção dos metais (a) Pb
2+

, (b) Cd
2+

 e (c) Ni
2+

 utili-

zando o resíduo da folha de eucalipto (RFE) e carvão ativado de casca de coco 

(CA) como adsorventes. Concentração na fase líquida (símbolos abertos) e 

sólida (símbolos cheios). Condições experimentais: [Pb
2+

, Cd
2+

, Ni
2+

] = 50 

mg/L;  [B] = 1 g/L; pH = 3,8; T = 25 ºC; agitação = 100 rpm; DP = 2,58 mm. 
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(c) 

 

Comparando as capacidades de biossorção do resíduo da folha 

de eucalipto com o carvão ativado comercial de casca de coco, percebe-

se que o biossorvente apresenta resultados muito superiores, para os íons 

Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

.   

 Os parâmetros cinéticos obtidos através dos ajustes aos modelos 

de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, são apresentados 

nas Tabelas 43, 44 e 45. Os gráficos com os ajustes podem ser observa-

dos no Apêndice B.  
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Tabela 42 – Parâmetros cinéticos obtidos para o chumbo, utilizando 

resíduo da folha de eucalipto e carvão ativado como adsorventes. Con-

dições experimentais: [B] = 1 g/L; [Pb
2+

] =  50 mg/L; T = 25 ºC; agita-

ção = 100 rpm; DP = 2,58 mm; pH = 3,8. 
Modelo de pseudo-primeira ordem 

Parâmetros Cinéticos Resíduo folha eucalipto Carvão ativado 

qexp (mg/g) 30,6 4,83 

qexp (mmol/g) 0,14 0,02 

q1 (mg/g) 30,7 ± 0,9 4,61 ± 0,03 

q1 (mmol/g) 0,148 ± 0,004 0,0222 ± 0,0001 

k1 (1/min) 0,095 ± 0,001 0,113 ± 0,008 

r1 (mg)/(g/min) 2,916 0,520 

R
2
 0,948 0,991 

Modelo de pseudo-segunda ordem 

Parâmetros Cinéti-

cos 

Resíduo folha eucalipto Carvão ativado 

q2 (mg/g) 31,7 ± 0,8 4,76 ± 0,04 

q2 (mmol/g) 0,152 ± 0,003 0,0229 ± 0,0001 

k2 (g)/(mg
/
min) 0,0039 ± 0,0004 0,037 ± 0,002 

r2 (mg)/(g/min) 3,919 0,838 

R
2
 0,973 0,998 

  

Tabela 43 – Parâmetros cinéticos obtidos para o cádmio, utilizando resí-

duo da folha de eucalipto e carvão ativado como adsorventes. Condições 

experimentais: [B] = 1 g/L; [Cd
2+

] =  50 mg/L; T = 25 ºC; agitação = 

100 rpm; DP = 2,58 mm; pH = 3,8. 
Modelo de pseudo-primeira ordem 

Parâmetros Cinéti-

cos 

Resíduo folha eucalipto Carvão ativado 

qexp (mg/g) 10,06 2,5 

qexp (mmol/g) 0,08 0,02 

q1 (mg/g) 9,4 ± 0,2 2,07 ± 0,03 

q1 (mmol/g) 0,083 ± 0,001 0,0184 ± 0,0002 

k1 (1/min) 0,018 ± 0,001 0,064 ± 0,003 

r1 (mg)/(g/min) 0,169 0,149 

R
2
 0,983 0,986 

Modelo de pseudo-segunda ordem 

Parâmetros Cinéti-

cos 

Resíduo folha eucalipto Carvão ativado 

q2 (mg/g) 10,0 ± 0,7 2,07 ± 0,01 
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q2 (mmol/g)  0,088 ± 0,006 0,01841 ± 0,00008 

k2 (g)/(mg
/
min) 0,0030 ± 0,0004 0,064 ± 0,002 

r2 (mg)/(g/min) 0,300 0,274 

R
2
 0,997 0,987 

 

Tabela 44 – Parâmetros cinéticos obtidos para o níquel, utilizando resí-

duo da folha de eucalipto e carvão ativado como adsorventes. Condições 

experimentais: [B] = 1 g/L; [Ni
2+

] =  50 mg/L; T = 25 ºC; agitação = 

100 rpm; DP = 2,58 mm; pH = 3,8. 
Modelo de pseudo-primeira ordem 

Parâmetros Cinéticos Resíduo folha eucalipto Carvão ativado 

qexp (mg/g) 4,07 1,84 

qexp (mmol/g) 0,06 0,03 

q1 (mg/g) 3,51 ± 0,05 1,74 ± 0,04 

q1 (mmol/g) 0,0598 ± 0,0008 0,0296 ± 0,0006 

k1 (1/min) 0,061 ± 0,020 0,093 ± 0,001 

r1 (mg)/(g/min) 0,214 0,161 

R
2
 0,929 0,991 

Modelo de pseudo-segunda ordem 

Parâmetros Cinéticos Resíduo folha eucalipto Carvão ativado 

q2 (mg/g) 4,1 ± 0,7 1,88 ± 0,03 

q2 (mmol/g) 0,06 ± 0,01 0,0320 ± 0,0005 

k2 (g)/(mg
/
min) 0,0063 ± 0,0007 0,015 ± 0,002 

r2 (mg)/(g/min) 0,105 0,053 

R
2
 0,999 0,999 

 

Os valores do coeficiente de correlação R
2
 indicam um bom 

ajuste dos modelos aos dados experimentais. A partir do Teste F entre os 

dois modelos apenas para o níquel o F tabelado (3,987) foi maior que o 

F crítico (3,787), indicando que o modelo de pseudo-segunda ordem se 

ajustou melhor. Para os metais chumbo e níquel não houve diferença 

significativa entre os modelos aplicados. 

A partir dos valores de r1 e r2 que indicam a taxa inicial de re-

moção dos íons metálicos, é possível observar que ocorreu uma veloci-

dade de remoção mais elevada utilizando o resíduo da folha de eucalip-

to. É interessante destacar que os parâmetros r1 e r2 estão diretamente 
associados às constantes k1 e k2 e q1 e q2 dos modelos ajustados. 

 A adsorção dos metais Cu
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

, Co
2+

 e Pb
2+

 foram reali-

zadas com carvão ativado Purolite AC20 e biochar. A capacidade de 

adsorção aumentou com o aumento da concentração inicial do metal. 

Verificou-se que o biochar removeu melhor os metais pesados que o 
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carvão ativado. O modelo que melhor se ajustou aos dados experimen-

tais foi o de pseudo-segunda ordem, quando comparado ao de pseudo-

primeira ordem e ao de difusão intrapartícula (KOŁODYŃ KA; 

KRUKOWSKA; THOMAS, 2017).  

