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Resumo

A presenca de contaminantes inorganicos em aguas residuais, industriais e efluentes tem sido
um grande problema ambiental. Esse tipo de contaminacdo representa um risco nao sé para a
populacdo humana, mas também para a sobrevivéncia de outros animais, microrganismos e
plantas. Os principais tratamentos utilizados para o devido langamento de tais efluentes em
corpos hidricos, muitas vezes, ndo tém se mostrado adequados e/ou sdo de custo elevado.
Assim, o presente trabalho consistiu no emprego do pé da folha de ora-pro-nobis (OPN) e do
polimero natural arabinogalactano (aragal) extraido da mesma planta (que sdo materiais de
baixo valor agregado) na remogcéo de fons Pb?* e Cd?* de solucdes aquosas. Os dois materiais
(OPN e aragal) foram caracterizados por FTIR, TG, Analise elementar, MEV, EDS,
determinacéo de PCZ e numero de fungdes acidas. A eficiéncia de remoc&o de ions Pb?* e Cd?*
por ambos os materiais foi avaliada em diferentes valores de pH e verificou-se que o pH 5,0
favorece a remocdo dos ions de ambos os metais; que a utilizacdo do OPN leva a uma
percentagem de remocéo de fons Cd?* e Pb?* maior em relacdo ao aragal e que ambos 0s
materiais ttm uma maior afinidade pelos ions Pb?* em relagdo aos ions Cd?*. Além disso,
estudou-se a eficiéncia de remocdo de fons Pb?" e Cd?" pelo OPN em sistema bicomponente
para diferentes valores de pH inicial, assim como, a eficiéncia de remocéo desses ions metalicos
em funcdo da concentracdo inicial para sistema monocomponente. As isotermas de adsor¢édo
de Cd?* e Pb?* pelo OPN foram modeladas pelos modelos de Langmuir e Freundlich sendo que
0 modelo de Langmuir ajustou melhor os dados de equilibrio obtidos experimentalmente para
ambos os ions. As capacidades maximas de adsorcdo determinadas experimentalmente
utilizando-se 0 OPN como adsorvente foi 1,1360 + 0,0006 mmol L para o Cd?* e 1,00 + 0,03
mmol L para o Pb?*. Em relacio a capacidade de adsorcdo de Cd?* e Pb?* empregando-se
aragal, esse material apresentou uma capacidade de adsor¢éo satisfatoria. Investigou-se a forca
de interacdo ion-OPN através de ensaios de dessorcdo empregando-se como eluentes: agua
deionizada, solugdo de NaNO3 0,1 mol L e solugdo de HNO30,1 mol L. Este ultimo eluente
dessorveu cerca de 99% de Cd?* e 89% de Pb?*, sendo assim indicado para a recuperacgio do
metal retido, assim como, para se obter um material a ser reutilizado em outros ciclos de
remocdo de metais. Além disso, nessa etapa foi confirmado que a adsorcdo de ions Pb?
acontece preferencialmente em sitios de maior energia enquanto a adsorcdo de jons Cd?*
acontece em maior escala em sitios menos energeéticos.

Palavras-Chave: Arabinogalactano, adsorcdo, biossorvente alternativo, contaminantes

inorganicos, cddmio, chumbo.



Abstract

Use of the leaf and material extracted from the ora-pro-nobis leaf (Pereskia aculeata

Miller) in the removal of Cd?* and Pb?* ions from aqueous solutions.

The presence of inorganic contaminants in effluent and industrial wastewater has been a major
environmental problem. This type of contamination poses a risk not only to human population,
but also for the survival of other animals, micro-organisms and plants. The main treatments for
effluents released into water bodies have often proved to be inadequate and / or costly. Thus,
the present work describes the use of powder ora-pro-nobis leaves (OPN) and natural product
arabinogalactan (aragal) polymer extracted from the same plant (which are low value added
materials) in the removal of Pb?* and Cd?* ions from aqueous solutions. The materials were
characterized by FTIR, TG, Elemental analysis, SEM, EDS, PCZ and determination of the
number of acid functions. The efficiency for removal of Pb?* and Cd?* ions by both materials
was evaluated at different pH values. It was found that pH 5.0 favors the removal of ions for
both metals; the use of OPN leads to a higher percentage of removal of Cd?* and Pb?* ions in
relation to the aragal and that both materials have a higher affinity for Pb?* ions in relation to
Cd?" ions. In addition, the efficiency of removal of Pb?* and Cd?* ions by the OPN in a two-
component system for different initial pH values was studied, as well as the removal efficiency
of these ions as a function of the initial concentration for a single-component system. The
adsorption isotherms of Cd?* and Pb?* by the OPN were modeled according to the Langmuir
and Freundlich models. The Langmuir model adjusted better for the equilibrium data obtained
experimentally for both ions. The maximum adsorption capacities determined experimentally
using the OPN as adsorbent was 1.1360 + 0.0006 mmol L™ for Cd?* and 1.00 + 0.03 mmol L
for Pb*. In relation to the adsorption capacity of Cd** and Pb?*, using aragal, this material
displayed satisfactory adsorption capacity. The OPN ion interaction force was investigated
using desorption tests using eluents: deionized water, 0.1 mol L* NaNOg3 solution and 0.1 mol
L' HNOs solution. The latter eluent desorbed about 99% Cd?" and 89% Pb?*, thus being
showing the reusability of the material to be for further metal removal cycles. Moreover, in this
step it was confirmed that the adsorption of Pb?" ions occurs preferentially in sites of higher
energy while the adsorption of Cd?* ions occurs on a larger scale in less energetic sites.

Keywords: Arabinogalactan, adsorption, alternative biosorbent, inorganic contaminants,

cadmium, lead.
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1 Introducéo

O réapido avanco tecnoldgico, principalmente no final do século XX, provocou um
aumento na capacidade de producdo do homem, melhorando assim seu padrdo de vida. De outro
ponto de vista, este desenvolvimento gerou um efeito secundario, ocasionando um aumento na
poluicdo ambiental que, por sua vez, acarretou na deterioracdo da qualidade de vida do homem.
De tal modo que, atualmente, a tecnologia deve ser Util para recuperar o ambiente (ZAMBOM,
2003).

A presenca de contaminantes inorganicos, como cadmio e chumbo, em aguas residuais,
industriais e efluentes tem sido um grande problema ambiental, desencadeando uma
acumulacio de metais potencialmente toxicos no ecossistema. Aguas residuais provenientes de
indUstrias de mineracdo, galvanoplastia, fundicdo, pigmentacdo e metalurgia sdo consideradas
as principais fontes de contaminacdo por contaminantes inorganicos no meio ambiente (ZHOU,
KIM e KO, 2015) Esse tipo de contaminacdo representa um risco ndo sé para a populagédo
humana, mas também para a sobrevivéncia de outros animais, microrganismos e plantas
(BOUGHRIT et al., 2007), uma vez que ocorre a bioacumulacéo e a ndo biodegradabilidade
das espécies, mesmo em baixas concentracdes (ADELI, YAMINI e FARAJI, 2017).

Inmeras sdo as industrias que lancam efluentes com elevada concentracdo de
contaminantes em corpos d’agua, no entanto, os valores maximos de concentragdao desses
contaminantes nos efluentes apds tratamento, para serem lancados em corpos receptores, devem
seguir os padrBes estabelecidos na Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) N° 430/2011 (BRASIL, 2011).

Para o devido lancamento de tais espécies tdxicas em corpos hidricos, os principais
tratamentos utilizados consistem em processos fisico-quimicos de precipitacdo quimica, troca
ibnica, tratamento eletroquimico, dentre outros. No entanto, esses muitas vezes, ndo tém se
mostrado adequados para a descontaminacao de grandes volumes de efluentes, principalmente
quando h& pequenas concentracdes de ions desses metais, devido a baixa eficiéncia operacional
e ao alto custo de extracdo deste processo (VOLESKY, 2001). Além disso, esses processos
inimeras vezes se utilizam de substancias nocivas como agentes coagulantes, produzindo
residuos tdxicos, o que dificulta a recuperagdo destes metais e, consequentemente, ndo propicia
uma solucdo ambientalmente correta para a destinacdo destes contaminantes (BARROS,
PRASAD et al., 2006).



De acordo com Al-Zoubi e Colaboradores (2015), o uso de diversos biomateriais na
remocao de metais de sistemas aquosos tem sido de alta eficiéncia. A utilizacdo de polimeros
provenientes de plantas, por exemplo, vem se destacando devido a uma reducdo de custos e
uma diminuicdo no volume de lamas toxicas produzidas ao final do processo de remocao desses
metais.

Entre outras plantas, a Pereskia aculeata Miller, trepadeira arbustiva da familia Cactaceae
(BUTTERWORTH e WALLACE, 2005), sera a matéria-prima utilizada no presente trabalho.
No Brasil, a Pereskia aculeata Miller, também conhecida como ora-pro-nébis (OPN), é
encontrada da regido nordeste até o sul do pais (ROSA e SOUZA, 2003). Esta espécie de cacto
é uma fonte de minerais, vitaminas e aminoécidos (TAKEITI et al., 2009), cujas folhas
suculentas ndo apresentam qualquer nivel de toxicidade e, por esse motivo, sdo muito usadas
na culinaria na sua forma natural ou em varios preparos de alimentos, tais como farinhas,
saladas, tortas e macarrdo (MARTINEVSKI et al., 2013).

A producgdo de mucilagem é caracteristica dos membros da familia Cactaceae (NOBEL,
CAVALIER e ANDRADE, 1992). Esse material possui capacidade de estabilizar sistemas de
emulsdo, formar gel ou solucdes viscosas e, por esse motivo, é muito utilizada em inddstrias
alimenticias (CEVOLI et al., 2013). A mucilagem, obtida principalmente a partir das folhas do
OPN (ROSA e SOUZA, 2003), possui alto teor de proteinas e dos polimeros naturais
galactomanana (MERCE, 2001) e arabinogalactano (MERCE e LANDALUZE, 2001).

A presenca de grupos hidroxidos e, em alguns casos, a presenca de grupos carboxilas ou
grupos nitrogenados nas estruturas moleculares de polimeros de carboidrato facilita a formacéo
de complexos de alguns cations de metais com esses polimeros (NAGY e SZORCIK, 2002).
Como foi verificado em estudos anteriores, o polimero arabinogalactano, extraido da OPN,
possui uma potencial aplicacdo na complexacéo de jons de Co?*, Cu®*, Mn®* e Ni?* (MERCE e
LANDALUZE, 2001).

De tal modo, haja vista que estudos anteriores mostraram a capacidade do polimero natural
arabinogalactano de associar-se a alguns ions metalicos, assim como propriedades coagulantes,
espera-se que esse polimero natural, presente na OPN, tenha capacidade de formar complexos
com os fons metalicos potencialmente toxicos, Cd?* e Pb?*, presentes nas &guas residuais de
industrias e de mineracéo.

