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SANTOS, Gustavo Henrique Fidelis. Utilização da espectroscopia PIXE na 
avaliação do mecanismo de biossorção dos íons Cu2+, Zn2+ e Cd2+ pela 
macrófita Egeria densa. Dissertação de Mestrado em Engenharia Química. 
Universidade Estadual do Oeste do Paraná. 2012. 133 p. 

RESUMO 

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar os mecanismos de biossorção 

envolvidos na remoção dos íons cobre, zinco e cádmio pela macrófita aquática 

Egeria densa inativa. Experimentos de sorção monocomponente foram realizados 

em sistema batelada, misturando 0,3 g do biossorvente com 50 mL de solução 

metálica, com pH inicial  5,0, sob agitação constante e temperatura controlada em 

30°C, em uma incubadora refrigerada com agitação. A determinação da 

concentração das espécies iônicas nas fases líquida e sólida foi realizada pela 

técnica espectroscópica PIXE (Particle Induced X-ray Emission). As medidas 

foram realizadas no Laboratório de Análise de Materiais por Feixes Iônicos do 

Instituto de Física da USP. Foram realizados experimentos para determinação do 

ponto de carga zero (pHPCZ) da biomassa e elaborados diagramas de especiação 

dos metais. O pHPCZ da macrófita Egeria densa foi encontrado na faixa entre 5,0 a 

6,5. Por meio de diagramas de especiação, observou-se que as formas iônicas 

Cu2+, Zn2+, Cd2+ e Ca2+ são predominantes nas faixas de pH entre 0 - 5,0; 0 - 5,0; 

0 - 8,0 e 0 - 10,0, respectivamente. O pH final medido em todos experimentos de 

biossorção e de regeneração da biomassa, foi em média de 5,0 ± 0,2. Desta 

forma, nos experimentos de sorção, os íons cobre, zinco, cádmio e cálcio 

encontravam-se na forma divalente. Nas condições operacionais utilizadas, a 

biossorção dos íons metálicos cobre, cádmio e zinco, pela macrófita Egeria 

densa, em pH inicial 5,0, ocorreu principalmente pelo mecanismo de troca iônica, 

com os cátions cálcio, sódio e potássio. Na regeneração da macrófita utilizando 

solução de CaCl2, também foi verificado que o mecanismo envolvido neste 

processo foi de troca iônica. O processo de dessorção dos íons metálicos 

ocorreu, devido ao comportamento da biomassa ser equivalente a de um trocador 

iônico. 

 

PALAVRAS-CHAVE: Mecanismos de biossorção, espectroscopia PIXE; 

Egeria densa; Metais. 
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Zn2+ and Cd2+ by Egeria densa macrophyte using pixe spectroscopy. Master 
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ABSTRACT 

The main objective of this study was to evaluate the types of biosorption 

mechanisms involved in the removal of copper, zinc and cadmium divalent ions by 

dead Egeria densa macrophyte biomass. Batch adsorption experiments, 

consisting of mixtures of 0.3 g biomass and 50 mL metal solution were performed 

at initial pH 5, and under constant temperature (50 oC) and shaking conditions. 

The PIXE analytical technique was applied to determine the metal concentration in 

aqueous and solid phases. All PIXE measurements were performed at the Ion 

Beam-based Material Analysis Laboratory of the Physics Institute of the São Paulo 

University. Preliminary to adsorption experiments, the point of zero charge 

assigned to E. densa biosorbent was determined to be at  a 5.0-6.5 pH value 

range. From metal speciation diagrams, the Cu, Zn, Cd and Ca divalent ions are 

expected to be majorities below the pH values of 5, 6, 8, and 10, respectively, 

whereas above these pH regions other metal compounds are mainly expected. As 

confirmed by measured pH values of 5.0 ± 0.2 at all experiments of adsorption and 

desorption, E. densa biosorbent submerged in each metal solution has exhibited 

zero net electrical charge on its surface, indicating that the removals of Cu2+, Zn2+, 

and Cd2+ and the desorption of  these metal ions should be mainly performed by 

the ion exchange mechanism. According to the mass balance analysis performed 

for each metal adsorption experiment, the ion exchange process was confirmed to 

be the main mechanism for the metal removal and desorption by the E. densa 

biosorbent.  At pH value of 5 the E. densa biosorbent surface shows a behavior of 

ion exchanger.       

 

KEY-WORDS: Biosorption mechanism; PIXE spectroscopy; Egeria densa; 

Metals. 
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CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO 

A poluição dos corpos d’água devido ao lançamento de efluentes 

industriais é um problema bastante debatido e estudado. Este problema é 

conseqüência do crescimento populacional e do desenvolvimento do setor 

industrial. A poluição da água pode ser definida como qualquer alteração física, 

química ou biológica que altere sua qualidade, tornando-a imprópria para o 

consumo dos organismos vivos. 

A preocupação com a poluição do meio ambiente vem se intensificando de 

modo significativo e tomando novas dimensões há apenas poucas décadas. A 

importância da preservação dos recursos hídricos tem levado à necessidade de 

monitoramento e controle da poluição destes ambientes. Os metais pesados 

estão entre os contaminantes mais tóxicos e persistentes do ambiente aquático 

(HATANO & SHOJI, 2010). O controle da contaminação causada pelo despejo de 

efluentes contendo metais pesados tem levado as indústrias a buscarem novos 

processos de tratamento para seus efluentes. Atualmente, as pesquisas buscam 

métodos alternativos, que reúnam eficiência no tratamento do efluente, 

simplicidade na execução, além do baixo custo material e operacional (FU & 

WANG, 2011). 

A biossorção é uma técnica alternativa aos métodos tradicionais de 

tratamento, pois oferece vantagens quanto ao baixo custo operacional, à alta 

eficiência na remoção e recuperação de metais pesados em soluções aquosas e 

a possibilidade de regeneração da biomassa (DEMIRBAS, 2008; PIETROBELLI et 

al., 2009; FAGUNDES-KLEN et al., 2010; MÓDENES et al., 2011). 

A biossorção é um processo que envolve a remoção de substâncias tóxicas 

em solução aquosa a partir de matéria orgânica (biomassa). As biomassas 

utilizadas neste processo podem ser microbianas (bactérias, fungos e 

microalgas), biomassa vegetal morta (restos de plantas, macrófitas) e partes ou 

tecidos específicos de vegetais (cascas, bagaços, sementes) encontrados em 

resíduos da agricultura e nas indústrias farmacêuticas e de alimentos (SUD et al., 

2008 e FAROOQ et al., 2010).  



 

2 

 

Há vários grupos químicos na superfície do biossorvente que poderiam 

servir como sítios ativos para sorver metais, como grupos acetamido, amina, 

fosfato, amida, sulfidrila, carboxila, hidroxila, sulfatos, entre outros. Em algas, os 

principais grupos encontrados são carboxila e sulfatos. Entretanto, a presença de 

alguns grupos funcionais não garante sua acessibilidade para a sorção 

(VOLESKY & HOLAN, 1995). 

A interação entre o metal e os grupos químicos presentes na superfície do 

biossorvente pode ser atribuída a diferentes mecanismos, como quelação, 

complexação, microprecipitação, adsorção e troca iônica, sendo este último 

reconhecido como o principal (DAVIS et al., 2003). Segundo KRATOCHVIL & 

VOLESKY (1998), a captura dos metais pelos biossorventes ocorre pela 

combinação destes mecanismos. 

O melhor entendimento dos mecanismos envolvidos no processo de 

biossorção é fundamental para aplicação da técnica sob condições industriais. 

Este conhecimento possibilita condições para otimização do processo a nível 

molecular, desenvolvimento de um processo economicamente mais viável e 

rentável, utilização de materiais biossorventes mais baratos e eficientes, e 

simplificação na análise do processo (VOLESKY, 2001).  

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo principal avaliar o grau de 

participação dos mecanismos de biossorção na remoção dos íons metálicos 

cobre, cádmio e zinco em solução aquosa pela biomassa da macrófita Egeria 

densa inativa. Esta avaliação foi realizada a partir dos princípios de conservação 

de massa e dos princípios de eletroneutralidade dos metais nas fases líquida e 

sólida.  

Neste trabalho, foram realizados experimentos para determinação do ponto 

de carga zero do biossorvente (pHPCZ) e foram obtidos diagramas de especiação 

de cada espécie metálica em solução aquosa, utilizando o software HYDRA®. 

Para identificar e quantificar os elementos, presentes na fase líquida e na fase 

sólida, foi utilizado como ferramenta analítica a técnica de espectroscopia PIXE – 

Particle Induced X-Ray Emission. Segundo TABACNIKS (1983), esta ferramenta 

analítica possui como vantagens ser uma técnica multielementar não destrutiva 

de elevado grau de precisão e sensibilidade. 
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A apresentação deste trabalho está dividida em cinco capítulos. 

Neste capítulo é apresentada, de forma resumida, uma justificativa da 

necessidade de estudar o processo de biossorção como uma técnica de 

tratamento de efluentes industriais contaminados com metais pesados, os 

objetivos deste trabalho e a forma como foi organizado. No capítulo 2 é 

apresentada uma breve revisão bibliográfica na qual são abordados temas como 

a contaminação e poluição das águas, toxicidade dos metais pesados, métodos 

de remoção dos metais em solução, descrição dos processos de adsorção, troca 

iônica e biossorção, aplicabilidade dos biossorventes, mecanismos de biossorção 

e descrição das técnicas analíticas espectrométricas, como PIXE. No capítulo 3, 

são apresentados os reagentes utilizados, a metodologia utilizada para estudo do 

pHPCZ, o software por qual foram elaborados os diagramas de especiação 

química, as condições operacionas utilizadas nos ensaios de remoção dos metais 

e de regeneração da biomassa. No capítulo 4 são apresentados os resultados 

obtidos, juntamente com as discussões sobre a influência do pH e sobre os 

mecanismos identificados no processo de biossorção. E finalmente, no capítulo 5 

são apresentadas, as principais conclusões deste trabalho e sugestões para 

futuros estudos. 
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CAPÍTULO 2 – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Poluição e contaminação da água 

A água é um recurso natural vital para homens, animais e vegetais. 

BARBOSA & BARRETO (2008) destacam a essencialidade da água para a vida 

terrestre, sua característica como solvente universal e sua participação na 

organização dos ecossistemas vegetais e animais, e das populações humanas. 

Grande parte das espécies terrestres são diretamente afetadas pela 

existência de água doce, composta principalmente por lençóis freáticos, rios, 

lagos, glaciares, etc. 

Apesar da importância para a humanidade, observa-se que a qualidade da 

água está se deteriorando cada vez mais rápido, principalmente devido a 

crescente concentração populacional, falta de saneamento básico e poluição 

industrial. 

A degradação da qualidade das águas pelas atividades humanas decorre 

da poluição e da contaminação. Apesar destes termos, comumente usados como 

sinônimos, por se referirem à mudança nas características da água, definem 

condições diferentes. A contaminação relaciona-se à constituição ou à presença 

de substâncias ou elementos nocivos à vida não perceptíveis pelos sentidos 

humanos. A poluição corresponde a toda alteração física, química ou biológica 

que prejudique a natureza e a qualidade do corpo d’água. Estes processos podem 

ou não ocorrer associados. 

A poluição dos recursos hídricos pelo lançamento de resíduos industriais 

começou a ser investigada entre as décadas de 60 e 70, quando percebeu-se que 

muitos poluentes não se alteravam em substâncias inertes por processos naturais 

físicos, químicos ou biológicos durante um longo período de tempo (BAIRD, 

2002). Dentre os poluentes persistentes, podem-se citar os metais pesados. 

A partir da consciência gerada pela poluição humana, começou-se a 

difundir questões relacionadas à problemática ambiental. 
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2.2. Metais pesados 

O termo “metal pesado” é aplicado a elementos inorgânicos, incluindo 

metais, semimetais e não metais, que possuem número atômico maior que 20 ou 

peso específico maior que 5 g cm-3 (MALAVOLTA, 1994). Estes elementos são 

contaminantes inorgânicos e poluentes, pois são nocivos à saúde do homem e 

podem alterar as características físicas, químicas ou biológicas de águas naturais, 

ar, solo, plantas e alimentos (KARNITZ JÚNIOR, 2007).  

Os metais pesados podem ser divididos em dois grupos. Os 

oligoelementos ou micronutrientes essenciais, que são os elementos requeridos 

em pequenas quantidades por plantas e animais sendo necessários para o ciclo 

vital dos organismos, como boro, cobalto, cobre, molibdênio, manganês, níquel, 

selênio e zinco. O outro grupo são os micronutrientes não essenciais, ou seja, não 

possuem uma determinada função biológica e quando em concentrações 

elevadas causam doenças. Os principais elementos que se enquadram neste 

grupo são cádmio, cromo, chumbo, mercúrio, titânio, antimônio, bismuto e urânio 

(PINO, 2005).  

Os metais pesados possuem como característica, serem elementos de alta 

mobilidade e não biodegradáveis, sendo dificultosa sua eliminação por parte dos 

organismos. Devido a estas características possuem a capacidade de se 

bioacumularem e biomagnificarem em toda cadeia alimentar ecológica. Estes 

elementos podem ocorrer naturalmente no meio ambiente através do 

intemperismo das rochas, denominada origem litogênica. Outra origem dos metais 

pesados no meio ambiente é a partir das atividades industriais, agropecuárias e 

domésticas, denominada origem antropogênica. 

O problema da contaminação dos metais pesados no ambiente aquático 

advém principalmente das ações antrópicas. Na Tabela 2.1, apresentam-se 

alguns setores industriais, citando os metais pesados contidos em seus efluentes.  

Os efeitos nocivos ocasionados por estes elementos à saúde humana são 

evidenciados pelas doenças que causam. Estes poluentes, como resultado de 

seu efeito acumulativo, contribuem para o aumento do risco de câncer e 

anormalidades reprodutivas. Dependendo da concentração ao que o organismo é 

exposto, pode-se resultar em morte.  
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Tabela 2.1. Principais metais presentes em efluentes industriais. 

Setores industriais Metais contaminantes 

Indústria petroquímica Cd, Cr, Fe, Hg, Pb, Sn, Zn 

Refino do petróleo Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Pb, Ni, Zn 

Galvanoplastia Cr, Cu, Ni, Zn 

Mineração  Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se 

Tinturarias e pigmentos Ba, Co, Cr, Cu, Pb 

Curtumes Ba, Cr, Cu 

Fertilizantes Cd, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn 

Fabricação de reagentes  Cd, Cr, Fe, Hg, Pb, Sn, Zn 

Fabricação de papel Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Sn e Zn 

Fundições que trabalham com aço Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Pb, Ni, Sn, Zn 

Explosivos Cr, PB, Hg 

Fontes: DEAN, (1972) e BRAILE & CAVALCANTI, (1993). 

A presença dos metais pesados, também altera o funcionamento correto do 

sistema endócrino, cardíaco, respiratório e nervoso, sendo responsáveis por 

intoxicações crônicas, alergias, problemas com cáries e dentes manchados, 

problemas nas membranas mucosas, no fígado, entre outros (FRANCISCHETTI, 

2004).  

Na Tabela 2.2 são apresentadas algumas propriedades dos metais 

investigados neste trabalho. 

Tabela 2.2. Propriedades físico-químicas referentes aos íons Cd2+, Cu2+ e Zn2+. 

Propriedades Cd2+ Cu2+ Zn2+ 

Configuração eletrônica [Kr]4d105s [Ar]3d94s [Ar]3d104s 

Eletronegatividade 1,69 1,90 1,65 

Raio iônico (Å) 0,97 0,73 0,74 

Potencial ou energia de ionização (eV) 8,99 7,72 9,39 

Número de coordenação 4, 6 e 8 2 e 4 4 

Potencial de redução padrão (V) -0,40 0,34 -0,76 

Fonte: LEE, (2000). 

 Estes metais apresentam-se como componentes tóxicos para os 

organismos vivos do ecossistema. Em águas destinadas ao consumo humano, a 

concentração máxima de cádmio, cobre e zinco, aceita pela Organização Mundial 
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da Saúde (OMS), é de 0,005; 1,5 e 5,0 mg L-1, respectivamente (PETRONI, 

1999). 

Segundo a legislação brasileira, a qual dispõe sobre a classificação dos 

corpos de água e diretrizes ambientais para seu enquadramento, e que também 

estabelece as condições e os padrões de lançamento de efluentes, o valor 

máximo admissível para o lançamento de efluentes contendo cádmio, cobre e 

zinco é 0,2; 1,0 e 5,0 mg L-1, respectivamente (CONAMA, 2005). 

Os metais pesados escolhidos como objeto de estudo neste trabalho foram 

o cádmio, o cobre e o zinco. Esta escolha foi fundamentada na importância da 

remoção e recuperação destes metais, na presença em larga escala em efluentes 

industriais e para dar continuidade a pesquisas de biossorção que utilizaram 

como biossorvente a macrófita Egeria densa, como a realizada por PIETROBELLI 

(2007). 

 

2.3. Métodos de remoção de metais pesados 

Existem vários métodos empregados para o tratamento de efluentes 

industriais contaminados com metais pesados. Por isso, análises de questões 

como praticidade na implementação e na utilização do método e o custo-

benefício, são necessárias. Algumas das metodologias aplicadas na indústria são: 

precipitação química, coagulação-floculação, processos de filtração com 

membranas, processos eletroquímicos e processos de sorção como adsorção, 

troca iônica e biossorção. 

Alguns trabalhos combinam estas metodologias buscando a otimização no 

processo de remoção dos íons metálicos em solução aquosa. Por exemplo, no 

trabalho de FENG et al. (2000), foi investigado a remoção de metais pesados 

como cobalto, cromo, cobre, cádmio, ferro, magnésio, manganês, níquel, zinco 

presentes em águas ácidas de mina utilizando o processo de precipitação seguido 

pelo processo de troca iônica. GROSH et al. (2011) realizaram a redução de íons 

Zn2+ presentes em efluente da indústria de seda combinando o tratamento eletro-

Fenton com precipitação química. AL-ABRI et al. (2010) investigaram a remoção 

de cobre, cobalto, níquel, zinco e cádmio em solução aquosa através da 

combinação da coagulação com a ultrafiltração e nanofiltração.  
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Os sistemas de tratamentos de efluentes industriais, em sua maioria, são 

constituídos de processos físico-químicos seguidos de tratamentos biológicos. 

Essa integração de processos tem como objetivo aperfeiçoar o sistema de 

tratamento (QUEISSADA et al., 2011). 

A precipitação química é um processo convencional de tratamento aplicado 

à remoção de íons de metais pesados em efluentes industriais, pois trata-se de 

um método de baixo custo e de fácil execução (FU & WANG, 2011). A 

desvantagem desta técnica é a formação de grande quantidade de lodo contendo 

compostos tóxicos. De acordo com MAROUN (2006), este lodo gerado é 

classificado como resíduo perigoso. 

A coagulação-floculação é um dos tratamentos mais utilizados pelas 

indústrias de galvanoplastia, pois apresentam custo inferior comparado a outras 

técnicas de tratamento (VAZ, 2009). Possui como vantagem ser uma técnica de 

simples operação, e como desvantagens, a exigência de reagentes químicos e a 

remoção incompleta dos metais pesados. Por isso esta técnica deve ser seguida 

de outros processos de tratamento (VERMA et al., 2012).  

Os processos de filtração com membranas (PSM) utilizam diferentes tipos 

de membranas sintéticas para a separação de substâncias das mais variadas 

espécies e tamanhos, apresentando alta eficiência na remoção de metais 

pesados e fácil operação. Os PSM são classificados em: microfiltração, 

ultrafiltração, nanofiltração, osmose inversa, diálise e eletrodiálise (FU & WANG, 

2011). As desvantagens desta técnica são o elevado custo de operação e a 

redução de rendimento do processo à medida que as impurezas se depositam na 

camada filtrante, causando bloqueio progressivo (FAROOQ et al., 2010). 

Processos eletroquímicos como eletrocoagulação, eletroflotação e 

eletrodeposição possuem vantagens como o grande potencial no tratamento de 

efluentes orgânicos e/ou inorgânicos, o reduzido tempo de tratamento, a não 

exigência de insumos químicos e a pequena área de instalação quando 

comparada a outros processos (EMAMJOMEH, & SIVAKUMAR, 2009; PALACIO 

et al., 2009 e ESPINOZA-QUIÑONES et al., 2011). Porém, estes processos 

possuem desvantagens como, a substituição regular dos eletrodos, o elevado 

consumo de energia elétrica e a alta condutividade do efluente (BORBA, 2010).  
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Apesar da variabilidade de metodologias, algumas destas técnicas 

mostram-se restritas pela inviabilidade econômica, como os processos de filtração 

por membranas e os processos eletroquímicos. Outras metodologias possuem 

baixa eficiência na remoção de metais em concentrações relativamente baixas, 

formando grande quantidade de lodo tóxico, como a precipitação química e a 

coagulação-floculação.  

 

2.3.1. Adsorção 

A adsorção é uma operação unitária de separação de componentes que 

ocorre através da transferência de massa, envolvendo uma corrente líquida ou 

gasosa (fase fluida) e um sólido poroso, denominado adsorvente. Na fase fluida 

podem estar presentes uma ou mais substâncias, denominadas adsorvato. 

Quando as duas fases entram em contato, o adsorvato se difunde, transferindo-se 

do seio da solução líquida ou gasosa para a superfície do adsorvente 

(HEUMANN, 1997). 

A adsorção é reconhecida como um método efetivo, eficiente e econômico 

na remoção de metais pesados no tratamento de águas residuárias (QU, 2008). A 

adsorção é um processo que oferece flexibilidade e simplicidade de projeto, 

facilidade de operação e se caracteriza por ser eficiente mesmo quando a 

concentração do poluente é baixa (FU & WANG, 2011). Em alguns casos a 

adsorção pode ser reversível, podendo o material adsorvente ser regenerado pelo 

processo de dessorção. Este método possui como desvantagem ser um processo 

onde ocorre somente a transferência de massa dos metais de uma fase para 

outra. Dependendo do material adsorvente, a adsorção pode apresentar outras 

desvantagens como, elevado custo e difícil separação entre o adsorvente e a fase 

fluida (FAROOQ et al., 2010).  

O estudo e a utilização do processo de adsorção a nível industrial não é 

recente. Os materiais adsorventes foram descobertos na segunda metade do 

século XVIII, quando foi observada a adsorção de gases por carbono ativado, 

sendo utilizado na confecção de máscaras para proteção durante a Primeira 

Guerra Mundial (ALVES, 2007).  
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A tendência do aumento de concentração e o acúmulo do adsorvato sobre 

a superfície do adsorvente é o que caracteriza o processo de adsorção, logo 

quanto maior for a área superfícial do adsorvente, maior será a eficiência do 

processo de adsorção. Por isso geralmente os adsorventes são sólidos porosos. 

O processo de adsorção é dependente de um conjunto de fatores, como: 

 Estrutura molecular ou natureza do adsorvente (polaridade, área 

superficial, distribuição do tamanho dos poros, densidade, grupos 

funcionais presentes na superfície e hidrofobicidade do material);  

 Natureza e a concentração do adsorvato (polaridade, tamanho e 

diâmetro da molécula, ponto de ebulição, solubilidade e acidez ou 

basicidade);  

 Condições de adsorção (temperatura, pressão, viscosidades, 

concentração do soluto, pH da solução, velocidade de agitação, tempo 

de contato e relação sólido-fluído) (FOUST, 1982). 

 

2.3.1.1. Cinética e mecanismo de adsorção 

O mecanismo da adsorção sobre sólidos porosos segue diferentes etapas, 

como a difusão do adsorvato da fase fluida para a superfície externa do 

adsorvente (difusão no filme externo), a difusão do adsorvato no interior do 

adsorvente (difusão intrapartícula) e a adsorção do adsorvato na superfície 

externa ou nos poros do adsorvente. De acordo com a Figura 2.1, a cinética de 

adsorção pode ocorrer de diferentes maneiras.  

A cinética de adsorção inicia-se pela etapa de difusão no filme externo (1) 

seguida pela adsorção na superfície externa do adsorvente (2). Após estas 

etapas, ocorre a difusão intrapartícula, etapa que envolve dois diferentes 

fenômenos. Um dos fenômenos é a difusão do adsorvato no interior dos 

macroporos, seguida pela adsorção da molécula na superfície do adsorvente (3a 

e 4). Outro fenômeno é quando o adsorvato é primeiramente adsorvido na 

superfície do adsorvente, e difunde-se de um sitio para outro no interior dos 

microporos (4 e 3b). 
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Figura 2.1. As quatro etapas da cinética de adsorção (GOLIN, 2007). 

A cinética de adsorção pode ser controlada por uma ou mais das etapas 

descritas (CIOLA, 1981). A primeira etapa de adsorção pode ser afetada pela 

concentração do adsorvato e pela agitação. Portanto, um aumento da 

concentração do adsorvato pode acelerar a difusão das moléculas da solução 

para a superfície do sólido. A segunda etapa da adsorção é dependente da 

natureza das moléculas do adsorvato. A terceira etapa é geralmente considerada 

a mais determinante, e depende se o adsorvente é macroporoso ou microporoso.  

(FRANCISCHETTI, 2004).  

 

2.3.1.2. Tipos de adsorção 

O fenômeno da adsorção é termodinamicamente explicado pela existência 

de forças de atração perpendiculares ao plano da superfície da fase sólida, que, 

dessa forma, passa a apresentar insaturação. Em estudos de adsorção, o 

conhecimento da variação da energia livre de Gibbs (ΔG°) é um fator importante 

para determinação da espontaneidade e do tipo da reação (BONIOLO, 2008).  

O seu valor pode ser estimado pela Equação (01) quando o processo 

encontra-se em equilíbrio. 

)ln( eqKRTG  

 
 (01) 

Sendo: R = constante universal dos gases perfeitos; T = temperatura 

absoluta e Keq= constante de equilíbrio da reação. 
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A partir do valor da energia livre de Gibbs pode-se identificar se o processo 

de adsorção é químico ou físico. Valores de ΔG° maiores que 20 kJ indicam 

adsorção química e valores inferiores indicam que o processo de adsorção 

corresponde a uma adsorção física (BONIOLO, 2008). As reações são 

espontâneas em sistemas onde houve liberação de energia e, portanto, o valor de 

ΔG° é negativo. Quando o ΔG° > 0, houve absorção de energia para a formação 

de produtos, de forma que as reações não são espontâneas (MONTEIRO, 2009).  

Portanto, dependendo das forças de interação entre as moléculas que 

estão sendo adsorvidas e o material sólido adsorvedor, dois tipos principais de 

adsorção podem ser observados: a adsorção física ou fisiossorção e a adsorção 

química ou quimiossorção (FOUST, 1982).  