No trabalho de Babel e Kurniawan (2003), foi realizada uma 

revisão comparando os adsorventes de baixo custo com o carvão ativado 

comercial para remoção de metais. Através desta pesquisa ficou eviden-

te que os materiais de baixo custo poderiam ser usados em vez do car-

vão ativado comercial. Vários adsorventes de baixo custo se destacaram 

pelas altas capacidade de adsorção obtidas, frente ao carvão ativado 

comercial. Materiais como quitosana, zeólitas, lixívia, lignina foram 

eficientes e podem ser efetivamente utilizados para o tratamento de 

efluentes inorgânicos contendo íons metálicos.  

 

 

 

6.8. ESTUDO DA EFICIÊNCIA DA ADSOR-

ÇÃO/DESSORÇÃO/REUTILIZAÇÃO DO BIOSSORVENTE 

  
 Nesta seção, avaliou-se a relação entre adsorção/dessorção dos 

íons metálicos (Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

) em solução multicomponente. Foram 

realizados também ensaios de reúso para avaliar a eficiência do biossor-

vente, sendo este utilizado em três ciclos adsortivos. As soluções des-

sorventes utilizadas foram: soluções ácidas de HNO3, H3PO4, HCl na 

concentração de 0,1 mol/L e água. 

 A Tabela 46 apresenta os valores da capacidade de adsorção 

(mg/g) obtidos para os primeiro, segundo e terceiro ciclos de reúso da 

biomassa. 
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Tabela 45 – Capacidades de adsorção obtidas para os metais chumbo, 

cádmio e níquel, em solução multicomponente no primeiro, segundo e 

terceiro ciclo de reúso do resíduo da folha de eucalipto . Condições 

experimentais: [B] = 1 g/L; [Pb
2+

] = [Cd
2+

] = [Ni
2+

] = 0,2413 mmol/ g; 

pH = 3,8; agitação = 100 rpm; T = 25 °C. 

 
Capacidade de adsorção (mg/g) 

 Pb
2+

  Cd
2+

 Ni
2+

 

 25,6 ± 0,3 2,6 ± 0,1 0,56 ± 0,03 

Solução dessorvente Primeiro ciclo de reúso (mg/g) 

HCl 23,3 ± 1,3 1,94 ± 0,09 0,44 ± 0,02 

H3PO4 21,4 ± 0,9 1,89 ± 0,03 0,41 ± 0,01 

HNO3 23,8 ± 1,3 2,12 ± 0,03 0,46 ± 0,01 

H2O 12,2 ± 0,8 0,33 ± 0,05 0,06 ± 0,03 

Solução dessorvente Segundo ciclo de reúso (mg/g) 

HCl 21 ± 1 1,64 ± 0,04 0,29 ± 0,01 

H3PO4 19,4 ± 0,8 1,45 ± 0,05 0,25 ± 0,03 

HNO3 22 ± 1 1,88 ± 0,01 0,32 ± 0,03 

H2O 7,7 ± 0,5 0,11 ± 0,02 0,012 ± 0,006 

Solução dessorvente Terceiro ciclo de reúso (mg/g) 

HCl 18,38 ± 0,04 1,30 ± 0,05 0,21 ± 0,03 

H3PO4 16,4 ± 0,6 1,1 ± 0,3 0,18 ± 0,08 

HNO3 19,2 ± 0,7 1,41 ± 0,04 0,24 ± 0,04 

H2O 5,11 ± 0,02 0,08 ± 0,03 0,0086 ± 0,0002 

A partir da análise da Tabela 46, pode-se observar que o resíduo 

da folha de eucalipto apresentou um desempenho razoável quanto a sua 

reutilização. Após três ciclos de adsorção/dessorção este perdeu aproxi-

madamente 25, 46 e 57% da sua capacidade de remoção, para Pb
2+

, Cd
2+

 

e Ni
2+

, respectivamente, utilizando HNO3 como eluente. 

Contudo, foi possível observar que mesmo com a redução no 

percentual de remoção dos metais da solução aquosa, a biomassa man-

teve sua integridade física até o terceiro ciclo. Isso demonstra a capaci-

dade de reutilização do material em diferentes ciclos dessortivos, indi-

cando que o resíduo de folha de eucalipto pode ser reaproveitado, pois 

como já discutido a integridade do biossorvente é um dos fatores mais 

importantes para sua aplicação ao nível industrial, dessa maneira isso 

agrega ainda mais valor tecnológico ao resíduo da folha de eucalipto, 

tornando-o interessante para o desenvolvimento de estudos posteriores.  

A Tabela 47 apresenta os percentuais de dessorção obtidos em 

cada um dos tratamentos realizados.  
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Tabela 46 – Porcentagens de dessorção obtidas para os metais chumbo, 

cádmio e níquel, em solução multicomponente no primeiro, segundo e 

terceiro ciclo. Condições experimentais: Concentração das soluções 

dessorventes ácidas = 0,1 mol/L; [Pb
2+

] = [Cd
2+

] = [Ni
2+

] = 0,2413 

mmol/g; [B] = 1 g/L; pH = 3,8; agitação = 100 rpm; T = 25 °C. 
Ciclos de dessorção (%) 

Solução dessorvente Primeira dessorção (%) 

 Pb
2+

 Cd
2+

 Ni
2+

 

HCl 93,0 89,8 82,9 

H3PO4 91,7 87,7 80,0 

HNO3 95,8 91,2 86,8 

H2O 5,6 5,6 4,4 

Solução dessorvente Segunda dessorção (%) 

HCl 90,6 86,3 79,3 

H3PO4 88,4 84,7 73,4 

HNO3 91,2 88,3 83,3 

H2O 4,4 4,3 4,1 

Solução dessorvente Terceira dessorção (%) 

HCl 87,4 84,5 74,4 

H3PO4 86,9 81,5 71,5 

HNO3 90,4 86,2 80,1 

H2O 4,4 4,2 3,9 

 

 

Observa-se na Tabela 47, que para a dessorção dos metais Pb, 

Cd e Ni do resíduo da folha de eucalipto o eluente mais adequado foi o 

HNO3, seguido pelo HCl, H3PO4 e água. 

A dessorção dos íons metálicos Cu
2+

, Cd
2+

 e Pb
2+

 de esmectita 

foi realizada com solução dessorventes de HNO3 (0,5 mol/L), obtendo-

se taxas de dessorção superiores a 95%, em todos os casos estudados 

(ARPA et al., 2000). Para o chumbo houve uma diminuição na eficiên-

cia de biossorção do primeiro (24,58 mg/g), segundo (22,86 mg/g) e 

terceiro (21,23 mg/g) ciclo de reúso.  

 No trabalho de Kołodyńska,  Krukowska e Thomas (2017) a re-

generação de carvão ativado e biochar foi realizada usando soluções 

dessorventes de HNO3, H2SO4 e HCl em diferentes concentrações 0,1, 

0,5 e 1 mol/L. O HNO3 foi o mais efetivo, onde 88,79% de chumbo, 
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96,88% de cádmio foram lixiviados do biochar. No carvão ativado 

54,69% de chumbo e 68,08% de cádmio foram dessorvidos. 