Diante desse contexto, este estudo visa elaborar uma nova estratégia para a remocéao desses
contaminantes de solucGes aquosas, utilizando provenientes da folha da Pereskia aculeata

Miller. Isso porque, o emprego de materiais a base de plantas pode ser interessante, uma vez



que sdo renovaveis, de baixo valor econdmico, biodegradaveis e podem ser gerenciados de

forma sustentavel, contribuindo assim, para tornd-los adequados para uma metodologia

acessivel.

1.1 Objetivos

1.11

Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo geral empregar o p6 da folha de ora-pro-nobis e o

polimero natural arabinogalactano (aragal), extraido da mesma planta, na remocao de cations

Pb?* e Cd?* de solugbes aquosas.

1.1.2

Objetivos especificos
Obter o p6 da folha de OPN;

Obter o polimero natural aragalactano (aragal) a partir do OPN;

Caracterizar os dois materiais obtidos (OPN e aragal) utilizando técnicas de andlise
como: Espectroscopia na Regido de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Analise Térmica (TG), Analise elementar (CHN), Microscopia eletronica de
varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS);
Determinar o ponto de carga zero (PCZ) desses materiais;

Determinar o nimero de grupos acidos (NH+) presentes nesses materiais;

Investigar a influéncia do pH inicial na capacidade méaxima desses materiais na remocéo
individual e competitiva dos cations Pb?* e Cd?*;

Investigar a influéncia da concentracdo inicial de céations Pb?* e Cd?* na percentagem
de remoc¢do dos mesmos.

Obter as isotermas de adsorcdo dos ions de Pb?* e Cd?* e ajustar os dados experimentais
de adsorcdo empregando-se os modelos matematicos de Langmuir e Freundlich;
Avaliar a capacidade de dessor¢do dos materiais adsorventes mediante trés diferentes

eluentes.






2 Referencial tedrico

2.1 Elementos contaminantes

Contaminantes inorganicos estdo presentes naturalmente em rochas e minerais, e séo
distribuidos pela natureza por ciclos bioquimicos ou geologicos, seja formando complexos
estaveis, ou mesmo na forma de ions livres. (MARTINS e LIMA, 2001).

Os contaminantes inorganicos, quando no organismo, reagem com macromoléculas,
ligantes difusores e ligantes presentes em membranas, o que os torna altamente toxicos para 0s
seres vivos. Esses elementos, em sua maioria, possuem propriedades de bioacumulagdo na
cadeia alimentar, sdo persistentes no ambiente e interferem nos processos metaboélicos dos seres
vivos (PALM-ESPLING, NIEMIEC e WITTUNG-STAFSHEDE, 2012).

O chumbo e o cadmio sdo metais que ndo existem naturalmente em nenhum organismo e
ndo desempenham funcBes nutricionais ou biogquimicas em microrganismos, plantas ou
animais. E presenca destes contaminantes em organismos vivos é prejudicial. Além disso, esses
metais podem sofrer processos de bioacumulacéo no meio ambiente (GUO et al., 2006) (WHO,
2003).

2.2 A problematica da contaminacdo do ambiente por contaminantes inorganicos

O intenso e inadequado uso de fertilizantes e pesticidas, juntamente com o aumento das
atividades de mineracdo e industriais, tém sido as principais fontes causadoras de problemas
ambientais pela contaminacdo por contaminantes inorganicos em corpos d’agua e solos (DE
AGUIAR, NOVAES e GUARINO, 2002). Considerando-se que esses contaminantes podem
ser retidos pela fase solida do solo ou mesmo atingirem o lencol freatico mediante lixiviagéo,
eles sdo potenciais contaminantes que podem também ser absorvidos por plantas e,
consequentemente, atingirem a cadeia alimentar (PIERANGELLI et al., 2005).

Segundo Moreira, a contaminagdo por compostos inorganicos € um dos problemas mais
graves relacionados a poluicdo ambiental. E ainda, quando a concentracdo do metal
contaminante excede um determinado valor maximo, pode acarretar danos a saude dos seres
vivos. Ainda segundo o autor, diversas doencas decorrentes do acumulo desses metais no
organismo humano foram descritas, com sérios danos fisiologicos (MOREIRA, 2010).

Os elementos-traco sdo persistentes, bioacumulativos e, em funcdo de atividades
antropicas, estdo cada vez mais presentes em ambientes aquaticos. Nesse tipo de ambiente 0s

elementos-trago podem estar na forma de ions hidratados livres ou complexados por ligantes



organicos e inorganicos, podendo ainda estar na fase sdlida, associados a sedimentos ou
material particulado suspenso (STUMM e MORGAN, 1996).
Diferentemente da matéria organica, os metais ndo se decompdem e, portanto, se

acumulam nos niveis troficos das cadeias alimentares (SEOLLATO, 2005).

2.3 O contaminante cadmio

O cadmio, elemento quimico de simbolo Cd é um metal de transi¢do pertencente ao grupo
12 na tabela periodica; possui massa atdbmica 112,41 u e nimero atdbmico 48, temperatura de
fusdo de 321,1 °C, temperatura de ebulicdo de 767 °C e densidade de 8,69 g cm™>. E considerado
um elemento potencialmente téxico que pode ocorrer nos estados de oxidacdo 0 e 2*, porém,
sua ocorréncia € menor em seu estado de oxidacgédo zero (PATNAIK, 2003) do que no estado de
oxidacdo 2°.

Este elemento é raro, mas amplamente disperso pelo ambiente, encontrado comumente
junto a minérios de zinco, geralmente na forma de carbonatos ou sulfetos (WHO, 2003)
(PATNAIK, 2003) (CARVALHO, 2006), o que pode ser explicado pelo fato do cadmio possuir
propriedades fisicas e quimicas semelhancas as do zinco, como valéncia e eletronegatividade
(CARVALHO, 2006).

A principal fonte natural desse metal sdo emissdes vulcanicas, no entanto o cadmio pode
ser incorporado ao meio ambiente por atividades antrépicas como subproduto da fusdo de
compostos de zinco, ja que os dois metais ocorrem geralmente associados. Ainda ha liberacao
de cadmio por indlstrias automobilistica, espacial e de telecomunicacfes, assim como de
revestimentos metalicos e industrias de PVC (policloreto de vinila), onde é utilizado como
estabilizador. E por possuir alta estabilidade térmica, ainda é muito utilizado na fabricacdo de
ceramicas, tintas e vernizes (KEFALA, ZOUBOULIS e MATIAS, 1999).

De acordo com a Lista Prioritaria de Substancias Perigosas de 2017 da ATSDR (Agency
for Toxic Substances and Disease Registry), esse elemento é considerado a sétima substancia
mais perigosa (ATSDR, 2017). Estima-se que a abundancia desse elemento é equivalente a 0,15
mg Kg* na crosta terrestre e na 4gua do mar 0,11 pug L* (PATNAIK, 2003). No Brasil, a
concentracdo maxima de cadmio em agua doce estabelecida em 2005 pelo Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) foi 0,001 mg L (BRASIL, 2005). Conforme a portaria 2194
do Ministério da satde (2011), que rege sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da
condicgéo da 4gua para consumo humano e seu padréo de potabilidade, a concentracdo maxima
de cadmio permitida para agua potavel é de 0,005 mg L™t (BRASIL, 2011).



Haja vista que o cadmio é um metal de alta toxicidade, a exposi¢do a essa substancia,
mesmo em baixas concentracfes, é altamente perigosa implicando em efeitos agudos e
crénicos, tanto para 0 meio ambiente quanto para a saude animal (WHO, 2003). A intoxicagdo
por esse metal pode causar uma doenca degenerativa chamada itai-itai ou doenca ai-ai, assim
denominada pelo fato dessa doenca ser caracterizada por causar dores agudas nas articulagoes
(BAIRD, 2002).

Esse contaminante apresenta capacidade de se acumular no corpo humano, principalmente
nos rins (sendo esse o efeito mais danoso a saude) (WHO, 2003). Episddios de alta exposicao
ao cddmio podem ocasionar cancer de pulmao e de prostata. A dose maxima semanal toleravel,
segundo a Organizagdo Mundial de Salide (OMS), é de 7 pg kg* de cadmio por massa corporal
(WHO, 1992). Na ocorréncia de intoxicacdo aguda no organismo, podem ocorrem efeitos
colaterais como diarreia, vomitos, nauseas, dor muscular e abdominal, dor de cabeca, salivacdo
e choque (WHO, 2003) (PATNAIK, 2003).

2.4 O contaminante chumbo

O chumbo, elemento quimico de simbolo Pb, pertencente ao grupo dos metais, tem
caracteristica maleével e resistente. Pode ocorrer na natureza nos estados de oxidagdo estaveis
0, 2* ou 4%, sendo que o Pb?* é a forma predominante no ambiente. No seu estado elementar, o
chumbo é um metal de cor azul acinzentado e com densidade 11,29 g.cm3, se funde a 327 °C
e entra em ebulicdo a 1744 °C. Ocorre na crosta terrestre na composicao de varios minerais, 0
mais importante é na forma de galena (PbS), ocorrendo também como gerusita (PbCOs) e
anglesita (PbSO4) (PATNAIK, 2003) (OHLWEILER, 1971).

As principais fontes naturais desse metal sdo emissfes vulcanicas, intemperismo
geoquimico e névoas aquaticas. Por esse motivo, o chumbo é encontrado principalmente em
rochas igneas e metamorficas. Acredita-se que sua concentracdo venha aumentando
significativamente devido a atividade antropogénica (WHO, 1995), ja que este é utilizado na
producdo de baterias, acabamentos e revestimentos metalicos, fabricacdo de explosivos, na
indUstria de vidro e ceramica, dentre outras (GERCEL e GERCEL, 2007). Segundo Acharya e
Colaboradores (2009), as principais fontes antropogénicas de chumbo séo as aguas residuais de
indUstrias de baterias, eletronicos, Oleos, tintas, fertilizantes, combustiveis fosseis,
beneficiamento de madeira e mineragéo.

O chumbo é considerado um dos contaminantes inorganicos menos moveis,
proporcionando o acumulo natural desse elemento nos horizontes superficiais dos solos. Ele
geralmente é encontrado na natureza associado a minerais de argila, 6xidos de ferro, aluminio
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e manganés, e a matéria organica. Este metal possui caracteristicas geoquimicas similares as
dos metais alcalinos terrosos, assim, o fon Pb?* consegue deslocar esses cations em minerais e
sitios de sorcdo (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2000).

O chumbo situa-se na segunda posicdo da Lista Prioritaria de Substancias Perigosas de
2017 da ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry), (ATSDR, 2017). As
formas mais toxicas desse poluente sdo as formas orgénicas, como trialquil e tetraquil. Isso se
da pelo fato da forma tetralquil ser rapidamente absorvida por peixes e microrganismos, e se
acumular nas branquias, figado, rins e 0ssos dos peixes, assim como na parede celular dos
microrganismos (SILVA, 2002). De acordo com a resolucdo CONAMA numero 357/2005, a
concentragdo maxima permitida de chumbo em agua doce ¢ de 0,01 mg L (BRASIL, 2005).
E, segundo a portaria 2194/2011 do Ministério da Saude, a concentracdo maxima de chumbo
permitida em agua destinada ao consumo humano é de 0,001 mg L (BRASIL, 2011).