Na fisiossorção, as forças geradas no processo de adsorção são fracas, 

caracterizadas por interações moleculares que envolvem dipolos permanentes e 

dipolos induzidos, causando uma atração superficial, denominada de forças de 

van der Waals (CLARK, 2010). Neste processo pode haver formação de camadas 

moleculares sobrepostas, ou seja, a superfície do adsorvente é coberta por uma 

camada de moléculas do adsorvato e sobre esta camada outras moléculas podem 

ser depositadas (LINHARES, 2009).  

A força de van der Waals é resultado de uma fraca atração eletrostática 

entre o adsorvato e a superfície do adsorvente. Esta força de atração é fraca, pois 

a carga eletrônica do adsorvente não se distribui de maneira uniforme e algumas 

partes da superfície do biossorvente possuem menos cargas que outras.  

A reversibilidade, denominada como dessorção, ocorre na adsorção física 

devido às fracas interações moleculares e aos baixos valores de calor de 

adsorção. A formação de camadas moleculares sobrepostas, também facilita a 

recuperação do adsorvato, favorecendo a dessorção (ALVES, 2007).  

Na quimiossorção, as forças geradas são altamente estáveis, 

principalmente quando reações químicas de alta energia estão envolvidas. As 

moléculas de gases ou líquidos ficam aderidas sobre a superfície do adsorvente 

por meio da formação de ligações químicas entre as moléculas do adsorvato e do 

adsorvente (CLARK, 2010). Por necessitar da ocorrência de ligação química entre 

as espécies envolvidas, a quimiossorção torna-se específica, ou seja, é a forma 



 

13 

 

menos comum. Geralmente, neste tipo de adsorção forma-se uma única camada 

molecular adsorvida (monocamada) (LINHARES, 2009). 

A adsorção química caracteriza-se por um forte grau de interação entre as 

moléculas de adsorvato e a superfície do adsorvente, ocorrendo liberação de 

calor (GOLIN, 2007). Devido a estas fortes interações, o processo de 

quimiossorção dificilmente é reversível, já que a energia necessária para quebrar 

as ligações é muito alta (FOUST, 1982). Por isto, este processo ocorre 

normalmente a elevadas temperaturas, quando a energia de ativação está 

disponível para a quebra das ligações químicas.  

Na Tabela 2.3 são apresentadas as principais diferenças entre a adsorção 

física e a adsorção química. 

Tabela 2.3. Principais diferenças entre a adsorção física e adsorção química. 

Adsorção Física Adsorção química 

Causada por forças de van der Waals Causadas por forças eletrostáticas e 

ligações covalentes 

Não há transferências de elétrons Há transferências de elétrons 

Calor de adsorção = 2-6 kcal.mol-1 Calor de adsorção = 10-200 kcal.mol-1 

Fenômeno geral para qualquer espécie Fenômeno específico e seletivo 

Formação de multicamada abaixo da 

temperatura crítica 

Somente há formação de 

monocamadas 

Acontece somente abaixo da 

temperatura crítica 

Acontece também a altas temperaturas 

Lenta ou rápida Rápida 

Adsorvente quase não é afetado Adsorvente altamente modificado na 

superfície 

Fonte: TEIXEIRA et al. (2001). 
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2.3.1.3. Adsorventes 

Na adsorção, a escolha do adsorvente é um ponto determinante para se 

obter alta eficiência no processo. Os adsorventes são materiais seletivos quanto à 

capacidade de adsorverem solutos específicos (FOUST, 1982). Na escolha do 

adsorvente mais adequado, deve-se levar em consideração fatores como 

concentração e tipo de soluto a ser removido da fase fluída, ponto de carga zero 

da superfície, presença de grupos funcionais superficiais, porosidade, área 

específica e quantidade de macro, meso e microporos. 

Os adsorventes mais utilizados são: carvão ativado, sílica-gel, alumina 

ativada e algumas argilas (MCCABE et al., 2005). Dentre estes materiais, o 

carvão ativado é o adsorvente mais utilizado na remoção de metais pesados 

presentes em fluídos, resultado da alta área superficial, estrutura micro, meso e 

macroporosa e sua superfície química possuir características variadas (DIAS et 

al., 2007). Devido a desvantagem em termos de custo, pesquisadores buscam 

produzir adsorventes alternativos ao carvão ativado, chamados de adsorventes de 

baixo custo. Dentre estes materiais, podem-se destacar: quitosana, argila, turfa, 

cinzas e resíduos industriais (BABEL & KURNIAWAN, 2003). 

   

2.3.2. Troca iônica  

A troca iônica é um processo baseado na competição entre íons presentes 

em uma fase livre (líquida) com os íons presentes em uma fase sólida, também 

conhecida como trocador iônico, fase sólida ou matriz. Os íons difusíveis ou 

contra-íons da fase sólida são trocados por íons de cargas iguais (positivas ou 

negativas) presentes inicialmente na fase líquida. Esta troca é reversível e 

estequiométrica. A fase sólida é granulada e possui a propriedade de reter 

seletivamente uma, ou mais espécies iônicas presentes na fase líquida 

(HELFFERICH, 1962). 

Este processo possui como vantagens possuir alta capacidade de remoção 

de metais pesados de águas residuárias, mesmo em baixas concentrações, 

rápida cinética na remoção de metais, alta capacidade de regeneração dos 

trocadores iônicos e ser uma técnica altamente seletiva (FU & WANG, 2011). 
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Esta tecnologia possui diversas aplicações analíticas e preparativas, tanto 

na pesquisa quanto na indústria. É aplicada ao tratamento de efluentes, e 

consiste na substituição de íons indesejáveis (tóxicos) por uma quantidade 

equivalente de espécies iônicas que apresentam um menor risco de toxicidade ao 

ambiente. O processo de troca iônica pode ser representado pela Equação (02) 

descrita abaixo (TENÓRIO & ESPINOSA, 2001): 

         aqsaqs BAMABM  
 

(02) 

A Equação (02) representa uma reação de troca catiônica, onde M- é o 

grupo funcional da matriz. Os cátions A+ podem representar os íons de Zn2+, Cu2+, 

Cd2+ e Ni2+ presentes no efluente, enquanto que os cátions B+ representam os 

íons Ca2+ e Na+ e H+ (elementos atóxicos).  

Similarmente, há a reação de troca aniônica, onde M+ é o grupo funcional 

da fase sólida e A- e B- são os ânions a serem removidos (tóxicos) e os ânions 

não poluentes (atóxicos), respectivamente. Esta reação pode ser representada 

pela Equação (03): 

         aqsaqs BAMABM  
 

 (03) 

A reação de troca catiônica e aniônica ocorre até que o sistema entre em 

equilíbrio. A condição primordial destas reações é que o princípio da 

eletroneutralidade deve ser preservado no trocador e na solução. (SILVA, 1988).  

No processo de troca iônica, as interações moleculares entre as espécies 

iônicas e os sítios ativos dos trocadores iônicos ocorrem devido à força de Van 

der Waals e à forças eletrostáticas (BORBA, 2009). Como estas forças de atração 

são fracas, o processo é reversível. Logo, o trocador iônico é um material que 

pode ser dessorvido, ou seja, um trocador catiônico saturado com metais pode 

ser regenerado, por exemplo, com uma solução de NaCl, HCl e CaCl2. 

O comportamento da troca iônica depende basicamente da natureza das 

espécies catiônicas, como tamanho, carga e grau de hidratação do cátion, 

temperatura do sistema, concentração das espécies em solução, do solvente 

empregado (geralmente água) e da característica estrutural do trocador iônico (FU 

& WANG, 2011).  
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A atração do cátion pelo trocador iônico é inversamente proporcional ao 

grau de hidratação. A hidratação também é inversamente proporcional a valência 

dos cátions. Logo, a força com que um íon é atraído é proporcional à sua carga 

iônica (AGUIAR et al., 2002). Entre cátions de mesma valência, a seletividade 

aumenta com o raio iônico, pois quanto maior for o volume do íon, mais fraco será 

seu campo elétrico na solução e, conseqüentemente, menor o grau de hidratação 

(SILVA & AMARAL, 2006). Além do raio iônico, o grau de hidratação do íon 

depende da viscosidade da solução, da temperatura, da presença de interferentes 

e de outros fatores, podendo ter um valor variável dependendo da aplicação. 

A natureza das espécies iônicas em solução é influenciada por parâmetros 

como concentração, pH da solução, força iônica e a presença de outras espécies 

químicas. Desta forma, um dos aspectos mais importantes a ser levado em conta 

nos sistemas de troca iônica é a especiação metálica (VIEIRA, 2008).  

 

2.3.2.1. Cinética e mecanismo de troca iônica 

A cinética de troca-iônica vem sendo muito investigada nos últimos anos. A 

troca-iônica é considerada como uma redistribuição estatística de íons entre a 

fase sólida e fluída, com a velocidade de troca usualmente controlada pela 

resistência de transferência de massa no sólido, no filme externo ou em ambos 

simultaneamente (RIANI, 2008). 

O entendimento da cinética de troca iônica é de fundamental importância, 

pois ajuda a elucidar a natureza dos vários fenômenos de transferência de massa 

que controlam ou contribuem para a taxa global de troca, auxiliando também no 

projeto de sistemas de troca iônica (BORBA, 2009).  

Os mecanismos envolvidos no processo de troca iônica em um material 

poroso são os seguintes: 

1. Transferência do(s) íon(s) do seio da fase fluida para a superfície do 

trocador iônico (Difusão no filme externo); 

2. Difusão deste(s) íon(s) nos poros do trocador iônico até os sítios de 

troca iônica (Difusão intrapartícula);  

3. Reação de troca iônica;  
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4. Difusão do(s) íon(s) liberado(s) pelo trocador iônico através de seus 

poros (Difusão intrapartícula);  

5. Transferência deste(s) íon(s) desde a superfície externa do trocador 

iônico até o seio da fase fluida (Difusão no filme externo) (BORBA, 

2009).  

Estas etapas estão ilustradas na Figura 2.2. 

 
Figura 2.2. Representação dos mecanismos de transferência de massa 

envolvidos nos processos de troca iônica (COSTA-NOVELLA et al., 1981). 

A difusão no filme externo é afetada pelo aumento da concentração da 

solução externa. Aumentando-se a agitação no processo em batelada ou a taxa 

de alimentação na operação em coluna, a velocidade de reação aumenta. A 

difusão através da partícula do sólido, normalmente é a etapa que controla o 

processo de transferência de massa, e é afetada pela carga iônica. Os íons 

volumosos possuem um grau de dificuldade maior em se difundir através da 

estrutura de rede do sólido se comparado com os íons menores (RIANI, 2008). 

 

2.3.2.2. Trocadores iônicos  

As principais características desejáveis de um trocador iônico são a sua 

capacidade de troca e a sua seletividade. A capacidade de troca é a quantidade 

máxima de contra-íons ligados aos grupos funcionais da matriz do trocador. A 

seletividade é a preferência que o trocador possui por um determinado íon em 

relação aos demais (SILVA, 1988). 
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Muitos produtos naturais e sintéticos demonstram propriedades de troca 

iônica, dentre os quais, os mais importantes são as resinas sintéticas de troca 

iônica. Outros trocadores iônicos como, zeólitas naturais e silicatos minerais, 

também são utilizados na remoção de metais pesados em soluções aquosas, 

devido ao baixo custo e à existência em grandes quantidades (FU & WANG, 

2011). Alguns trabalhos demonstraram que as zeólitas possuem uma elevada 

capacidade máxima de troca iônica sob diferentes condições experimentais 

(MOTSI et al., 2009; OSTROSKI et al., 2009; TAFFAREL & RUBIO, 2009). 

A maioria das resinas de troca iônica encontradas comercialmente são 

resinas orgânicas sintéticas. Diferentes tipos de resinas podem ser produzidos de 

acordo com a constituição da matriz, grupos de troca, bem como, características 

físico-químicas (RIANI, 2008).  

A estrutura base das resinas conhecida como matriz consiste em uma rede 

polimérica tridimensional e irregular de cadeias hidrocarbônicas, como 

representado na Figura 2.3. Tal matriz pode ser constituída, dentre outros 

polímeros, por poliestireno, poliacrilato de metila ou serem à base de formaldeído 

(SANTOS, 2006). 

 
Figura 2.3. Estrutura esquemática de uma resina trocadora de íons 

(HELFFERICH, 1995). 

Resinas baseadas em poliestireno, uma das matrizes mais utilizadas, são 

produzidas pela polimerização do estireno. Este polímero tem uma estrutura linear 

e na presença de divinil-benzeno (DVB), uma estrutura com ligações cruzadas é 
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formada. O teor deste componente confere o grau de copolimerização da 

estrutura da resina (HUNG, 1994).  

A Figura 2.4 ilustra a reação de formação de ligações cruzadas na 

copolimerização do estireno com DVB. 

 

Figura 2.4. Reação de formação de uma resina de troca iônica a partir da 
copolimerização do estireno com DVB. 

O arranjo das cadeias carbônicas interconectadas é o que assegura a difícil 

solubilidade das resinas trocadoras de íons na maioria dos solventes, que não 

conseguem destruí-las, pois é necessário romper ligações carbono-carbono 

extremamente fortes. O esqueleto polimérico se mantém rígido graças a ligações 

cruzadas entre uma cadeia do polímero e suas vizinhanças e os grupos de troca 

iônica são suportados por este esqueleto (SANTOS, 2006). As estabilidades 

térmica, mecânica e química das resinas de troca iônica dependem diretamente 

da estrutura, do grau de entrelaçamento da matriz e da natureza e do número de 

grupamentos iônicos fixados (HUNG, 1994 e SILVA FILHO, 2009). 

Segundo RIANI (2008), as resinas podem ser classificadas em 

macroporosas e em microporosas ou também chamada de tipo gel. As resinas 

produzidas na presença de compostos polimerizados com o DVB são 

microporosas. As resinas produzidas sem a presença destes compostos são 

denominadas macroporosas, devido a formação de canais dentro do leito da 

resina. A Figura 2.5 apresenta um esquema de resinas macroporosas e 

microporosas. 
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A matriz carrega grupos iônicos que variam de acordo com a classificação 

das resinas. Após a copolimerização, grupamentos ácidos ou básicos poderão ser 

inseridos nos núcleos de benzeno dos monômeros utilizados, dando uma 

funcionalidade às resinas.  

 
Figura 2.5. Estrutura de resinas microporosas e macroporosas (RIANI, 2008). 

Entre os grupamentos fortemente ácidos, o mais comum é o ácido 

sulfônico (R-SO3
-), produzindo a resina catiônica forte. Outros grupos funcionais 

que produzem uma resina catiônica forte são o metil sulfonato (CH2S03
-), o 

mercaptan (S-) e o ditiocarbamato (DTC – R’R”-NC-SS-) (CUNHA et al., 2007). 

Entre os grupos funcionais mais comuns que produzem a resina catiônica 

fracamente ácida, encontram-se o ácido carboxílico (R-COO-), o fenol (-OH) e o 

ácido iminodiacético (CH2COOH)2N
-) (GONÇALVES, 2006). Nas resinas 

catiônicas, ocorre somente  a dissociação de uma espécie, normalmente Na+ ou 

H+. As demais espécies ficam ligadas às cadeias de estireno e divinilbenzeno 

(SILVA FILHO, 2009).  

As resinas catiônicas fortemente ácidas apresentam comportamento 

químico semelhante ao de um ácido forte. As resinas apresentam-se altamente 

ionizadas na forma ácida (R-SO3H) ou na forma de sal (R-SO3Na) (SANTOS, 

2006). Estas resinas são utilizadas para remoção de metais ligados a ânions 

fortes como sulfatos, cloretos e nitratos (SILVA FILHO, 2009). Na Equação (04) é 

representado a reação de troca iônica entre o íon metálico Cu2+ e cátion Na+ 

utilizando uma resina catiônica forte. 
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(04) 

Quando as resinas são saturadas, existem processos que as regeneram 

permitindo novamente o seu uso. A capacidade de regeneração, geralmente, é 

inferior a 100%. Após a sua vida útil, quando a capacidade de regeneração é 

reduzida significativamente, o poder de troca iônica diminui drasticamente. Neste 

caso as resinas são substituídas (HUNG, 1994). 

Na literatura encontram-se vários trabalhos investigando a remoção de 

metais pesados empregando resinas de troca iônica. Na Tabela 2.4 são 

apresentados alguns trabalhos que avaliaram a remoção de metais pesados 

empregando resinas catiônicas 

Tabela 2.4. Processo de troca iônica utilizando diferentes resinas catiônicas para 
remoção de metais pesados. 

Resina Metais Referências 

Amberlite IR 120 

Zinco SANTOS et al., 2009 

Cobre e zinco BORBA et al., 2011 

Cobre JHA et al., 2009 

Cobre, zinco, níquel, 

chumbo e cádmio 
DEMIRBAS et al., 2005 

Duolite ES 467 Cádmio RAO et al., 2010 

Amberlite IRC-50 Cromo MUSTAFA et al., 2008 

Amberlite IRC 748 e 

Chlex 100 
Cobre e zinco LIN & JUANG, 2005 

Amberlite IRC 718 Cádmio, chumbo e zinco MALLA et al., 2002 

Amberlite XAD-2 
Cobre, cobalto, cádmio, 

níquel, zinco e chumbo 
KUMAR et al., 2000 

 

2.3.3. Biossorção 

Segundo TSEZOS & VOLESKY (1981), o processo de biossorção pode ser 

definido como um fenômeno de retenção de elementos tóxicos presentes em 

solução aquosa a partir das células de uma espécie biológica, denominada 

biomassa. Este processo ocorre através de uma interação físico-química indireta 
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entre o elemento tóxico e o conteúdo celular da biomassa (STRANDBERG et al., 

1981).  

Este fenômeno de sorção envolve uma fase sólida (materiais sólidos de 

origem natural como microorganismos, subprodutos industriais ou resíduos 

agrícolas) e uma fase fluída, (solução ou corrente gasosa onde estão presentes 

os elementos tóxicos a serem sorvidos), sendo útil na descontaminação de 

efluentes industriais (KRATOCHVIL & VOLESKY, 1998). A biossorção não é 

afetada pelo metabolismo celular e continua até que o equilíbrio entre os íons 

capturados e os íons dissolvidos seja estabelecido. É um processo relativamente 

rápido, podendo ser reversível, e por isso mostra-se adequado para a remoção de 

íons metálicos. (PINO, 2005). 

Os primeiros estudos sobre biossorção foram realizados no início da 

década de 80, sendo investigado a biossorção do urânio e tório. Foram utilizados 

como biossorventes, biomassa das espécies Rhizopus arrhizus, Saccharomyces 

cerevisiae e Pseudomonas aeruginosa (TSEZOS & VOLESKY, 1981 e 

STRANDBERG et al., 1981).  

Recentemente, a tecnologia da biossorção tem sido atrativa na remoção de 

metais pesados e degradação de compostos químicos presentes em rejeitos 

líquidos (AKSU, 2005 e FAROOQ et al., 2010). 

As vantagens apresentadas pela utilização de biossorventes no processo 

de tratamento de efluentes contaminados por metais pesados são: 

 Possuem baixo custo por serem sobras de processos produtivos ou por 

estarem disponíveis em quantidades apreciáveis; 

 Normalmente têm origem regionalizada, resultando na minimização dos 

custos com transporte; 

 São oriundos de fontes renováveis, o que garante o reabastecimento; 

 Reutilização de biomassas oriundas de resíduos agroindustriais, 

produtos farmacêuticos e alimentícios; 

 Podem ser reutilizados após os processos de regeneração 

(dependendo da sua estrutura, resistência química e ainda do tipo de 

interação como adsorvato); 



 

23 

 

 Apresentam elevada eficiência para remediação de efluentes contendo 

baixas concentrações de íons metálicos e compostos orgânicos 

(AHLUWALIA & GOYAL, 2007). 

O processo de regeneração, também chamado de dessorção, tem a 

finalidade de concentrar os metais em um pequeno volume e regenerar a 

biomassa, permitindo assim que seja utilizada em subseqüentes ciclos de 

biossorção e regeneração (VOLESKY, 2001). 

A biossorção é um processo efetivo na remoção de metais em 

concentrações entre 1 a 100 mg L-1,  atuando como um “sistema de polimento” a 

processos que não são completamente eficientes a baixas concentrações de 

metais (NAJA et al., 2010). 

Para remoção de metais pesados a partir do tratamento de biossorção, as 

seguintes etapas são seguidas: 

1. O contato entre a fase líquida (adsovato) e a fase sólida (biossorvente); 

2. Separação sólido-líquido; 

3. Possível regeneração da biomassa carregada com o metal (PINO 2005 

e BONIOLO, 2008).  

Estas etapas podem ser observadas no diagrama apresentado na Figura 

2.6. O metal pode ser dessorvido prontamente e então recuperado, caso o valor e 

a quantidade de metal recuperado seja significante e/ou encontra-se na biomassa 

em abundância. Se a dessorção não for compensativa, a biomassa carregada de 

metal pode ser incinerada, eliminando um possível tratamento adicional 

(BONIOLO, 2008). 

A pesquisa sobre biossorção tem como foco três principais campos: os 

biossorventes (procura e seleção de materiais promissores que combinem uma 

elevada disponibilidade e fácil obtenção com baixo custo), os mecanismos de 

biossorção (identificação do mecanismo envolvido na biossorção e compreensão 

das interações biomassa-metal) e a sua aplicação em larga escala (FREITAS, 

2007). 

 



 

24 

 

 
Figura 2.6. Esquema de um processo de biossorção (BONIOLO, 2008). 

 

2.3.3.1. Biossorventes 

Os biossorventes são materiais biológicos, extremamente efetivos em 

remover e concentrar até pequenas quantidades de metais pesados de efluentes 

industriais, a um baixo custo (VIEIRA & VOLESKY, 2000). Em geral todos os tipos 

de biomateriais, como bactérias, fungos, algas, resíduos industriais e da 

agricultura e outros polissacarídeos têm mostrado boa capacidade de biossorção 

para todos os tipos de íons metálicos (KAPOOR & VIRARAGHAVAN, 1995; 

DAVIS et al., 2003; VIJAYARAGHAVAN & YUN, 2008; FAROOQ et al., 2010; 

FAGUNDES-KLEN et al., 2010; MÓDENES et al., 2011). 

Atualmente algumas biomassas vêm sendo empregadas na recuperação 

de ouro e prata diluídos em soluções (DAS, 2010).  

A seletividade e a eficiência de algumas biomassas em concentrar e 

imobilizar alguns metais, mesmo na presença de altas concentrações de outros 

íons, dependerá do tipo e do preparo da biomassa, da natureza do efluente e do 

ambiente físico-químico do processo (VOLESKY, 2001). 
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Os biossorventes são selecionados considerando a abundância, a 

facilidade de obtenção, o baixo custo, o desempenho competitivo, a versatilidade, 

a seletividade do metal pesado, a eficiência, a não geração de lodo, a tolerância a 

substâncias orgânicas e a possibilidade de regeneração (SILVAS, 2010).  

Algumas características físicas e químicas dos biossorventes são 

importantes e podem auxiliar em definir o processo de biossorção em relação à 

capacidade de remoção e os tipos de elementos que podem ser removidos. Por 

exemplo, o conhecimento das interações entre os íons metálicos e o biossorvente 

(VOLESKY, 2001). 

A porosidade e a área superficial também possuem grande relevância na 

seleção de um biossorvente. Todos os biossorventes por serem altamente 

porosos apresentam elevada área superficial. Essa extensa área superficial já 

está presente nas plantas vivas, porque estas precisam remover diretamente da 

água os seus nutrientes. Após a secagem, apesar de biologicamente inativas, as 

plantas mantêm muitas de suas propriedades químicas, físicas e estruturais 

(RUBIO et al., 2004). 

A parede celular da maioria dos biossorventes consiste de lipídios, 

polissacarídeos e proteínas (AKSU & DÖNMEZ, 2006). Estes biopolímeros 

contêm diferentes grupos funcionais que poderiam atrair e reter metais na 

biomassa, como hidroxila, carboxila, carbonil, fosfato, fenol, etc., grupos que 

podem formar complexos com metais (VOLESKY, 2007). 

Em plantas aquáticas, o constituinte da parede celular responsável em 

reter íons metálicos é o grupo ácido carboxílico (R-COO-). Segundo 

KRATOCHVIL & VOLESKY (1998), a dependência da biossorção pela variação 

de pH (sendo mais efetiva na faixa de pH entre 3,5 a 5,5) demonstra que os sítios 

ativos que compõem a parede celular são radicais acidamente fracos, como o 

ácido carboxílico (R-COO-). 

No meio natural, esse sítio encontra-se ocupado por cátions que existem 

em maior concentração no ambiente, como H+, Na+, K+, Ca+2, Mg+2 e Fe+2 

(SCHNEIDER & RUBIO, 1999 e DAVIS et al., 2003). Ao contato dos íons 

metálicos, como Cu+2, Zn+2, Ni+2, Cd+2, Pb+2, Cr+3 com a parede celular contendo 

proteínas e carboidratos, ocorre uma interação, existindo uma tendência química 
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de ocorrer uma substituição entre os metais alcalinos e alcalinos terrosos com os 

metais de transição (RUBIO et al., 2004). Um exemplo desta interação é 

exemplifica pela Equação (05): 

    NaMeAlMeAlNa 22 2

2

 
(05)                                 

Existem basicamente três tipos de biomassa consideradas de baixo custo: 

 Biomassa microbiana/natural: organismos de rápido crescimento 

produzidos pela natureza, sem intervenção humana, como bactérias, 

fungos, leveduras, microalgas, etc. 

 Biomassa residual/resíduos agro-industriais: subproduto de atividades 

antropogênicas como os processos agropecuários e os processos 

fermentativos. São gerados em grande quantidade e necessitam ser 

tratados; 

 Biomassa produzida/vegetal morta: material produzido com o propósito 

de transformá-lo em um produto comercializável. Por exemplo, algas e 

plantas que são produzidas em grande quantidade e colhidas com 

facilidade (VIEIRA & VOLESKY, 2000 e AHLUWALIA & GOYAL, 2007). 

Biomassa natural como algas, musgos, fungos ou bactérias são inativadas 

e usualmente tratadas por lavagens com ácidos e/ou bases antes da secagem 

final e granulação (KRATOCHVIL & VOLESKY, 1998). 

Biossorventes provenientes de biomassa morta (inativa) tem a 

possibilidade de sua reutilização, através da regeneração após os sítios ativos 

estarem saturados com íons de metais pesados. A dessorção pode ser realizada 

utilizando ácidos, como o ácido clorídrico, ou utilizando soluções salinas, como sal 

de cloreto de sódio e cloreto de cálcio.  