Akpomie, Dawodu e Adebowale (2015) estudaram a remoção 

de níquel e manganês utilizando montmorilonita nigeriana como adsor-

vente. Nos ensaios de dessorção os autores usaram água e HCl como 

soluções dessorventes. Obteve-se uma dessorção de 92,8% para o níquel 

e 90% para o manganês com uma solução 0,1 mol/L de HCl. 

As eficiências de dessorção de íons Cd
2+

 em biomassa de fungo 

Humicola sp foram avaliadas utilizando  soluções de HNO3 (0,1 mol/L ) 

e NaOH (0,1 mol/L), onde obteve-se  96,25% e 83,32% de dessorção, 

respectivamente (NETPAE, 2015). 

A biossorção de diferentes metais pesados (chumbo, cádmio, 

cromo, cobre, cobalto e zinco) usando como biossorvente a levedura 

Saccharomyces cereviase foi estudada por (FARHAN; KHADOM, 

2015). A solução dessorvente de HNO3  (0,05 mol/L) se mostrou mais 

efetiva que água destilada e solução salina de CaCl2 para todos os metais 

avaliados, sendo os rendimentos de 96 e 94% obtidos para o chumbo e 

cádmio, respectivamente. 

Deng et al. (2007) avaliaram a biossorção e dessorção de íons 

chumbo com 0,1 mol/L de HNO3, utilizando como biossorvente algas 

verdes Cladophora fascicularis. A porcentagem de dessorção obtida de 

chumbo foi na faixa de 85%. 

Igberase e Osifo (2015) estudaram diferentes eluentes (HCl, 

HNO3 e EDTA) para dessorção de chumbo e cádmio de partículas de 

quitosana reticulada com  polianilina em solução aquosa. Entre os eluen-

tes avaliados, o HCl foi o mais eficiente, apresentando uma porcentagem 

de dessorção de 98,94% para o cádmio e 97,50% para o chumbo. Para o 

eluente HNO3, a remoção foi de 76,56% para o chumbo e 65% para o 

cádmio. 

Gupta e Rastogi (2008) testaram  a reutilização da biomassa 

(Oedogonjum sp.) em diferentes ciclos de adsorção/dessorção. Os auto-

res observaram que no final do quinto ciclo a biossorção de cádmio 

diminuiu 18% com 15-20% de perda da biomassa. 
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6.9 ESTUDO DA BIOSSORÇÃO DOS METAIS EM FLUXO CON-

TÍNUO 

 

6.9.1 Ensaios de biossorção em fluxo contínuo 

 

 Nesta seção são apresentados os experimentos realizados em 

fluxo contínuo, utilizando uma coluna de leito fixo para os ensaios de 

biossorção. Foram realizados experimentos para os metais chumbo, 

cádmio e níquel em soluções monocomponente e em solução multicom-

ponente.  

 Durante o processo realizado no laboratório, a coluna foi continu-

amente alimentada com a solução de alimentação, esta escoa ao longo 

do comprimento do reator até a saturação do biossorvente, assim, os 

íons metálicos vão sendo biossorvidos pelo resíduo da folha de eucalip-

to. No momento em que a concentração dos íons metálicos da saída do 

reator se iguala com a concentração de entrada diz-se que ocorreu a 

saturação total do leito e nesse momento a operação termina. A partir 

deste ponto, pode ocorrer a regeneração/dessorção do biossorvente, 

utilizando algum tipo de solução que apresenta afinidade com os íons 

metálicos, preparando a coluna para novos ciclos de operação. 

 A concentração inicial da solução de alimentação dos íons metá-

licos foi de aproximadamente 0,1 mmol/L ([Pb
2+

] = 21 mg/L; [Cd
2+

] = 

11 mg/L; [Ni
2+

] = 6 mg/L) em pH 3,8. 

As Tabelas 48 e 49 apresentam as condições experimentais uti-

lizadas para os ensaios em leito fixo em solução monocomponente e 

multicomponente, respectivamente.  
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Tabela 47 – Condições operacionais utilizadas para os experimentos e 

modelagem matemática da biossorção do chumbo, cádmio e níquel em 

solução monocomponente, pelo resíduo da folha de eucalipto em fluxo 

contínuo. 

Parâmetros operacionais Chumbo Cádmio Níquel 

Massa de adsorvente (g) 23,79 23,28 23,10 

      (mg/L) 19,87 11,20 5,64 

Altura do leito (cm) 23,9 23,8 24,2 

Vazão saturação (mL/min) 10 10 10 

Diâmetro coluna (cm) 2,5 2,5 2,5 

Massa específica real do RFE
*
 

(g/cm
3
) 

1,42 1,42 1,42 

Massa específica aparente do RFE
*
 

(g/cm
3
) 

0,74 0,74 0,74 

Diâmetro aparente da partícula 

(mm) 
2,58 2,58 2,58 

Volume da coluna (V) (cm
3
) 108,12 107,67 109,48 

Porosidade da coluna (ε) (Ad) 0,70 0,71 0,71 

Tempo de residência saturação (τ) 

(min) 
7,58 7,61 7,81 

Pe (Ad) 185,27 184,50 187,60 
*
RFE – resíduo da folha de eucalipto. 
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Tabela 48 – Condições operacionais usadas para os experimentos e para 

a modelagem matemática da biossorção do chumbo, cádmio e níquel em 

solução multicomponente pelo resíduo da folha de eucalipto em fluxo 

contínuo. 
Parâmetros operacionais Valores 

Massa de adsorvente (g) 24,31 

       (mg/L) 21,02 

       (mg/L) 11,33 

       (mg/L) 5,92 

Altura do leito (cm) 24,1 

Vazão saturação (mL/min) 10 

Diâmetro coluna (cm) 2,5 

Massa específica real do RFE
*
  (g/cm

3
) 1,42 

Massa específica aparente do RFE
*
 (g/cm

3
) 0,74 

Diâmetro aparente da partícula (mm) 2,58 

Volume da coluna (V) (cm
3
) 109,03 

Porosidade da coluna (ε) (Ad) 0,70 

Tempo de residência saturação (τ)(min) 7,63 

Pe (Ad) 186,82 
*
RFE – resíduo da folha de eucalipto. 

 

A Figura 38 apresenta as curvas de ruptura experimentais obti-

das para cada metal em sistema monocomponente.  Para prever as cur-

vas de ruptura, um modelo de transferência de massa, LDF (Langmuir 

Driving Force) descrito na seção 4.8, foi ajustado aos resultados expe-

rimentais. Os perfis das curvas para Pb
2+

, Cd
2+

, e Ni
2+

 em sistema multi-

componente obtidos com o modelo de transferência de massa também 

são apresentados na Figura 39. 