No organismo, a corrente sanguinea distribui o chumbo ao longo dos 6rgéos e tecidos
(figado, rins, pulmdes, cérebro, misculos e o coracao). Depois de varias semanas, a maior parte
do chumbo se mobiliza e acumula nos dentes e 0ssos e 0 restante de chumbo é excretado pelo
organismo na urina e nas fezes. As criancas, que sdo a populacdo mais susceptivel, absorvem
aproximadamente 50% da quantidade de chumbo ingerida, que geralmente acumula-se nos
0ss0s, onde pode permanecer durante anos. Por outro lado, aproximadamente 99% da
quantidade de chumbo que entra no corpo de um adulto é eliminada dentro de duas semanas.
Quando se trata de uma exposic¢do continua a esse metal, havera uma potencial acumulagédo do
metal no organismo, principalmente em tecidos 6sseos (ATSDR, 2017).

A intoxicacdo causada pela exposicao crénica ao chumbo é conhecida por saturnismo. Esta
pode causar sintomas como colica, paralisia facial, arteriosclerose, inibi¢do da fungéo renal,
convulsdes, adormecimento das extremidades, hipertensdo, cdibras, degeneracdo de nervos e
musculos, atrofia dptica, encefalopatia, esterilidade em ambos o0s sexos, abortos, mas
formacOes, dores de cabeca e visdo confusa. J& em ocorréncias de intoxicacdo aguda por
exposicdo a concentragdes muito elevadas de chumbo (entre 30 e 90 pg Pb dL™ de sangue) os
efeitos incluem gastroenterite aguda, irritagdo da faringe, dor no epigastrio, vémito e diarreia.

Os casos de intoxicacdo grave podem levar & morte (ANDRADE, 2001).



2.5 Principais procedimentos utilizados na remog¢ao de contaminantes inorganicos de
solucdes aquosas

Segundo Moreira (2010), no tratamento de aguas residuais contaminadas com metais

potencialmente toxicos sdo utilizadas diferentes técnicas, tais como: troca iénica, coagulacao,

precipitacdo, adsorc¢do, filtracdo por membrana e tratamento eletroquimico.

2.5.1 Filtracdo por membrana

O processo de separa¢do por membrana consiste na separacdo de uma ou mais substancias
que possuem diferentes propriedades fisicas, como tamanho e estrutura. Essa separacao é dada
por intermédio de uma membrana sintética que funciona como uma barreira semipermeavel
(WANKAT, 2006). As principais técnicas que utilizam essas membranas Sa0 a 0Smose reversa,
a ultrafiltracdo e a nanofiltracdo (FU e WANG, 2011). Nesse processo é necessaria a aplicacdo
de uma forca motriz que pode ser um gradiente de pressdo ou de concentragdo, o que o torna
um método de alto custo. No entanto, essa técnica € relevante por resultar em um baixo gasto
de energia (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006) e originar um efluente puro para
reciclagem (VOLESKY, 2001).

2.5.2 Tratamento eletroquimico

No processo de tratamento eletroquimico ocorre a remocdo dos ions contaminantes
presentes no meio aquoso mediante a passagem de uma corrente elétrica no meio. Esta corrente
reduz os ions contaminantes a seu estado de oxidacdo fundamental, provocando sua
precipitacdo na forma metalica O metal precipitado é posteriormente removido por
eletroflotacdo (FU e WANG, 2011). Este processo possui alto custo operacional e é utilizado
apenas em sistemas com altas concentra¢6es, no entanto, é bastante vantajoso por proporcionar
a recuperacdo do metal (VOLESKY, 2001).

2.5.3 Precipitacdo quimica
A precipitacdo quimica, de modo geral, possui um baixo custo operacional e por esse
motivo tem sido um processo muito utilizado na remocéo de metais de efluentes. Entre todas
as técnicas mencionadas nesse trabalho, a precipitacdo quimica é geralmente preferida para a
remocdo de ions de contaminantes inorganicos, por ser de facil manuseio e apresentar
disponibilidade de varios tipos de agentes precipitantes (SCHOENHLS, DE OLIVEIRA e
FOLLADOR, 2009). No qual os processos mais comuns de precipitagdo quimica incluem
precipitacdo com adicdo de hidroxidos (como exemplo, hidréxido de célcio de sédio), sulfetos
(como exemplo, sulfeto de ferro) (FU e WANG, 2011) ou fosfato de amdnia ou magnésio
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(KURNIAWAN, LO e CHAN, 2006). No entanto, esse método apresenta duas grandes
desvantagens: Geracdo de grande quantidade de lama tdxica, que pode apresentar alta
periculosidade e um elevado custo de descarte e baixa eficiéncia operacional na remocao de
metais (ROCCA, MARTINS e RICHARDS, 1993), visto que, para a descontaminacao de
grandes volumes de efluentes, contendo contaminantes inorganicos em baixas concentracgdes, é
necessaria a utilizacdo de grande quantidade de agentes precipitantes, 0 que torna esse processo
ainda mais caro.

No entanto, depois da formagcdo do precipitado, processos fisicos como a
coagulagdo/floculacdo sdo necessarios para se promover a remocao do contaminante do sistema
aquoso. Assim, para que esse precipitado formado seja removido com maior eficiéncia é
necessario que este esteja na forma de particulas ou flocos de maior tamanho, o que torna a
utilizacdo de agentes coagulantes/floculantes de suma importancia para essa etapa do

tratamento.

2.5.3.1 Coagulacdo/Floculacdo

Os termos coagulacéo e floculacéo séo utilizados erroneamente como sinbnimos uma vez
que ambos constituem o processo integral de aglomeracdo das particulas. Porém, a coagulacao
é o0 processo pelo qual o agente coagulante é adicionado a sistemas aquosos, ocasionando a
reducdo das forcas que tendem a manter separadas as particulas em suspensao, ja a floculacdo
consiste na aglomeracao dessas particulas por meio de transporte de fluido, de maneira a formar
particulas maiores que possam sedimentar-se com maior facilidade (RICHTER e NETO, 2001).

No Brasil, o sulfato de aluminio tem sido o coagulante quimico mais utilizado para o
tratamento de agua, possuindo importantes caracteristicas como alta eficiéncia e baixo custo.
Porém, como o aluminio é um metal e consequentemente ndo é biodegradavel, elevadas
concentracOes desse metal no meio ambiente podem ocasionar danos a satide humana, inclusive
0 aceleramento do processo degenerativo do Mal de Alzheimer (CLAYTON, 1989). Esse
problema ilustra a importancia da busca por novos coagulantes e/ou métodos econémicos de
carater sustentavel e competente na remoc¢do desses contaminantes inorganicos, assim sendo,
esse assunto tem se tornado foco de muitos estudos (RUNKANA, SOMASUNDARAN e
KAPUR, 2006).

Os coagulantes naturais s&o uma boa alternativa, apresentando varias vantagens em relacéo
aos coagulantes quimicos que tém sido utilizados tradicionalmente, uma vez que coagulantes
obtidos a partir de fontes naturais sé@o biodegradaveis, de modo geral, ndo possuem qualquer
nivel de toxicidade e geram menor quantidade de lodo, uma vez que quando utilizado o
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coagulante sulfato de aluminio, por exemplo, € produzido junto ao lodo hidréxido de aluminio
como precipitado (NDABIGENGESERE e NARASIAH, 1998). Segundo um estudo feito por
Lucca (2017), o polimero natural extraido do OPN revelou-se como um bom agente
coagulante/floculante, uma vez que a estrutura do material possui alta capacidade de interacdo
com particulas de carga oposta (LUCCA, 2017), em outras palavras, esse polimero possui alta
tendéncia de ligar ou adsorver particulas em sua superficie, sequida pela reducao da carga dessa
particula ou pelo entrelacamento dessa particula em sua cadeia polimérica. Assim sendo, 0 uso
do polimero extraido do OPN, assim como o pé da mesma planta, ¢ uma possibilidade
promissora na tentativa de remocao de contaminantes inorganicos de sistemas aquosos, ja que
confere ao material polimérico presente no OPN, caracteristicas como: capacidade de precipitar
cations de metais presentes em solugdo aquosa (na forma de complexos neutros de baixa
solubilidade); capacidade de adesdo dessas particulas formadas em suspensdo, uma vez que

esse possui propriedade coagulante/floculante.

2.5.4 Troca idnica

A troca idnica é um dos métodos mais eficaz na remocdo de contaminantes de aguas
residuais industriais e pode ser definida como uma troca reversivel de ions entre a fase sélida
(trocador i6nico) e a fase liquida (solucdo aquosa) (TENORIO e ESPINOSA, 2001). Esse
método consiste na substituicdo de um ion toxico indesejavel por uma quantidade equivalente
de outro ion de menor potencial de perigo, presente em uma matriz sélida insolivel (HABASHI,
1993).

Esse procedimento é bastante eficaz e possibilita a recuperacdo do contaminante em sua
forma idnica, porém, € uma técnica sensivel a presenca de outras particulas e apresenta alto
custo operacional (VOLESKY, 2001). E quando as solucbes apresentam concentragdes
elevadas dos contaminantes, estes podem saturar de forma muito rapida esse trocador idnico,
diminuindo a eficiéncia desse processo (BARAKAT, 2011). Em contrapartida, esse é um
procedimento de separacao altamente seletivo, capaz de remover completamente contaminantes
inorganicos de aguas residuais em sistemas com concentragdes tracos desses contaminantes
inorganicos (ERNEST et al., 1997).

O fendbmeno de troca idnica assemelha-se ao fendmeno de adsorgdo, uma vez que, em
ambas as situagfes, uma espécie é removida de uma fase fluida por intermédio de um solido.
No entanto, a diferenca caracteristica entre os dois fenbmenos € que a troca idnica € um processo
estequiométrico, em outras palavras, no processo de troca ionica todo ion que é extraido da
solucdo é substituido por quantidade eletricamente equivalente de outra espécie ibnica. Ao
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passo que, na adsorcao, uma espécie € extraida da solucdo sem necessidade de ser substituida
por outra espécie (HELFFERICH, 1962).

O termo adsorcdo refere-se ao processo em que espécies se acumulam na superficie de um
adsorvente e a dessor¢do caracteriza o processo inverso a adsorcdo. Em circunstancias em que
0 processo de adsor¢do de uma ou varias espécies ibnicas é seguida por dessor¢do simultanea
de uma fracdo equivalente de espécies idnicas, o fendmeno é classificado como troca ibnica
(DABROWSKI, 2001).