A seleção adequada da solução eluente (solução responsável por 

regenerar a biomassa) é importante para um processo de dessorção eficaz. Esta 

escolha depende fortemente do tipo do biossorvente e do mecanismo de 

biossorção. A solução eluente deve ser composta por elementos que não 

contaminem o meio ambiente, não danifiquem a estrutura da biomassa e sejam 

de baixo custo e eficaz. (VIJAYARAGHAVAN & YUN, 2008) 
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Na literatura, encontram-se diversos materiais biológicos sendo 

investigados em relação a sua capacidade de captar cádmio, cobre e zinco. Os 

dados encontram-se reunidos na Tabela 2.5. 

Tabela 2.5. Biossorção de Cd, Cu e Zn por diversas biomassas microbianas. 

Metal Biossorventes 
qmax 

(mg.g-1) 
Referência 

Cd 

Chlamydomonas reinhardtii 42,60 TÜZÜN et al., 2005 

Ulva lactuca 29,20 SARI & TUZEN, 2008 

Eichhornia crassipes 37,48 MÓDENES et al., 2011 

Egeria densa 71,94 PIETROBELLI et al., 2009 

Cu 

Ulva fasciata sp. 26,88 KUMAR et al. 2006 

Gelidium sesquipedale 33,0 VILAR et al. 2008 

Eichhornia crassipes 19,53 MÓDENES et al., 2011 

Egeria densa 46,67 PIETROBELLI et al., 2009 

Zn 

Ulva fasciata sp. 13,50 KUMAR et al. 2007 

Gelidium sesquipedale 13,0 VILAR et al. 2007 

Scenedesmus quadricauda 55,20 BAYRAMOGLU & ARICA, 2008 

Egeria densa 30,15 PIETROBELLI et al., 2009 

 

2.3.3.1.1. Macrófita aquática Egeria densa 

A Egeria densa é uma planta invasora, nativa da costa sudeste do Brasil 

através da Argentina (ALFASANE et al., 2010). É uma planta amplamente 

disseminada em todos continentes, exceto a Antártica, principalmente os de clima 

tropical. Possui uma taxa de crescimento relativamente elevada em condições 

ideais e pode se propagar vegetativamente (YARROW et.al., 2009). Foi 

comercializada e cultivada como uma planta ornamental para aquários, o que 

viabilizou sua disseminação por várias partes do mundo (COOK & URMI-KÖNIG, 

1984).  

Também conhecida popularmente como "elodea brasileira", a Egeria densa 

é uma macrófita de água doce submersa e enraizada, de ambiente limnético e 

perene, (OLIVEIRA et al., 2005). Têm como estrutura física hastes alongadas 

delgadas, 2-3 mm de espessura e até 2 m de comprimento, as quais podem ser 
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simples ou ramificadas (ALFASANE et al., 2010). Possui folhas e caules 

geralmente verde brilhante como ilustrado na Figura 2.7. Sua taxonomia é: Reino: 

Plantae. Divisão: Magnoliophyta. Classe: Liliopsida. Ordem: Alismatales. Família: 

Hydrocharitaceae. Gênero: Egeria. 

 
Figura 2.7. Macrófita aquática Egeria densa. 

No Brasil, é considerada como nativa da região Sudeste, em Minas Gerais 

e no Espírito Santo, mas encontra-se em corpos d'água de todas as regiões. 

(OLIVEIRA et al., 2005). Possui uma capacidade fotossintética alta, módulos 

vegetativos de tamanho pequeno, associados a baixo custo energético de 

construção, boa capacidade de dispersão de fragmentos vegetativos e alta 

sobrevivência (YARROW et.al., 2009). 

Grande parte dos reservatórios da Região Sudeste é colonizada por 

macrófitas aquáticas, apresentando problemas operacionais em decorrência do 

desenvolvimento excessivo da deste vegetação. Nas últimas décadas, algumas 

pesquisas vêm mostrando que devido a infestação dos rios por estas plantas, 

além da ocorrência do processo de eutrofização, problema que compromete a 

estética e a utilização da água, várias empresas geradoras de energia vêm 

apresentando grandes prejuízos (BINI & THOMAZ, 2005) 

 O controle mecânico utilizando embarcações apropriadas, visando a 

retirada da biomassa do corpo hídrico, é uma das alternativas a serem 

consideradas. Embora este método apresente algumas vantagens, como ação de 
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modo pontual nas áreas infestadas e não-contaminação do ambiente com 

compostos químicos e tóxicos, existe a preocupação em relação  a disposição do 

material coletado (CORRÊA et al., 2003).  

Logo, a velocidade com que esta planta daninha provoca prejuízos torna 

importante a realização de estudos sobre sua biologia e formas de controlar do 

desenvolvimento de numerosas populações.  

 

2.3.3.2. Mecanismos envolvidos no processo de biossorção 

A ligação de um metal em um biossorvente não é baseada em um único 

mecanismo de transferência de massa (VOLESKY, 1999 e VOLESKY & HOLAN, 

1995). O processo de biossorção baseia-se em diferentes mecanismos de 

retenção do íon metálico para a biomassa que, quantitativa e qualitativamente 

diferem de acordo com as espécies usadas, a origem da biomassa e seu 

processamento (MIRANDA, 2003). 

É necessário identificar no processo de biossorção quais os mecanismos 

de remoção dos metais pelos biossorventes estão envolvidos e compreender a 

interação metal-biossorvente, para o desenvolvimento de um processo mais 

efetivo e eficiente (VOLESKY, 2007). Apesar da importância deste estudo, pouca 

atenção tem sido dada a este tipo de análise, não havendo um consenso a 

respeito deste assunto.  

A biossorção de metais pode acontecer por diferentes e complexos 

mecanismos, que são apresentados na Tabela 2.6. 

Define-se microprecipitação como a deposição de um material 

eletricamente neutro na superfície da biomassa. Este processo não envolve 

necessariamente uma ligação entre a biomassa e a camada depositada (SILVAS, 

2010).  

A microprecipitação ocorre quando existe alguma variação nas condições 

ambientais próximas da superfície do biossorvente gerando variação do pH que 

leva à precipitação (PINO, 2005). 
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Tabela 2.6. Mecanismos e características dos processos de biossorção. 

Tipo de adsorção Mecanismo Características 

Química Complexação Formação de espécies devido à 

associação de duas ou mais espécies. 

Química Quelação Complexos formados por um composto 

orgânico unido ao metal por dois ou 

mais sítios. 

Química Troca iônica Intercâmbio de íons que se encontram 

formando espécies moleculares ou 

atômicas devido à perda ou ao ganho 

de elétrons. 

Física Adsorção Moléculas aderem-se a uma superfície 

sólida devido a cargas eletrostáticas. 

Física Microprecipitação 

ou Precipitação 

inorgânica 

Alteração no meio aquoso, como 

variação de pH, resulta na formação de 

precipitado dos íons metálicos. 

Fonte: BONIOLO (2008). 

Muitos metais precipitam em pH maior que 5,5, e por isso se acumulam 

dentro das células e em capilaridades da parede celular por mecanismo 

combinado de sorção e microprecipitação (KRATOCHVIL & VOLESKY, 1998). 

A ocorrência da microprecipitação pode ser facilitada pela inicial ligação 

dos íons metálicos aos sítios ativos da biomassa, o qual serve como sítio de 

nucleação para adicional precipitação. Este processo não está limitado a uma 

monocamada e as células biológicas podem acumular várias vezes seu peso 

seco em metal (BUENO, 2007).  

Outro mecanismo é a complexação, onde ocorre a formação de complexos 

por parte dos metais pesados. Um complexo ou composto de coordenação é uma 

molécula poliatômica, que consiste de um ou mais átomos centrais, usualmente 

cátions metálicos, rodeados por ligantes de carga contrária. Um ligante pode ser 

um simples ânion, como por exemplo, Cl-, F- ou moléculas neutras tal como H2O, 

NH3 (LAVORENTI, 2002). Nos complexos, os ligantes ligam-se ao átomo metálico 

central por apenas um único ponto, ou seja, uma única ligação para cada ligante-

átomo central. 
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A complexação tem um papel importante na interação metal-ligante e 

também na interação sorbato-adsorvente (BUENO, 2007; NAJA et al., 2010 e 

SILVAS, 2010). 

O número de átomos ligantes ao átomo central é chamado de número de 

coordenação, podendo ser maior que a valência do átomo central. Os números de 

coordenação mais comuns são 4 e 6 (BUENO, 2007 e SILVAS, 2010). Também 

se formam, porém com menos freqüência, complexos com número de 

coordenação 2 e 8 (DAVIS et al., 2003). Na Figura 2.8 é apresentado a 

complexação de um íon metálico (M+) mediante um ácido carboxílico. 

 
Figura 2.8 – Formação de um complexo entre um ácido carboxílico e um íon 

metálico (VASQUEZ, 2005). 

Quando um cátion metálico se liga a uma substância que possui dois ou 

mais grupos doadores de pares de elétrons (grupamentos contendo pares 

isolados de elétrons), de maneira que se forma uma ou mais estruturas em anel, o 

composto resultante recebe o nome de quelato e a substância doadora de 

elétrons é denominada de agente quelante (DAVIS et al., 2003).  

A quelação é baseada na existência do agente quelante, ou seja, composto 

que possua facilidade de ter dois átomos diferentes coordenados com o íon 

metálico. Alguns exemplos de agentes quelantes são: citrato de sódio, 

politrifosfato de sódio e EDTA (VASQUEZ, 2005). Na Figura 2.9, é ilustrada a 

formação de um anel entre um grupo carboxílico, uma hidroxila e um íon metálico. 

 
Figura 2.9 – Formação de um quelato entre uma hidroxila, um grupo carboxílico e 

um íon metálico (VASQUEZ, 2005). 
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A diferença entre a complexação e a quelação pode ser exemplificada 

através do complexo e do quelato formados com o íon metálico Cu2+, de acordo 

com as Equações (06) e (07) abaixo: 

    
2

433

2 4 NHCuNHCu
 

 (06) 

    
2

222222222

2 2 NHCHCHNHCuNHCHCHNHCu
 

(07) 

As equações (06) e (07) representam a formação do complexo iônico 

tetraamino cobre II e do quelato iônico di-etilenodiamino cobre II, respectivamente 

(LAVORENTI, 2002). 

No caso da formação do complexo de cobre, o agente complexante é 

monodentado, isto é, possui apenas um par de elétrons disponível para a ligação, 

e está localizado no átomo de nitrogênio da molécula de amônia.  

No outro exemplo, da formação do quelato de cobre, o íon quelato 

apresenta-se formado pelo mesmo cátion metálico e por um agente quelante que 

se caracteriza por possuir dois grupos doadores, representados pelos pares 

isolados de elétrons dos dois átomos de nitrogênio da molécula de etilenodiamina.  

Portanto, os complexos só podem ser formados com agentes 

complexantes monodentados, enquanto que os quelatos são formados por 

agentes quelantes bidentados, tridentados, polidentados, isto é, substâncias 

possuindo dois, três ou mais grupos doadores de pares de elétrons. No exemplo 

acima, a molécula etilenodiamina é bidentada e a molécula de amônia é 

monodentada.  

Para compreender quais mecanismos citados na Tabela 2.6 estão 

envolvidos no processo de biossorção, é necessário entender como ocorre a 

ligação do metal à biomassa, logo é necessário avaliar a estrutura da parede 

celular da biomassa (DEMIRBAS, 2005). Os principais componentes da célula 

são: água, sais inorgânicos e elementos minerais, proteínas, ácidos nucléicos, 

polissacarídeos e lipídeos. 

Os compostos orgânicos presentes nos microorganismos contém 

diferentes grupos funcionais tais como carboxila, carbonila, hidroxila, amino 

fosfato, e grupos sulfidrila (VOLESKY, 1999). A Tabela 2.7 ilustra os diferentes 

grupos funcionais envolvidos na captação de metais pesados da solução. 
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Tabela 2.7. Grupos químicos de ligação envolvidos na biossorção. 

Grupo de 
Ligação 

Fórmula 
Estrutural 

pKa 
Classificação 

HSAB*  
Átomo 
ligante 

Biomoléculas 
(ocorrência) 

Hidroxil  9,5-13 Duro O 
PS, AU, PSS, 

AA 

Carbonil  - Duro O Lp 

Carboxil 
 

1,7-4,7 Duro O AU, AA 

Sulfidril  
8,3-
10,8 

Macio S AA 

Sulfonato 

 

1,3 Duro O PSS 

Tioéter  - Macio S AA 

Amina  8-11 Intermediário N QTO, AA 
Amina 

Secundária  13 Intermediário N QTO, PG, LP 

Amida 
 

- Intermediário N AA 

Imina  
11,6-
12,6 

Intermediário N AA 

Imidazol 

 

6 Macio N AA 

Fosfonato 

 

0,9-2,1 
6,1-6,8 

Duro O FL 

Fosfodiéster 
 

1,5 Duro O AT, LPS 

AA = aminoácidos; AT = ácido teicóico; AU = ácido urônico; FL = fosfolipídeo;    
LP = ligação peptídica; LPS = lipopolissacarídeo; PS = polissacarídeos;           
PSS = polissacarídeo sulfatado; PG = peptidoglicano; QTO = quitosano. 
HSAB*: hard-soft acid-base – classificação utilizada para explicar a estabilidade 
dos compostos. Por exemplo, macio se aplica a espécies que são grandes, 
possuem carga baixa e são fortemente polarizada. Duro é o inverso. 
Fontes: VOLESKY (2007) e SILVAS (2010). 

 

VEGLIO & BEOLCHINI (1997) classificaram os mecanismos de biossorção 

de acordo com sua dependência ou não do metabolismo celular, apresentada na 

Figura 2.10 e conforme a localização do metal removido da solução, apresentada 

pela Figura 2.11. Em ambos os casos, os mecanismos podem ocorrer 

isoladamente ou simultaneamente com outros mecanismos de biossorção. 

Quando o mecanismo de biossorção não dependente do metabolismo 

celular o processo ocorre através da interação físico-química entre o metal e os 
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grupos funcionais da superfície celular, por meio dos mecanismos citados na 

Tabela 2.6. 

 

 

Figura 2.10. Mecanismos de biossorção: Classificação de acordo com a 
dependência do metabolismo celular (VEGLIO & BEOLCHINI, 1997). 

 
 

 
Figura 2.11. Mecanismos de biossorção: Classificação de acordo com o sítio onde 

o metal removido é encontrado (VEGLIO & BEOLCHINI, 1997). 

 
2.3.3.3. Outros estudos do mecanismo de biossorção 

Qualquer um dos mecanismos citados na subseção anterior, ou mesmo 

uma combinação entre eles podem estar ocorrendo na imobilização de uma ou 

mais espécies metálicas na biomassa. Os íons são atraídos pelos sítios ativos na 

superfície da biomassa, e os diferentes grupos funcionais existentes são 

responsáveis pela união metal-biomassa (VOLESKY & HOLAN, 1995 e PALLU, 

2006).  

No trabalho de WILLIAMS et al. (1997) foi estudado o mecanismo de 

biossorção do cádmio pela Ecklonia máxima, comparando com resultados obtidos 
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pela biossorção destes metais utilizando fibras de alginato e palha de linhaça. Os 

resultados encontrados neste trabalho concluem que, a remoção dos metais 

ocorre pelo processo de troca iônica, uma vez que a quantidade de cálcio liberada 

estava diretamente relacionada com a quantidade de cádmio biossorvido.  

No trabalho de CHOJNACKA et al. (2005) foi estudado o mecanismo de 

biossorção de cromo, cádmio e cobre pela biomassa Spirulina sp.  Os resultados 

encontrados neste trabalho concluem que, a troca iônica foi denotada como o 

mecanismo predominante, devido a baixa área superficial desta biomassa e 

também devido a aparição de cátions na solução após o processos de 

biossorção, que provavelmente foram transferidos da biomassa. Os 

pesquisadores também concluíram que a biomassa tem características similares 

a trocadores iônicos acidamente fracos, identificando a presença de três grupos 

funcionais na parede celular da biomassa: carboxil, fosfato e hidroxil. 

No trabalho de SHENG et al. (2004) foi estudado o mecanismo de 

biossorção chumbo, cobre, cádmio, zinco e níquel pela biomassa Sargassum sp. 

e Padina sp.   Os resultados encontrados neste trabalho concluem que o 

mecanismo de complexação apresenta um papel importante na biossorção das 

algas. Porém, aplicação das técnicas FTIR (espectroscopia no infravermelho com 

transformada de Fourier) e XSP (espectroscopia fotoelétrica de raios X) em algas 

concluiu a existência do processo de quelação. A interação dos metais ocorreu 

com diferentes grupos funcionais como carboxil, amino e éter da parede celular.  

No trabalho de FOUREST & VOLESKY (1996) foi estudado o mecanismo 

de biossorção de cádmio pela biomassa Sargassum fluitants. Os resultados 

encontrados neste trabalho concluem que, a remoção de cádmio é atribuída à 

formação de quelato com grupos carboxilo. 

No trabalho de RAIZE et al. (2004) foi estudado o mecanismo de 

biossorção de cádmio pela biomassa Sargassum vulgaris. Os resultados 

encontrados neste trabalho concluem que, o principal mecanismo de remoção do 

cádmio foi a quelação e de remoção de níquel foi a troca iônica. O cádmio forma 

ligações com grupos funcionais possuindo oxigênio e carbono (grupo carboxilo do 

ácido algínico), azoto (grupo amina/amida das peptidoglicanas e das proteínas) e 

enxofre (sulfonato, tiol nos polissacarídeos sulfatados e aminoácidos). Neste 
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estudo, a remoção do chumbo foi uma combinação da troca iônica, quelação, 

oxidação-redução e microprecipitação. 

No trabalho de ANDRADE et al. (2005) foi estudado o mecanismo de 

biossorção de níquel e zinco pela biomassa Chaetophora elegans. Os resultados 

encontrados neste trabalho concluem que, a remoção do níquel e do zinco foi 

atribuída às ligações eletrostáticas e às ligações covalentes, respectivamente. 

Apesar das diferentes interações, ambos os metais foram captados pelo 

fenômeno de adsorção química. 

Os estudos dos mecanismos de biossorção são importantes, podendo 

promover futuramente o melhoramento deste processo. A partir do entendimento, 

por exemplo, das reações químicas que ocorrem durante a biossorção do metal, 

há a possibilidade de especificação e controle dos parâmetros do processo para 

aumentar a velocidade, quantidade e especificidade da acumulação metálica. 

Segundo VOLESKY (1999), quando o mecanismo de interação metal-biomassa 

for entendido, será possível: 

 Otimizar o processo de biossorção a nível molecular; 

 Manipular as propriedades de biossorção através da biomassa em sua 

fase de crescimento; 

 Desenvolver materiais adsorventes economicamente atrativos; 

 Simplificação e eficiência no processo de seleção do biossorvente; 

 “Ativação” de biomateriais que possuem baixo potencial como 

biossorventes.  

Desta forma, este trabalho propõe-se a estudar os mecanismos envolvidos 

na remoção dos metais cobre (II), cádmio (II) e zinco (II) a partir da macrófita 

Egeria densa inativa. A remoção dos metais cobre (II), cádmio (II) e zinco (II) a 

partir da resina catiônica Amberlite IR 120, também será avaliada, com fins 

comparativos com os resultados obtidos pela biossorção dos metais utilizando a 

macrófita Egeria densa. A técnica analítica utilizada para este estudo será a 

técnica de espectroscopia PIXE – Particle Induced X-Ray Emission.  
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2.4. Técnicas analíticas espectrométricas 

O crescente interesse no estudo de metais presentes no meio ambiente em 

concentrações da ordem de parte por milhão (ppm, g mL-1 ou mg kg-1) ou até 

mesmo parte por bilhão (ppb), motiva os pesquisadores no desenvolvimento de 

técnicas elementares cada vez mais sensíveis e de elevado grau de precisão 

(MAENHAUT, 1988). 

Algumas técnicas espectrométricas utilizadas na quantificação de metais 

pesados são a Espectrofotometria de Absorção Atômica (AAS), Espectrometria de 

Emissão por Plasma Induzido (ICP-AES), Espectrometria de Massa com Fonte de 

Plasma Induzido (ICP-MS), Fluorescência de Raios-X (XRF) e Espectrometria de 

Emissão de Raios-X por Indução de Partículas (PIXE).   

Das técnicas espectrométricas citadas, PIXE é uma técnica que se destaca 

devido à alta sensibilidade e ser uma técnica multielementar não destrutiva, ou 

seja, para análise de uma amostra sólida, como biomassas, não há a 

necessidade de tratamento químico, para transformar a amostra sólida em líquida, 

evitando a possibilidade de alterações na composição elementar da amostra 

(TABACNIKS, 1983). 

 

2.4.1. Técnica PIXE 

O método PIXE (Particle Induced X-ray Emission) é uma técnica de análise 

multielementar que possibilita a análise de diversos tipos de materiais pela 

excitação dos níveis eletrônicos dos átomos por um feixe iônico (ESPINOZA-

QUINONES et al., 2009). 

Comparada a outros métodos de análise, a técnica PIXE vem se 

destacando devido ao seu baixo limite de detecção, facilidades oferecidas e 

também porque se trata de uma metodologia não-destrutiva, ou seja, as amostras 

não sofrem nenhum tipo de tratamento para serem analisadas. A alta sensibiliade 

desta técnica varia na ordem de ppm podendo chegar a ordem de ppb 

(JOHANSSON & CAMPBELL, 1988). 

Este método é baseado na análise materiais através da emissão atômica 

de radiação eletromagnética (raios-X característicos) induzida pelo 
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bombardeamento de partículas por meio de feixes de iônicos H+, He+, entre outros 

para determinação da composição elementar de filmes finos e materiais em geral 

(ABURAYA, 2005). O conceito de alvo fino em PIXE significa que as partículas do 

feixe atravessarão a amostra perdendo muito pouco de sua energia. A Figura 2.12 

ilustra a combinação da excitação de raios-X pelo bombardeio de partículas 

carregadas e a detecção por um detector Si(Li) (ESPINOZA-QUIÑONOES, 2007). 

 
Figura 2.12. Arranjo experimental básico da técnica PIXE (ESPINOZA-

QUIÑONOES, 2007). 

A energia utilizada limita a profundidade alcançada pelo feixe a alguns µm. 

O acelerador de partículas é constituído por um tubo linear, sendo que no centro 

do tubo há um terminal de alta tensão. Íons de hidrogênio proveniente de uma 

fonte de íons negativos são acelerados no tubo mantido em alto-vácuo. Os íons 

negativos vão de encontro ao terminal mantido em potencial positivo de até 1,7 

MeV através de indução de cargas transportadas por correntes (pellets). O 

"stripper" gasoso, junto ao terminal possibilita a inversão de carga do feixe (os 

elétrons são arrancados e os íons se tornam positivos). A eficiência de troca de 

carga é uma função da tensão de aceleração e da pressão do gás. Após a 

inversão de carga, os íons positivos são repelidos do terminal em direção à saída 

do acelerador (acelerado com mais 1,7 MeV, podendo deste modo, os íons 

chegarem a energia de 3,4 MeV). 

Os aceleradores usados para análises PIXE são máquinas relativamente 

pequenas, capazes de fornecer feixes de prótons de poucos mega-eletronvolts, 

em torno de 1,7 a 3 MeV. A Figura 2.13 ilustra o funcionamento do acelerador 

nuclear. 
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Figura 2.13. Esquema de funcionamento de um acelerador eletrostático 

utilizado na técnica de PIXE (SANTOS, 2009). 

Os prótons do feixe iônico excitam os átomos da amostra, arrancando 

elétrons da camada mais interna e raios-X característicos são emitidos durante o 

processo de excitação. Os raios-X caraterísticos são coletados por um ou mais 

detectores, normalmente de Si(Li). Em seguida, a energia é transformada em 

pulso elétrico. Os pulsos gerados são processados por uma eletrônica adequada 

e finalmente registrados em um conversor analógico-digital, podendo então ser 

armazenados por um computador. A partir do número de pulsos em cada pico 

associado à energia do raio-X característico, pode-se calcular a concentração 

absoluta de vários elementos presente na amostra (SANTOS, 2009). 

PIXE é uma técnica relativamente simples e rápida (aproximadamente 10 

minutos por amostra), capaz de identificar e quantificar elementos com número 

atômico superior a dez (Z>10), pois os raios-X dos elementos com baixo número 

atômico são fortemente absorvidos pela janela do detector (SANTOS, 2007).  
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CAPÍTULO 3 – MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1. Reagentes 

Neste trabalho, os seguintes reagentes foram utilizados: cloreto de cobre 

(II) dihidratado (CuCl2.2H2O(s) - Vetec), cloreto de zinco (II) dihidratado 

(ZnCl2..2H2O(s) – Impex), cloreto de cádmio (II) dihidratado (CdCl2.2H2O(s) – 

Vetec), cloreto de cálcio (CaCl2(s) – Cirq), cloreto de sódio 1 M (NaCl(s) – Nuclear), 

hidróxido de sódio 0,1 e 1 M (NaOH – Vetec), ácido clorídrico 01, e 1 M (HCl – 

Vetec), ácido nítrico 0,1 M (HNO3 – Quimex), nitrato de sódio 0,1 M (NaNO3 – 

Nuclear), hexano P.A. (C6H14 – Nuclear), solução Padrão de Gálio 1,000 mg g-1 – 

Tec-Lab, ácido bórico P.A. (H3BO3 – Vetec), álcool isopropílico 99,8% - 

Eletroquímica. 

 

3.2. Preparo das soluções metálicas 

As soluções metálicas de cobre, cádmio, zinco e cálcio foram preparadas 

utilizando reagentes químicos analíticos com alto grau de pureza (> 99%) e água 

destilada/deionizada. As soluções metálicas foram preparadas com concentração 

inicial de 4 mEq L-1, a partir da dissolução dos sais em balões volumétricos de 

1000 mL. 

 

3.3. Preparo da biomassa 

O biossorvente utilizado foi a biomassa seca da macrófita aquática Egeria 

densa. A coleta da biomassa foi realizada em tanques de peixes localizados no 

Centro de Pesquisas Avanças em Aqüicultura (CPAA), na cidade de Toledo/PR, 

pelo Grupo de Estudos de Manejo na Aqüicultura (GEMAQ). 

A preparação do biossorvente foi realizada logo após a coleta. Esta etapa 

consistiu inicialmente na lavagem da macrófita em água corrente, para remoção 

de impurezas, seguida de sucessivos enxágües com água destilada. Após a 

higienização, a biomassa foi submetida à secagem em estufa, a temperatura 

controlada de 30°C, até seu peso ficar constante após perda de umidade.  
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Após a secagem, a biomassa foi triturada em moinho (Micro Moinho Tipo 

Willye, TECNAL TE-648) e acondicionada em um béquer devidamente 

identificado. 

 

3.4. Condicionamento da resina de troca iônica Amberlite IR 120 

A resina Amberlite IR120, fabricada pela Companhia RohmHaas, apresenta 

excelente capacidade de regeneração, alta estabilidade física, química e térmica, 

bem como uma alta capacidade de troca iônica. As propriedades físicas e as 

especificações deste material são apresentadas na Tabela 3.1. 