Para proceder à simulação foi necessário fornecer estimativas 

de alguns parâmetros, onde kp,i.ap (LDF), bi e qmáx (Langmuir) foram 

obtidos através dos experimentos em batelada, sendo utilizados no mo-

delo dentro de seus respectivos desvios. Outro parâmetro importante é o 

número de Peclet, que significa a razão entre a velocidade de transporte 

por convecção e a velocidade de transporte por dispersão. A velocidade 

de transporte do fluído por dispersão é inversamente proporcional ao 

número de Peclet, ou seja, diminuindo-se o Peclet aumenta a dispersão 

axial dentro da coluna. Muito importante ressaltar que no momento que 

um fluido entra em uma coluna, existe a tendência de ocorrer uma mis-
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tura axial, o que é indesejável, uma vez que reduz a eficiência da sepa-

ração. Dessa forma, a minimização da dispersão axial é muito importan-

te no projeto para construção de reatores de leito fixo (RUTHVEN, 

1984). 

 O cálculo do número de Peclet axial, Pe, baseou-se em dados 

experimentais, através da equação 28. De acordo com as Tabelas 48 e 

49, percebe-se que não houve grande variação do número de Peclet para 

os metais estudados tanto em solução monocomponente quanto multi-

componente, variando de 185,27 - 187,60. 

 
Figura 38 – Curvas de ruptura para a biossorção de Pb

2+
 (a), Cd

2+
 (b) e Ni

2+
 (c) 

em solução monocomponente pelo resíduo da folha de eucalipto, com as linhas 

previstas pelo modelo de transferência de massa (—).  
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(c) 

 

Durante a realização dos experimentos, o pH da solução de ali-

mentação foi mantido constante no valor de 3,8. As curvas de ruptura 

apresentadas representam uma curva de adsorção normal apresentando o 

formato típico de S. Para caracterizar o desempenho da coluna de leito 

fixo empacotada com resíduo da folha de eucalipto, alguns parâmetros 

foram obtidos a partir das curvas de ruptura. O comprimento da zona de 

transferência de massa (MTZ), a fração de leito não utilizado (LUB), o 

tempo de ruptura (tbp) e o tempo estequiométrico (tst) são apresentados 

na Tabela 50 para os ensaios com os íons metálicos em solução mono-

componente. 

 

Tabela 49 – Parâmetros obtidos nos experimentos de coluna de leito fixo 

para a biossorção dos metais Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 monocomponentes pelo 

resíduo da folha de eucalipto. 

Metal 

Parâmetros da curva de ruptura 

tf   

(h) 

tst  

(h) 

tbp 

(h) 

Capacidade de biossorção 

(mmol/g) 
MTZ 

(cm) 

L 

(cm) 

 

LUB 

(%) 

Pb
2+

 79 69 35 0,1580 24 23,9 50 

Cd
2+

 42 25 12 0,0644 24 23,8 49 

Ni
2+

 24 12 4 0,0302 31 24,2 64 
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O tempo final ou de equilíbrio (tf) necessário até ocorrer a satu-

ração do biossorvente com os íons metálicos Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 foi de 

aproximadamente 79 h, 42 h e 24 h, respectivamente, no sistema mono-

componente. No trabalho de Chatterjee e Sivareddy De (2017) para um 

comprimento de coluna de 7 cm, vazão de alimentação de 10 mL/min 

foi obtido para o cádmio e para o níquel o tempo final de 55 e 38 h, 

respectivamente.  

Através dos dados obtidos pode-se observar que ocorreu uma 

zona de transferência de massa para o Pb
2+

, Cd
2+

, visto que o compri-

mento da coluna e a MTZ ficaram muito próximos. Já para o Ni
2+

 não 

houve a formação de uma zona de transferência de massa, pois o valor 

de MTZ obtido foi maior que o comprimento da coluna, isso pode ter 

ocorrido pelo fato do comprimento do leito ser muito pequeno. O mes-

mo fenômeno para os metais Cd
2+

, Pb
2+

 e Cu
2+

 foi obtido por Hackbarth 

et al. (2015), utilizando a alga Pelvetia canaliculata como biossorvente. 

Segundo os autores, para se formar uma zona de transferência de massa, 

e assim  obter melhores resultados, o ideal é trabalhar com colunas com 

um comprimento de duas ou três vezes maior que o MTZ. 

Além do equilíbrio, a taxa de transferência de massa dos metais 

da fase fluida para a fase sólida tem influência decisiva no processo de 

adsorção (WILEY, SONS, 1984 apud SUZAKI et al., 2017). Quanto 

maior for a taxa de transferência de massa, menor será a fração do leito 

ocupado, ou seja, a zona de transferência de massa se tornará menor. 

Sendo assim, a vazão utilizada no processo é um parâmetro muito im-

portante, pois ela influência no tempo de residência, e consequentemen-

te, na taxa de transferência de massa.  Se a vazão for muito elevada, o 

tempo de residência será pequeno, ocasionando em uma fração de leito 

usado baixa. Com uma vazão de alimentação baixa, o tempo de residên-

cia dos íons metálicos na coluna é maior, e a zona de saturação é esten-

dida, e uma maior quantidade de metal é biossorvido.  

De acordo com a Tabela 50, pode-se verificar que valores ele-

vados de LUB foram obtidos, ficando próximo a 50% para o Pb
2+

 e Cd
2+

 

e 64% para o Ni
2+

. Hackbarth et al. (2015) também obtiveram  valores 

de LUB elevados, 71%  e 79% para o  Cd
2+ 

e Pb
2+

, respectivamente. 

Cabe destacar que para adsorções favoráveis, as curvas de ruptura apre-

sentam um comportamento tipo degrau, e, como consequência, um valor 

alto de tbp é desejável (AGUAYO-VILLARREAL et al., 2011). Dessa 

forma, se observa que os maiores valores de tbp foram para o Pb
2+

, se-

guido do Cd
2+

 e posteriormente do Ni
2+

. Indicando assim, conforme já 
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obtido em sistema batelada, uma maior afinidade da biomassa com o 

chumbo, ou seja, uma adsorção mais favorável deste metal.  

No procedimento batelada, as eficiências de biossorção são su-

periores as obtidas em coluna de leito fixo. Os valores de capacidade de 

biossorção obtidos para os metais chumbo, cádmio e níquel nos experi-

mentos batelada monocomponente foram: 0,216 mmol/g, 0,135 mmol/g 

e 0,091 mmol/g, respectivamente. Para o processo em fluxo contínuo, 

foram: 0,1580 mmol/g, 0,0644 mmol/g e 0,0302 mmol/g, respectiva-

mente. Comportamento semelhante foi observado pelos autores 

Hackbarth et al. (2015) para os metais Pb
2+

, Cd
2+

, Cu
2+

 e Zn
2+

, Barros et 

al. (2004) para o Cr
3+

 e Aguayo-Villarreal et al. (2011) para o Zn
2+

, 

onde a capacidade de biossorção destes metais diminuiu em ensaios em 

coluna de leito fixo, frente aos ensaios em batelada. 