2.5.5 Adsorcao

O processo de adsorcdo é muito utilizado na remocdo de metais de aguas residuais. Um
dos adsorventes mais utilizados para remoc¢édo de contaminantes inorganico do meio aquoso é
0 carvéo ativado, isso se deve ao fato de esse material apresentar alta area superficial com
elevada porosidade e disponibilidade comercial (SHERLALA et al, 2018)
(VIRARAGHAVAN e DE MARIA ALFARO, 1998). Entretanto, os carvdes ativados
disponiveis comercialmente tem um custo elevado. Somados a esses fatores, para producdo de
um carvao ativado é necessaria a carbonizacdo e ativacdo do material carbonaceo, na etapa de
carbonizacdo sdo produzidos gases como monodxido de carbono, 6xido de carbono e metano
(ODA, 2017), que contribuem para a poluicdo ambiental. Outra desvantagem na utilizacéo
desse material é que juntamente com esse adsorvente, para um melhor desempenho de remocéo
desses contaminantes inorgénicos, € necessario o emprego de agentes complexantes (BABEL
e KURNIAWAN, 2003). Esses motivos tém levado as novas pesquisas em desenvolvimento de
materiais com boa capacidade adsortiva, que tenha um custo inferior quando comparado ao
carvdo ativado (VIRARAGHAVAN e DE MARIA ALFARO, 1998).

2.5.6 O fenbmeno da adsorcéo

A adsorcdo é um fendmeno de superficie em que ocorre a acumulacdo de um ou mais
espécies (adsorvato) de uma fase fluida (liquido ou gés) na superficie de um sélido (adsorvente).
Portanto, esse processo ocorre a medida que ocorre transferéncia de massa da substancia
presente na fase fluida para o soélido e a concentracdo da mesma em solucdo diminui
(MCCABE, SMITH e HARRIOTT, 1993). A interacéo entre o0 adsorvato e o adsorvente ocorre
devido a forcas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente (ATKINS e PAULA,
2004) (SOARES, 2004).

A adsorcdo pode ser resultado de qualquer interacdo do adsorvato com a superficie do

adsorvente, podendo ser essas, de carater fisico ou quimico (SPOSITO, 2008) (ATKINS e
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PAULA, 2004). Logo, o fendmeno de adsorcao pode ser classificado como fisico (fisissor¢ao)
ou quimico (quimiossorcdo), a depender da natureza das forgas atuantes no processo. A
adsorcédo é denominada fisica quando esta acontece através de fraca interacdo do adsorvato com
0 adsorvente, geralmente essa interacdo acontece por intermédio de forcas de atracdo de Van
der Walls. Esse processo € de carater exotérmico e o calor de adsorcao é cerca de 20 kJ mol™.
Ja no processo de adsorcdo quimica, o adsorvato adsorve a superficie do material adsorvente
por meio de ligacdo quimica (geralmente covalente). Portanto, a quimiossorcdo, pode ser um
fendmeno de carater exotérmico ou endotérmico e o calor envolvido é da ordem de 200 kJ mol
L(ATKINS e PAULA, 2004). Segundo Castellan (1983), a adsor¢do quimica confere a fixacio
do adsorvato a superficie do adsorvente por meio de formacéo de uma Unica camada.

A fisissorcdo € um fendmeno reversivel, onde o equilibrio de adsorcdo é atingido
rapidamente. Em contrapartida, a quimiossorcao é um fendmeno geralmente irreversivel, no
qual o equilibrio é alcancado lentamente, visto que normalmente esse processo envolve uma
alta energia de ativacdo (AL-ANBER, 2011). Sposito (2008) reconhece a fisissor¢do como
sinbnimo de adsorcdo ndo-especifica ou adsorcdo eletrostatica, ja a quimiossor¢cdo como
sindnimo de adsorcao especifica.

A interacdo entre os cations metélicos e 0s grupos funcionais existentes na superficie do
adsorvente pode envolver a formagdo de um complexo de esfera interna ou de um complexo de
esfera externa. O complexo de esfera externa é caracterizado pela presenca de pelo menos uma
molécula de agua entre o cation metélico e o grupo funcional e envolve quase exclusivamente
atracdo eletrostatica (SPOSITO, 2008). Ja para ocorrer a formacao de um complexo de esfera
interna, o cétion se liga diretamente a superficie adsorvente por intermédio de ligagdo quimica
covalente que garante uma maior estabilidade para esse complexo. Uma vez que a ligagédo
covalente depende de uma configuracéo eletronica particular do grupo funcional da superficie
do adsorvente assim como a do ion complexado, é apropriado considerar a formacdo do
complexo de esfera interna como adsorcao especifica (SPOSITO, 2008).

Quando a adsorcdo ocorre por troca ionica, a interacdo entre o grupo funcional do
adsorvente e o cation metalico ocorre mediante liberagcdo de protons para a solugcdo de acordo
com a carga do ion metalico. Essa interacdo ocorre em funcéao de caracteristicas dos ions, como:
carga, eletronegatividade e tamanho (raio iénico e raio idnico hidratado).

E dificil apontar se determinado processo acontece exclusivamente por quimiossorgio ou
fisissorcdo, ja que esses fendmenos podem estar interligados. Contudo, é aceitavel sugerir a

existéncia ou predominancia de determinado fendmeno por meio de estudos termodinamicos,
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cinéticos e de equilibrio, no qual é possivel constatar diferencas nos calores de adsorcgéo,
velocidades de adsorcdo e no formato das isotermas (ADAMSON e GAST, 1997).

O processo de adsorcdo é condicionado por fatores como natureza do adsorvente e do
adsorvato, assim como, por suas condi¢Ges operacionais. As caracteristicas do adsorvente
incluem: &rea superficial, tamanho do poro, densidade, hidrofobicidade do material e grupos
funcionais presentes na superficie do material. Por outro lado, a natureza do adsorvato depende
da polaridade, do tamanho da molécula (ou ion ou 4&tomo), da solubilidade e de sua acidez ou
basicidade. Ja as condicdes operacionais incluem temperatura, pH do meio e natureza do
solvente (COONEY, 1999). Entre esses fatores, devem-se destacar o pH do meio e 0s grupos
funcionais da superficie do adsorvente, haja vista que a quantidade e espécies de grupos
funcionais carregados negativamente (ou de grupos com pares de elétrons ndo ligantes)
estabelece a potencialidade do material adsorvente na adsor¢do de cations metalicos, como Pb?*
e Cd?* (VOLESKY, 2007).

Nas Figuras 1 e 2 sdo mostradas as curvas de distribui¢do das espécies de cadmio e chumbo,
respectivamente, em funcdo do pH do meio. As curvas foram construidas considerando-se as

equacOes de reacdes a seguir e suas respectivas constantes de formacéo.

Cd? + OH" = Cd(OH)* B =7,943 x 103
Cd?* + 20H" = Cd(OH)2 B2=5012 x 107
Cd?* + 30H" = Cd(OH)s B3=1,995x 10°
Cd?* + 40H" = Cd(OH)4* B4=1,000 x 102
Pb2* + OH" = Pb(OH)* f1 = 7,943 x 10°
Pb2* + 20H" = Ph(OH): B2=1,995 x 10°
Pb2* + 30H" = Pb(OH)s B3=1,995x 10

Como mostrado nas Figuras 1 e 2, o cadmio esta presente predominantemente na forma
Cd?* em valores de pH menores que 7,5 e comeca a precipitar (formacao de Cd(OH)2) em valor
de pH acima de 9,0. O chumbo esta presente na espécie Pb?* predominantemente em valores
de pH menores que 5,0 e comega a precipitar (formagéo de Pb(OH)2) em valor de pH acima de
9,0.

14



Figura 1 Diagrama de distribuicdo das espécies de Cd** em funcio do pH do meio
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Figura 2 Diagrama de distribuicio das espécies de Pb?* em fungédo do pH do meio
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2.5.7 lIsoterma de adsor¢éo
A relacdo grafica, determinada sob temperatura constante, entre a concentragdo de
adsorvato que é fixada no material adsorvente, em equilibrio com aquela ainda presente em

solucdo é denominada isoterma de adsor¢cdo (RUTHVEN, 1984). As isotermas podem nos
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ajudar a compreender 0 mecanismo de adsorcéo, e determinar a capacidade de adsor¢do do
material utilizado.

Em 1960 foi proposta por GILES e Colaboradores uma classificacdo das isotermas de
adsorcédo, dividida em quatro principais classes, baseadas em suas inclinagcfes iniciais e
curvaturas, as quais podem ser do tipo C (constant partition), L (Langmuir), H (high affinity) e
S (spherical) (GILES, MACEWAN e NAKHWA, 1960), conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3 Quatro principais classes de isotermas segundo Giles e Colaboradores (1960).
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A linearidade da isoterma C é caracterizada por uma inclinacdo inicial que permanece
independente da concentracdo do adsorvato até que a adsor¢do méxima seja alcancada (SPOSITO,
2008), ou seja, essa isoterma indica que a relagdo entre a concentracdo do adsorvato que
permanece em solucdo e aquela adsorvida no sélido é a mesma em qualquer valor de
concentracédo de equilibrio (LIMOUSIN et al., 2007).

A isoterma do tipo L sugere que a medida que os sitios vao sendo ocupados, hd uma menor

chance de que as espécies do adsorvato encontrem um sitio disponivel no qual possam se ligar.
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Ou seja, ha uma diminuicdo da relacdo entre a concentragdo do composto que permanece na
fase liquida e a adsorvida no sélido & medida que a concentracdo da solu¢do do adsorvato
aumenta, dando origem a uma curva concava (LIMOUSIN et al., 2007).

A isoterma do tipo H é um caso particular da isoterma L, onde a inclinacdo inicial é muito
alta, sugerindo que existe uma alta afinidade entre o adsorvato e o0 material adsorvente, de modo
gue mesmo que ndo faga sentido no ponto de vista termodinamico, a inclinagéo inicial tende ao
infinito (LIMOUSIN et al., 2007).

Uma curva sigmoidal caracteriza uma isoterma do tipo S, na qual apresenta um ponto de
inflexdo. Essa classe de isotermas é sempre o resultado de pelo menos dois mecanismos opostos
onde ocorre uma adsorcao cooperativa (LIMOUSIN et al., 2007). No geral, quanto mais soluto
¢ adsorvido pela superficie adsorvente, menor é a chance de que uma molécula de soluto
encontre um sitio de ligacdo disponivel, no qual possa ser adsorvido (GILES, MACEWAN e
NAKHWA, 1960). No entanto, ao contrario das demais curvas, a isoterma do tipo S apresenta
uma parte inicial convexa em relacdo ao eixo x (SOARES, 2015) que, segundo Giles (1960), é
um indicativo de que, quanto mais substancias sdo adsorvidas a superficie adsorvente, mais
facil é para outra espécie ser adsorvida.

Segundo a Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a maioria das

isotermas pode ser agrupada em seis classes, as quais sao mostradas na Figura 4.

Figura 4 Classes de isotermas de adsor¢do segundo a IUPAC (IUPAC,1985).
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A isoterma do tipo | ocorre quando o material adsorvente possui uma elevada quantidade
de microporos em sua superficie, sendo caracterizada por um plat6, indicando a formacédo de
uma monocamada (IUPAC, 1985). O comportamento da isoterma obtida para uma adsorcao
quimica se aproxima do comportamento da isoterma do tipo I, no entanto, esse tipo de isoterma
também foi encontrado para adsorc¢&o fisica utilizando como adsorvente materiais com estrutura
de microporos. Essa isoterma também é conhecida como isoterma de Langmuir (SHAW, 1975).