Tabela 3.1. Propriedades da resina Amberlite IR 120. 

Dados Propriedades da resina 

Tipo Resina catiônica microporosa 

Grupo funcional -SO3H 

Matriz Copolímero de divinilbenzeno estireno 

Forma iônica H+ ou Na+ 

Forma Partícula esféricas 

Tamanho médio 0,5 mm 

Escala de operação de pH 0 – 14 

Temperatura máxima de operação 120 °C 

Fonte: Especificações do Fabricante RohmHaas (http://www.rohmhaas.com). 

A resina catiônica Amberlite IR 120 na forma sódica, primeiramente foi 

lavada, em ordem, com NaOH (1 M), HCl (1 M) e hexano com a finalidade de 

remover possíveis impurezas orgânicas e inorgânicas (JUANG et al., 2003).  

A resina foi seca, empacotada em uma coluna e lavada com água 

destilada/deionizada durante 12 horas. Em seguida, foi saturada com íons Na+ 

utilizando uma solução de NaCl (1 M) por um período de 12 horas. A resina foi 

novamente lavada com água destilada/deionizada, visando eliminar o excesso de 

íons Na+ e, finalmente, seca em estufa a uma temperatura de 100 °C (BORBA, 

2009). 
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3.5. Determinação do ponto de pH de carga nula (pHPCZ) para 

biomassa e para resina 

Para determinação do pH de carga nula da biomassa (pHPCZ), foi utilizado o 

procedimento apresentado por DAVRANCHE et al. (2003).  

A metodologia utilizada para a determinação da carga total da superfície da 

biomassa e da resina, q (mol g-1), foi a titulação potenciométrica. Seguiu-se o 

Modelo de Complexação de Superfície, descrito por STUMM (1992), que mostra 

que as cargas de superfície do sólido resultam de uma reação ácido-base. 

A titulação potenciométrica consistiu na pesagem de duas amostras de 5 g 

dos adsorventes (biomassa e resina). As amostras foram suspensas em 100 mL 

de NaNO3 (0,1 M). A solução de NaNO3 foi utilizada como eletrólito de suporte. 

Em uma das suspensões foi realizada a titulação com HNO3 (0,1 M). Na outra 

suspensão a titulação foi realizada com NaOH (0,1 M). Esta titulação foi realizada 

em uma faixa de pH entre 2 e 12. Neste trabalho, para determinação do pHPCZ, foi 

utilizado um pHmetro (TECNAL TEC-3MP). 

A carga superficial dos sólidos foi obtida pela Equação (08): 

   
S

BA

C

HOHCC
q

 


 

(08) 

Onde CA e CB são as concentrações de ácido e base (mol L-1) 

respectivamente, [OH-] e [H+] são as concentrações de equilíbrio destes íons (mol 

L-1) e CS é a concentração da resina na suspensão (g L-1). 

 

3.6. Especiação dos metais em solução  

Para estudo das espécies iônicas presentes em solução de acordo com a 

variação de pH do meio, foi utilizado o “software HYDRA”, plug-in do aplicativo 

Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms (MEDUSA), ambos 

desenvolvidos pelo Royal Institute of Technology - Suécia.  

Este programa computacional fornece o diagrama de especiação das 

espécies iônicas do sistema e seu estado físico (sólido e/ou líquido), 

considerando as concentrações dos elementos presentes e seus comportamentos 

devido à variação ácida ou básica do meio (WELTER, 2009). 
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Os diagramas de especiação foram construídos para cada solução 

metálica, levando-se em conta as razões estequiométricas para o CuCl2, o ZnCl2, 

o CdCl2 e o CaCl2, e considerando a concentração inicial de 4 mEq L-1 para todas 

soluções. 

Deve-se salientar que estes diagramas de especiação foram feitos 

considerando somente as propriedades das soluções aquosas, como 

concentração e pH, embora as propriedades do biossorvente possam influenciar 

na especiação metálica. 

 

3.7. Ensaios de remoção e dessorção dos metais utilizando a 

biomassa Egeria densa 

Nos ensaios de remoção dos metais pesados, amostras de 0,3 g de 

biossorvente foram colocadas em contato com 50 mL das soluções 

monocomponente de cobre, cádmio e zinco. O pH inicial de cada solução 

metálica foi ajustado em 5 utilizando soluções de HCl (0,1 e 1 M) e NaOH (0,1 e 1 

M).  

Nos ensaios de regeneração da biomassa, amostras de 0,3 g de 

biossorvente, tratadas com as soluções metálicas, foram colocadas em contato 

com 50 mL de solução de cloreto de cálcio. O pH inicial da solução foi ajustado 

em 5 utilizando soluções de HCl (0,1 e 1 M) e NaOH (0,1 e 1 M).  

A pesagem da biomassa, utilizada nos testes de biossorção e de 

regeneração do biossorvente, foi realizada em uma balança analítica (Bioprecisa 

FA-2104N), com precisão de 0,0001 g.  

Os experimentos de biossorção e dessorção dos metais foram 

conduzidos em uma incubadora refrigerada com agitação (TECNAL – TE424) 

com temperatura constante de 30°C ± 0,1°C e agitação de 100 rpm durante 4 

horas. Após o período de agitação, as soluções foram filtradas em membrana 

nitrato de celulose com microporos de 0,45μm utilizando um aparato de filtração e 

bomba de vácuo (NotaTecnica NT-613).  
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3.8. Ensaios de remoção e dessorção dos metais utilizando a resina 

Amberlite IR 120 

Nos ensaios de remoção dos metais pesados, amostras de 0,1 g de 

resina foram colocadas em contato com 100 mL das soluções metálicas de cobre, 

cádmio e zinco. O pH inicial de cada solução metálica foi ajustado em 5 utilizando 

soluções de HCl (0,1 e 1 M) e NaOH (0,1 e 1 M).  

Nos ensaios de regeneração da resina, amostras de 0,1 g de resina, 

tratadas com as soluções metálicas, foram colocadas em contato com 100 mL de 

solução de cloreto de cálcio. O pH inicial da solução foi ajustado em 5 utilizando 

soluções de HCl (0,1 e 1 M) e NaOH (0,1 e 1 M).  

Para pesagem da resina foi utilizada a mesma balança analítica descrita 

no item 3.6. 

Os experimentos de troca iônica e dessorção dos metais foram 

conduzidos em uma incubadora refrigerada com agitação (TECNAL – TE424) 

com temperatura constante de 30°C ± 0,1°C e agitação de 100 rpm durante 4 

horas. Após o período de agitação, as soluções foram filtradas em membrana 

nitrato de celulose com microporos de 0,45μm utilizando um aparato de filtração e 

bomba de vácuo (NotaTecnica NT-613). 

 

3.9. Irradiação das amostras pelo método PIXE 

As concentrações dos íons metálicos Cu(II), Cd(II) e Zn(II), assim como a 

concentração do cálcio e outros elementos iônicos presentes na fase líquida e 

sólida foram determinadas pela técnica PIXE (Particle Induced X-ray Emission), 

no laboratório LAMFI (Laboratório de Análise de Materiais por Feixes Iônicos) do 

IFUSP (Instituto de física da USP).  

O acelerador eletrostático do LAMFI é do tipo Pelletron-tandem, modelo 

5SDH, construído pela NEC, National Electrostatic Corporation dos EUA. O 

acelerador pode alcançar até 1,7 MV de tensão no terminal, possui uma fonte de 

íons SNICS (Source of Negative Ions by Cesium Sputtering). Acoplada ao 

acelerador há uma câmara de análise de alto vácuo. Esta câmara, ilustrada na 

Figura 3.1, foi construída no IFUSP (TABACNICKS, 1983), e contém uma torre de 
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aço vertical utilizada como porta amostras linear com capacidade para 18 anéis 

de 25 mm de diâmetro com controles XY manuais e externos e dois detectores de 

raios-X tipo Si(Li): um de baixa energia (melhor eficiência para elementos com 

baixa energia, filtro de Berílio 59 µm, Ex<6 keV) e um de alta energia (melhor 

eficiência para elementos com alta energia, filtro de Mylar 310 µm, Ex>4keV).  

 
Figura 3.1. Câmara de vácuo do acelerador do LAMFI: porta-amostras 

(PA), detectores (D1 e D2), copo de Faraday (CF), alvo (A) e feixe iônico (FI). 

O arranjo experimental típico desta técnica é esquematizado na Figura 

3.2, ilustrando a câmara de irradiação com os detectores e o copo de Faraday. 

 
Figura 3.2. Arranjo experimental para análise PIXE do Lamfi. A – porta-amostra, C 

– colimador, D1 e D2 – detectores de Si(Li), F – copo de Faraday (ESPINOZA-
QUIÑONOES, 2007). 

Os dois detectores semicondutores do tipo Si(Li) estão posicionados na 

parte anterior e posterior do alvo irradiado, e detectam parte da radiação emitida 

(raios-X) após a interação dos íons H+ com o alvo. Um dos detectores coleta 
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raios-X de alta energia (E>3,2 keV) e outro detector coleta raios-X de baixa 

energia (E>1,9 keV). A diferença entre os detectores está relacionada com o tipo 

e espessura de filtro colocado na frente do detector. 

Na direção do feixe e após o alvo, há um copo de Faraday que permite 

quantificar os íons (partículas) que atravessam o alvo pela medida da carga 

elétrica total depositada (ABURAYA, 2005). Normalmente, a amostra, os 

detectores de raios-X de Si(Li) e o copo de Faraday se encontram em uma 

câmara de irradiação diretamente acoplada ao acelerador, onde se mantém 

vácuo (abaixo de 10-5 mmHg). 

 Geralmente, utiliza-se também um absorvedor de raios-X, entre a amostra 

e os detectores, com o objetivo de evitar a entrada de partículas retroespalhadas 

na amostra, absorvendo raios-X de baixa energia e muito intensos (SANTOS, 

2007). A partir da interação dos íons H+ com os átomos do alvo, houve a emissão 

de raios-X. Conhecida a proporção de interação chamada seção de choque, a 

eficiência de detecção, e a partir dos espectros obtidos da radiação detectada é 

possível reduzir os dados experimentais (raios-X detectados) em quantidades 

atômicas que compôem o material analisado. 

Para realizaçao das medidas quantitativas de massa, adicionou-se as 

amostras a serem analisadas quantidades conhecidas de um elemento padrão 

gálio (Ga). As concentrações elementares encontradas na amostra são obtidas 

em relação à massa irradiada do elemento padrão (Ga). Logo, é necessário 

conhecer o número de contagens de raios-X relativos ao elemento padrão (Ga). O 

processo de quantificação do método PIXE depende do alvo que está sendo 

analisando, seja este considerado fino ou grosso. Para o caso particular de alvo 

fino, o feixe de íons atravessa o alvo e pode-se em primeira aproximação 

desprezar a auto-absorção assim como a variação da energia das partículas do 

feixe incidente ao atravessarem o alvo. Já no caso de alvo grosso, o feixe que 

penetra neste perde parcialmente ou plenamente a sua energia, com isso vários 

processos atômicos ocorrem dentro da amostra e devem ser considerados nos 

cálculos das concentrações. 
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3.10. Preparação dos alvos finos 

Para preparação de amostras para análise PIXE, primeiramente preparou-

se anéis de 25 mm de diâmetro com filme fino de kimfol de 2µm de espessura, 

como exemplificado na Figura 3.3, pois esse material não se deteriora com o 

bombardeio de partículas altamente carregadas de energia, e também pois é um 

material que não age como interferente na leitura. Os anéis foram preparados em 

uma capela de fluxo laminar para minimizar o risco de contaminação do filme fino. 

 
Figura 3.3. Anéis com filme kimfol para gotejar as amostras. 

Para preparação das amostras, o método utilizado foi a micropipetagem, 

que consistiu em dopar as amostras a serem analisadas com quantidades 

conhecidas de um elemento padrão interno (Ga). Inicialmente, foram misturados 

em tubos de polipropileno de 2 ml, 50 µl da solução padrão de gálio 1,0 g L-1 com 

950 µl da amostra. Em seguida, 5 µl desta solução foram depositadas sobre o 

filme kimfol e secas a temperatura ambiente, em uma capela com fluxo laminar 

horizontal. 

 A precisão das micropipetas utilizadas foi de 0,001 mL. As amostras, após 

secagem, foram irradiadas durante 600 segundos de tempo vivo. 

 

3.11. Cálculo de concentração elementar 

Para determinação da concentração dos elementos presentes nas 

amostras líquidas, considerou-se que as amostras eram alvos finos. 

A formulação matemática de PIXE é descrita detalhadamente no Anexo I. 
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Na formulação de PIXE, no limite de alvos finos Equação (09), a 

concentração elementar na amostra (Ni) está relacionada com a quantidade de 

raios-X detectados (integral do pico no espectro, descontado o fundo), com a 

carga total coletada (Q), com a espessura do material (l) e com a resposta 

intrínseca do instrumental (Yef). 

 lQYN nefi ... 
 

(09) 

O termo Yef equivale ao rendimento efetivo para alvos finos (para 

determinada linha espectral) e engloba os parâmetros do particular arranjo 

experimental, como geometria, eficiência de detecção e eletrônica. Este fator 

pode ser determinado experimentalmente utilizando alvos finos padrões, onde a 

grandeza (ρnl) é a densidade de átomos por unidade de área. Neste termo, a auto 

absorção é desprezível e é representado pela Equação (10).  

 E
eqA
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(10) 

O rendimento efetivo é o fator de calibração do equipamento usado para 

converter o sinal fluorescente (contagens de raios-X) em concentrações 

elementares das amostras (TABACNIKS, 2005). O rendimento efetivo foi 

determinado por meio de calibração experimental quantitativa. A calibração foi 

realizada com padrões elementares evaporados da Micrommater Co, EUA. 

A Figura 3.4 ilustra as curvas com os rendimentos efetivos dos padrões 

elementares irradiados, para as linhas de raios-X Kα e Lα, para o detector de 

baixa energia. 

Os resultados obtidos pelo detector de alta energia não foram utilizados, 

pois alguns elementos de baixo número atômico, necessários para 

desenvolvimento deste trabalho, não são detectados, ou seja, são elementos que 

possuem energia abaixo de 3,2 keV. 

Conhecendo-se o rendimento efetivo de cada elemento e a área alvo (área 

da amostra), pode-se determinar a massa elementar da amostra desconhecida 

(mn) uma vez que: 

  ann Slm ..
 

(11) 

Uma vez que Sa equivale a área do alvo. 
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Figura 3.4. Rendimento efetivo para as linhas Kα e Lα em função do número 
atômico, cujas energias foram obtidas pelo detector de Si(Li) de baixa energia. 

As concentrações elementares encontradas na amostra foram calculadas 

em relação a concentração irradiada do elemento padrão dopante. Denotando-se 

por p o índice ao padrão interno e i o índice relativo ao elemento de interesse, 

tem-se para alvos finos a Equação (12): 

 
  apn

ain

p

i

Sl

Sl

m

m

.

.




  (12) 

Substituindo a Equação (09) na Equação (12), a seguinte equação é 

encontrada. 
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,
  (13) 

Como a carga total é a mesma, a Equação (13) pode ser simplificada. 

Logo, a concentração dos elementos presentes nas amostras pode ser 

determinada a partir da Equação (14). 
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Logo, determinando a quantidade de raios-X detectados e realizando a 

calibração experimental, foi possível medir quantidades relativas dos elementos 

presentes nas amostras. O cálculo da integral dos picos nos espectros foi 

realizado por meio do programa AXIL (Analysis of X-ray spectra by Iterative Least-

squares fitting) (VAN ESPEN et al., s/d). 

 

3.12. Preparação das amostras sólidas (alvos espessos) 

A preparação das amostras sólidas consistiu na confecção de pastilhas. 

Para a confecção das pastilhas de biomassa, foi utilizado somente o material de 

amostragem, pois a biomassa apresentou boa aderência. Para confecção das 

pastilhas de resina, foi utilizado o ácido bórico apresentado em forma de pó 

branco como agente diluidor. A escolha desta substância deve-se à sua 

composição química ser de elementos de baixo número atômico, não gerando 

sinal no espectro de raios-X na análise de PIXE,. 

As pastilhas, de biomassa ou de resina, foram confeccionadas utilizando 

um pastilhador feito de aço inox, como ilustrado na Figura 3.5. As superfícies do 

pastilhador eram limpas, a cada novo alvo confeccionado, com álcool isopropilíco 

99,8% para remoção de impurezas.  

 
Figura 3.5. Pastilhador de aço inox – corpo e pistões inferior e superior. 

Para confecção das pastilhas, primeiramente, pesou-se uma determinada 

massa pré-estabelecida, para se alcançar a espessura desejada, em torno de 3 

mm. Para as pastilhas diluídas em ácido bórico, determinou-se uma razão de 

massa de amostra com massa do agente diluidor, H3BO3. O material sólido foi 
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prensado entre pistões a pressões de algumas toneladas (Figura 3.6), obtendo-se 

pastihas com 10 mm de diâmetro, como ilustrado na Figura 3.7. 

 
Figura 3.6. Pastilhador em processo de prensagem entre pistões. 

 
Figura 3.7. Pastilha composta por biomassa. 

As pastilhas foram coladas no filme fino de kimfol utilizando fita de dupla-

face, como pode ser visualizado na Figura 3.8. 
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Figura 3.8. Pastilhas de biomassa aderidas aos discos. 

 

3.12.1. Cálculo do fator de correção para alvos espessos 

Para alvos espessos, análogamente a Equação (09), a relação do número 

de raios-X detectados de uma particular linha observada e a concentração do 

elemento químico presente no alvo espesso, é dada por: 

nii CQRN ..
 

   (15) 

Onde o fator respostra Ri para alvo espesso não despreza a auto absorção, 

e é representado pela Equação (16). 

 
 

 








E

E

ES

dE

sen

X

ii dE
ES

eE

eqA

N
R

E

E

i

i .
.

cos..

1
...

4

0

.
cos

.














 

(16) 

O termo Cn é a concentração do elemento químico, geralmente utilizado 

em µg.g-1. Este parâmetro é dado pela razão entre a densidade do elemento pela 

densidade da amostra. 



n
nC 

 

(17) 

Para alvos espessos, considera-se um fator de correção Fi devido aos 

raios-X característicos que quando emitidos, podem não ser detectados, pois 

percorrem uma trajetória interna, interagem e perdem energia. Esse fator pode 

ser calculado quando a matriz do alvo é conhecida. Para isso, utilizou-se uma 
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matriz padrão referenciada que seja semelhante a matriz da amostra. Como 

concentração elementar em uma matriz padrão referenciada é conhecida, pode-

se estimar o fator de correção que mais se aproxime do fator real. 

O fator de correção proposto para cálculo de rendimento de produção de 

raios-X para alvos espessos é a grandeza que relaciona o rendimento efetivo (Yef) 

conhecido para alvos finos com o fator resposta para alvo espesso (Ri). 
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(18) 

Assim, a concentração Cn do elemento químico para alvo espesso pode ser 

determinada por: 

QYF

N

QR

N
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(19) 

Sendo necessário além do rendimento efetivo para alvos finos (Yef) e do 

fator de correção Fi, o conhecimento da área do pico de cada elemento 

determinada através do programa AXIL e a carga  total depositada sobre o alvo. 

Da necessidade de efetuar-se o cálculo do fator de correção proposto pela 

Equação (18), foi utilizado um programa computacional desenvolvido no LAMFI 

(detalhes no Apêndice A) que utiliza informações sobre as seções de choque de 

produção de raios-X, poder de freamento de íons e autoabsorção. O programa 

utilizado para calcular o fator de correção de alvos espessos foi o software Clara 

(ABURAYA, 2005).  

No programa define-se a linha de raios-X de interesse, entre as linhas K e 

L, o passo de integração, a composição da matriz e sua densidade. A partir disso 

o fator de correção (Fi) é calculado e utilizado na Equação (19). 

 

 

 



 

54 

 

CAPÍTULO 4 – RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Este capítulo apresenta os resultados na seqüência em que foram obtidos. 

Primeiramente, são apresentados os resultados relativos à análise de pHPCZ do 

biossorvente e ao estudo de especiação dos metais. Em seguida, é descrita as 

condições operacionais utilizadas nos experimentos de biossorção e troca iônica, 

baseadas em resultados de outros trabalhos. Posteriormente, são apresentados 

os resultados do cálculo de concentrações elementares calculadas para as 

amostras liquidas e para as amostras sólidas (biomassa e resina) obtidas pela 

técnica PIXE, tanto para o processo de biossorção e regeneração da biomassa 

Egeria densa, como para o processo de adsorção/dessorção utilizando a resina 

Amberlite IR 120. Ao final é feita as considerações finais sobre o estudo do 

mecanismo de biossorção dos metais cobre, zinco e cádmio pela macrófita Egeria 

densa. 

 

4.1. Carga elétrica superficial – determinação do pHPCZ (ponto de 

carga zero) 

As unidades moleculares da biomassa são constituídas por diferentes 

grupos funcionais ionizáveis, como OH-, COOH-, SO4
-, etc. Estimar a distribuição 

de carga na superfície dos biomateriais tem sido importante, visto que em 

superfícies carregadas positivamente, a adsorção ocorre preferencialmente para 

espécies aniônicas, enquanto que, para superfícies carregadas negativamente, 

são as espécies catiônicas preferencialmente adsorvidas. Logo, determinando o 

pH no qual o somatório das cargas superficiais do biossorvente se igualam a zero, 

pode-se obter uma aproximação da distribuição das cargas em função do pH.  

Para determinação do pHPCZ foi utilizado o método de titulação 

potenciométrica. Este método determina o pH no qual o somatório das cargas 

superficiais das moléculas se igualam a zero, ou seja, a carga líquida superficial 

do adsorvente é neutra. Este métdo mostra como surgem cargas superficiais em 

sólidos, que são provenientes de reações entre a superfície e o ácido ou a base. 

Com isso, de acordo com o pH da solução, a superfície dos sólidos é carregada 

diferentemente e pode se comportar como um trocador aniônico ou catiônico. 
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A determinação do pHPCZ foi feita pela interseção ao eixo x da curva da 

carga superficial do sólido (q) calculada pela Equação (08) em função do pH. As 

Figuras 4.1 e 4.2 mostram as curvas de titulação para medidas do pHPCZ da 

biomassa Egeria densa e da resina Amberlite IR 120, respectivamente. Segundo 

o procedimento proposto por DAVRANCHE et al. (2003), o valor onde a carga 

líquida superficial é nula (pHPCZ), corresponde ao valor de pH quando q = 0.  

Baseado neste método, observou-se nas Figuras 4.1 e 4.2 que os valores 

de pHPCZ encontrados para a biomassa Egeria densa foram aproximadamente 

entre 5,0 e 6,5, enquanto que para a resina Amberlite IR 120 foram de 4,0 a 10,5. 

 

Figura 4.1. Distribuição das cargas superficiais da biomassa Egeria densa. 

 

Figura 4.2. Distribuição das cargas superficiais para resina Amberlite IR 120. 
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Analisando as Figuras 4.1 e 4.2, observou-se nas curvas de pHPCZ, para a 

macrófita Egeria densa e para a resilna Amberlite IR 120, que a carga líquida total 

da superfície decresce com o aumento do pH. Em uma faixa de pH menor que o 

pHPCZ, a superfície dos adsorventes encontram-se positivamente carregados, 

enquanto que pH’s maiores que o pHPCZ, a superfície dos sólidos encontram-se 

negativamente carregados. Logo, o pH da solução é um fator importante para 

remoção preferencial de cátions ou ânions. 

Em relação a distribuição das cargas líquidas superficiais para biomassas, 

assim como os valores de pHPCZ, foi observado em outras pesquisas, um 

comportamento semelhante ao apresentado pela superfície da macrófita Egeria 

densa. No trabalho de KLEINÜBING et al. (2009), a faixa de pHPCZ obtida para a 

alga marinha Sargassum filipendula in natura estava entre 6,0 a 7,0. No trabalho 

realizado por HOLANDA (2010), o pHPCZ obtido para raiz, caule e folha da 

macrófita Eichhornia crassipes, foi de 6,1, 6,7 e 7,2, respectivamente. O trabalho 

realizado por ZHENG et al. (2009), o pHPCZ da raiz do aguapé Eichhornia 

crassipes obtido foi de 6,6, resultado semelhante ao obtido por HOLANDA (2010). 

No trabalho de VIEIRA et al. (2009), o pHPCZ do mesocarpo de coco babaçu in 

natura obtido foi de 6,7. Ambos trabalhos utilizaram a titulação potenciométrica 

como método para determinação do pHPCZ.  

A partir dos resultados obtidos neste trabalho e dos resultados encontrados 

pelos trabalhos citados acima, verificou-se que as distribuições das cargas 

líquidas superficiais dos biomateriais são semelhantes. 

Porém, como há uma grande diversidade de espécies de biomassa, os 

valores de pHPCZ entre elas pode não ser igual, devido a composição de cada 

superfície possuir diferentes grupos ligantes, como SO3H, COOH, -NH2, F-OH, 

entre outros (VOLESKY, 2007). Logo, a determinação e caracterização ácido-

base dos sítios ionizáveis presentes nas superfícies dos biomateriais é 

importante, pois conferem a chamada heterogeneidade química à superfície 

(LIMA & MASINI, 1999). Estes grupos ligantes conferem caráter aniônico às 

superfícies da macrófita, tornando-as potenciais trocadoras de cátions 

(KLEINUBING et al., 2009).  
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Para a resina, o grupo ionizável SO3H pode ganhar ou perder prótons de 

acordo com o pH, resultando em uma superfície carregada positiva ou 

negativamente (BORBA, 2009).  

Na faixa de pH em que a carga líquida superficial de um adsorvente é 

neutra, considera-se que os sítios ativos estão ligados com algum tipo de cátion 

(CRISPIM, 2009). Logo, a remoção de metais pesados presentes em solução 

aquosa ocorre preferencialmente pelo mecanismo de troca iônica. 

Como a intenção deste trabalho foi investigar, tanto na biomassa como na 

resina, a remoção dos íons de cobre, cádmio e zinco a partir de uma solução 

aquosa em uma superfície eletricamente neutra, levando em conta que os íons 

metálicos comportam-se como cátions Cu2+, Cd2+ e Zn2+, procedeu-se os 

experimentos em uma faixa de pH entre 5,0 e 6,5. Nesta faixa de pH, tanto a 

superfície da biomassa como a superfície da resina encontram-se com a carga 

líquida superficial neutra. 

No entanto, tendo em vista os possíveis efeitos de precipitação, 

complexação e quelação destas espécies metálicas em condições com valores de 

pH elevados, foi efetuado um estudo de especiação química dos metais em 

relação ao pH, cujos resultados serão apresentados no item 4.2.  