Em sistema fechado ocorre o contato direto do adsorbato com o 

biossorvente, ambos ficam em agitação até se atingir o equilíbrio entre 

as fases (fase líquida e fase sólida). Na coluna isso também acontece, 

contudo, pode ocorrer a não saturação completa do leito, pela associação 

de vários fatores, como: empacotamento inadequado, formação de ca-

minhos preferenciais, altura do leito insuficiente, vazão de alimentação 

muito elevada, concentração inicial da solução de alimentação muito 

elevada, entre outros.  

 Nos experimentos em fluxo contínuo (Figura 38), os formatos das 

curvas obtidas indicam que houve de certa forma uma saturação do leito, 

pois ocorreu um gradiente e as curvas se romperam e logo subiram. 

Além disso, o tempo estequiométrico numérico ficou próximo dos valo-

res experimentais. No entanto, a vazão utilizada foi de 10 mL/min, ou 

seja, uma vazão que pode ser considerada alta para o processo, não ofe-

recendo um tempo de residência suficiente para o adsorbato ser adsorvi-

do pelo biossorvente, e como já mencionado acima, isso pode provocar 

a não saturação do leito. 

  Segundo Tan, Ahmad e Hameed (2008), em taxas de fluxo maio-

res, a capacidade de adsorção diminui devido ao tempo de residência 

insuficiente do soluto na coluna e a sua difusão nos poros do adsorvente, 

assim, pode ocorrer de o adsorbato deixar a coluna antes de se atingir o 

equilíbrio. Se o processo de adsorção for controlado pelo fenômeno de 

transferência de massa intrapartícula, um menor fluxo proporciona mai-
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or tempo de residência ocasionando uma capacidade de adsorção maior 

do leito (KO; PORTER; MCKAY, 2000).  

 As diferenças entre as capacidades de biossorção dos sistemas 

batelada e fluxo contínuo também podem ser explicadas devido a erros 

nos parâmetros de equilíbrio determinados pelo modelo e pela diferença 

do pH final de cada experimento (VILAR et al., 2008). Nos experimen-

tos em batelada houve um acréscimo dos valores do pH a partir do pH 

inicial 3,8. Já para os experimentos em fluxo contínuo não ocorreu alte-

ração do pH, ficando sempre em 3,8. Além disso, também pode contri-

buir a heterogeneidade da folha de eucalipto e a coleta da amostra em 

diferentes estações do ano.  

 Segundo Barros et al. (2004), as diferenças entre ambos os siste-

mas podem ser atribuídas às condições de equilíbrio. Em leito fixo, a 

solução é alimentada continuamente, sendo os íons liberados da coluna 

e, os valores em equilíbrio, concentração e pH são iguais aos respectivos 

valores da alimentação. Essas características podem ser responsáveis 

pelas diferenças no mecanismo entre batelada e contínuo. 

 Outro fator que pode ter influenciado na menor capacidade de 

biossorção dos ensaios em fluxo contínuo foi à quantidade de carbono 

total. No processo batelada, inicialmente a quantidade de carbono total 

era zero e à medida que o experimento acontece ocorre liberação para 

solução. Nos experimentos em fluxo contínuo a concentração de carbo-

no total é maior no início, se mantém por um tempo constante e diminu-

em com o decorrer do tempo. Muitos autores afirmam que a concentra-

ção de matéria orgânica em solução pode diminuir a capacidade de ad-

sorção de íons metálicos (VILAR et al. 2008; GRASSI; SHI; ALLEN, 

2000; WANG; HUANG; ALLEN, 2003). 

 No processo em fluxo contínuo, o CT liberado no início dos 

experimentos era de aproximadamente 70 mg/L e no final de aproxima-

damente 15, 45 e 55 mg/L para o Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, respectivamente. 

 O estudo da biossorção dos metais Cr
3+

, Co
2+

 e V
3+

 em coluna de 

leito fixo foi realizado usando como biossorvente resíduos da casca de 

mandioca. As vazões utilizadas variaram de 0,83-1,61 mL/s e a altura do 

leito 5-15 cm. O aumento da vazão reduziu o tempo de ruptura e o tem-

po de exaustão, resultando em curvas de ruptura mais íngremes e em 

menores zonas de transferência de massa (SIMATE; NDLOVU, 2015). 

 Em outro trabalho Chao, Chang e Nieva (2014) avaliaram a bios-

sorção de cádmio, chumbo, cobre e níquel, utilizando diferentes bios-

sorventes. A capacidade máxima de remoção ocorreu usando a vazão de 
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2 mL/min (menor vazão usada no trabalho). O tempo de ruptura aumen-

tou com a diminuição da vazão. Segundo o autor, a coluna de leito fixo 

não era suficientemente longa (10 cm) para o equilíbrio de adsorção 

para uma vazão elevada, pois a solução de íons metálicos deixava a 

coluna de adsorção rapidamente. De forma geral, as capacidades máxi-

mas de adsorção diminuíram à medida que as taxas de fluxo aumenta-

ram. Além disso, segundo os autores, um aumento no comprimento da 

coluna também provocou aumento do volume de solução tratada.  

 O efeito da concentração inicial de chumbo nas curvas de ruptura 

foi estudado por Cruz-Olivares et al. (2013), usando como biossorvente 

resíduo de pimenta da Jamaica. A coluna utilizada foi de 15 cm de com-

primento e a vazão de 40 mL/min. Quando a concentração de chumbo 

aumentou de 15 mg/L para 25 mg/L a capacidade de biossorção diminu-

iu 25% no ponto de ruptura e 2% no ponto de saturação. 

  Para simular uma situação mais próxima da realidade, a biossor-

ção dos íons chumbo, cádmio e níquel pelo resíduo da folha de eucalipto 

também foi estudada em coluna de leito fixo, alimentando continuamen-

te uma solução com a mistura dos três metais. Na Figura 39 são apresen-

tadas as curvas de ruptura dos três íons metálicos obtidas em sistema 

multicomponente, bem como os perfis das curvas obtidos através do 

modelo de transferência de massa. E na Tabela 51 são apresentados os 

parâmetros do processo. 
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Figura 39 – Curvas de ruptura para a biossorção de Pb
2+

, Cd
2+

, e Ni
2+

 em siste-

ma multicomponente pelo resíduo da folha de eucalipto bruto, com as linhas 

previstas pelo modelo de transferência de massa (—).  

  
Tabela 50 – Parâmetros obtidos nos experimentos de coluna de leito fixo 

para a biossorção dos metais Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 em solução multicompo-

nente pelo resíduo da folha de eucalipto. 