A isoterma do tipo Il é observada quando ha formacdo de multicamadas, ocorre mais
comumente quando adsorvente ndo sdo porosos ou quando sd80 macroporosos. Sdo tambeém
conhecidas como isotermas sigmoidais. O ponto B, destacado na Figura 4, indica o ponto onde
ocorre a formacdo da primeira camada de adsorcdo. A partir desse ponto, a parte restante da
curva indica a ocorréncia da adsor¢do em uma segunda camada. Na isoterma do tipo 11, ja em
baixas concentracdes de adsorvato ocorre formacgdo de multicamadas. Esse tipo de isoterma é
raro, e ocorre quando as forcas de adsor¢do da primeira camada sdo relativamente baixas
(SHAW, 1975).

A isoterma do tipo IV é tipica de materiais mesoporosos, com poros com diametro entre
50-7500 nm, e representa uma adsor¢do em multicamadas, onde a formacéo de dois patamares
sugere que os sitios de adsorcdo da segunda camada comegam a ser preenchidos apenas apos a
saturacdo da primeira camada de adsorcdo. A histerese ocorre devido a condensagao nos poros
(IUPAC, 1985).

Isotermas do tipo V sdo mais incomuns e aparecem para adsorventes porosos. A isoterma
do tipo V também exibe histerese e, assim como na isoterma do tipo Ill, a curvatura inicial
sugere fracas interacOes adsorvato-adsorvente. Isotermas do tipo VI caracterizam a adsorc¢ao
gradual da multicamada e estdo associadas a adsor¢do sobre superficie uniformes ndo porosas.
Estas isotermas sdo uma variacdo do tipo Il. A altura do degrau representa a formacao de uma
monocamada completa e para casos mais simples, permanece constante para duas ou trés
camadas adsorvidas (IUPAC, 1985).

Os modelos de isoterma normalmente sdo representados por expressdes matematicas que
relacionam a quantidade de material adsorvido em funcdo da concentracdo da solucdo do
adsorvato em equilibrio. Neste estudo, foram utilizados os modelos de Langmuir e de

Freundlich.

2.5.7.1 Isoterma de Langmuir
A isoterma de Langmuir, proposta pelo quimico Irving Langmuir em 1916, € o modelo
mais simplificado fisicamente possivel e é utilizado para descrever isotermas de adsorcdo em
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superficie homogénea com nimeros fixos de posi¢des de adsor¢do disponiveis nessa superficie
(COONEY, 1999). Esse modelo baseia-se em trés hipdteses, que sdo:
1. A adsorcao ocorre com formacéo de apenas uma camada, de tal forma que a adsorcéo nao
ocorre além de cobertura de uma monocamada.
2. Todos os sitios de interacdo da superficie do adsorvente possuem energia equivalente e a
superficie desse material € uniforme;
3. Néo ha interacdo entre as espécies que se encontram adsorvidas, assim, a adsor¢do em um
determinado sitio ativo independe da ocupacao do sitio vizinho (ATKINS e PAULA, 2004).
Em geral, as premissas 2 e 3 sugerem que a adsor¢do ocorre cCom mesma energias em
quaisquer sitios ativos da superficie e que essa adsorcdo independe do grau de cobertura dessa
superficie (ATKINS e PAULA, 2004). Esse modelo ¢ descrito pela Equacéo 1.

e = ™) (Equagio 1)
Onde:

0e - quantidade de adsorvato adsorvido por quantidade de adsorvente no equilibrio (mmol g
Qmax - capacidade méaxima de adsorgdo da monocamada (mmol gt)

Ce. - concentragao de equilibrio do adsorvato em solugdo (mmol L)

KL - constante de Langmuir relativa a energia de adsorgéo (L mmol™?)

2.5.7.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich também é muito aplicada para descrever isotermas de adsorcéo,
no entanto, diferentemente do modelo de Langmuir, esse modelo ndo prevé a saturacdo da
superficie do adsorvente, ou seja, de acordo com esse modelo matematico, a isoterma nao atinge
um patamar a medida que Ce aumenta (LIMOUSIN et al., 2007). Esse modelo baseia-se na
adsorcdo em mais de uma camada com interacdo entre as espécies de adsorvato na superficie
do adsorvente. Assim é admitido que os sitios ativos na superficie do adsorvente possuem
energias distintas (FERREIRA, 2016). A equacdo de Freundlich é dada pela Equacéo 2.

1
de = KpCen (Equagdo 2)

Onde:
ge - quantidade de adsorvato adsorvido por quantidade de adsorvente (mmol g2);

Ce - concentracéo de equilibrio do adsorvato em solugdo (mmol L?);

Kr - coeficiente de adsorcéo de Freundlich (g* La mmoll_%);
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n - expoente de Freundlich (adimensional).

De acordo com Shaw (1975), a equacgédo de Freundlich para a adsorc¢do foi proposta em
bases puramente empiricas. Contudo, ela pode ser derivada teoricamente, para um modelo de
adsorcdo no qual a intensidade do calor de adsorcdo altera exponencialmente com a fracao
coberta da superficie. Diferentemente do caso de uma equacdo de Langmuir isolada, a

quantidade de substancia adsorvida ndo é descrita aproximando-se de um valor limite.

2.5.8 Biossorcao

A biossorcéo é definida como o fendmeno no qual determinados ions ou moléculas em
solugdes aquosas se ligam e se concentram na superficie de materiais biolégicos que, segundo
Fomina e Gadd (2014) pode incluir microrganismos vivos ou mortos e seus componentes, algas,
materiais vegetais, residuos industriais e agricolas e residuos naturais (FOMINA & GADD,
2014). No entanto, de acordo com Volesky (2007) a biossorcdo é dada exclusivamente por
intermédio de uma biomassa morta (ou por algumas moléculas e / ou seus grupos ativos) e é
baseada principalmente na “afinidade” entre o (bio-) sorvente e o adsorvato (VOLESKY, 2007).
Mediante ao posicionamento de Volesky, tem-se que o mecanismo de remocgdo dessas
substancias ndo é metabolicamente controlado (DAVIS, VOLESKY e MUCCI, 2003). Segundo
Davis e colaboradores (2003), o fenémeno de biossorcao se difere da bioacumulag¢@a, um outro
fendmeno, muito mais complexo, de remocdo de contaminantes inorganicos de solucdes
aquosas. Nesse processo de remocao é utilizado um organismo vivo, onde a remocao desses
contaminantes é dada pela atividade metabdlica desse individuo vivo (DAVIS, VOLESKY e
MUCCI, 2003).

A biossorcdo € um processo fisico-quimico baseado em uma variedade de mecanismos,
incluindo absorcao, troca idnica, complexacéo superficial e precipitacdo (FOMINA & GADD,
2014).

O emprego do processo de biossorcdo para a remoc¢do de contaminantes inorganicos de
solucdo aquosa tem demonstrado ser um método econémico e ecologicamente correto, ainda
quando empregado em solucfes diluidas. Isso porque esse processo gera efluentes de alta
qualidade, utilizando um material de baixo custo e também ha uma minimizagéo do consumo
de produtos quimicos, que em consequéncia também levam a producdo de menor quantidade
de lodo toxico. A técnica de biossorcdo é muito conveniente, uma vez que também ha

possibilidade de reutilizacdo do material adsorvente e a possibilidade de recuperacdo do metal
(ZHAO et al., 2011).
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Os grupos hidroxilas, carbonilas, carboxilas e aminos sdo bastante comuns a Varios
materiais bioldgicos. Esses grupos funcionais apresentam uma grande afinidade por ions
metalicos, acarretando em uma melhor interacdo dessas espécies com a superficie do adsorvente
(NGAH e HANAFIAH, 2008). Um biossorvente ideal deve ser um residuo industrial ou
necessita ser amplamente disponivel na natureza e/ou facilmente coletado com pouco ou
nenhum tratamento necesséario (VIEIRA e VOLESKY, 2000).

Uma alternativa promissora € o uso de polimeros naturais extraidos de plantas como
materiais adsorventes, uma vez que, a utilizacdo de varios polimeros naturais e de seus
derivados associados aos tratamentos fisico-quimicos tradicionalmente utilizados pode
melhorar os resultados obtidos, além de diminuir o custo no tratamento de &guas e a quantidade
de lama tdxica ao final do tratamento (GOMES et al., 2008). Esses compostos sdo capazes de
complexar ions metalicos por possuirem em suas estruturas sitios ativos que se ligam aos
cations de metais, formando complexos neutros de baixa solubilidade. Esses sitios geralmente
sdo grupos carboxilicos, hidroxilas e nitrogenados presentes na cadeia polimérica do composto
(IQBAL, SAEEDA e ZAFARB, 2009).

Devido as suas propriedades como agentes quelantes e também ao menor custo quando
comparado aos processos quimicos tradicionais, tem sido muito estudado o emprego desses
polimeros naturais como agentes complexantes de ions metélicos na remediacdo de aguas
residuais (FRANCO, 2009).

O polimero natural arabinogalactano presente no ora-pro-ndbis, por exemplo, mostrou
capacidade de formac&o de complexos com cations metalicos presentes em solucio (MERCE e
LANDALUZE, 2001). Esses complexos formados sdo neutros de baixa solubilidade e alto peso
molecular (MCDONALD, MILA e SCALBERT, 1996).

2.5.9 A planta Ora-pro-nébis

Pereskia aculeata Miller (Figura 5), popularmente conhecida por ora-pro-nébis (OPN) que
vem do latim e significa “rogai por nds”, € uma espécie de planta trepadeira semelhante a um
arbusto (DUARTE e HAYASHI, 2005), pertencente ao reino Plantae, classe Equisetopsida C.
Agardh, subclasse Magnoliidae Novakex Takht., superordem Caryophyllanae Takht., ordem
Caryophyllales Juss. exBercht. & J. Presl, familia Cactaceae Juss., género Pereskia Miller
(MILLER, 1768). No Brasil, essa planta ainda é nomeada como lobrob6, lobrodo, trepadeira-
lim&o, rosa-madeira, guaiapd, cipé-santo, groselha-da-américa, jumbeba, mata-velha, espinho-
preto e espinho-de-Santo-Antonio (DUARTE e HAYASHI, 2005).
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Figura 5 Ora-pro-ndbis (OPN)

Fonte: Autor

Em alguns paises, como a Africa do Sul, essa espécie é classificada como uma erva
daninha, e chega a ser uma grande ameaca a biodiversidade nativa da regido costeira tropical e
subtropical, sufocando e matando plantas de pequeno porte e, também, grandes arvores
(PATERSON, DOWNIE e HILL, 2009).

No Brasil, a espécie pode ser encontrada da Bahia ao Rio Grande do Sul. Na regido noroeste
do Parana ela ocorre como trepadeira em matas secundarias (ROSA e SOUZA, 2003). Esta
planta € bastante resistente a seca, propria de clima tropical e subtropical, além da caatinga, é
também encontrada na Mata Atlantica e no Cerrado. Com essas caracteristicas de rusticidade e
adaptabilidade, ela ndo é exigente em relacdo a fertilidade do solo e adapta-se bem em variados
tipos de solos (BRASIL, 2010).