O intervalo de pH para este estudo foi inferido dos resultados das análises 

do pHPCZ e especiação química dos metais. 

 

4.2. Estudo de especiação química 

O termo análise de especiação é definido como a avaliação da distribuição 

do metal entre várias formas ou espécies, ou seja, a forma na qual um metal está 

presente em uma dada matriz. 

Na diluição de um sal metálico em solução aquosa, nem todas as 

moléculas dissociam-se imediatamente na forma iônica, ou seja, não são todas as 

espécies em solução que estão na forma de íons livres. A fração de íons livres em 

solução é dependente do pH do meio aquoso (VO & SHALCROSS, 2005).  

O conhecimento da concentração total dos íons metálicos em uma amostra 

não é suficiente para compreensão dos mecanismos envolvidos na transferência 
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entre as diferentes formas que o metal pode se apresentar e a superfície da 

biomassa. Portanto, a análise de especiação, ou seja, a identificação e 

determinação dos constituintes que se ligam ao biossorvente são essenciais para 

compreensão dos mecanismos de biossorção (MOREIRA & MOREIRA, 2004).  

Para análise da especiação química dos metais cobre, cádmio e zinco, em 

função da variação de pH, foram estimados diagramas teóricos de especiação por 

meio do software HYDRA (Hydrochemical Equilibrium-Constant Database). Os 

diagramas teóricos foram obtidos considerando a presença dos seguintes pares 

de íons: Cu2+ + Cl-; Cd2+ + Cl-; Zn2+ + Cl- e Ca2+ + Cl-. 

Na obtenção dos diagramas teóricos de especiação, foi considerado a 

concentração de 4 mEq L-1 para todos os metais. Como os quatro metais 

avaliados são divalentes, a concentração inicial foi de 2 mmol L-1 (2 mM). As 

Figuras 4.3 a 4.6 ilustram os diagramas de especiação, referentes ao 

comportamento teórico das soluções: cloreto de cobre, cloreto de zinco, cloreto de 

cádmio e cloreto de cálcio, respectivamente. 

 
Figura 4.3. Especiação da solução de cloreto de cobre 4 mEq L-1 em função do 

pH. 
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O diagrama de especiação do cobre (Figura 4.3) mostra o comportamento 

deste metal à concentração de 4 mEq L-1 ou 2mM, onde verificou-se que até o pH 

5,0 há apenas a forma iônica Cu2+, e a partir deste pH, ocorre a formação de 

cristais solúveis em água (CuCl2:3Cu(OH)2(c)), cristais insolúveis em água (CuO(cr)) 

e de complexos (Cu(OH)4
2-).  

Outras pesquisas realizaram o estudo de especiação do íon metálico 

cobre. No trabalho de KLEINÜBING et al. (2009), foi apresentada a especiação 

química do cobre à concentração de 4 mmol L-1 a partir de uma solução de nitrato 

de cobre ((CuNO3)2), obtido por meio do software HYDRA, sendo verificado que 

até o pH 5,0 há apenas a forma Cu2+, e acima deste pH há a formação do 

precipitado de CuO(Cr). No trabalho de ROMANHOLI (2005), foi obtido o diagrama 

de especiação para o metal cobre utilizando o programa BEST7 (LOMBARDI & 

MERCÊ, 2003). No diagrama, foi observado que a partir do pH 5,0 há a formação 

de espécies complexadas e produtos de hidrólise do metal, sendo que abaixo 

deste pH há apenas a forma iônica divalente. No trabalho de MONTES et al. 

(2003), foi apresentado o diagrama de especiação do cobre à concentração de 

100 ppm a partir de uma solução de sulfato de cobre (CuSO4.5H2O), sendo 

observado apenas a forma Cu2+ até pH 5,3. 

A partir dos trabalhos citados acima e do diagrama teórico (Figura 4.3) 

obtido por meio do software HYDRA concluiu-se que em uma solução aquosa, a 

forma iônica Cu2+ é encontrada na faixa de pH de 0 a 5,0. 

O diagrama de especiação do zinco (Figura 4.4) mostra o comportamento 

deste metal à concentração de 4 mEq L-1 (2mM), verificando-se que até o pH de 

5,0 há apenas a forma iônica Zn2+, e a partir deste pH, ocorre a formação de 

complexos ZnOH+, Zn(OH)3
- e Zn(OH)4

2- e do precipitado ZnO(cr). 

Outras pesquisas realizaram o estudo de especiação do íon metálico zinco. 

No trabalho DELIYANNI et al. (2007), foi obtido o diagrama de especiação para o 

metal zinco à concentração de 10 ppm utilizando o programa computacional 

MINEQL+. No diagrama, foi observado que a partir do pH 6,0 há a formação dos 

complexos Zn(OH)+, Zn(OH)3
- e Zn(OH)4

2- e do precipitado Zn(OH)2, sendo que 

abaixo deste pH há apenas a forma iônica divalente. Estes mesmos resultados 

são observados no trabalho de PINO (2005) para uma concentração de zinco de 
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20 ppm. No trabalho ROMANHOLI (2005), foi obtido o diagrama de especiação 

para o metal zinco utilizando o programa BEST7 (LOMBARDI & MERCÊ, 2003). 

No diagrama, foi observado que a partir do pH 6,0 há a formação de espécies 

complexadas e produtos de hidrólise do metal, sendo que abaixo deste pH há 

apenas a forma iônica divalente.  

 
Figura 4.4. Especiação da solução de cloreto de zinco 4 mEq L-1 em função do 

pH. 

A partir dos trabalhos citados acima e do diagrama teórico (Figura 4.4) 

obtido por meio do software HYDRA concluiu-se que em uma solução aquosa, a 

forma iônica Zn2+ é encontrada na faixa de pH de 0 a 5,0. 

No diagrama de especiação do cádmio (Figura 4.5), representando o 

comportamento deste metal à concentração de 4 mEq L-1 (2mM), verificou-se que 

até o pH 8 há a presença das formas iônicas Cd2+ e CdCl+, nas razões de 75 e 

25%, respectivamente. A partir deste pH, ocorre a formação do precipitado 

CdOH2(cr). 

Outras pesquisas realizaram o estudo de especiação do íon metálico 

cádmio. No trabalho de WELTER (2009), foi apresentada a especiação química 

do cádmio à concentração de 3 mEq L-1 a partir de uma solução de nitrato de 

cádmio ((CdNO3)2) e nitrato de cálcio ((CaNO3)2), obtido por meio do software 

HYDRA. Foi verificado que até o pH 8,0 há apenas a forma Cd2+, e acima deste 
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pH há a formação do precipitado de Cu(OH)2(cr). No trabalho de FORD et al. 

(2007), foi mostrado o diagrama de especiação para o metal cádmio, onde 

observa-se que a partir do pH 8,0 há a formação de espécies complexadas e 

produtos de hidrólise do metal, sendo que abaixo deste pH há apenas a forma 

iônica divalente. No trabalho de PINO (2005), o diagrama de especiação do 

cádmio mostra que até o pH 6,5 há apenas a forma iônica Cd2+. Na faixa de pH 

entre 6,5 e 8,0 há a presença das formas iônicas Cd2+ e Cd(OH)- e acima de pH 

8,0 há a formação de precipitados e complexos. 

 

Figura 4.5. Especiação da solução de cloreto de cádmio 4 mEq L-1 em função do 
pH. 

A partir dos trabalhos citados acima e do diagrama teórico (Figura 4.5) 

obtido por meio do software HYDRA concluiu-se que em uma solução aquosa, a 

forma iônica Cd2+ é encontrada na faixa de pH de 0 a 8,0, podendo haver a 

presença de outras formas iônicas, como, por exemplo, CdCl+. 

O diagrama de especiação do cálcio (Figura 4.6), mostra o comportamento 

deste metal à concentração de 4 mEq L-1 (2mM), onde verificou-se que até o pH 

10,0 há apenas a forma iônica Ca2+, e a partir deste pH, ocorre a formação do 

sólido insolúvel Cu(OH)2(cr) e do complexo Ca(OH)+.  
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Figura 4.6. Especiação da solução de cloreto de cálcio 4 mEq L-1 em função do 
pH. 

Outras pesquisas realizaram o estudo de especiação do íon cálcio. No 

trabalho de FUERSTENAU et al. (2007), foi apresentada a especiação química do 

cálcio à concentração de 100 ppm, onde observa-se que até o pH 10,0 há apenas 

a forma Ca2+, e acima deste pH, devido à hidrólise do metal, há a formação do 

complexo CaOH+ e do precipitado Ca(OH)2(cr). No trabalho de WELTER (2009), foi 

apresentada a especiação química do cálcio à concentração de 9,44 mEq L-1 a 

partir de uma solução de nitrato de cálcio ((CaNO3)2), obtido por meio do software 

HYDRA, sendo verificado que até o pH 10,0 há apenas a forma Ca2+, e a partir do 

pH 10,0 há a formação do complexo CaOH+. 

A partir dos trabalhos citados acima e do diagrama teórico (Figura 4.6) 

obtido por meio do software HYDRA concluiu-se que em uma solução aquosa, a 

forma iônica Ca2+ é encontrada na faixa de pH de 0 a 10,0. 

Analisando os diagramas de especiação teóricos obtidos com o software 

HYDRA, estimou-se que a variação do pH de uma solução metálica, influencia 

significativamente nas espécies presentes em solução.  

Considerando os resultados obtidos nos itens 4.1 e 4.2, foi determinado 

que o pH inicial das soluções metálicas de cobre, de zinco, de cádmio e de cálcio, 
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utilizadas nos experimentos de remoção dos metais e dessorção da biomassa e 

da resina, fosse ajustado em 5,0. Esta escolha é justificada por dois motivos. O 

primeiro, é que neste valor de pH, o somatório das cargas líquidas superficiais da 

biomassa e da resina foi zero, ou seja, as cargas elétricas na superfície de ambos 

os adsorventes encontram-se neutras. O segundo motivo é porque os íons 

metálicos cobre, zinco e cálcio encontram-se unicamente na forma iônica 

divalente (Cu2+, Zn2+ e Ca2+) e o íon metálico cádmio encontra-se em duas formas 

iônicas Cd2+ (75%) e CdCl+ (25%), ou seja, não há formação de cristais solúveis 

ou insolúveis. Ao final dos experimentos de biossorção e de dessorção, o pH das 

soluções foram 5,0 ± 0,2. Verificou-se que a variação de pH das soluções durante 

os experimentos foi mínima, ou seja, as cargas elétricas superficiais, da  

biomassa e da resina, permaneceram neutras e não houve a formação de cristais 

solúveis e insolúveis. 

 

4.3. Experimentos de remoção e dessorção da macrófita Egeria densa 

e da resina Amberlite IR 120 

Os testes de remoção dos íons metálicos Cu2+, Zn2+ e Cd2+ pela biomassa 

Egeria densa, foram conduzidos considerando algumas condições operacionais 

obtidas por um estudo prévio. No trabalho de PIETROBELLI (2007) foi investigado 

o efeito da temperatura de secagem na preparação do biossorvente, a 

temperatura ótima para biossorção em sistema batelada, a influência do tamanho 

das partículas do biossorvente na remoção de íons metálicos e a avaliação do 

tempo de equilíbrio. Segundo o trabalho realizado por PIETROBELLI (2007), 

operando-se com temperatura de 30 °C (temperatura ambiente) para secagem da 

biomassa e para os experimentos de remoção e dessorção do biossorvente, 

obtém-se uma maior taxa de remoção dos metais cobre, zinco e cádmio. No 

estudo realizado por PIETROBELLI (2007) não houve variação significativa na 

taxa de remoção dos íons metálicos estudados com o tamanho das partículas do 

biossorvente, e o tempo de equilíbrio obtido na remoção dos metais cobre, zinco e 

cádmio, variou entre 45 minutos à 2 horas.  

Na Tabela 4.1, são apresentados os resultados encontrados no trabalho de 

PIETROBELLI (2007) para temperatura de secagem do biossorvente, temperatura 
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de operação nos experimentos de biossorção e dessorção e o tempo de equilíbrio 

para cada espécie metálica estudada. 

Tabela 4.1. Condições de operação para obtenção das melhores taxas de 
remoção. 

 Cd (II) Cu (II) Zn (II) 

Temperatura de secagem biomassa 25 – 30°C 25 – 30°C 25 – 30°C 

Temperatura do experimento 30°C 30°C 30°C 

Tempo de equilíbrio – pH 5 45 min 2 h 45 min 

A partir dos resultados obtidos no trabalho de PIETROBELLI (2007), 

mostrados na Tabela 4.1, os experimentos de biossorção dos metais cobre, zinco 

e cádmio foram realizados a temperatura de 30°C e com um tempo de contato 

entre a biomassa e as soluções metálicas de 4 horas. Os ensaios de troca iônica 

utilizando a resina Amberlite IR 120 foram realizados nas mesmas condições de 

operação, para efeito de comparação com os resultados obtidos para a biomassa. 

 

4.4. Cálculo da concentração elementar pela técnica PIXE 

As amostras líquidas e sólidas (biossorvente e resina) foram analisadas 

pelo método PIXE (Particle Induced X-Ray Emission) para determinação da 

concentração elementar. As amostras foram irradiadas no Laboratório de Análise 

de Materiais por Feixes Iônicos. Um conjunto de espectros relativos a cada 

amostra irradiada foi obtido e avaliado utilizando o programa computacional AXIL 

(Analysis of X-ray spectra by Iterative Least-squares fitting) (ESPINOZA-

QUIÑONES, 2007).  

 

4.4.1. Cálculo das concentrações elementares em soluções líquidas 

As concentrações elementares medidas pelo método PIXE foram 

determinadas a partir da área líquida do pico de cada elemento em relação a área 

líquida do pico do padrão referenciado de gálio, utilizando a Equação (14), como 

mencionado no item 3.11. A Figura 4.7 mostra um exemplo de um espectro PIXE 

de baixa energia, para uma amostra de água destilada/deionizada utilizada na 

preparação das soluções metálicas. Os espectros foram gerados com auxilio do 

programa AXIL. 
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Figura 4.7. Espectro PIXE de baixa energia para uma amostra de água 
destilada/deionizada analisado pelo programa AXIL. 

No espectro apresentado na Figura 4.7, verificou-se a presença dos 

elementos zinco, ferro e cálcio e do padrão elementar gálio. Estes elementos 

químicos foram facilmente identificados por suas intensas energias de raios-X 

(linhas espectrais Kα). Entretanto, raios-X de baixa energia correspondente a 

elementos químicos de baixo número atômico como C, N, O, Na, entre outros, 

apresentam-se em regiões inacessíveis à técnica PIXE, ou seja, possuem energia 

abaixo de 2 keV (Kα < 2 keV).   

A calibração em energia do eixo de canal do espectro e em energia da 

largura dos picos foi feita a partir da identificação de alguns picos conhecidos, 

como por exemplo, do elemento padrão gálio, associando o centro do pico à 

energia da linha deste elemento.  

As áreas do pico de cada elemento presente na amostra também foram 

determinadas pelo programa AXIL. O pacote computacional permite extrair as 

áreas das linhas espectrais de cada elemento identificado mediante um ajuste 

pelo método dos mínimos quadrados de picos gaussianos acima de um fundo 

contínuo (define-se o melhor modelo de espectro de fundo, normalmente para 

PIXE é do tipo bremsstrahlung), além de alguns picos espúrios devido à coleta e 
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processamento da informação registrada pelo detector, tais como, picos de 

escape no detector de Si(Li), pico soma (por empilhamento de picos em altas 

taxas de contagens), entre outros. 

O espectro de fundo ou background é o fator principal que determina o 

limite de detecção, uma vez que os picos estão sobrepostos a um fundo contínuo. 

O ajuste do espectro de fundo é importante, pois um ajuste muito longe da base 

dos picos poderá gerar um erro sistemático nas áreas dos picos de baixa 

intensidade, resultando em resultados imprecisos. 

Usando o fundo de bremsstrahlung debaixo de picos Kα de alguns 

elementos presentes e o rendimento efetivo da linha Kα do elemento, pode-se 

calcular o Limite de Detecção (LD) para cada elemento pela Equação (20) 

(ESPINOZA-QUIÑONOES, 2007). O cálculo do LD é resultado de medidas de 

PIXE das amostras do processo de biossorção. 

   

 ZY

GaY

N

N

C

ZLD

ef

ef

Ga

Z

BG

Ga

.
3

  (20) 

Os valores calculados de LD para cada elemento são apresentados na 

Tabela 4.2. 

Tabela 4.2. Limite de Detecção Condições de operação para obtenção das 
melhores taxas de remoção. 

Elementos Cu Zn Cd Ca Fe K Mn P S 

LD (mg) 5.10-2 6.10-2 2.10-1 1.10-2 1.10-2 8.10-2 5.10-2 1.10-2 1.10-2 

 
Para o cálculo da incerteza na determinação da concentração dos 

elementos em amostras líquidas, além da incerteza dos picos que variam de 5 a 

10%, foi levada em consideração a incerteza das vidrarias utilizadas na 

preparação das soluções (±10%) e a imprecisão das micropipetas utilizadas na 

etapa de dopagem da amostra (±5%). 

As Tabelas 4.4 a 4.28 apresentam os valores das concentrações de cada 

elemento na fase líquida calculados pela Equação (14) a partir da concentração 

do padrão referenciado de gálio de 50 mg L-1 e dos rendimentos efetivos Yef, 

ilustrados na Figura 3.4. Os valores de Yef utilizados são apresentados nas 

Tabelas A.B.1 e A.B.2 (Apêndice B). 
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4.4.2. Cálculo das concentrações elementares para amostra sólida 

A análise dos elementos químicos constituintes da estrutura molecular da 

macrófita Egeria densa e da resina Amberlite IR 120 também foi realizada 

fazendo uso da técnica multielementar PIXE.  

No caso em que o alvo é espesso, conforme visto no item 3.12.1, para o 

cálculo da concentração elementar pela Equação (19), além do rendimento efetivo 

obtido através de alvos finos (Yef), deve-se determinar o fator de correção (Fi), o 

qual leva em consideração parâmetros como a auto absorção, seção de choque 

de produção de raios X e poder de freamento dos íons. A alternativa encontrada 

para determinação do fator de correção para cada elemento foi usar o software 

CLARA, desenvolvido no laboratório LAMFI. No Apêndice A, são apresentados os 

valores utilizados neste software como condição inicial, para o cálculo dos fatores 

de correção (Fi) de cada elemento. Os valores de Fi calcuados são apresentados 

na Tabela A.A.1. Nas Figuras A.A.1 e A.A.2 são ilustradas as tela iniciais deste 

software.  

Os valores para o fator de correção (Fi) foram obtidos por uma amostra de 

um padrão referenciado cuja matriz é semelhante à matriz da biomassa 

analisada, devido à absorção de raios-X ser muito próxima. O padrão 

referenciado utilizado foi folha de tomate seco (Standard Reference Material® 

1573ª – Tomato Leaves). O certificado analítico deste material de referência 

padrão pode ser visto no Apêndice C. 

As Figuras 4.8 e 4.9 ilustram os espectros PIXE de baixa energia, gerados 

com auxílio do programa AXIL, de uma amostra da macrófita Egeria densa e de 

uma amostra do padrão referenciado (folhas de tomate), respectivamente. 

Nos espectros apresentados nas Figuras 4.8 e 4.9, verificou-se que para 

ambas amostras foram detectados os mesmos elementos, como fósforo, enxofre, 

cloro, potássio, cálcio, titânio, manganês e ferro. A diferença entre os espectros 

foi a intensidade dos picos, ou seja, a concentração dos elementos em cada 

amostra. 
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Figura 4.8. Espectro PIXE de baixa energia para uma amostra da biomassa 
Egeria densa analisado pelo programa AXIL. 

 

Figura 4.9. Espectro PIXE de baixa energia para uma amostra do padrão 
referenciado de folha de tomate analisado pelo programa AXIL. 
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4.4.2.1. Elementos químicos da biomassa Egeria densa in natura 

Na Figura 4.8, pode-se identificar pelas linhas espectrais Kα e Kβ, os 

principais elementos constituintes na estrutura molecular da macrófita Egeria 

densa in natura. Porém, para alcançar os objetivos do trabalho, foi necessário 

quantificar estes elementos.  

Na Tabela 4.3, são apresentados os elementos identificados na biomassa 

Egeria densa, como enxofre, fósforo, ferro, cálcio, potássio e manganês, com 

seus respectivos valores de concentrações. Para determinação da concentração 

das espécies na amostra sólida, a Equação (19) foi utilizada, com os respectivos 

fatores de correção, rendimento efetivo e a carga total de feixe iônico incidida na 

amostra. 

Tabela 4.3. Caracterização da macrófita aquática Egeria densa in natura. 

Elementos 

INICIAL

iq  - concentração elementar 

da biomassa seca 
(mg g-1) 

Cu 0,08±0,01 

Cl 4,0±0, 5 

Ca 17±2 

Fe 1,0±0,1 

K 24±2 

P 3,5±0,4 

Mn 10±1 

S 3,0±0,4 

 

Alguns nutrientes importantes, como nitrogênio e sódio, não se apresentam 

na Tabela 4.3, pois a curva de sensibilidade elementar construída neste estudo 

abrangia a sensibilidade elementar de elementos químicos com números 

atômicos acima de 12, limitando o cálculo da concentração 
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Também foi observada a presença de cobre na constituição natural da 

planta. Em baixas concentrações o elemento cobre é considerado um 

micronutriente essencial ao crescimento dos organismos vegetais. 

Para o cálculo da incerteza na determinação da concentração dos 

elementos em amostras sólidas, além da incerteza dos picos que variam de 5 a 

10%, foi levada em consideração a incerteza no cálculo do fator de correção (Fi) 

pelo software CLARA (±10%) e a imprecisão da balança analítica (±5%) utilizada 

na pesagem da biomassa durante a realização dos experimentos e na pesagem 

da biomassa durante a preparação das pastilhas. 

 

4.5. Avaliação do contato da biomassa in natura com água 

destilada/deionizada  

Paralelamente aos experimentos de biossorção do cobre, cádmio e zinco, 

foi realizado um ensaio em batelada com as mesmas condições operacionais 

utilizadas no processo de biossorção dos metais com a biomassa colocada em 

contato com água destilada/deionizada e pH ajustado em 5,0. O objetivo deste 

experimento foi avaliar se ocorreria variação na concentração em massa de cada 

elemento em um processo em que não houvesse a presença dos metais pesados 

estudados, a fim de comparação.  

O cálculo das concentrações dos elementos presentes nas amostras 

líquidas e sólidas foi realizado a partir das Equações (14) e (19), respectivamente. 

Os valores de concentração foram convertidos para valores em massa (mg), para 

avaliação do princípio de conservação de massa entre as fases. Dos resultados 

obtidos neste experimento, são mostrados na Tabela 4.4, apenas os elementos 

onde foi verificada a variação na concentração. 

Analisando os resultados expostos na Tabela 4.4, verificou-se que no 

contato entre a biomassa e água destilada/deionizada, houve variação na 

concentração do potássio, fósforo, enxofre e sódio, em torno de 165, 18, 10 e 11 

mg, respectivamente. Estes valores de concentração devem ser subtraídos na 

análise dos resultados obtidos nos experimentos de remoção dos metais pela 

biomassa. 
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Tabela 4.4. Concentração dos elementos onde foi verificada variação de massa 
entre a fase líquida e sólida no contato da biomassa Egeria densa com água 

destilada/deionizada pelo método PIXE. 

  
Fase líquida Fase sólida 

Massa 
inicial total 

(mg) 

Massa 
final 
 total 
(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im   

(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im   

(mg) 

K ≤LD 165±20 200±24 28±3 200±24 194±23 

P ≤LD 18±2 25±3 5,1±0,6 25±3 24±3 

S 1,2±0,2 12±1 22±3 12±2 23±3 24±3 

Na* 0,7±0,1 11±1 NA NA NA NA 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE. 
* Elemento analisado por Fotômetro de chamas; NA: elemento não analisado. 

O potássio, o fósforo, o enxofre e o sódio são nutrientes que podem ser 

encontrados na macrófita na forma de íons livres, ou seja, espécies iônicas que 

não estão, necessariamente, ligadas a estrutura da biomassa. Por isto, o contato 

entre a biomassa e água destilada/deionizada resultou na remoção destas 

espécies iônicas, como verificado pela variação de massa (Tabela 4.4). Segundo 

EPSTEIN & BLOOM (2006), alguns macronutrientes, como o potássio e o sódio, 

podem estar presentes nos tecidos vegetais na forma de íons livres (K+ e Na+). O 

fósforo e o enxofre são freqüentemente encontrados nas formas iônicas H2PO4
- e 

HPO4
2-, e SO4

2-, SO3
2- e S2- (ESTEVES, 1998). 

O sódio é um elemento de interesse que não foi identificado pelo espectro 

de PIXE. Logo para este elemento, foi realizada a análise das amostras líquidas 

em um Fotômetro de chamas (Digimed DM-61). 

 

4.6. Experimento monocomponente com íons Cu2+  

Os resultados obtidos através dos experimentos de remoção dos íons Cu2+ 

utilizando a resina Amberlite IR 120 e a biomassa Egeria densa, e os resultados 

obtidos dos experimentos de regeneração da resina e da biomassa utilizando 

solução de cloreto de cálcio são descritos nos itens 4.6.1 a 4.6.4.  
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4.6.1. Remoção dos íons Cu2+ utilizando a resina Amberlite IR 120 

O experimento de remoção dos íons Cu2+ utilizando a resina catiônica teve 

por objetivo avaliar a remoção deste íon metálico através do mecanismo de troca 

iônica. 

A partir das Equações (14) e (19), foram calculadas as concentrações das 

amostras líquidas, em mg L-1, e das amostras sólidas, em mg g-1, respectivamente 

Com o intuito de avaliar o princípio de conservação de massa entre as fases, os 

valores de concentração foram convertidos para valores em massa (mg).  

Na Tabela 4.5 são apresentadas as concentrações em massa (mg) dos 

elementos identificados pela técnica PIXE, no início e no final do processo de 

remoção do cobre pela resina, identificados tanto na fase líquida como na fase 

sólida. 

Tabela 4.5. Concentração em massa dos elementos presentes na fase líquida e 
sólida antes e depois do processo de remoção do íon Cu2+ utilizando a resina 

Amberlite IR 120 pelo método PIXE. 

  
Fase líquida Fase sólida 

Massa 
inicial 
total 
(mg) 

Massa final  
total 
(mg) INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  

(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  

(mg) 

Cu 20±2 9±1 ≤LD 13±1 20±2 22±3 

Ca 0,10±0,02 0,20±0,02 4,5±0,5 5,7±0,7 4,6±0,6 5,9±0,7 

Fe 0,11±0,02 0,11±0,02 0,03±0,01 0,03±0,01 0,14±0,02 0,14±0,02 

S 0,20±0,02 0,30±0,04 25±3 28±3 25±3 28±3 

Na* 0,33±0,04 9±1 NA NA NA NA 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE. 
* Elemento analisado por Fotômetro de chamas; NA: elemento não analisado. 