 Metal 

Parâmetros da curva de ruptura 

tf 

(h) 

tst 

(h) 

tbp 

(h) 

Capacidade de biossorção 

(mmol/g) 

MTZ 

(cm) 

L 

(cm) 

LUB 

(%) 

Pb
2+

 52 43 24 0,1210 21 24,1 44 

Cd
2+

 4 2 1 0,0084 20 24,1 41 

Ni
2+

 4 1 0,7 0,0056 24 24,1 49 

 

 

De acordo com a Tabela 51, os parâmetros tf, tbp e tst, obtidos 

em coluna de leito fixo multicomponente foram inferiores aos obtidos 

para os ensaios em coluna de leito fixo monocomponente (Tabela 50). 

No sistema multicomponente, a saturação acontece mais rapidamente, 

pois uma maior quantidade de metal (concentração em mmol/L) entra 

em contato com o biossorvente em um mesmo intervalo de tempo, oca-
sionando a diminuição destes parâmetros. 

Com respeito aos valores de MTZ nota-se que houve a forma-

ção de uma zona de transferência de massa para os metais Pb
2+

, Cd
2+

 e 
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Ni
2+

, pois os valores do comprimento da coluna foram superiores a zona 

de transferência de massa, sendo praticamente iguais para o íon Ni
2+

.  

A capacidade máxima de biossorção de cada metal individual-

mente diminuiu no sistema multicomponente em comparação aos ensai-

os em coluna de leito fixo monocomponente. Isso pode ter ocorrido 

devido à competição dos íons metálicos pelos diferentes sítios ativos do 

biossorvente. As capacidades de biossorção diminuíram aproximada-

mente 23, 87 e 81% para o Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 respectivamente. Porém, a 

capacidade total de biossorção da biomassa, isto é, a soma das capacida-

des de Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

 , ficou próxima à capacidade  do Pb
2+

 na coluna 

monocomponente. 

 Com os resultados obtidos tanto em coluna de leito fixo mono e 

multicomponente, também ficou demonstrado que o chumbo é o metal 

que apresenta maior afinidade com o resíduo da folha de eucalipto. 

Além disso, pode-se concluir que a presença de Cd
2+

 e Ni
2+

 não influen-

cia tanto na capacidade de biossorção de Pb
2+

; entretanto, a presença de 

Pb
2+

 interfere de forma significativa a remoção de Cd
2+

 e Ni
2+

, dimi-

nuindo drasticamente suas capacidades de biossorção quando este íon 

está presente em solução.  

 

6.9.2 Ensaios de dessorção em fluxo contínuo 
 

 Neste item, são apresentados os experimentos de dessorção dos 

ensaios em fluxo contínuo, que foram discutidos na seção anterior. A 

dessorção dos íons cádmio, chumbo e níquel foi realizada utilizando 

como eluente uma solução 0,1 mol/L HNO3, que mostrou ser a mais 

eficiente (item 6.8) dentre as soluções estudadas em sistema batelada. 

As Figuras 40 e 41 apresentam as curvas de eluição para os me-

tais chumbo, cádmio e níquel em sistema monocomponente e multi-

componente, respectivamente.  
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Figura 40 – Eluição de (a) chumbo, (b) cádmio e (c) níquel em sistema mono-

componente por uma solução de 0,1 mol/L HNO3. Condições operacionais: Q = 

10 mL/min; pH da solução de entrada = 1,10. 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 

 

 

 

 

 

0 100 200 300 400 500 600

0

750

1500

2250

3000

3750

C
b

,P
b
 (

m
g

/L
)

Tempo (min)

0 100 200 300 400 500

0

150

300

450

600

750

C
b

,C
d

 (m
g

/L
)

Tempo (min)

0 50 100 150 200

0

50

100

150

200

250

300

350

C
b

,N
i (

m
g

/L
)

Tempo (min)



189 

 

 

 

Figura 41 – Eluição dos íons de chumbo,  cádmio e níquel em um sistema mul-

ticomponente por uma solução de 0,1 mol/L HNO3. Condições operacionais:  Q 

= 10 mL/min; pH da solução de entrada = 1,10. 

 
 

O processo de eluição foi eficiente, atingindo no sistema mono-

componente uma concentração máxima de 3710, 805,87 e 332 mg/L na 

saída da coluna nos tempos 12, 15, e 12 minutos de operação para Pb
2+

, 

Cd
2+

 e Ni
2+

, respectivamente. Para o sistema multicomponente se obte-

ve: 2433, 104 e 45,55 mg/L na saída da coluna, no tempo de 12 minutos 

para Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, respectivamente. 

As eficiências de dessorção monocomponente para os metais 

Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, foram: 86,84%, 85,72% e 80,08%, e multicomponen-

te: 85,87%, 82,19% e 78,75%, respectivamente.   

Com a determinação da área debaixo da curva obteve-se que as 

massas de íons removidos foram próximas às quantidades de íons pre-

sentes no biossorvente após saturação. 

As curvas de dessorção exibiram uma tendência semelhante pa-

ra todos os metais biossorvidos, com um pico de liberação agudo, segui-

do por diminuição gradual durante o processo de regeneração. 

Ding et al. (2016) estudaram a biossorção dos íons Pb
2+

, Cd
2+

, 

Ni
2+,

 Cu
2+

 e Zn
2+

 utilizando carvão ativado da madeira de nogueira tra-

tado com NaOH como adsorvente. Altas porcentagens de regeneração 

foram obtidas para os íons metálicos em sistema contínuo usando solu-

ção de 0,2 mol/L de HCl como eluente. As porcentagens de dessorção 
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obtidas foram de 100,6, 85,1, 46,3, 40,2 e 34,7% para o Pb
2+

, Cu
2+

, Ni
2+

, 

Zn
2+

 e Cd
2+

, respectivamente. 

  Sabe-se que a maior preocupação da utilização de biomassa nos 

processos de adsorção convencional, é a geração de resíduos, no final de 

cada operação/ciclo. Contudo, com base nos resultados apresentados, a 

biomassa resíduo da folha de eucalipto pode ser utilizada por vários 

ciclos, mitigando os resíduo sólido, uma vez que o processo de regene-

ração é viável e favorável. Os resultados experimentais sugerem que 

chumbo, cádmio e níquel, podem ser removidos quantitativamente a 

partir de soluções aquosas utilizando o resíduo da folha de eucalipto 

como biossorvente e, por isso, é mais uma contribuição sobre os benefí-

cios desse resíduo da extração de óleos essenciais. 
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7. CONCLUSÕES  

 

A análise por Espectroscopia de Infravermelho com Transfor-

mada de Fourier – FTIR mostrou a presença de diferentes grupos funci-

onais na parede celular de todas as amostras avaliadas, que são possíveis 

grupos responsáveis pela  ligação dos íons metálicos  estudados (Pb
2+

, 

Cd
2+

 e Ni
2+

). Entre os grupos encontrados, pode-se citar: carboxilas, 

grupos sulfúricos, alcoólicos, íons carboxilatos, hidroxilas, amida, metil, 

entre outros.  