Ja que essas suculentas ndo apresentam qualquer nivel de toxicidade, suas folhas sdo muito
usadas na culinaria no preparo de varios alimentos, tais como farinhas, saladas, tortas e
macarrdo (MARTINEVSKI et al., 2013). Além disso, segundo um estudo feito por Mercé e
Colaboradores (2001), essa planta possui um alto teor proteico (25,5% m/m) quando comparado
a outros vegetais consumidos como o feijao (18-20% m/m), o milho (7,6-10,0% m/m), a alface
(1,3% m/m) ou a couve (1,6% m/m) (MERCE, 2001). Essa composic&o rica em proteina, muitas
vezes, leva ao seu alto consumo em comunidades de baixa renda, se tornando conhecida
popularmente como “carne de pobre”, visto que o consumo de suas folhas constitui uma
importante fonte de proteinas para essas comunidades (BRASIL, 2010) (KINUPP e BARROS,
2008).
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Além de usos alimenticios, também é empregado na medicina popular, onde suas folhas
sdo usadas para fabricagdo de um emoliente conhecido para aliviar a inflamacéo e ajudar na
cicatrizacdo de queimaduras (SARTOR et al., 2010). Estudos etnofarmacoldgicos também
mostraram que o uso do OPN é eficaz no tratamento de anemia (DAMASCENO e BARBOSA,
2008).

As folhas de OPN contém valor de fibras totais igual a 3,8 g/100 g e um alto teor de fibra
dietética soltvel. Sua concentracdo de lipideos encontra-se em torno de 6,3 a 6,8% (m/m). Suas
folhas frescas possuem [-caroteno, vitamina C e acido folico. Possuem ainda elevados niveis
de minerais como manganés, zinco, ferro e célcio (TAKEITI et al., 2009).

Suas folhas destacam-se ainda por possuirem uma alta concentracdo de conteudo
mucilaginoso devido a presenca de arabinogalactano, um polissacarideo que confere
propriedades fisicas Gteis, como formacdo de géis e mudancas na viscosidade, destacando
assim, uma possivel utilizacdo dessa planta em processos industriais, tais como fabricacéo de
papel, tinta, farmacos e produtos alimenticios (MERCE e LANDALUZE, 2001)
(SIERAKOWSKI, GORIN e REICHER, 1987).

2.5.10 Mucilagem - Arabinogalactano

Na literatura sdo encontradas diversas denominagdes para o termo mucilagem, como
gomas, coloides hidrofilicos (ou hidrocoloides) ou ainda polissacarideos solUveis em agua
(JAHANBIN, 2012). Porém, gomas diferem das mucilagens, pois as gomas se dissolvem
rapidamente em &gua e sdo produtos patoldgicos, produzidos pelas plantas em consequéncia de
acOes externas, com finalidade de protecdo para a mesma, enquanto mucilagens sdo produtos
fisioldgicos e formam massas viscosas (TSAI, TAl e TAI, 1984).

As mucilagens sdo polissacarideos complexos contendo um ou mais monossacarideos ou
seus derivados ligados e estruturados de inimeras formas (PRAJAPATI, JANI e KHANDA,
2013). De um modo geral, a mucilagem é considerada um agrupamento de hidrocoloides que
podem estar associados basicamente com proteinas que apresentam forte interacdo com a agua
(MALVIYA, SRIVASTAVA e KULKARNI, 2011). A composi¢do da mucilagem depende da
sua origem e dos tipos de polissacarideos que a compdem, pois esses podem ter diversas
caracteristicas e possuirem diferentes funcdes (RENARD et al., 2012), como capacidade de
estabilizar sistemas de emulsdo, capacidade de formar gel ou solugdes viscosas (CEVOLI et
al., 2013). A variedade de mucilagem € vasta na natureza, podendo ser de origem microbiana,
animal ou vegetal (RENARD et al., 2012).
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Os hidrocoloides, por sua vez, sdo definidos como polimeros de cadeia longa, com alta
massa molar e séo, principalmente, caracterizados pela capacidade de inchar em &gua e formar
dispersdes viscosas, espessamento, emulsificacdo e formacédo de hidrogéis. Esta caracteristica
se da pela presenca de uma grande quantidade de grupamentos hidroxila e carboxila que
aumentam consideravelmente a afinidade de ligagdo com moléculas de &gua tornando-0s
compostos hidrofilicos. Além disso, os hidrocoloides podem produzir uma dispersdo, que é
intermedidria entre uma solucdo verdadeira e uma suspensao, e exibem as propriedades de um
coloide (DAl et al., 2008).

Devido a essas propriedades, a mucilagem tem sido utilizada para diversas aplicacbes com
alta capacidade de formar géis, de formar solucBes viscosas ou como agentes emulsificantes
(CEVOLI et al., 2013). Os hidrocoloides tém aplicacbes extremamente significativas nas
industrias alimenticias e farmacéuticas e sdo amplamente utilizados nessas inddstrias como
agentes espessantes, agentes de retencdo de agua, estabilizantes, agentes de suspensdo e na
preparacdo de cosméticos. Além disso, também apresentam um bom potencial para aplicaces,
tais como diluentes, aglutinantes, excipientes farmacéuticos, desintegrantes de comprimidos,
agentes de formacéo de pelicula em aplicacdo transdérmica, filmes periodontais e como agentes
gelificantes para aplicagdo topica, devido a facilidade de aplicacdo para uma melhor absorcéao
percutanea (ARCHANA et al., 2013).

Em estudos anteriores, o heteropolissacarideo mucilaginoso contendo 3,5% de proteina foi
isolado das folhas e hidrolisado, e os monémeros de agucar (Figura 6) foram identificados. Os
resultados mostraram que as folhas continham arabinose, galactose, ramnose e &cido
galacturénico em relacdo molar de 5,1: 8,2: 1,8: 1,0, respectivamente. Esse polimero foi
caracterizado como um polissacarideo do tipo arabinogalactano (aragal) (SIERAKOWSKI,
GORIN e REICHER, 1990). No anexo 1 sdo mostradas informac6es adicionais sobre a estrutura

da arabinogalactana.
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Figura 6 Estruturas na projecéo de Fischer dos mondmeros que constituem a estrutura do polimero natural aragal
presente no OPN.
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Esses polimeros naturais extraidos de plantas possuem alta capacidade de formar
complexos com diferentes metais (MERCE e LANDALUZE, 2001). Isso ocorre principalmente
pela presenca de grupos hidroxila, carboxilas nesses polimeros e, em alguns casos, pela
presenca de grupos como sulfato. Além do mais, a extracdo desse polimero geralmente ocorre
juntamente com a extracdo de proteinas, sendo assim, quando esse polimero esta associado a
proteinas, grupamentos amina e amida também sdo conferidos a composicdo desse material

extraido.
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3 Parte Experimental

O po da folha da planta Pereskia aculeata, ora-pro-ndbis (OPN), e o polimero natural
(aragal), extraido a partir da folha da mesma planta, sdo os materiais empregados no

desenvolvimento desse trabalho como adsorventes.
3.1 Coleta e preparo das amostras

3.1.1 Coleta e preparacéo das folhas de ora-pro-nébis (OPN)

A mateéria-prima OPN foi coletada no Municipio de Canad, pertencente a Zona da Mata
Mineira que se localiza no sudeste do estado de Minas Gerais, Brasil, coletadas em um ponto
de latitude 20°41'03.2"sul e longitude 42°37'27.4" oeste. Apds a colheita, as folhas foram
transportadas para o laboratério, sendo posteriormente selecionadas manualmente, no qual
foram escolhidas as folhas de aparéncia mais vicosa, sendo descartadas as folhas de tons
amarelados e escuros (com aspectos de ocorréncia de degradagdo). Posteriormente foram
lavadas com agua corrente e, em seguida, com agua deionizada (deionizador modelo ORBC
30A, marca BFilters).

Apos esse procedimento, o material foi utilizado para obtencéo da folha seca e triturada de
OPN e para a obtencdo do polimero natural (aragal), como ilustrado na figura 7 e descrito nos

subtopicos 3.1.2 e 3.1.3, respectivamente.

Figura 7 Esquema para a obten¢cdo do OPN e do aragal

Secoemestu!‘a = | Meido em mono | =
de facas

¢ | Centrifugac3o
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3.1.2 Obtencao da folha seca e triturada de OPN

Apos as lavagens o material foi seco em estufa de secagem e esterilizagdo (Modelo 315
SE, FANEM Séo Paulo — Brasil), a (60,0 + 0,5) °C até peso constante. O material seco foi
triturado em moinho de facas (Marconi, modelo MAO048), e armazenado em dessecador até a

execucdo dos experimentos.

3.1.3 Obtencédo do polimero natural (aragal) a partir da folha de OPN in natura

Para o processo de extracdo do polimero natural das folhas de OPN foi utilizada uma
metodologia de extracdo adaptada a partir do procedimento proposto por Lima-Junior (LIMA-
JUNIOR, 2001).

No processo de extracdo, (1,000 £ 0,001) kg de folhas in natura de OPN foi triturado em
um liquidificador (Tron Master) com adic¢éo de 1,5 L de agua deionizada a temperatura de 80
°C. Posteriormente, o material triturado foi colocado em um béquer 2,0 L e mantido sob
agitacdo (500 rpm) e temperatura constante (60,0 + 0,5) °C por seis horas. Entdo, o contetdo
foi filtrado sob pressdo reduzida utilizando um tecido de organza como filtro.

O filtrado obtido foi submetido a aglutinagdo com etanol (95%) (Qhemis) em uma
proporcdo de etanol:dgua de 3:1. Esse procedimento foi realizado trés vezes e o tempo de
aglutinacdo foi de 90 minutos. Em todos os procedimentos de aglutinacdo o precipitado foi
separado por centrifugacdo (centrifuga modelo 280, FANEM Séo Paulo — Brasil) durante cinco
minutos em velocidade de rotagdo 2000 rpm. A secagem do precipitado foi conduzida em uma
estufa com circulacéo e renovagdo de ar TECNAL (modelo TE — 394/1) sob temperatura de
(40,0 £0,5) °C. O produto seco obtido foi entdo armazenado em um dessecador até a execucao

dos experimentos.

3.2 Caracterizacdo dos materiais
As andlises de caracterizacdo descritas a seguir foram realizadas com amostras de OPN e
de aragal obtidas conforme procedimentos descritos nos itens 3.1.2 e 3.1.3, respectivamente.