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de 

cada elemento (Tabela 4.5), verificou-se que o princípio de conservação de 

massa (balanço material) foi obedecido, ou seja, para cada elemento analisado, o 

somatório de massa inicial é igual ao somatório de massa final.  

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.5, verificou-se que alguns 

elementos, como cobre e sódio, apresentaram variação de massa nas fases 

sólida e líquida. As concentrações em massa (mg) dos cátions Cu2+ e Na+ foram 
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convertidas para concentrações em equivalente (mEq), para análise da 

transferência iônica ocorrida entre eles. Para cálculo da concentração em 

equivalente, multiplicou-se a concentração em massa pela razão entre a carga 

iônica e a massa molar do íon. As concentrações em equivalente são 

apresentadas na Tabela 4.6. 

Os elementos que não apresentaram variação de massa nas as fases 

sólida e líquida, como o cálcio, o ferro e o enxofre, não foram analisados pela 

concentração em equivalente, pois não participaram do fenômeno de biossorção, 

ou seja, para estes elementos não houve transferência iônica. 

Tabela 4.6. Concentração em equivalente dos íons Cu2+ e Na+ na fase líquida e 
sólida antes e depois do processo de remoção do cobre utilizando a resina 

Amberlite IR 120. 

 
Fase líquida Fase sólida 

Variação 
média da 

concentração 
entre as fases 

(mEq) 

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im  

(mEq) 

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im   

(mEq) 

Cu2+ 0,64 ±0,08 0,29±0,03 ≤LD 0,40±0,05 0,38±0,05 

Na+ 0,010±0,001 0,39±0,05 NA NA 0,38±0,05 

Transferência da fase 

líquida para sólida (mEq) 
0,38±0,05 

Transferência da fase 

sólida para líquida (mEq) 
0,38±0,05 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE; NA: elemento não analisado. 

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.6, verificou-se que o 

princípio da eletroneutralidade (balanço iônico) foi obedecido, ou seja, a 

concentração média dos íons Cu2+ transferidos da fase líquida para fase sólida foi 

equivalente à concentração média dos íons Na+ transferidos da fase sólida para 

fase líquida. Estes resultados comprovam a troca iônica entre os íons Cu2+ e Na+.  

Este resultado experimental pode ser reproduzido pela reação descrita na 

Equação (21). Esta reação representa a troca iônica entre o íon metálico Cu2+ e o 

cátion Na+. 

     
  )(

2
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4.6.2. Remoção dos íons Cu2+ por meio da biomassa Egeria densa 

Na Tabela 4.7 são apresentadas as concentrações em massa (mg) dos 

elementos identificados pela técnica PIXE, no início e no final do processo de 

biossorção do cobre, identificados tanto na fase líquida como na fase sólida. No 

cálculo das concentrações do potássio, do fósforo, do enxofre e do sódio, foram 

descontadas a quantidade de massa de 165, 18, 10 e 11 mg, respectivamente. 

Estes valores são as variações de massa obtidas pelo contato da biomassa com 

água destilada/deionizada, determinados no item 4.5. 

Tabela 4.7. Concentração em massa dos elementos presentes na fase líquida e 
sólida antes e depois do processo de biossorção do íon Cu2+ utilizando a 

macrófita Egeria densa pelo método PIXE. 

  
Fase líquida Fase sólida 

Massa 
inicial 
total 
(mg) 

Massa 
final 
 total 
(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im   

(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im   

(mg) 

Cu 163±19 102±12 0,6±0,1 68±8 164±19 170±20 

Ca 0,45±0,05 10±1 125±15 117±14 126±15 127±15 

K ≤LD 27±3 35±4 4,7±0,6 35±4 32±4 

Fe 1,0±0,1 1,3±0,2 7,3±0,9 7,5±0,9 8,3±1,0 8,0±1,1 

P ≤LD 0,4±0,1 5,3±0,5 5,1±0,6 5,3±0,6 5,5±0,6 

Mn ≤LD 0,8±0,1  72±8 69±8 72±8 70±8 

S 1,3±0,3 1,6±0,3 11±1 13±2 13±1 14±2 

Na* 3,1±0,4 25±3 NA NA NA NA 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE. 
* Elemento analisado por Fotômetro de chamas; NA: elemento não analisado. 

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de 

cada elemento (Tabela 4.7), verificou-se que o princípio de conservação de 

massa foi obedecido. Os elementos ferro, fósforo, manganês e enxofre não 

apresentaram variação de massa nas fases sólida e líquida.  

Neste experimento, a transferência de massa foi verificada para os 

elementos cobre, cálcio, potássio e sódio (Tabela 4.7). As concentrações em 

massa (mg) dos cátions Cu2+, Ca2+, K+ e Na+ foram convertidas para valores em 

equivalente (mEq), para análise da transferência iônica, e são apresentadas na 

Tabela 4.8. 
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Tabela 4.8. Concentração em equivalente dos íons Cu2+, Ca2+, K+ e Na+ na fase 
líquida e sólida antes e depois do processo de biossorção do cobre utilizando a 

biomassa Egeria densa. 

 
Fase líquida Fase sólida 

Variação 
média da 

concentração 
entre as fases 

(mEq)  

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im  

 (mEq) 

INICIAL

im  

 (mEq) 

FINAL

im  

 (mEq) 

Cu2+ 5,13±0,62 3,22±0,39 0,02±0,002 2,14±0,26 2,02±0,24 

Ca2+ 0,020±0,003 0,49±0,06 6,25±0,75 5,85±0,71 0,43±0,06 

K+ ≤LD 0,64±0,08 0,91±0,11 0,12±0,01 0,71±0,09 

Na+ 0,14±0,02 1,08±0,13 NA NA 0,94±0,11 

Transferência da fase 

líquida para sólida (mEq) 
2,02±0,11 

Transferência da fase 

sólida para líquida (mEq) 
2,09±0,18 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE; NA: elemento não analisado. 

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.8, verificou-se que a 

variação média da concentração dos íons Cu2+ (2,02 mEq) transferidos da fase 

líquida para fase sólida foi equivalente ao somatório da variação média das 

concentrações dos íons Ca2+, K+ e Na+ (2,09 mEq) transferidos da fase sólida 

para fase líquida. Portanto, o princípio da eletroneutralidade na biossorção do 

cobre foi obedecido. 

Comparando estes resultados com os obtidos no item 4.6.1, verificou-se 

que o principal mecanismo de biossorção do íon Cu2+, utilizando a macrófita 

Egeria densa, em pH inicial 5,0, foi a troca iônica com os cátions Ca2+, K+ e Na+. 

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelo conjunto de reações 

descritas nas Equações (22), (23) e (24). Estas reações representam a troca 

iônica entre o íon metálico Cu2+ e os cátions Ca2+, K+ e Na+ (elementos atóxicos). 

Nas equações abaixo, M- representa os grupos funcionais da matriz da biomassa. 

      )(
22

2)(
22

2 aqsaqs
CaCuMCuCaM    (22) 

      )(
2

2)(
2 22 aqsaqs KCuMCuKM    (23) 

      )(
2

2)(
2 22 aqsaqs NaCuMCuNaM    (24) 
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4.6.3. Regeneração da resina Amberlite IR 120 tratada com íons Cu2+ 

 O experimento de regeneração da resina catiônica teve por objetivo avaliar 

a dessorção dos íons Cu2+ através do mecanismo de troca iônica, utilizando a 

solução de cloreto de cálcio. 

Na Tabela 4.9 são apresentadas as concentrações em massa (mg) dos 

elementos identificados pela técnica PIXE, no início e no final do processo de 

regeneração da resina tratada com íons Cu2+, identificados tanto na fase líquida 

como na fase sólida. 

Tabela 4.9. Concentração em massa dos elementos presentes na fase líquida e 
sólida antes e depois do processo de regeneração da resina Amberlite IR 120 

tratada com íons Cu2+ pelo método PIXE. 

  
Fase líquida Fase sólida 

Massa 
inicial total 

(mg) 

Massa 
final total 

(mg) 
INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  

(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  

(mg) 

Cu ≤LD 2,1±0,3 4,2±0,5 2,1±0,3 4,2±0,5 4,3±0,5 

Ca 2,3±0,3 0,9±0,1 1,9±0,2 2,8±0,3 4,2±0,5 3,6±0,4 

Fe 0,03±0,001 0,03±0,001 0,01±0,001 0,02±0,001 0,04±0,001 0,05±0,001 

S 0,04±0,01 0,08±0,01 9±1 9±1 9±1 9±1 

Na* 0,15±0,02 0,9±0,1 NA NA NA NA 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE. 
* Elemento analisado por Fotômetro de chamas; NA: elemento não analisado. 

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de 

cada elemento (Tabela 4.9), verificou-se que o princípio de conservação de 

massa foi obedecido. Os elementos ferro e enxofre não apresentaram variação de 

massa entre as fases sólida e líquida. 

Neste experimento, a transferência de massa foi verificada para os 

elementos cobre, cálcio e sódio (Tabela 4.9). As concentrações em massa (mg) 

dos cátions Cu2+, Ca2+ e Na+ foram convertidas para valores em equivalente 

(mEq), para análise da transferência iônica, e são apresentadas na Tabela 4.10. 

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.10, verificou-se que o 

princípio da eletroneutralidade foi obedecido, ou seja, a concentração média dos 

íons Ca2+ transferidos da fase líquida para fase sólida foi equivalente à 

concentração média dos íons Cu2+ e Na+ transferidos da fase sólida para fase 



 

77 

 

líquida. Estes resultados comprovam a troca iônica entre o íon Ca2+ com os íons 

Cu2+ e Na+. 

Tabela 4.10. Concentração em equivalência dos íons Cu2+, Na+ e Ca2+ na fase 
líquida e sólida antes e depois do processo de regeneração da resina Amberlite 

IR 120 tratada com íons Cu2+. 

 
Fase líquida Fase sólida 

Variação 
média da 

concentração 
entre as fases 

(mEq) 

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im  

(mEq) 

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im   

(mEq) 

Cu2+ ≤LD 0,07±0,01 0,13±0,08 0,07±0,01 0,07±0,01 

Na+ 0,01±0,01 0,04±0,01 NA NA 0,03±0,01 

Ca2+ 0,11±0,02 0,03±0,01 0,005±0,001 0,14±0,02 0,11±0,03 

Transferência da fase 

líquida para sólida (mEq) 
0,11±0,03 

Transferência da fase 

sólida para líquida (mEq) 
0,10±0,03 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE; NA: elemento não analisado. 

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelas reações descritas 

nas Equações (25) e (26). Estas reações representam a troca iônica entre o 

cátion Ca2+ com o íon metálico Cu2+ e com o cátion Na+. 

  
 

  
  )(

22

23)(
22

23 aq
s

aq
s

CuCaSOCaCuSO    (25) 

     
  )(

2

23)(
2

3 22 aq
s

aqs
NaCaSOCaNaSO    (26) 

 

4.6.4. Regeneração da biomassa Egeria densa tratada com íons Cu2+ 

Na Tabela 4.11 são apresentados as concentrações em massa (mg) dos 

elementos identificados pela técnica PIXE, no início e no final  do processo de 

regeneração da biomassa tratada com íons Cu2+, identificados tanto na fase 

líquida como na fase sólida. 

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de 

cada elemento (Tabela 4.11), verificou-se que o princípio de conservação de 

massa foi obedecido. Os elementos ferro, fósforo, manganês e enxofre não 

apresentaram variação de massa entre as fases sólida e líquida. 

Neste experimento, a transferência de massa foi verificada para os 

elementos cobre, cálcio, potássio e sódio (Tabela 4.11). As concentrações em 
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massa (mg) dos cátions Cu2+, Ca2+ K+ e Na+ foram convertidas para valores em 

equivalente (mEq), para análise da transferência iônica, e são apresentadas na 

Tabela 4.12. 

Tabela 4.11. Concentração em massa dos elementos presentes na fase líquida e 
sólida antes e depois do processo de regeneração da biomassa Egeria densa 

tratada com íons Cu2+ pelo método PIXE. 

  
Fase líquida Fase sólida 

Massa 
inicial 
total 
(mg) 

Massa 
final 
 total 
(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im   

(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im   

(mg) 

Cu ≤LD 4,4±0,5 25±3 20±2 25±3 25±3 

Ca 24±3 14±2 44±5 59±7 68±8 73±9 

K ≤LD 2,8±0,3 3,5±0,4 0,30±0,01 3,5±0,4 3,1±0,3 

Fe 0,40±0,05 0,7±0,1 2,8±0,3 3,1±0,4 3,2±0,4 3,8±0,5 

P ≤LD ≤LD  1,9±0,2 1,9±0,2 1,9±0,2 1,9±0,2 

Mn ≤LD 0,2±0,01 2,6±0,3 2,2±0,3 2,6±0,3 2,4±0,3 

S 0,8±0,1 0,9±0,1 5,6±0,7 5,9±0,7 6,4±0,8 6,8±0,8 

Na* 3,7±0,4 13±2 NA NA NA NA 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE. 
* Elemento analisado por Fotômetro de chamas; NA: elemento não analisado. 

Tabela 4.12. Concentração em equivalente dos íons Cu2+, K+, Na+ e Ca2+ na fase 
líquida e sólida antes e depois do processo de regeneração da biomassa Egeria 

densa tratada com íons Cu2+. 

 
Fase líquida Fase sólida 

Variação 
média da 

concentração 
entre as fases 

(mEq)  

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im  

 (mEq) 

INICIAL

im  

 (mEq) 

FINAL

im  

 (mEq) 

Cu2+ ≤LD 0,14±0,02 0,8±0,09 0,64±0,08 0,15±0,02 

K+ ≤LD 0,07±0,01 0,09±0,01 0,01±0,001 0,08±0,01 

Na+ 0,16±0,03 0,56±0,07 NA NA 0,40±0,05 

Ca2+ 1,21±0,15 0,68±0,08 2,20±0,26 2,93±0,43 0,63±0,08 

Transferência da fase 

líquida para sólida (mEq) 
0,63±0,08 

Transferência da fase 

sólida para líquida (mEq) 
0,63±0,08 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE; NA: elemento não analisado. 
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Estes resultados, comparados com os resultados obtidos no item 4.6.3, 

indicaram que o principal mecanismo envolvido na dessorção da biomassa Egeria 

densa em pH 5,0 utilizando cloreto de cálcio como solução eluente, foi a troca 

iônica entre os íons Ca2+ e os íons Cu2+, K+ e Na+. 

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelo conjunto de reações 

descritas nas Equações (27), (28) e (29). Estas reações representam a troca 

iônica entre o cátion Ca2+, o íon metálico Cu2+ e os cátions K+ e Na+ (elementos 

atóxicos). Nas equações abaixo, M- representa os grupos funcionais da matriz da 

biomassa. 

         aqsaqs
CuCaMCaCuM   22

2

22

2  (27) 

         aqsaqs KCaMCaKM   22 2

2

2  (28) 

         aqsaqs NaCaMCaNaM   22 2

2

2  (29) 

 Os resultados obtidos na remoção do íon cobre pela macrófita Egeria 

densa e regeneração da biomassa pela solução cloreto de cálcio indicaram que a 

troca iônica foi o principal mecanismo de biossorção deste íon metálico, em pH 

inicial 5,0.  

No trabalho de MIRETZKY et al. (2006), foi estudado o mecanismo de 

biossorção do cobre pela macrófita Spirodela intermedia através de um balanço 

iônico, ou seja, pela avaliação do princípio da eletroneutralidade. Os resultados 

encontrados concluíram que o principal mecanismo envolvido na biossorção foi a 

troca iônica entre, o cobre e o próton (H+), com os cátions Na+, K+, Ca2+, Mg2+, 

Fe3+ e Mn2+.  

No trabalho de SÁNCHEZ et al. (1999), foi estudado o mecanismo de 

biossorção do cobre pela macrófita aquática Cymodocea nodosa, comparando a 

remoção do íon metálico Cu2+ com a variação de pH. Neste estudo foi verificado 

que o aumento na taxa de remoção dos íons Cu2+, causava a diminuição do pH, 

ou seja, os prótons (H+) começavam a ser dessorvidos de maneira similar. Os 

resultados encontrados concluíram que a troca iônica mostrou-se ser o 

mecanismo predominante na biossorção deste íon metálico. 

No trabalho de AHMADY-ASBCHIN et al. (2008), foi estudado o 

mecanismo de biossorção do cobre pela macrófita aquática Fucus serratus, 
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a partir da avaliação da capacidade total de troca protônica. Os resultados 

encontrados indicaram que a biossorção do íon cobre ocorre principalmente pelo 

mecanismo de troca iônica com os cátions Ca2+, Mg2+ e Sr2+, e possivelmente 

com os cátions Na+ e K+. 

 

4.7. Experimento monocomponente com íons Zn2+  

Os resultados obtidos através dos experimentos de remoção dos íons Zn2+ 

utilizando a resina Amberlite IR 120 e a biomassa Egeria densa, e os resultados 

obtidos dos experimentos de regeneração da resina e da biomassa utilizando 

solução de cloreto de cálcio são descritos nos itens 4.7.1 a 4.7.4.  

 

4.7.1. Remoção dos íons Zn2+ por meio da resina Amberlite IR 120 

O experimento de remoção dos íons Zn2+ utilizando a resina catiônica teve 

por objetivo avaliar a remoção deste íon metálico através do mecanismo de troca 

iônica.  

Na Tabela 4.13 são apresentadas as concentrações em massa (mg) dos 

elementos identificados pela técnica PIXE, no início e no final do processo de 

remoção do zinco pela resina, identificados tanto na fase líquida como na fase 

sólida. 

Tabela 4.13. Concentração em massa dos elementos presentes na fase líquida e 
sólida antes e depois do processo de remoção do íon Zn2+ utilizando a resina 

Amberlite IR 120 pelo método PIXE. 

  
Fase líquida Fase sólida 

Massa 
inicial 
total 
(mg) 

Massa 
final  
total 
(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  

(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  

(mg) 

Zn 17±2 6,4±0,8 ≤LD 9±1 17±2 15±2 

Ca 0,15±0,02 0,15±0,02 4,5±0,5 4,0±0,5 4,6±0,6 4,1±0,5 

Fe 0,11±0,01 0,12±0,01 0,03±0,01 0,03±0,01 0,14±0,02 0,15±0,02 

S 0,15±0,02 0,19±0,02 25±3 27±3 25±3 27±3 

Na* 0,3±0,04 9±1 NA NA NA NA 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE. 
* Elemento analisado por Fotômetro de chamas; NA: elemento não analisado. 
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Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de 

cada elemento (Tabela 4.13), verificou-se que o princípio de conservação de 

massa foi obedecido. Os elementos cálcio, ferro e enxofre não apresentaram 

variação de massa entre as fases sólida e líquida.  

Neste experimento, a transferência de massa foi verificada para os 

elementos zinco e sódio (Tabela 4.13). As concentrações em massa (mg) dos 

cátions Zn2+ e Na+ foram convertidas para valores em equivalente (mEq), para 

análise da transferência iônica, e são apresentadas na Tabela 4.14. 

Tabela 4.14. Concentração em equivalente dos íons Zn2+ e Na+ na fase líquida e 
sólida antes e depois do processo de remoção do zinco utilizando a resina 

Amberlite IR 120. 

 
Fase líquida Fase sólida 

Variação 
média da 

concentração 
entre as fases 

(mEq) 

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im  

(mEq) 

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im   

(mEq) 

Zn2+ 0,5±0,06 0,2±0,02 ≤LD 0,3±0,03 0,30±0,04 

Na+ 0,01±0,001 0,33±0,04 NA  NA 0,32±0,04 

Transferência da fase 

líquida para sólida (mEq) 
0,30±0,04 

Transferência da fase 

sólida para líquida (mEq) 
0,32±0,04 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE; NA: elemento não analisado. 

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.14, verificou-se que o 

princípio da eletroneutralidade foi obedecido, ou seja, a concentração dos íons 

Zn2+ transferidos da fase líquida para fase sólida foi equivalente à concentração 

dos íons Na+ transferidos da fase sólida para fase líquida. Estes resultados 

comprovam a troca iônica entre os íons Zn2+ e Na+. 

Este resultado experimental pode ser reproduzido pela reação descrita na 

Equação (30). Esta reação representa a troca iônica entre o íon metálico Zn2+ e o 

cátion Na+. 

     
  )(

2

23)(
2

3 22 aq
s

aqs
NaZnSOZnNaSO                       (30) 
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4.7.2. Remoção dos íons Zn2+ por meio da biomassa Egeria densa 

Na Tabela 4.15 são apresentadas as concentrações em massa (mg) dos 

elementos identificados pela técnica PIXE, no início e no final do processo de 

biossorção do zinco, identificados tanto na fase líquida como na fase sólida. No 

cálculo das concentrações do potássio, do fósforo, do enxofre e do sódio, foram 

descontadas a quantidade de massa de 165, 18, 10 e 11 mg, respectivamente 

(item 4.5).  

Tabela 4.15. Concentração em massa dos elementos presentes na fase líquida e 
sólida antes e depois do processo de biossorção do íon Zn2+ utilizando a 

macrófita Egeria densa pelo método PIXE. 

 Fase líquida Fase sólida 
Massa 
inicial 
total 
(mg) 

Massa 
final 
 total 
(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  (mg) 
INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  (mg) 

Zn 135±16 52,7±6,3 ≤LD 73±8 135±16 126±15 

Ca 1,2±0,1 5,4±0,6 125±15 112±13 126±15 117±14 

K ≤LD 31±4 35±4 6,0±0,7 35±4 37±4 

Fe 0,64±0,07 0,61±0,07 7,3±0,9 7,4±0,9 8±1 8±1 

P ≤LD 0,1±0,02 5,3±0,6 5,4±0,6 5,3±0,6 5,5±0,6 

Mn ≤LD 0,8±0,1  72±9 70±8 72±8 71±8 

S 1,2±0,1 2,5±0,3 12±1 12±1 13±2 15±2 

Na* 2,5±0,3 24±3 NA NA NA NA 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE. 
* Elemento analisado por Fotômetro de chamas; NA: elemento não analisado. 

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de 

cada elemento (Tabela 4.15) verificou-se que o princípio de conservação de 

massa foi obedecido. Os elementos ferro, fósforo, manganês e enxofre não 

apresentaram variação de massa entre as fases sólida e líquida. 

Neste experimento, a transferência de massa foi verificada para os 

elementos zinco, cálcio, potássio e sódio. As concentrações em massa (mg) dos 

cátions Zn2+, Ca2+, K+ e Na+ foram convertidas para valores em equivalente 

(mEq), para análise da transferência iônica, e são apresentadas na Tabela 4.16. 
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.16, verificou-se que a 

variação média da concentração dos íons Zn2+ (2,38 mEq) transferidos da fase 

líquida para fase sólida foi equivalente ao somatório das concentrações média 

dos íons Ca2+, K+ e Na+ (2,30 mEq) transferidos da fase sólida para fase líquida. 

Portanto, o princípio da eletroneutralidade na biossorção do zinco foi obedecido. 

Tabela 4.16. Concentração em equivalente do Zn2+, Ca2+, K+ e Na+ na fase 
líquida e sólida antes e depois do processo de biossorção do zinco utilizando a 

biomassa Egeria densa. 

 
Fase líquida Fase sólida 

Variação 
média da 

concentração 
entre as fases 

(mEq)  

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im  

 (mEq) 

INICIAL

im  

 (mEq) 

FINAL

im  

 (mEq) 

Zn2+ 4,1±0,5 1,6±0,2 ≤LD 2,2±0,3 2,38±0,3 

Ca2+ 0,06±0,01 0,27±0,03 6,25±0,7 5,58±0,7 0,44±0,05 

K+ ≤LD 1,06±0,1 0,91±0,12 0,15±0,02 0,91±0,1 

Na+ 0,11±0,01 1,06±0,1 NA  NA 0,95±0,1 

Transferência da fase 

líquida para sólida (mEq) 

2,38 

(±0,3) 

Transferência da fase 

sólida para líquida (mEq) 

2,30 

(±0,3) 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE; NA: elemento não analisado. 

Estes resultados, comparados com os resultados obtidos no item 4.7.1, 

indicaram que o principal mecanismo de biossorção dos íons Zn2+, utilizando a 

macrófita Egeria densa em pH 5,0, foi a troca iônica com os íons Ca2+, K+ e Na+. 

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelo conjunto de reações 

descritas nas Equações (31), (32) e (33). Estas reações representam a troca 

iônica entre o íon metálico Zn2+ e os cátions Ca2+, K+ e Na+ (elementos atóxicos). 

Nas equações abaixo, M- representa o grupo funcional da matriz da biomassa.   

         aqsaqs
CaZnMZnCaM   22

2

22

2  (31) 

         aqsaqs KZnMZnKM   22 2

2

2  (32) 

         aqsaqs NaZnMZnNaM   22 2

2

2  (33) 
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4.7.3. Regeneração da resina Amberlite IR 120 tratada com íons Zn2+ 

 O experimento de regeneração da resina catiônica teve por objetivo avaliar 

a dessorção dos íons Zn2+ através do mecanismo de troca iônica, utilizando 

solução de cloreto de cálcio. 

Na Tabela 4.17 são apresentadas as concentrações em massa (mg) dos 

elementos identificados pela técnica PIXE, no início e no final do processo de 

regeneração da resina tratada com íons Zn2+, identificados tanto na fase líquida 

como na fase sólida. 

Tabela 4.17. Concentração em massa dos elementos presentes na fase líquida e 
sólida antes e depois do processo de regeneração da resina Amberlite IR 120 

tratada com íons Zn2+ pelo método PIXE. 

  
Fase líquida Fase sólida 

Massa 
inicial 
total 
(mg) 

Massa 
final  
total 
(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  

(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  

(mg) 

Zn ≤LD 2,8±0,3 4,7±0,6 1,7±0,2 4,7±0,6 4,6±0,6 

Ca 2,2±0,3 0,3±0,01 1,0±0,1 3,5±0,4 3,3±0,4 3,8±0,5 

Fe 0,02±0,01 0,03±0,01 0,02±0,01 0,02±0,01 0,04±0,01 0,05±0,01 

S 0,04±0,01 0,09±0,01 12±1 13±1 12±1 13±1 

Na* 0,15±0,02 1,0±0,1 NA NA NA NA 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE. 
* Elemento analisado por Fotômetro de chamas; NA: elemento não analisado. 

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de 

cada elemento (Tabela 4.17) verificou-se que o princípio de conservação de 

massa foi obedecido. Os elementos ferro e enxofre não apresentaram variação de 

massa entre as fases sólida e líquida. 