Pela análise dos diagramas de dissociação e solubilidade dos 

metais chumbo, cádmio e níquel apresentados no Apêndice A, pode-se 

dizer que, na faixa de pH estudada (2 – 3,8), as únicas formas iônicas 

predominantes são Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, indicando que não ocorreu precipi-

tação dos mesmos na forma de hidróxidos. Dessa forma, o único meca-

nismo que explica a remoção desses metais nos sistemas aquosos é o 

fenômeno de biossorção. 

 A titulação potenciométrica revelou que o chumbo foi o metal 

que mais interagiu com os possíveis componentes do resíduo da folha de 

eucalipto, seguido pelo níquel e posteriormente pelo cádmio, na faixa de 

pH estudada 3,8 – 4,0. Além disso, baseado em trabalhos da literatura, 

foi possível identificar os possíveis componentes (celulose, taninos, 

xilanos e lignina) do biossorvente  responsáveis pelas ligações  dos íons 

metálicos. Com auxílio do software Best 7, foi possível quantificar esses 

grupos e demonstrar a faixa de pH em que eles interagem com a bio-

massa. 

Avaliando-se a capacidade de biossorção dos íons chumbo, 

cádmio e níquel na solução aquosa residual após 24 h de contato com as 

biomassas (citronela, cidreira, palmarosa e eucalipto - folhas e resíduos), 

percebe-se que o aumento da concentração de biomassa de 1 g/L para 4 

g/L ocasiona diminuição nas capacidades de biossorção, pois uma alta 

concentração de biomassa pode causar aglomeração de partículas, tor-

nando sítios ativos da biomassa inacessíveis. Além disso, verificou-se 

que não houve uma grande diferença na biossorção dos íons metálicos, 

comparando-se as folhas e os resíduos, o que torna interessante a utiliza-

ção desses resíduos como biossorventes. 
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O Resíduo da Folha de Eucalipto – RFE foi a biomassa selecio-

nada para os estudos posteriores por apresentar melhores capacidades de 

biossorção para os íons Cd
2+

 e Ni
2+

 e capacidades de biossorção simila-

res a citronela (folha bruta e resíduo) para o íon Pb
2+

. 

A partir da análise da matéria orgânica liberada em solução para 

as diferentes cinéticas, quanto menor a concentração de biomassa, me-

nor foi a quantidade de matéria orgânica liberada para a solução. Os 

tratamentos da biomassa com NaOH e HNO3 diminuíram a liberação de 

matéria orgânica durante o processo de biossorção dos metais.  

Para as cinéticas de biossorção, de maneira geral, verificou-se 

um bom ajuste dos modelos cinéticos estudados (pseudo-primeira ordem 

e pseudo-segunda ordem) e modelo LDF aos dados experimentais. Os 

coeficientes de difusão obtidos para os metais no biossorvente são me-

nores do que o coeficiente de difusão em solução aquosa, sugerindo a 

existência da resistência à transferência de massa de Ni
2+

, Cd
2+

 e Pb
2+

 

entre a fase aquosa e sólida. 

Através do estudo das isotermas de biossorção, verificou-se 

que a biomassa apresenta uma alta afinidade com os metais, obtendo-se 

valores de biossorção adequados quando comparados a valores da litera-

tura. O equilíbrio de biossorção dos íons metálicos foi bem descrito pelo 

modelo de Langmuir, onde o parâmetro bi revelou sempre uma maior 

afinidade da biomassa pelos íons de chumbo.  O equilíbrio de biossor-

ção multicomponente revelou que existe competitividade entre os metais 

pelos sítios ativos presentes na superfície da biomassa, fazendo com que 

a capacidade de biossorção de cada metal diminua. No entanto, a capa-

cidade total de biossorção foi próxima à obtida em sistema monocom-

ponente para o chumbo. 

Com relação aos tratamentos aplicados na biomassa, percebe-se 

que o tratamento com HNO3 diminuiu a eficiência de biossorção; isso 

pode estar relacionado à associação dos íons H
+
 aos sítios ativos da 

biomassa. Já o tratamento com NaOH resultou em uma melhora na  

capacidade biossortiva.  

De acordo com os resultados de dessorção e reúso da biomassa 

em sistema batelada, o ácido nítrico foi considerado o melhor eluente. 

Verificou-se que as capacidades de biossorção e as eficiências na des-

sorção diminuíram com o reúso do biossorvente. No entanto, manteve-

se, após finalização de todos os ciclos dessortivos, a integridade da bio-

massa, podendo inclusive, se necessário, reutilizar a mesma em novos 

ciclos. 
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O resíduo da folha de eucalipto mostrou ser um excelente bios-

sorvente para sistemas simples e multi-metal em sistema batelada, sendo 

possível operar o processo em modo contínuo, usando uma coluna de 

leito fixo em escala de laboratório. As capacidades de biossorção obti-

das nos experimentos em coluna de leito fixo foram inferiores às obtidas 

em sistema fechado simples. Isso deve-se à presença de caminhos prefe-

renciais e outras características específicas do leito, formadas devido à 

dificuldade no empacotamento da coluna, fazendo com que o biossor-

vente não seja completamente saturado. Além disso, a capacidade de 

adsorção individual de cada metal no sistema multicomponente diminu-

iu em comparação aos ensaios em coluna de leito fixo monocomponen-

te. Isto ocorreu devido à competição entre os diferentes íons metálicos 

para os mesmos sítios ativos de ligação.  

O processo de dessorção foi eficiente e rápido utilizando uma 

solução 0,1 mol/L HNO3 como eluente, o que indica a possível regene-

ração da biomassa e a recuperação do metal. Os íons Cd
2+

 e Ni
2+

 atra-

vessam a coluna mais rapidamente do que o Pb
2+

, devido à sua menor 

afinidade pelos sítios ativos presentes na biomassa. Um modelo de 

transferência de massa foi capaz de prever com sucesso o processo de 

biossorção durante a etapa de saturação do resíduo da folha de eucalipto, 

para sistemas monocomponentes e multicomponentes, mesmo conside-

rando a heterogeneidade da biomassa. 