3.2.1 Anélise elementar de C, He N (CHN)
Os teores de C, H e N nos materiais adsorventes (OPN e aragal) foram determinados, em
duplicata, por analise elementar (analisador Perkin Elmer Series Il - CHNS/O Analyzer 2400,

localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG).
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3.2.2 Numero de grupos acidos

O numero de grupos &cidos (Nn+) presente nas amostras foi determinado por titulacéo
acido-base segundo metodologia de Almeida (2014). Esse procedimento consistiu na adi¢cdo de
100,0 mL de solugdo hidroxido de sodio (0,01 mol.L ), devidamente padronizada, em
erlenmeyer de 125 mL contendo uma massa de (0,1000 + 0,0001) g de adsorvente. A mistura
foi mantida sob agitagdo constante (300 rpm) em temperatura ambiente durante 60 minutos
utilizando um agitador magnético maltiplo aquecedor (SP-Labor). Posteriormente, essa mistura
foi filtrada, utilizado filtro de celulose (Whatman™ GR 418X 10IN), e uma aliquota de 25,00
mL do filtrado obtido foi titulada com solugdo padronizada de acido cloridrico (0,01 mol.L?),
utilizando solucéo alcodlica de fenolftaleina como indicador. O Nw+ foi calculado de acordo
com a Equacéo 3.

_ (Cnaon-VNaon)—(Cuc1-VucD f

Ny, = (Equacao3)

m

Onde, CnaoH € CHcl € a concentracdo da solucdo padronizada de NaOH e de HCI,
respectivamente em mmol L, Vnaon volume em mL da aliquota do filtrado que foi titulado,
Vhci é 0 volume de solugdo padronizada de HCI (L) gasto na titulagdo, m é a massa (g) utilizada
do adsorvente e f € o fator de corregdo (100/25).

3.2.3 Determinacéo do ponto de carga zero (PCZ)

O PCZ foi determinado segundo metodologia descrita Teodoro e Colaboradores (2014)
com pequenas modificagBes. Solugdes de NaNOs 0,01 mol.L? tiveram seus valores de pH
ajustados para 3,0; 4,5 e 6,5 (pHmetro KASVI) mediante adicdo de solucdes de hidréxido de
sddio (NaOH) e/ou &cido nitrico (HNOs), ambas com concentragdo 0,1 mol.L™t. Em seguida,
aliquotas de 25,00 mL de cada uma dessas solucdes, com o pH ajustado, foram adicionadas em
frascos erlenmeyers (125 mL) contendo exatamente cerca de 0,2000; 0,1000; 0,0500; e 0,0200
g do material adsorvente. Essas solugbes foram mantidas sob agitacdo constante (130 rpm) e
temperatura ambiente durante 24 horas em uma incubadora sem refrigeracdo com agitacédo
orbital. Posteriormente, mediu-se o pH final de cada solucdo. Esse procedimento foi conduzido

para 0 OPN e para o aragal.

3.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)

A morfologia dos materiais (OPN e aragal) antes e depois dos ensaios de remogéo de Cd?*

e Pb?* (aragal carregado com 0,69 mmol L e 0,70 mmol L de Pb?** e Cd?*, OPN carregado
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com 2,14 mmol Lt e 2,11 mmol L? de Pb* e Cd?, respectivamente), foi analisada por
Microscopia eletronica de varredura (MEV) e por Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios-X (EDS) no Departamento de Engenharia Metalurgica da Universidade Federal de Ouro
Preto. Para isso, empregou-se um microscopio eletronico (Tescan/Oxford Instruments
modeloVega3 SB) com filamento de tungsténio, que opera com voltagem de aceleracéo de 20
KV e detector de elétrons secundéario e retroespalnamento de elétrons. As amostras foram
depositadas em uma fita dupla face de carbono, as quais foram fixadas em um porta-amostra de
aluminio, em seguida cobertas (duas vezes) com ouro utilizando um equipamento de

revestimento modular de alto vacuo (Quorum Technologies, modelo Q150RES).

3.2.5 Espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) das
amostras de OPN e de aragal, antes e depois dos ensaios de remocdo de Cd?* e Pb?*, foram
obtidos utilizando-se um Espectrofotémetro ABB Bomen MB3000 FTIR. As analises foram
realizadas por reflectancia total atenuada (ATR) entre 400 e 4000 cm™ %, com 32 varreduras por

amostra, no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP).

3.2.6 Andlise térmica (TG)

O comportamento de decomposicao térmica das amostras de OPN e aragal foi estudado
entre 25°C e 900°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C min, sob atmosfera de ar sintético
com fluxo de 20 mL mint em equipamento de analise térmica Shimadzu 60H, com porta
amostra de cadinho de alumina, no Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Minas Gerais (UFMG). A massa de amostra utilizada foi cerca de cinco miligramas.

3.3 Estudos de remocéo de Cd?* e Pb?*

Os experimentos de remocdo de Cd?* e Pb?* descritos a seguir foram realizados em
batelada, com agitacdo de 130 rpm em uma incubadora sem refrigeracdo com agitacédo constante
(shaker MA 420/B -125/E), sob temperatura de (26 £ 1) °C, durante 16 horas, em duplicata.

Apos esse periodo, as amostras foram submetidas a filtracdo simples (papel de filtro de
celulose, Whatman™ GR 418X10IN) o material solido foi armazenado para as devidas
caracterizagdes e o filtrado coletado. A concentracdo dos ions dos metais presentes em solugéo,
antes e ap6s os ensaios de remocdo, foram determinadas por Espectrometria de Absorcao
Atdmica por Chama (FAAS), em equipamento lotado no Departamento de Quimica da UFOP
(espectrofotdbmetro SpectrAA 50BVarian). Na Tabela 1 sdo discriminados alguns parametros

operacionais utilizados nas quantificacdes dos elementos chumbo e cobre por FAAS. As
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solucBes mais concentradas foram diluidas com &gua deionizada (deionizador modelo ORBC
30A, marca BFilters) a fim de se adequar a concentracdo do elemento na amostra a faixa linear

da curva analitica.

Tabela 1 ParAmetros operacionais utilizados para a quantificacdo de Cd e Pb por Espectrometria de Absor¢éo
Atdmica por Chama (FAAS).

Fenda Corrente da Faixa de
Elemento (nm) espectral lampada concentracdo  Combustivel Oxidante
(nm) (mA) (mg L)
Cd 228.,8 0,5 4 0,5-3,0 Acetileno Ar
Pb 217,0 1,0 3 0,5-10,0 Acetileno Ar

A quantidade de fons (Cd?* ou Ph?*) adsorvida pelo material adsorvente (OPN e aragal)
foi determinada utilizando-se a Equacao 4,

qe =22 (Equagio 4)

onde:
ge: capacidade de adsorgdo no equilibrio (mmol g%);
Co: concentracdo inicial do adsorvato (mmol L™?);
Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mmol L™);
V: volume da solucéo (L);
m: massa do adsorvente (g).

A percentagem de remocdo (%R) de ions de metais por OPN ou aragal foi calculada
utilizando-se a Equacéo 5,

%R = % X 100 (Equacéo 5)

0
onde:
Co — Concentracdo inicial em mmol L

Ce — Concentracio de equilibrio em mmol L*

3.3.1 Influéncia do pH da solugéo
A influéncia do pH no processo de remogéo de Cd?* e Pb?* por OPN e aragal foi avaliada
em sistemas mono e bicomponente com o objetivo de se estudar o comportamento de adsor¢éo
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em funcdo do pH de cada ion, individualmente, e na presenca de outro ion de igual valéncia e

que, portanto, pode competir pelos sitios de adsorc¢éo.

3.3.1.1. Sistema monocomponente

Em frascos erlenmeyers de 125 mL contendo (0,0500 + 0,0001) g do material adsorvente
(OPN ou aragal) foram adicionados 50,0 mL de soluc&o 0,75 mmol L™ do metal (Cd?* ou Pb?*)
cujo pH foi ajustado para valores entre 1 e 5 para solugdes de Pb?* e para valores entre 1 e 6
para solucBes de Cd?*. Essas faixas de pH foram escolhidas para garantir a predominéncia do
cation bivalente livre, conforme ilustrado pelas curvas de distribuicdo de espécies desses
elementos em funcédo do pH (Figuras 1 e 2). O ajuste do pH das solucdes foi realizado mediante
adic&o de solugdes de HNO3s e/ou NaOH, ambos em concentragdo 0,1 mol L. Aqui, empregou-
se solucio de HNOs ao invés de solugio de HCI para evitar a precipitacdo do ion Pb?* na forma
de cloreto.

3.3.1.2. Sistema bicomponente

Foi realizado o mesmo procedimento descrito pelo item 3.3.1.1, porém, empregando-se
solugdo equimolar de Cd?* ou Pb?* (0,75 mmol L) cujos valores de pH foram ajustados para
valores entre 1 e 5.

Considerando-se os resultados obtidos pelo estudo da influéncia do pH, os ensaios a seguir
foram realizados apenas para 0 OPN que foi o material adsorvente com maior potencial de
remocdo de Cd?" e Pb?* e no pH que resultou na maior capacidade de adsorcdo (nomeado pH

6timo de adsorg&o).

3.3.2 Influéncia da concentracéo inicial de adsorvato
Em frascos erlenmeyers de 125 mL contendo (0,0500 + 0,0001) g de OPN foram
adicionados 50,0 mL de solucdo de Cd?* ou Pb?* (Tabela 2) cujo pH foi ajustado para o pH

Otimo para cada cation metalico (Tabela 2).
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Tabela 2 Condigdes experimentais utilizadas no estudo da influéncia da concentracao inicial dos ions metalicos
na adsorcdo por OPN

fon metélico Co/ (mmol L) de cada ponto da isoterma pH 6timo

0,02; 0,07; 0,12; 0,16; 0,19; 0,23; 0,37; 0,75; 1,17;
Cd?* 5,0
1,40; 1,64, 1,87; 2,11.

0,03; 0,08; 0,13; 0,19; 0,21; 0,27; 0,43; 0,86; 1,34;
Ph2* 5,0
1,61;1,87; 2,14; 2,41.

Os dados experimentais foram ajustados empregando-se dois modelos matematicos
classicos de isoterma de adsorcdo, os modelos de Langmuir (Equacdo 1) e de Freundlich
(Equacéo 2). Os ajustes foram realizados empregando-se o programa OriginPro 8,0 que ajusta
equacOes n&o-lineares aos resultados de adsorcdo, reduzindo os erros provenientes da
linearizacdo dos dados experimentais (SOARES, 2015).

A fim de verificar se ocorreu alguma varia¢ao do pH do meio, foi feita a medida do pH de
cada sistema ao final do processo de adsorcdo e o comportamento da variacdo do pH do meio
também foi verificado para um ensaio controle, conduzido em triplicata, onde se adicionou a
mesma quantidade de OPN (0,0500 + 0,0001 g) em 50,0 mL de &gua deionizada com seu pH
ajustado para 5,0, ao final das 16 horas de agitacdo em velocidade 130 rpm, foi medido o pH

do sistema.

3.3.3 Estudos de dessorgao

O processo de dessorcdo de Cd?** e Pb?" foi estudado empregando-se como eluentes
solugdes de HNO3 (0,10 mol L), NaNOs (0,10 mol L) e 4gua deionizada.