Neste experimento, a transferência de massa foi verificada para os 

elementos zinco, cálcio e sódio. As concentrações em massa (mg) dos cátions 

Zn2+, Ca2+ e Na+ foram convertidas para valores em equivalente (mEq), para 

análise da transferência iônica, e são apresentadas na Tabela 4.18. 

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.18, verificou-se que o 

princípio da eletroneutralidade foi obedecido, ou seja, a concentração dos íons 

Ca2+ transferidos da fase líquida para fase sólida foi equivalente à concentração 
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dos íons Zn2+ e Na+ transferidos da fase sólida para fase líquida. Estes resultados 

comprovam a troca iônica entre os íons Ca2+ com os íons Zn2+ e Na+. 

Tabela 4.18. Concentração em equivalente dos íons Zn2+, Na+ e Ca2+ na fase 
líquida e sólida antes e depois do processo de regeneração da resina Amberlite 

IR 120 tratada com íons Zn2+. 

 
Fase líquida Fase sólida 

Variação 
média da 

concentração 
entre as fases 

(mEq) 

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im  

(mEq) 

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im   

(mEq) 

Zn2+ ≤LD 0,09±0,01 0,14±0,02 0,05±0,006 0,09±0,01 

Na+ 0,01±0,001 0,04±0,005 NA NA 0,03±0,004 

Ca2+ 0,1±0,01 0,01±0,001 0,05±0,01 0,17±0,01 0,11±0,02 

Transferência da fase 

líquida para sólida (mEq) 
0,11±0,02 

Transferência da fase 

sólida para líquida (mEq) 

0,12±0,02 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE; NA: elemento não analisado. 

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelas reações descritas 

nas Equações (34) e (35). Estas reações representam a troca iônica entre o 

cátion Ca2+ com o íon metálico Zn2+ e com o cátion Na+. 

  
 

  
  )(

22

23)(
22

23 aq
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ZnCaSOCaZnSO    (34) 

     
  )(

2
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2
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4.7.4. Regeneração da biomassa Egeria densa tratada com íons Zn2+ 

Na Tabela 4.19 são apresentadas as concentrações em massa (mg) dos 

elementos identificados pela técnica PIXE, no início e no final  do processo de 

regeneração da biomassa tratada com íons Zn2+, identificados tanto na fase 

líquida como na fase sólida. 

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de 

cada elemento (Tabela 4.19) verificou-se que o princípio de conservação de 

massa foi obedecido. Os elementos ferro, fósforo, manganês e enxofre não 

apresentaram variação de massa entre as fases sólida e líquida. 
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Tabela 4.19. Concentração em massa dos elementos presentes na fase líquida e 
sólida antes e depois do processo de regeneração da biomassa Egeria densa 

tratada com íons Zn2+ pelo método PIXE. 

  
Fase líquida Fase sólida 

Massa 
inicial 
total 
(mg) 

Massa 
final 
 total 
(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im   

(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im   

(mg) 

Zn ≤LD 6,2±0,7 27±3 21±2 27±3 27±3 

Ca 24±3 10±1 42±5 60±7 67±8 70±8 

K ≤LD 3,0±0,4 3,1±0,4 0,4±0,04 3,1±0,4 3,4±0,4 

Fe 0,25±0,02 0,21±0,02 2,8±0,3 3,0±0,4 3,0±0,4 3,2±0,4 

P ≤LD ≤LD  2,0±0,2 1,8±0,2 2,0±0,2 1,8±0,2 

Mn ≤LD 0,2±0,01 2,9±0,3 2,4±0,3 2,9±0,3 2,6±0,3 

S 0,4±0,1 0,4±0,1 4,6±0,5 4,9±0,5 5,0±0,6 5,3±0,6 

Na* 3,7±0,4 15±2 NA NA NA NA 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE. 
* Elemento analisado por Fotômetro de chamas; NA: elemento não analisado. 

Neste experimento, a transferência de massa foi verificada para os 

elementos zinco, cálcio, potássio e sódio. As concentrações em massa (mg) dos 

cátions Zn2+, Ca2+, K+ e Na+ foram convertidas para valores em equivalente 

(mEq), para análise da transferência iônica, e são apresentadas na Tabela 4.20. 

Tabela 4.20. Concentração em equivalente dos íons Zn2+, K+, Na+ e Ca2+ na fase 
líquida e sólida antes e depois do processo de regeneração da biomassa Egeria 

densa tratada com íons Zn2+. 

 
Fase líquida Fase sólida 

Variação 
média da 

concentração 
entre as fases 

(mEq)  

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im  

 (mEq) 

INICIAL

im  

 (mEq) 

FINAL

im  

 (mEq) 

Zn2+ ≤LD 0,19±0,02 0,84±0,1 0,63±0,08 0,2±0,02 

K+ ≤LD 0,08±0,01 0,08±0,01 0,01±0,001 0,07±0,01 

Na+ 0,16±0,03 0,67±0,08 NA NA 0,51±0,06 

Ca2+ 1,21±0,15 0,52±0,06 2,1±0,3 2,9±0,36 0,79±0,1 

Transferência da fase 

líquida para sólida (mEq) 
0,79±0,1 

Transferência da fase 

sólida para líquida (mEq) 
0,77±0,1 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE; NA: elemento não analisado. 
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.20, verificou-se que a 

variação média da concentração dos íons Ca2+ (0,79 mEq) transferidos da fase 

líquida para fase sólida foi equivalente ao somatório das concentrações médias 

dos íons Zn2+, K+ e Na+ (0,77 mEq) transferidos da fase sólida para fase líquida. 

Portanto, o princípio da eletroneutralidade foi obedecido na regeneração da 

biomassa tratada com íons Zn2+. 

Estes resultados, comparados com os resultados obtidos no item 4.7.3, 

indicaram que o principal mecanismo envolvido na dessorção da biomassa Egeria 

densa em pH inicial 5,0, utilizando cloreto de cálcio como solução eluente, foi a 

troca iônica entre os íons Ca2+ e os íons Zn2+, K+ e Na+. 

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelo conjunto de reações 

descritas nas Equações (36), (37) e (38). Estas reações representam a troca 

iônica entre o cátion Ca2+, o íon metálico Cu2+ e os cátions K+ e Na+ (elementos 

atóxicos). Nas equações abaixo, M- representa os grupos funcionais da matriz da 

biomassa.   

  22

2

22

2 ZnCaMCaZnM  (36) 

  KCaMCaKM 22 2

2

2  (37) 

  NaCaMCaNaM 22 2

2

2  (38) 

 Os resultados obtidos na remoção do íon zinco pela macrófita Egeria densa 

e regeneração da biomassa pela solução cloreto de cálcio indicaram que a troca 

iônica foi o principal mecanismo de biossorção deste íon metálico, em pH 5,0.  

No trabalho de MIRETZKY et al. (2006), foi estudado o mecanismo de 

biossorção do zinco pela macrófita Spirodela intermedia através de um balanço 

iônico. Os resultados encontrados concluíram que o principal mecanismo 

envolvido na biossorção foi a troca iônica entre, o zinco e o próton (H+), com os 

cátions Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Fe3+ e Mn2+.  

No trabalho de SÁNCHEZ et al. (1999), foi estudado o mecanismo de 

biossorção do zinco pela macrófita aquática Cymodocea nodosa, comparando a 

remoção do íon metálico Zn2+ com a variação de pH. Neste estudo foi verificado 

que o aumento na taxa de remoção dos íons Zn2+, causava a diminuição do pH, 

ou seja, os prótons (H+) começavam a ser dessorvidos de maneira similar. Os 
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resultados encontrados concluíram que a troca iônica mostrou-se ser o 

mecanismo predominante na biossorção do íon metálico. 

No trabalho de SARASWAT & RAI (2010), foi estudado o mecanismo de 

biossorção do zinco pela macrófita aquática Eichhornia crassipes através da 

regeneração da biomassa com os íons Ca2+ e Mg2+. Os resultados encontrados 

indicaram que o principal mecanismo na sorção do íon zinco foi a troca iônica 

entre os cátions Ca2+ e Mg2+ com o íon metálico Zn2+. 

 

4.8. Experimento monocomponente com íons Cd2+  

Os resultados obtidos através dos experimentos de remoção dos íons Cd2+ 

utilizando a resina Amberlite IR 120 e a biomassa Egeria densa, e os resultados 

obtidos dos experimentos de regeneração da resina e da biomassa utilizando 

solução de cloreto de cálcio são descritos nos itens 4.8.1 a 4.8.4. 

 

4.8.1. Remoção dos íons Cd2+ por meio da resina Amberlite IR 120 

O experimento de remoção dos íons Cd2+ utilizando a resina catiônica teve 

por objetivo avaliar a remoção deste íon metálico através do mecanismo de troca 

iônica.  

Na Tabela 4.21 são apresentadas as concentrações em massa (mg) dos 

elementos identificados pela técnica PIXE, no início e no final do processo de 

remoção cádmio pela resina, identificados tanto na fase líquida como na fase 

sólida. 

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de 

cada elemento (Tabela 4.21) verificou-se que o princípio de conservação de 

massa foi obedecido. Os elementos cálcio, ferro e enxofre não apresentaram 

variação de massa entre as fases sólida e líquida.  

Neste experimento, a transferência de massa foi verificada para os 

elementos cádmio e sódio. Conforme verificado no diagrama de especiação (item 

4.2), na solução de cloreto de cádmio em pH 5,0, há a presença das formas 

iônicas Cd2+ (75%) e CdCl+ (25%). Para cálculo da concentração em equivalência 
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do elemento cádmio, foi considerada a presença das duas espécies iônicas com 

suas respectivas porcentagens. 

Tabela 4.21. Concentração em massa dos elementos presentes na fase líquida e 
sólida antes e depois do processo de remoção do íon Cd2+ utilizando a resina 

Amberlite IR 120 pelo método PIXE. 

  
Fase líquida Fase sólida 

Massa 
inicial 
total 
(mg) 

Massa 
final  
total 
(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  

(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  (mg) 

Cd 17±2 9±1 ≤LD 10±1 17±2 19±2 

Ca 0,10±0,02 0,20±0,02 4,5±0,5 4,5±0,5 4,6±0,5 4,7±0,5 

Fe 0,22±0,02 0,24±0,02 0,021±0,003 0,025±0,003 0,24±0,02 0,26±0,02 

S ≤LD 0,3±0,03 25,2±3,0 27,8±3,3 25,2±3,0 28,1±3,3 

Na* 0,9±0,1 7,5±0,9 NA NA NA NA 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE. 
* Elemento analisado por Fotômetro de chamas; NA: elemento não analisado. 

As concentrações em massa (mg) dos cátions Cd2+/CdCl+ e Na+ foram 

convertidas para valores em equivalente (mEq), para análise da transferência 

iônica, e são apresentadas na Tabela 4.22. 

Tabela 4.22. Concentração em equivalente dos íons Cd2+, CdCl+ e Na+ na fase 
líquida e sólida antes e depois do processo de remoção do cádmio utilizando a 

resina Amberlite IR 120. 

 
Fase líquida Fase sólida 

Variação 
média da 

concentração 
entre as fases 

(mEq) 

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im  

(mEq) 

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im   

(mEq) 

Cd2+/CdCl+ 0,52±0,06 0,26±0,03 ≤LD 0,32±0,03 0,29±0,03 

Na+ 0,04±0,01 0,33±0,04 NA  NA 0,29±0,03 

Transferência da fase 

líquida para sólida (mEq) 
0,29±0,03 

Transferência da fase 

sólida para líquida (mEq) 
0,29±0,03 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE; NA: elemento não analisado. 

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.22, verificou-se que o 

princípio da eletroneutralidade foi obedecido, ou seja, a variação média da 

concentração dos íons Cd2+/CdCl+ transferidos da fase líquida para fase sólida foi 

equivalente à variação média da concentração dos íons Na+ transferidos da fase 
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sólida para fase líquida. Estes resultados comprovam a troca iônica entre o 

cádmio e o sódio. 

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelas reações descritas 

nas Equações (39) e (40). Estas reações representam a troca iônica entre os íons 

Cd2+ e CdCl+ com o cátion Na+. De acordo com o diagrama de especiação (item 

4.2), a razão, entre as reações de troca iônica dos íons Cd2+ (Equação 29) e as 

reações de troca iônica dos íons CdCl+ (Equação 30), foi de 3:1. 

     
  )(

2

23)(
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4.8.2. Remoção dos íons Cd2+ por meio da biomassa Egeria densa 

Na Tabela 4.23 são apresentadas as concentrações em massa (mg) dos 

elementos identificados pela técnica PIXE, no início e no final do processo de 

biossorção do cádmio, identificados tanto na fase líquida como na fase sólida. No 

cálculo das concentrações do potássio, do fósforo, do enxofre e do sódio, foram 

descontadas a massa de 165, 18, 10 e 11 mg, respectivamente (item 4.5). 

Tabela 4.23. Concentração em massa dos elementos presentes na fase 
líquida e sólida antes e depois do processo de biossorção do íon Cd2+ utilizando a 

macrófita Egeria densa pelo método PIXE. 

 
Fase líquida Fase sólida 

Massa 
inicial 
total 
(mg) 

Massa 
final 
 total 
(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  (mg) 
INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  (mg) 

Cd 235±26 70±8 ≤LD 172±20 235±26 242±28 

Ca ≤LD 17±2 123±15 107±12 123±15 125±15 

Fe 1,2±0,1 1,1±0,1 7,3±0,9 7,5±0,9 9±1,0 8±1 

K ≤LD 26±3 35±4 8±1 35±4 34±4 

Mn ≤LD 10±1  72±9 64±8 72±9 74±9 

P ≤LD 0,30±0,04 5,3±0,6 5,1±0,6 5,3±0,6 5,4±0,6 

S ≤LD 0,4±0,1 11,4±1,4 11,9±1,4 11,4±1,4 12,4±1,5 

Na* 7,3±0,8 24±3 NA NA NA NA 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE. 
* Elemento analisado por Fotômetro de chamas; NA: elemento não analisado. 
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Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de 

cada elemento (Tabela 4.23), verificou-se que o princípio de conservação de 

massa foi obedecido. Os elementos ferro, fósforo e enxofre não apresentaram 

variação de massa entre as fases sólida e líquida.  

Neste experimento, a transferência de massa foi verificada para os 

elementos cádmio, cálcio, potássio, manganês e sódio. Conforme verificado no 

diagrama de especiação (item 4.2), na solução de cloreto de cádmio em pH 5,0, 

há a presença das formas iônicas Cd2+ (75%) e CdCl+ (25%). Para cálculo da 

concentração em equivalente do elemento cádmio, foi considerada a presença 

das duas espécies iônicas com suas respectivas porcentagens. 

As concentrações em massa (mg) dos cátions Cd2+, CdCl+, Ca2+, K+, Mn2+ 

e Na+ foram convertidas para valores em equivalente (mEq), para análise da 

transferência iônica, e são apresentadas na Tabela 4.24. 

Tabela 4.24. Concentração em equivalente do Cd2+, CdCl+, Ca2+, K+, Mn2+ 
e Na+ na fase líquida e sólida antes e depois do processo de biossorção do íon 

Zn2+ utilizando a biomassa Egeria densa. 

 
Fase líquida Fase sólida 

Variação 
média da 

concentração 
entre as fases 

(mEq)  

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im  

 (mEq) 

INICIAL

im  

 (mEq) 

FINAL

im  

 (mEq) 

Cd2+/CdCl+ 3,5±0,4 1,0±0,1 ≤LD 2,6±0,3 2,54±0,30 

Ca2+ ≤LD 0,9±0,1 6,2±0,7 5,3±0,6 0,89±0,10 

K+ ≤LD 0,66±0,08 0,91±0,11 0,25±0,03 0,66±0,08 

Mn2+ ≤LD 2,6±0,3 0,36±0,04 2,3±0,3 0,32±0,04 

Na+ 0,32±0,04 1,05±0,13 NA  NA 0,73±0,08 

Transferência da fase 

líquida para sólida (mEq) 
2,54±0,3 

Transferência da fase 

sólida para líquida (mEq) 
2,60±0,3 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE; NA: elemento não analisado. 

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.24, verificou-se que a 

variação média da concentração do elemento cádmio (2,54 mEq), nas formas 

iônicas Cd2+ e CdCl+, transferidos da fase líquida para fase sólida foi equivalente 

ao somatório da variação média das concentrações dos íons Ca2+, K+, Mn2+ e Na+ 
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(2,60 mEq) transferidos da fase sólida para fase líquida. Portanto, o princípio da 

eletroneutralidade na biossorção do cádmio foi obedecido. 

Estes resultados, comparados com os resultados obtidos no item 4.8.1, 

indicaram que o principal mecanismo de biossorção do cádmio, utilizando a 

macrófita Egeria densa em pH inicial 5,0, foi a troca iônica com os cátions Ca2+, 

K+, Mn2+ e Na+. 

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelos conjuntos de 

reações descritas nas Equações (41) a (48). Estas reações representam a troca 

iônica entre os íons Cd2+ e CdCl+ e os cátions Ca2+, K+, Mn2+ e Na+ (elementos 

atóxicos). Nas equações abaixo, M- representa o grupo funcional da matriz da 

biomassa.  De acordo com o diagrama de especiação (item 4.2), a razão, entre as 

reações de troca iônica dos íons Cd2+ (Equações 41 a 44) e as reações de troca 

iônica dos íons CdCl+ (Equações 45 a 48), foi de 3:1. 
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4.8.3. Regeneração da resina Amberlite IR 120 tratada com íons Cd2+ 

 O experimento de regeneração da resina catiônica teve por objetivo avaliar 

a dessorção do íon Cd2+ através do mecanismo de troca iônica, utilizando solução 

de cloreto de cálcio. Na Tabela 4.25 são apresentadas as concentrações em 

massa (mg) dos elementos identificados pela técnica PIXE, no início e no final do 
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processo de regeneração da resina tratada com íons Cd2+, identificados tanto na 

fase líquida como na fase sólida. 

Tabela 4.25. Concentração em massa dos elementos presentes na fase líquida e 
sólida antes e depois do processo de regeneração da resina Amberlite IR 120 

tratada com íons Cd2+ pelo método PIXE. 

  
Fase líquida Fase sólida 

Massa 
inicial 
total 
(mg) 

Massa 
final  
total 
(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  

(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im  

(mg) 

Cd ≤LD 3,4±0,4 5,5±0,6 2,3±0,3 5,5±0,6 5,7±0,6 

Ca 2,3±0,3 1,3±0,01 2,3±0,3 4,5±0,4 4,6±0,5 5,8±0,6 

Fe 0,02±0,01 0,03±0,01 ≤LD ≤LD 0,02±0,01 0,03±0,01 

S 0,04±0,01 0,14±0,02 9±1 8±1 9±1 9±1 

Na* 0,15±0,02 0,8±0,1 NA NA NA NA 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE. 
* Elemento analisado por Fotômetro de chamas; NA: elemento não analisado. 

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de 

cada elemento (Tabela 4.25), verificou-se que o princípio de conservação de 

massa foi obedecido. Os elementos ferro e enxofre não apresentaram variação de 

massa entre as fases sólida e líquida. Neste experimento, a transferência de 

massa foi verificada para os elementos cádmio, cálcio e sódio. Conforme 

verificado no diagrama de especiação (item 4.2), na solução de cloreto de cádmio 

em pH 5,0, há a presença das formas iônicas Cd2+ (75%) e CdCl+ (25%). Para 

cálculo da concentração em equivalência do elemento cádmio, foi considerada a 

presença das duas espécies iônicas com suas respectivas porcentagens. As 

concentrações em massa dos cátions Cd2+/CdCl+, Ca2+ e Na+ foram convertidas 

para valores em equivalente, e são apresentadas na Tabela 4.26. 

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.26, verificou-se que o 

princípio da eletroneutralidade foi obedecido, ou seja, a concentração dos íons 

Ca2+ transferidos da fase líquida para fase sólida foi equivalente à concentração 

dos íons Cd2+/CdCl+ e Na+ transferidos da fase sólida para fase líquida. Estes 

resultados comprovam que ocorreu a troca iônica entre o cálcio, o cádmio e o 

sódio. 
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Tabela 4.26. Concentração em equivalente dos íons Cd2+, CdCl+, Ca2+ e Na+ na 
fase líquida e sólida antes e depois do processo de regeneração da resina 

Amberlite IR 120 tratada com íons Cd2+. 

 
Fase líquida Fase sólida 

Variação 
média da 

concentração 
entre as 

fases (mEq) 

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im  

(mEq) 

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im   

(mEq) 

Cd2+/ CdCl+ ≤LD 0,05±0,01 0,08±0,01 0,03±0,01 0,05±0,01 

Na+ 0,01±0,001 0,04±0,01 NA NA 0,3±0,01 

Ca2+ 0,11±0,01 0,02±0,001 0,11±0,01 0,18±0,01 0,08±0,02 

Transferência da fase 

líquida para sólida (mEq) 
0,08±0,01 

Transferência da fase 

sólida para líquida (mEq) 
0,08±0,01 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE; NA: elemento não analisado. 

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelas reaçõs descritas 

nas Equações (49), (50) e (51). Estas reações representam a troca iônica entre o 

cátion Ca2+ com os íons Cd2+ e CdCl+ e com o cátion Na+. De acordo com o 

diagrama de especiação (item 4.2), a razão, entre a reação de dessorção dos 

íons Cd2+ e a reação de dessorção dos íons CdCl+, foi de 3:1. 
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4.8.4. Regeneração da biomassa Egeria densa tratada com íons Cd2+ 

Na Tabela 4.27 são apresentadas as concentrações em massa (mg) dos 

elementos identificados pela técnica PIXE, no início e no final  do processo de 

regeneração da biomassa tratada com íons Cd2+, identificados tanto na fase 

líquida como na fase sólida. 

Analisando a soma das massas iniciais com a soma das massas finais de 

cada elemento (Tabela 4.27), verificou-se que o princípio de conservação de 

massa foi obedecido. Os elementos ferro, fósforo e enxofre não apresentaram 

variação de massa entre as fases sólida e líquida.  
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Tabela 4.27. Concentração em massa dos elementos presentes na fase líquida e 
sólida antes e depois do processo de regeneração da biomassa Egeria densa 

tratada com íons Cd2+ pelo método PIXE. 

  
Fase líquida Fase sólida 

Massa 
inicial 
total 
(mg) 

Massa 
final 
 total 
(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im   

(mg) 

INICIAL

im  

(mg) 

FINAL

im   

(mg) 

Cd ≤LD 9±1 32±4 22±3 32±4 31±4 

Ca 24±3 10±1 40±5 53±6 64±8 63±8 

K ≤LD 2,5±0,4 3,1±0,4 0,5±0,04 3,1±0,4 3,0±0,4 

Mn ≤LD 1,6±0,2 19,2±2,3 17,2±2,0 19,2±2,3 18,8±2,2 

Fe 0,2±0,02 0,2±0,02 2,8±0,3 2,8±0,4 3,0±0,4 3,2±0,4 

P ≤LD ≤LD  1,0±01 0,8±0,1 1,0±01 0,8±0,1 

S 0,4±0,1 0,7±0,2 6,7±0,7 6,9±0,7 7,1±0,8 7,6±0,8 

Na* 3,7±0,4 12±1 NA NA NA NA 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE. 
* Elemento analisado por Fotômetro de chamas; NA: elemento não analisado. 

Neste experimento, a transferência de massa foi verificada para os 

elementos cádmio, cálcio, potássio, manganês e sódio. Conforme verificado no 

diagrama de especiação (item 4.2), na solução de cloreto de cádmio em pH 5,0, 

há a presença das formas iônicas Cd2+ (75%) e CdCl+ (25%), as quais foram 

parada concentração em equivalência para o íon cádmio. As concentrações em 

massa (mg) dos cátions Cd2+/CdCl+, Ca2+, K+, Mn2+ e Na+ foram convertidas para 

valores em equivalente (mEq), e são apresentadas na Tabela 4.28. 

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.28, verificou-se que a 

variação média da concentração dos íons Ca2+ (0,67 mEq) transferidos da fase 

líquida para fase sólida foi equivalente ao somatório da variação média das 

concentrações dos íons Cd2+\CdCl+, K+, Na+ e Mn2+ (0,63 mEq) transferidos da 

fase sólida para fase líquida. Portanto, o princípio da eletroneutralidade foi 

obedecido na regeneração da biomassa tratada com íons Cd2+. 

Estes resultados, comparados com os resultados obtidos no item 4.8.3, 

indicaram que o principal mecanismo envolvido na dessorção da biomassa Egeria 

densa em pH 5,0 utilizando cloreto de cálcio como solução eluente, foi a troca 

iônica entre o cátion Ca2+ e os íons Cd2+/CdCl+, K+, Na+ e Mn2+. 
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Tabela 4.28. Concentração em equivalente dos íons Cd2+, CdCl+, Ca2+, K+. Mn2+ e 
Na+ na fase líquida e sólida antes e depois do processo de regeneração da 

biomassa Egeria densa tratada com íons Cd2+. 

 
Fase líquida Fase sólida 

Variação 
média da 

concentração 
entre as fases 

(mEq)  

INICIAL

im  

(mEq) 

FINAL

im  

 (mEq) 

INICIAL

im  

 (mEq) 

FINAL

im  

 (mEq) 

Cd2+/ CdCl+ ≤LD 0,13±0,02 0,48±0,05 0,33±0,04 0,14±0,02 

K+ ≤LD 0,06±0,01 0,09±0,01 0,01±0,001 0,07±0,01 

Na+ 0,16±0,03 0,51±0,06 NA NA 0,35±0,04 

Mn2+ NA 0,06±0,01 0,70±0,08 0,62±0,07 0,07±0,01 

Ca2+ 1,21±0,15 0,51±0,06 2,0±0,3 2,63±0,36 0,67±0,07 

Transferência da fase 

líquida para sólida (mEq) 
0,67±0,07 

Transferência da fase 

sólida para líquida (mEq) 
0,63±0,07 

≤LD: abaixo do limite de detecção da técnica PIXE; NA: elemento não analisado. 

Este resultado experimental pode ser reproduzido pelo conjunto de reações 

descritas nas Equações (52) a (56). Estas reações representam a troca iônica 

entre o cátion Ca2+ e os íons Cd2+\CdCl+, K+, Mn2+ e Na+. Na Equação (34), M- 

representa os grupos funcionais da matriz da biomassa. De acordo com o 

diagrama de especiação (item 4.2), a razão, entre a reação de dessorção dos 

íons Cd2+ (Equação 52) e a reação de dessorção dos íons CdCl+ (Equação 53), 

foi de 3:1. 

         aqsaqs
CdCaMCaCdM   22

2

22

2  (52) 

         aqsaqs CdClCaMCaCdClM   22 2

2

2  (53) 

         aqsaqs KCaMCaKM   22 2

2

2  (54) 

         aqsaqs NaCaMCaNaM   22 2

2

2  (55) 

         aqsaqs
MnCaMCaMnM   22

2

22

2  (56) 

 Os resultados obtidos na remoção do íon cádmio pela macrófita Egeria 

densa e regeneração da biomassa pela solução cloreto de cálcio indicaram que a 

troca iônica foi o principal mecanismo de biossorção deste íon metálico, em pH 

5,0.  
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No trabalho de MIRETZKY et al. (2006), foi estudado o mecanismo de 

biossorção do cádmio pela macrófita Spirodela intermedia através de um balanço 

iônico. Os resultados encontrados concluíram que o principal mecanismo 

envolvido na biossorção foi a troca iônica entre, o cádmio e o próton (H+), com os 

cátions Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Fe3+ e Mn2+.  