Sendo assim, o uso do resíduo da folha de eucalipto como bios-

sorvente para a remoção de metais pesados se mostrou muito promissor, 

podendo ser aplicado ao tratamento de efluentes industriais, incluindo 

efluentes da indústria petroquímica. Essa biomassa já é considerada um 

segundo resíduo do cultivo do eucalipto, gerando produtos de alto valor 

agregado (celulose e óleos essenciais) até sua obtenção. Além disso, 

pode ser reutilizada em diferentes ciclos de reúso, tornando-a muito 

interessante para aplicação real. 
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8. SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

 
De acordo com os dados obtidos neste trabalho como sugestões 

de trabalhos futuros, pode-se citar: 

 Realizar ensaios em fluxo contínuo com uma vazão de 

alimentação menor, para melhorar o rendimento do 

processo de biossorção; 

 Fazer ensaios em fluxo contínuo com a amostra tratada 

com NaOH, pois este tratamento apresentou maiores 

capacidades de biossorção para os metais estudados; 

 Proceder à modelagem matemática das isotermas e ci-

néticas de biossorção utilizando outros modelos, com 

vistas a entender melhor os mecanismos que cercam o 

fenômeno; 

 Avaliar a troca iônica dos metais alcalinos e alcalinos 

terrosos (Na
+
, K

+
, Ca

2+
 e Mg

2+
) presentes na biomassa 

com os metais de transição, pois como observado no 

Apêndice C, o resíduo da folha de eucalipto apresenta 

uma quantidade significativa desses metais, podendo 

assim funcionar como trocadores de cátions; 

 Utilizar um efluente petroquímico real no processo em 

fluxo contínuo e comparar a eficiência de biossorção 

com um efluente sintético; 

 Extrair o óleo por outros processos e obter diferentes 

tipos de resíduo da folha de eucalipto, fazendo testes de 

comparação na eficiência de biossorção; 

 Reutilizar a biomassa diversas vezes no processo de 

fluxo contínuo, com o objetivo de aumentar o valor 

agregado do biossorvente. 
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APÊNDICE A - DISSOCIAÇÕES DAS ESPÉCIES CHUMBO, 

CÁDMIO E NÍQUEL EM SOLUÇÃO AQUOSA. 

 
Figura A.1 – (a) Diagrama de especiação e (b) diagrama de solubilidade do íon 

chumbo em solução. 

 
 (a) 

 
(b) 
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Figura A.2 - (a) Diagrama de especiação e (b) diagrama de solubilidade do íon 

cádmio em solução. 

 
(a) 

 
(b) 
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Figura A.3 - (a) Diagrama de especiação e (b) diagrama de solubilidade do íon 

níquel em solução. 

 
(a) 

 
(b) 
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APÊNDICE B - AJUSTE DOS MODELOS DE PSEUDO-

PRIMEIRA E PSEUDO-SEGUNDA ORDEM PARA AS CINÉTI-

CAS EM BATELADA. 
Figuras B.1 – Ajuste dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 

ordem para o Pb
2+

, utilizando o resíduo da folha de eucalipto como biossorven-

te. Condições experimentais: [B] = 1 g/L; DP = 2,58 mm; [Pb
2+

] = 50 mg/L. 

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem 

 
Sem tratamento - pH 3,8 

 
 Sem tratamento - pH 3,8 

 
Sem tratamento - pH 2,0 

   
Sem tratamento - pH 2,0 

 
Tratamento com HNO3 - pH 3,8 

 
Tratamento com HNO3  - pH 3,8 

  
Tratamento com NaOH –  pH 3,8 

 
 Tratamento com NaOH – pH 3,8 
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Figuras B.2 – Ajuste dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 

ordem para o Cd
2+

, utilizando o resíduo da folha de eucalipto como biossorven-

te.  Condições experimentais: [B] = 1 g/L; DP = 2,58 mm; [Cd
2+

] = 50 mg/L; 

pseudo-primeira ordem pseudo-segunda ordem 

   
pH 3,8  

pH 3,8 

 
pH 2,0 

 
pH 2,0 

 
Tratamento com HNO3 – pH 3,8 

 
Tratamento com HNO3 – pH 3,8 

 Tra-

tamento com NaOH – pH 3,8 
 

Tratamento com NaOH – pH 3,8 
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Figuras B.3 – Ajuste dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 

ordem para o Ni
2+

, utilizando o resíduo da folha de eucalipto como biossorven-

te.  Condições experimentais: [B] = 1 g/L; DP = 2,58 mm; [Ni
2+

] = 50 mg/L; 

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem 

 pH 

3,8 
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Tratamento com  NaOH  – pH 3,8 
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Figuras B.4 – Ajuste dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 

ordem para o Pb
2+

, Cd
2+

 e Ni
2+

, utilizando carvão ativado de casca de coco 

como adsorvente.  Condições experimentais: [B] = 1 g/L; DP = 2,58 mm; [Pb
2+

] 

= 50 mg/L; [Cd
2+

] = 50 mg/L; [Ni
2+

] = 50 mg/L. 
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APÊNDICE C - DIGESTÃO DA BIOMASSA DO RESÍDUO DA 

FOLHA DE EUCALIPTO. 

 
 A partir da Tabela C.1 pode-se verificar a composição da biomas-

sa do resíduo da folha de eucalipto após a extração de óleos essenciais 

em termos de quantidade de metais alcalinos e alcalinos terrosos. Perce-

be-se uma quantidade razoável dos metais sódio (Na
+
), potássio (K

+
), 

cálcio (Ca
2+)

 e magnésio (Mg
2+

) presentes na superfície da folha.  

Estes metais possibilitam o mecanismo de troca iônica no pro-

cesso de biossorção, onde podem ser trocados na superfície da folha 

pelos metais contaminantes estudados (chumbo, cádmio e níquel). 

 

Tabela C.1 – Elementos metálicos presentes no resíduo da folha de eu-

calipto obtidos por digestão. 

Metais (mg/g) (mmol/g) 

Sódio (Na) 0,954 0,041 

Cálcio (Ca) 3,831 0,095 

Potássio (K) 10,512 0,268 

Magnésio (Mg) 3,032 0,124 

 

  

 Através da Tabela C.1, pode-se observar que a biomassa apresen-

ta em sua estrutura metais alcalino e alcalino-terrosos que podem funci-

onar como trocadores de íons. Dessa forma, torna-se interessante no 

desenvolvimento de trabalhos futuros a avalição de modelos de troca 

iônica e monitoramento desses cátions no processo de biossorção. 

 Mishra, Balomajumder e Agarwal (2010) obtiveram que a com-

posição da folha de eucalipto é 56,67 % de carbono, 38,15% de oxigê-

nio, 1,42% de sódio, 0,17% de magnésio, 0,46% de cálcio e 1,40% de 

potássio e o restante composto por outros compostos em menor propor-

ção, demonstrando que existe na composição da biomassa metais alcali-

nos e alcalinos terrosos. 
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ANEXO A – CROMATOGRAFIA GASOSA DOS ÓLEOS ES-

SENCIAIS DAS  FOLHAS DE CITRONELA, CIDREIRA E EU-

CALIPTO. 

 

 
Figura A.1 – Resultado da Análise de Cromatografia Gasosa do óleo essencial 

de Citronela 

.  
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Figura A.2 - Resultado da Análise de Cromatografia Gasosa do óleo essencial 

de Cidreira. 
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Figura A.3 - Resultado da Análise de Cromatografia Gasosa do óleo essencial 

de Eucalipto. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