No trabalho de SARASWAT & RAI (2010), foi estudado o mecanismo de 

biossorção do cádmio pela macrófita aquática Eichhornia crassipes através da 

regeneração da biomassa com os íons Ca2+ e Mg2+. Os resultados encontrados 

indicaram que o principal mecanismo na sorção do íon cádmio foi a troca iônica 

entre os cátions Ca2+ e Mg2+ com o íon metálico Cd2+. 

 No trabalho de CHOJNACKA et al. (2005), foi estudado o mecanismo de 

biossorção do cádmio pela microalga Spirulina sp., através da análise 

multielementar da solução após a biossorção, onde foi verificado a presença de 

cátions, que não haviam sido detectados antes do processo de biossorção. A 

concentração do íon Cd2+ biossorvido foi equivalente a concentração dos cátions 

que foram transferidos para solução. Os resultados encontrados concluíram que a 

troca iônica entre o íon Cd2+ com Na+, Mg2+, Ca2+, K+ e Fe3+ foi o mecanismo 

dominante na biossorção do cádmio pela Spirulina sp. 

 

4.9. Considerações finais 

A troca iônica foi identificada como o principal mecanismo de biossorção 

dos íons metálicos Cu2+, Zn2+ e Cd2+ pela macrófita aquática Egeria densa, sendo 

verificado que no valor de pH utilizado (pH 5,0), a troca iônica destes íons 

metálicos ocorreu preferencialmente com os cátions K+, Na+ e Ca2+.  

Diversos estudos de biossorção de metais evidenciam a ocorrência de 

liberação das espécies iônicas K+, Na+ e Ca2+ pelo biossorvente. No trabalho de 

MIRETZKY et al. (2006), o principal mecanismo de biossorção dos íons Cu2+, Zn2+ 

e Cd2+ pela macrófita Spirodela intermédia, foi a troca iônica com os cátions, Na+, 

K+, Ca2+, Mg2+, Fe3+ e Mn2+. No trabalho CHOJNACKA et al. (2005), o principal 

mecanismo de biossorção do íon Cd2+ pela microalga Spirulina sp., foi a troca 

iônica com os cátions Na+, K+, Ca2+, Mg2+ e Fe3+. No trabalho de SCHIEWER & 

VOLESKY (1995), o principal mecanismo de biossorção dos íons Cu2+, Zn2+ e 
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Cd2+ pela macrófita aquática Sargassum fluitans, foi a troca iônica com os cátions 

Na+, K+ e Ca2+. 

  A troca iônica, entre os íons metálicos Cu2+, Zn2+ e Cd2+ e os cátions K+, 

Na+ e Ca2+, pode estar relacionada com a função bioquímica destes cátions. Os 

nutrientes potássio, sódio e cálcio, estão presentes nos tecidos vegetais na forma 

de íons livres ou ligados a substâncias tais como ácidos pépticos, aminoácidos, 

ácidos urônicos, entre outros, presentes na parede celular das biomassas, ou 

seja, são nutrientes da biomassa que servem como contra-íons para cargas 

positivas (EPSTEIN & BLOOM, 2006). 

Para regeneração da macrófita, a solução de cloreto de cálcio mostrou-se 

como solução alternativa para realização deste tratamento. Davis et al. (2003) 

investigaram a eficiência do cátion Ca2+ aplicado na recuperação de cobre 

biossorvido pela macrófita S. filipendula. Foram testadas as soluções CaCl2 e 

Ca(NO3)2. O cloreto de cálcio, além de mais barato, mostrou uma eficiência de 

aproximadamente 100% na eluição do cobre. 

Analisando os balanços iônicos nos experimentos de biossorção e de 

regeneração da biomassa, verificou-se que a troca iônica dos cátions K+ e Na+ 

com os metais Cu2+, Zn2+ e Cd2+, foi equivalente. Comparando a troca iônica do 

cátion Ca2+ com os íons Cd2+, Cu2+ e Zn2+ no processo de biossorção, verificou-se 

que a troca iônica entre o cádmio e o cálcio foi o dobro em relação aos outros dois 

íons metálicos. 
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CAPÍTULO 5 – CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

5.1. Conclusões 

Neste trabalho foi realizado um estudo da remoção de íons cobre, cádmio e 

zinco pela macrófita aquática Egeria densa inativa, nas concentrações iniciais de 

aproximadamente 4 mEq L-1. Todos os experimentos foram conduzidos a 

temperatura constante de 30°C e pH inicial 5.  

Em relação ao efeito do pH no processo de biossorção, o pHZPC da 

macrófita Egeria densa e da resina Amberlite IR 120 ficou entre 5 a 6,5 e 4-10,5, 

respectivamente. A análise da especiação metálica a partir dos diagramas obtidos 

pelo programa HYDRA mostraram que para uma solução de cloreto de cobre, na 

faixa de pH entre 0 e 5,0, a única espécie iônica presente é Cu2+. Para uma 

solução cloreto de zinco, na faixa de pH entre 0 e 6,0, a única espécie iônica 

presente é Zn2+. Para uma solução de cloreto de cádmio, na faixa de pH entre 0 e 

8, há a presença da espécie iônica Cd+2 (75%) e da espécie iônica CdCl+ (25%). 

Após os experimentos de biossorção e de dessorção, o pH das soluções era 5,0 ± 

0,2. Logo, as cargas elétricas superficiais, da biomassa e da resina, 

permaneceram neutras e não houve a formação de cristais solúveis e insolúveis. 

A técnica de espectroscopia PIXE (Particle Induced X-Ray Emission) 

aplicada para análise das amostras líquidas e sólidas, mostrou-se eficiente na 

análise multielementar, principalmente para alvos espessos, já que poucas 

técnicas têm a capacidade de analisar uma estrutura sólida sem passá-la por um 

tratamento químico. O levantamento de curvas de sensibilidade para o 

instrumental com boa precisão e acurácia têm garantido confiabilidade aos 

resultados experimentais. Em relação ao cálculo da concentração elementar para 

alvos espessos, o software CLARA mostrou-se eficiente como ferramenta auxiliar 

utilizada na determinação do fator de correção (Fi). 

Na análise de transferência de massa, dos elementos detectados pela 

técnica PIXE, nas fases sólida e líquida, elementos como o ferro, o enxofre e o 

fósforo, mesmo se apresentando em altas concentrações na biomassa, não 

participaram do processo de biossorção dos metais. Estes elementos 
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provavelmente não encontravam-se na forma de íons livres na superfície da 

biomassa, ou seja, encontravam-se dentro da estrutura biológica da biomassa. 

Os experimentos realizados para remoção dos íons metálicos cobre, zinco 

e cádmio, utilizando a resina catiônica Amberlite IR 120, auxiliaram na avaliação 

do mecanismo proposto para o processo de biossorção. 

O principal mecanismo de biossorção identificado na remoção dos íons 

Cu2+, Zn2+ e Cd2+, com pH inicial pH 5,0, pela macrófita aquática Egeria densa, foi 

o mecanismo de troca iônica. A troca iônica ocorreu preferencialmente entre os 

íons metálicos Cu2+, Zn2+ e Cd2+com os cátions K+, Na+ e Ca2+. A regeneração da 

macrófita Egeria densa utilizando solução de cloreto de cálcio foi possível, pois a 

biomassa, nas condições operacionais, estava se comportando como um trocador 

iônico. 

 

5.2. Sugestões 

Avaliando de forma geral o desenvolvimento deste trabalho, as seguintes 

sugestões podem ser apresentadas para a continuidade desta linha de estudo: 

a) Realizar a análise FTIR (Fourier Transformation Infra Red) para 

determinar os grupos funcionais presentes na parede celular da macrófita Egeria 

densa, que ligam-se aos íons metálicos no processo de biossorção. A análise 

FTIR é uma importante ferramenta para compreensão do mecanismo envolvido 

na captura dos íons metálicos na superfície da biomassa. 

b) Avaliar o mecanismo de biossorção dos íons metálicos cobre, zinco e 

cádmio ajustando as soluções metálicas em diferentes pH’s iniciais.  

c) Realizar a biossorção dos íons metálicos em misturas binárias e 

ternárias, e verificar a influência da competição dos íons pelos sítios ativos da 

biomassa. 

d) Os experimentos de regeneração da biomassa poderiam ser seguidos 

por outro experimento de biossorção, para verificar o mecanismo envolvido na 

remoção dos metais, utilizando uma biomassa regenerada. 
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ANEXO I 

Neste capítulo é apresentada uma descrição em relação a fundamentação 

física e a formulação matemática da técnica espectrométrica PIXE. 

 

A.I.1. Fundamentação física da técnica PIXE 

Na técnica PIXE, primeiramente irradia-se o material com um feixe de íons 

na ordem de MeV de energia, produzido por um acelerador de partículas e 

colimado por um conjunto de fendas. Na interação das partículas do feixe com os 

átomos do material, ocorre entre outros efeitos, a ionização das camadas mais 

internas dos átomos. Esse efeito gera vacâncias nas camadas internas do átomo, 

tendo como consequência o preenchimento das mesmas por elétrons mais 

periféricos, induzindo a emissão de raios-X característicos.  

As transições para as camadas K, L e M são denominados raios-X K, raios-

X L e raios-X M, respectivamente (ESPINOZA-QUIÑONOES, 2007). A Figura A.1 

ilustra a interação das partículas provenientes do acelerador com o átomo, que 

por sua vez emite a radiação característica. 

 
Figura A.1. Esquema da interação do feixe iônico com o átomo, emitindo o 

raio-X característico. 

A seção de choque de ionização é diferente para cada subnível eletrônico e 

possui uma dependência em energia com a partícula incidente. Estas diferenças 

geram intensidades relativas distintas entre linhas que são dependentes da 

energia da partícula. Como conseqüência o número de possibilidades de 

transição de níveis para as linhas L são bem maiores que para as linhas K. Em 

relação a camada K, sabe-se que para prótons na faixa de 1 − 3 MeV a seção de 

choque de ionização sofre efeitos de interação devido, praticamente, à razão 
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entre velocidade do próton e elétrons ligados, resultando em duas possibilidades 

de transição, gerando as linhas Kα e Kβ.  

Podemos ver na Figura A.2 as transições dos elétrons das camadas mais 

externas para a camada K (Kα e Kβ), e as possíveis transições que dão origem às 

linhas L. 

 
Figura A.2. Esquema de níveis de energia com as principais transições de níveis 
dos elétrons que substituem as vacâncias deixadas pela ionização do átomo pelo 

feixe de prótons (SANTOS, 2009). 

Além das linhas de raios-X K, L e M características de um dado elemento, 

podem ter outras contribuições, como efeito Auger, ionizações simultâneas, 

contagens de picos soma. Num espectro desconhecido, a correta identificação 

dos vários picos pode ser dificultada por algumas interferências, tais como: picos 

soma, picos escape e superposição de linhas (SANTOS, 2009). 

Quando após a remoção de um elétron de camada interna, o excesso de 

energia é liberado na forma de raios-X ou pela emissão de um elétron de camada 

mais externa, ocorre o efeito Auger. Este segundo elétron liberado é chamado de 

elétron Auger. No processo de excitação, na vacância deixada pelo segundo 

elétron, será produzido outro raio-X, não sendo este um raio-X característico.  

Tanto picos soma como picos escape podem ocorrer quando a taxa de 

contagens de raios-X detectados for relativamente alta. A contagem de picos 

soma é atribuída ao detector, que não consegue identificar dois fótons que o 

atingem ao mesmo tempo, resolvendo estes dois sinais como apenas um. Sua 

identificação é relativamente simples, pois sua energia é combinação linear da 

dos picos mais intensos.  
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Um pico escape ocorre quando raios-X são apenas parcialmente 

detectados, isto é, a fluorescência do Si, induzida pelos raios-X incidentes no 

detector, ao invés de ser “captada” pelo cristal, lhe “escapa” originando uma 

coleta incompleta de carga. O raio-X assim detectado possui 1,74 keV (energia da 

linha Kα do Si) a menos que o incidente. 

A superposição de picos ocorre ao se detectarem linhas de elementos 

diferentes com energias semelhantes. Os casos mais freqüentes no PIXE são as 

interferências Kβ (Z) nas linhas Kα(Z+1). 

Os espectros de PIXE sempre apresentam espectro contínuo de fundo 

devido ao bremsstrahlung do elétron e do próton do feixe incidente, além dos 

picos característicos. Entender esta contribuição é tão importante é determinante 

no cálculo do limite de detecção da técnica. 

 

A.I.2. Arranjo experimental 

A relação entre a quantidade de raios-X emitidos (dXi) e a quantidade do 

elemento químico i presente no alvo em um elemento de volume dv é a dada pelo 

produto da densidade atômica elementar referente ao elemento quimico no 

elemento de volume (mn) com a seção de choque de produção de raios-X, 

  E
iX , feixe de partículas de energia (E) e com a densidade superficial (P) de 

seção transversal é a seguinte: 

  dvPmEdX nXi i
...                                                  (57) 

Já a quantidade de raios-X detectados, é uma fração dos raios-X 

produzidos devido a reduzida área do detector, definido pela fração do ângulo 

sólido 4/ , a eficiência de detecção i  (detector e absorvedores) e a auto 

absorção (T – transmitância) dos raios-X ao longo do caminho d, como mostrado 

na Figura A.3. Dessa forma, o número de raios-X detectados proveniente do 

elemento de volume dv é dada pela seguinte equação: 

iii dXTdN ...
4





                                                   (58)                                           
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Figura A.3. Geometria do arranjo PIXE. 

 A fração da intensidade de raios-X que partem de um elemento de 

volume da amostra ao detector é dada por: 

dieT


                                                           (59) 

Onde µi é o coeficiente total de absorção para uma dada linha de raios-X 

devido a composição do alvo (matriz) e d pode ser escrito em função de z, do 

ângulo incidência das partículas e o ângulo de saída da radiação. 

z
sen

d .
cos




                                                         (60) 

Considerando um feixe homegêneo, e supondo a carga total Q depositada 

sobre o alvo, tem-se a expressão para densidade superficial como: 

cos... seq

Q
P                                                          (61) 

Onde q é o estado de carga do íon incidente, e é o valor da carga elétrica 

elementar e s representa a área da seção transversal do feixe de partículas. 

 A partir da seguinte relação: 

dzs
A

N
dvm nn ....                                                          (62) 

Onde N é o número de Avogrado, A é a massa molar do elemento e ρn é a 

densidade, substituindo as Equações (57), (59), (60), (61) e (62) na Equação (58) 

e integrando a mesma, tem-se que: 
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Xnii dzeE
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.
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....
4












                     (63) 

A dependência de z em função da energia E é dada pelo poder de 

freamento. 

 ES

dE
dz .

1


                                                          (64) 

Onde S(E) é o poder de freamento total. Substituindo a Equação (64) na 

Equação (63), tem-se a expressão geral para a análise PIXE, em função da 

energia do íon incidente. 
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                  (65) 

O limite de integração é a energia mínima que possui a partícula ao 

atravessar toda a amostra ao longo da direção z. 

Para alvos finos, considera-se que a auto absorção é desprezível, ou seja, , 
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cos
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                             (66) 

Onde l é a espessura do alvo fino e ρ é a massa específica da amostra. 

E a equação geral para análise de PIXE em alvos finos, substituindo a 

Equação (66) na Equação (65), tem-se que: 

 lE
eq

Q

A

N
N nXnii i

.
cos..

....
4








                              (67) 

A relação do número de raios-X detectados de uma particular linha, e a 

concentração do elemento químico presente no alvo, normalizado pela carga total 

acumulada pode ser reescrita como: 

 lQYN nefi ...                                                        (68) 

Onde é igual a: 
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 E
eqA

N
Y

iXief 



 cos..

1
...

4


                                       (69) 

 O termo ri equivale ao fator resposta nominal para alvos finos para 

determinada linha espectral e engloba os parâmetros do particular arranjo 

experimental, como geometria, eficiência de detecção e eletrônica. Este fator 

pode ser determinado experimentalmente utilizando alvos finos padrão, onde a 

grandeza (ρn.l) é a espessura do filme. 

Conhecendo-se o fator resposta de cada elemento e a área total do feixe, 

pode-se determinar a massa elementar da amostra desconhecida uma vez que: 

  ann Slm ..                                                           (70) 

Uma vez que Sa equivale a área total do feixe. 

Uma técnica simples para realizar medidas quantitativas de massa consiste 

em dopar as amostras a serem analisadas com quantidades conhecidas de um 

elemento padrão interno. As concentrações elementares encontradas na amostra 

são obtidas em relação a massa irradiada do elemento padrão dopante. Para 

isso, é necessário que se conheça o número de contagens de raios-X que se 

detecta dos elementos tanto os de interesse como o elemento usado como 

padrão interno. Denotando-se por p o índice ao padrão interno e i o índice relativo 

ao elemento de interesse, tem-se para alvos finos: 
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Y

Y

N

N
m ..

,

,
                                                   (72) 

Uma vez realizada a calibração, podem-se medir quantidades absolutas de 

concentração dos elementos presentes nas amostras. 

Para alvos espessos, considera-se um fator de correção Fi junto a Equação 

(63) devido aos raios-X característicos que quando emitidos, podem não ser 

detectados, pois percorrem uma trajetória interna, interagem e perdem energia. 

Esse fator pode ser calculado quando a matriz do alvo é conhecida. Para isso, 

utiliza-se uma matriz padrão referenciada que seja semelhante a matriz da 
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amostra. Como concentração elementar em uma matriz padrão referenciada é 

conhecida, pode-se estimar o fator de correção que mais se aproxime do fator 

real. 

Análogo a Equação (68), a relação do número de raios-X detectados de 

uma particular linha observada e a concentração do elemento químico presente 

no alvo espesso, é dada por: 

nii CQRN ..                                                         (73) 

Onde o fator respostra Ri para alvo espesso não despreza a auto absorção. 
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                    (74) 

O termo Cn é a concentração do elemento químico, geralmente utilizado 

em µg.g-1. Este parâmetro é dado por: 



n
nC                                                                (75) 

O fator de correção Fi proposto para cálculo de rendimento de produção de 

raios-X para alvos espessos é a grandeza que relaciona Yef com Ri. 
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                          (76) 

Deste modo, o fator de correção considera os esforços anteriores, na 

calibração do arranjo experimental e intercalibrações com outros laboratórios de 

pesquisa e análise PIXE de alvos finos cujo fator de resposta tem incertezas na 

ordem de 3% (TABACNIKS, 1983) 

Assim, a concentração Cn do elemento químico para alvo espessopode ser 

determinada por: 

QYF

N

QR

N
C

efi

i

i

i

n
..

                                                 (77) 

Sendo necessário além do fator resposta para alvos finos (Yef) e do fator de 

correção Fi, o conhecimento da área do pico de cada elemento e a carga  total 

depositada sobre o alvo. 



 

124 

 

APÊNDICE A 

Para cálculo dos fatores de correção (Fi) de cada elemento para a matriz 

orgânica (biomassa), os parâmetros iniciais utilizados, no software CLARA, foram: 

composição da matriz (53% oxigênio, 40% carbono e 6% hidrogênio), densidade 

da amostra de 1,5 g cm3 e energia inicial 2400 keV. Na Tabela A.A.1 são 

apresentados os valores de Fi calculados utilizando o software CLARA. 

Tabela A.A.1. Valores dos fatores de correção elementares, calculados 
pelo software CLARA. 

Elementos Fator de correção - Fi 

Fósforo 2,409.10-3 

Enxofre 3,0833.10-3 

Potássio 4,417.10-3 

Cálcio 4,6088.10-3 

Manganês 4,6831.10-3 

Ferro 4,6293.10-3 

Cobre 4,45.10-3 

Zinco 4,3915.10-3 

 

Nas Figuras A.A.1 e A.A.2 são ilustradas imagens das telas iniciais do 

software CLARA. 
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Figura A.A.1. Tela inicial do software CLARA com as possíveis configurações 

(ABURAYA, 2005). 

 

Figura A.A.2. Definição das matrizes principal e secundária (ABURAYA, 2005). 
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APÊNDICE B 

 Tabelas referentes ao fator de resposta para baixa e alta energia 

para a técnica PIXE realizada no laboratório LAMFI. 

Tabela A.B.1. Fator de resposta baixa PIXE Julho 2010 (linhas K) 

KeV Z elm 
μC

cm

at

1

2








 

μC
cm

μg

1

2








 

1.245 12.00 Mg 6.280E-14 1.555E+03 

1.487 13.00 Al 2.716E-13 6.060E+03 

1.740 14.00 Si 6.088E-13 1.305E+04 

2.013 15.00 P 8.755E-13 1.702E+04 

2.307 16.00 S 9.507E-13 1.785E+04 

2.622 17.00 Cl 1.043E-12 1.771E+04 

2.957 18.00 Ar 9.839E-13 1.483E+04 

3.313 19.00 K 1.023E-12 1.574E+04 

3.691 20.00 Ca 8.962E-13 1.346E+04 

4.089 21.00 Sc 8.055E-13 1.079E+04 

4.509 22.00 Ti 7.074E-13 8.890E+03 

4.950 23.00 V 6.103E-13 7.213E+03 

5.412 24.00 Cr 5.218E-13 6.041E+03 

5.895 25.00 Mn 4.371E-13 4.789E+03 

6.399 26.00 Fe 3.643E-13 3.927E+03 

6.925 27.00 Co 3.011E-13 3.075E+03 

7.472 28.00 Ni 2.471E-13 2.534E+03 

8.041 29.00 Cu 2.022E-13 1.916E+03 

8.631 30.00 Zn 1.639E-13 1.509E+03 

9.243 31.00 Ga 1.325E-13 1.144E+03 

9.875 32.00 Ge 1.067E-13 8.849E+02 

10.532 33.00 As 8.570E-14 6.886E+02 

11.208 34.00 Se 6.849E-14 5.222E+02 

11.908 35.00 Br 5.440E-14 4.098E+02 

12.632 36.00 Kr 4.348E-14 3.123E+02 

13.375 37.00 Rb 3.478E-14 2.449E+02 

14.142 38.00 Sr 2.782E-14 1.911E+02 

14.932 39.00 Y 2.232E-14 1.511E+02 

15.746 40.00 Zr 1.793E-14 1.184E+02 

16.583 41.00 Nb 1.445E-14 9.360E+01 

17.443 42.00 Mo 1.166E-14 7.315E+01 

  (incerteza recomendada 5%) 
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Tabela A.B.2. Fator de resposta baixa PIXE Julho 2010 (linhas L). 

KeV Z elm 
μC

cm

at

1

2








 

μC
cm

μg

1

2








 

1.009 30.00 Zn 2.617E-15 2.410E+01 

1.096 31.00 Ga 1.243E-14 1.073E+02 

1.186 32.00 Ge 3.940E-14 3.268E+02 

1.282 33.00 As 9.711E-14 7.803E+02 

1.379 34.00 Se 1.861E-13 1.419E+03 

1.480 35.00 Br 3.103E-13 2.338E+03 

1.587 36.00 Kr 4.578E-13 3.289E+03 

1.694 37.00 Rb 6.085E-13 4.286E+03 

1.806 38.00 Sr 7.525E-13 5.170E+03 

1.922 39.00 Y 8.339E-13 5.647E+03 

2.042 40.00 Zr 1.016E-12 6.703E+03 

2.166 41.00 Nb 1.102E-12 7.141E+03 

2.293 42.00 Mo 1.162E-12 7.289E+03 

2.424 43.00 Tc 1.204E-12 7.323E+03 

2.559 44.00 Ru 1.230E-12 7.324E+03 

2.696 45.00 Rh 1.164E-12 6.809E+03 

2.838 46.00 Pd 1.135E-12 6.424E+03 

2.984 47.00 Ag 1.095E-12 6.108E+03 

3.133 48.00 Cd 9.968E-13 5.338E+03 

3.286 49.00 In 8.970E-13 4.703E+03 

3.443 50.00 Sn 8.387E-13 4.254E+03 

3.604 51.00 Sb 7.919E-13 3.916E+03 

3.768 52.00 Te 7.445E-13 3.513E+03 

3.937 53.00 I 6.980E-13 3.311E+03 

4.110 54.00 Xe 6.534E-13 2.996E+03 

4.285 55.00 Cs 6.101E-13 2.763E+03 

4.464 56.00 Ba 5.697E-13 2.497E+03 

4.651 57.00 La 5.307E-13 2.300E+03 

4.838 58.00 Ce 4.946E-13 2.125E+03 

5.032 59.00 Pr 4.604E-13 1.967E+03 

5.228 60.00 Nd 4.289E-13 1.790E+03 

5.431 61.00 Pm 3.993E-13 1.658E+03 

5.633 62.00 Sm 3.716E-13 1.487E+03 

5.843 63.00 Eu 3.455E-13 1.369E+03 

6.054 64.00 Gd 3.213E-13 1.230E+03 

6.269 65.00 Tb 2.987E-13 1.132E+03 

6.491 66.00 Dy 2.768E-13 1.025E+03 

6.718 67.00 Ho 2.563E-13 9.354E+02 

6.945 68.00 Er 2.368E-13 8.522E+02 

7.176 69.00 Tm 2.187E-13 7.794E+02 

7.411 70.00 Yb 2.013E-13 7.003E+02 

7.651 71.00 Lu 1.853E-13 6.374E+02 

7.894 72.00 Hf 1.700E-13 5.735E+02 

8.140 73.00 Ta 1.558E-13 5.183E+02 

8.392 74.00 W 1.426E-13 4.669E+02 
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8.646 75.00 Re 1.308E-13 4.229E+02 

8.905 76.00 Os 1.201E-13 3.801E+02 

9.167 77.00 Ir 1.102E-13 3.450E+02 

9.434 78.00 Pt 1.012E-13 3.124E+02 

KeV Z elm 
μC

cm

at

1

2








 

μC
cm

μg

1

2








 

9.707 79.00 Au 9.261E-14 2.830E+02 

9.980 80.00 Hg 8.486E-14 2.547E+02 

10.259 81.00 Tl 7.727E-14 2.276E+02 

10.542 82.00 Pb 7.032E-14 2.043E+02 

10.828 83.00 Bi 6.396E-14 1.842E+02 
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APÊNDICE C 
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