Em frascos erlenmeyers de 125 mL contendo (0,0500 + 0,0001) g de OPN foram
adicionados 50,0 mL de uma solucio bicomponente equimolar (0,75 mmo L) de Cd?* e Pb?*
previamente ajustada no pH 6timo de adsorcdo. Os sistemas foram mantidos nas mesmas
condicbes de temperatura, agitacdo e tempo de contato descritas na subsecdo 1.3.
Posteriormente, o adsorvente carregado com adsorvato foi separado por filtragdo simples (papel
de filtro de celulose, Whatman™ GR 418X 10IN) e seco em estufa com circulagéo e renovacgao
de ar TECNAL (modelo TE — 394/1) sob temperatura de (40,0 + 0,5) °C (até peso constante).
Entdo, uma aliquota do filtrado foi coletada para determinacéo da concentragio de Cd?* e Pb?*
por FAAS.
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Em sequéncia, uma massa de (0,0500 + 0,0001) g desse material seco carregado
simultaneamente com Cd?* e Pb?* foi adicionada a 50,0 mL de cada solugéo de eluente e o
sistema foi igualmente mantido nas mesmas condicdes de temperatura, agitacdo e tempo de
contato descritas anteriormente. Novamente o material foi filtrado por filtracdo simples e a
guantidade de fons de Cd?* ou Pb?* (M?*) dessorvida foi determinada por FAAS. A percentagem

de dessorcdo € expressa em termos percentuais de acordo com a Equacao 6.

quantidade de M?* liberado
quantidade de M2+ adsorvido

% Dessorcao = X 100 (Equacéo 6)
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4 Resultados e Discussao
4.1 Caracterizacdo dos materiais

4.1.1 Anadlise elementar de C, He N (CHN)
Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio das amostras de OPN e aragal, obtidos por
andlise elementar séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 Percentual de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N), para o0 OPN e para o aragal.

Material C (%) H (%) N (%)

OPN 40+1 48+04 38+%03

Aragal 389+0,1 57x0,2 293+0,09

A partir da analise elementar de C, H e N para o aragal e 0 OPN, verifica-se que a estrutura
dos dois materiais é composta principalmente por carbono e o teor de nitrogénio do adsorvente
OPN é consideravelmente maior comparado ao aragal. Esse fato sugere que, possivelmente, ha
maior quantidade de aminoacidos na composi¢do do OPN. Essa quantidade de funcdes amino
na sua composicdo pode favorecer um aumento na capacidade de remocdo tanto de cations
como de anions metalicos empregando o OPN em relacdo ao aragal (ROCHA, 1995), a
depender do pH do meio. Segundo Sposito (2008), um complexo de superficie acontece quando
um grupo funcional na superficie interage com um ion (ou molécula) existente em solucéo
formando uma unidade molecular com maior estabilidade.

Em solucdo, as proteinas adquirem suas cargas principalmente por meio da ionizacdo dos
grupos carboxila e amino, formando ions COO" e NH3*. De forma que cations sao fortemente
atraidos pelos sitios de carga negativa (COO") e os anions fortemente atraidos pelos sitios
carregados positivamente (NH3z") (SHAW, 1975). Além disso, segundo a teoria de acido-base
de Lewis, os 4&tomos de nitrogénio e oxigénio presentes na superficie material podem atuar
como uma base doadora de elétrons, ja que 0s mesmos possuem par de elétrons livres, do
mesmo modo que os cations metalicos tém comportamento de acido de Lewis e, por esse
motivo, sdo capazes de receber esse par de elétrons ndo ligantes provenientes de nitrogénio e/ou

oxigénio, formando um complexo de esfera interna.
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Um estudo feito por Souza (2013) revelou que a folha de OPN apresenta em sua
composicdo elementos como N, P, K, Ca, Mg e S, além de C, O e H. Posteriormente no texto

serdo apresentados resultados complementares sobre a composicao elementar desses materiais.

4.1.2 Numero de grupos &cidos (NH+)
Os numeros de grupos acidos, presentes nas amostras de OPN e do aragal, obtidos por

titulacdo sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 Nimero de grupos acidos presente no OPN e no aragal.

Material Nn+/ (mmol g?)

OPN 5,57 +0,08

Aragal 4,81 +0,02

O OPN e o aragal apresentam aproximadamente 5,6 ¢ 4,8 mmol g de grupos acidos em
suas composicdes, respectivamente. A presenca desses grupos acidos aumenta a propriedade
adsortiva desses materiais, pois eles atuam como sitios ativos que, quando desprotonados, sao
capazes de ligar os cations metalicos a superficie do adsorvente. A medida que é aumentado o
pH do meio, ocorre a desprotonacdo desses grupos acidos que, por sua vez, atraem fortemente

0s cations metalicos presentes em solucéo.

4.1.3 Determinacdo do ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) do adsorvente indica o valor de pH no qual a carga liquida
total da superficie de um determinado solido é igual a zero. As curvas experimentais obtidas
para determinacdo do PCZ para o aragal e o OPN estdo ilustradas pelas Figuras 8 e 9,
respectivamente. Os graficos mostram os valores de pH finais das solu¢fes em funcgéo da fracdo
massica do material. Em funcdo da impossibilidade de se obter um ponto de convergéncia
comum entre as trés retas, 0 ponto de carga zero, para cada material, foi calculado a partir da
média entre os valores do Gltimo ponto das trés curvas, pois estes tendem para um valor comum

entre as trés retas.
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Figura 8 Curvas de pH de equilibrio em fungéo da percentagem de massa de adsorvente, em trés valores diferentes
de pH inicial, para determinacdo do PCZ do aragal.
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Figura 9 Curvas de pH de equilibrio em funcéo da percentagem de massa de adsorvente, em trés valores diferentes
de pH inicial, para determinacdo do PCZ do OPN.
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As cargas da superficie de um adsorvente dependem da sua composicdo e das
caracteristicas da superficie, de modo que a intensidade do efeito do pH pode ser maior ou
menor dependendo do material adsorvente. O valor do PCZ encontrado para o OPN foi 6,73 +
0,08 e 0 para o aragal 6,4 = 0,2. Esses materiais possuem carga elétrica dependente de pH e,

nestes valores de pH, a carga liquida da superficie de cada material € equivalente a zero. Em
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valores de pH inferiores ao valor do PCZ, a carga liquida total da superficie do material é
positiva, favorecendo a adsorcdo de anions e, em valores de pH maiores que o PCZ, a carga
liquida superficial do material serd negativa o que favorece a adsorcdo de cations, como por
exemplo Cd?* e Pb?*. Esse fato acontece ja que o material adsorvente quando em solugio aquosa
pode adsorver ions H* ou OH". Assim, 0s grupos presentes na superficie desse material podem
se dissociar ou associar-se a protons presentes em solucdo, a depender das propriedades do
adsorvente e do pH da solucdo. De modo que, sob condigdes acidas, a superficie dos sitios
ativos torna-se positivamente carregada quando se associa com 0s protons provenientes da
solugéo, ou sob condicdes alcalinas, esta se encontra negativamente carregadas pela perda de
prétons para a solucdo (CEROVIC et al., 2007).

Portanto, trabalhar em condicdes de pH acima dos valores do PCZ favorece a adsorcao dos
cations bivalentes a superficie, haja vista que a carga liquida da superficie é negativa. No
entanto, ressalta-se que o PCZ é uma medida de carga liquida total e, portanto, mesmo para
valor de pH menor que o PCZ, ha possibilidade de ocorréncia de adsorcéo dos cations, por
atracdo eletrostatica, visto que, ainda que em menor proporcdo, existem cargas negativas na
superficie do adsorvente capazes de interagir com os cations Cd?* e Pb?*. Ou, ainda, devido a
reacdo dos cations metalicos com sitios de adsor¢do de carga independente de pH com
consequente formacdo de complexos de esfera externa ou mesmo de esfera interna.

Apesar dos valores de PCZ dos materiais serem um pouco superiores a 6, nesse trabalho
optou-se por estudar apenas valores de pH abaixo de 6, a fim de se adsorver apenas 0s cations
metalicos bivalentes livres, ou seja, excluir hidroxicomplexos ou hidroxidos dos metais,

conforme ilustrado pelo grafico de distribuicdo de espécies das Figuras 1 e 2.
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4.1.4 Microscopia eletronica de varredura
As imagens de microscopia eletrdnica por varredura das superficies do Aragal e OPN sdo

mostradas pelas Figuras 10 e 11, respectivamente.

Figura 10 Imagens de microscopia eletrdnica de varredura do aragal utilizando, (a) ampliacdo de 503 vezes, (b)
ampliacdo de 1000 vezes.
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Figura 11 Imagens de microscopia eletronica de varredura do OPN, (a) ampliacdo de 400 vezes, (b) ampliacdo de
1000 vezes.
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As Figuras 10 e 11 indicam diferentes morfologias das superficies dos dois materiais. O
aragal apresenta uma estrutura mais compactada e, de certo modo, uma superficie sem tanta
rugosidade onde quase nenhum poro pode ser identificado, enquanto o OPN possui uma
superficie mais irregular com uma aparéncia esponjosa. Esse aspecto confere ao material uma
maior &rea de contato e pode ocasionar um aumento da capacidade de adsorcdo dos cations
Cd?" e Pb?* pelo OPN. Tarley e Arruda (2004) afirmam que materiais que possuem uma
morfologia irregular tém o processo de adsorcdo facilitado, visto que se torna possivel a
ocorréncia de adsorcdo das espécies em diferentes partes da superficie desses materiais. Esse
fendmeno se justifica, de acordo com Atkins e Paula (Fisico-Quimica, 2004), porque em
superficies irregulares, o adsorvato pode alcancar uma aresta ou vértice de uma dessas
irregularidades, de modo que interaja simultaneamente com diversos outros atomos da
superficie, 0 que leva a uma maior interacdo da superficie com o adsorvato e, assim, ele é
adsorvido mais fortemente a superficie.

A espectroscopia EDS foi empregada com o objetivo de se identificar os principais
elementos que compdem o aragal e 0 OPN e para avaliar a distribuicdo dos sitios de adsorcao
dos ions metéalicos adsorvidos na superficie de cada material.

Os resultados obtidos, Figuras 12 e 13, indicam a presenca expressiva de carbono (C),
assim como os resultados da anélise elementar, e oxigénio (O). A analise também indicou a
presenca de calcio (Ca), potassio (K), magnésio (Mg), cloro (Cl) e ouro (Au) para ambos
materiais. A presenca de ouro justifica-se pelo seu uso no revestimento das amostras e a
porcentagem de carbono presente leva em consideragdo tanto o carbono proveniente da amostra
quanto proveniente da fita utilizada para fixacéo das amostras.

Trabalhos anteriores mostraram que a folha de OPN seca possui uma composi¢do média
de 3,5% de lipidios, 19% de proteinas, 2,5% de célcio, 0,5% de fosfato, 0,15 % de ferro (Fe),
1,3 % de magnésio, 7,5 % de fibras e 40 % de aclcares (ALMEIDA-FILHO e CAMBRAIS,
1974). Ou seja, nesses trabalhos foi confirmada a presencga de elementos como C, O, N, P, Ca,
Fe e Mg. No entanto, para o material estudado, as medidas de EDS n&o mostraram a presenca

de Fe e P para os materiais, porém indicaram a presenca do elemento CI.
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Figura 122 Espectro EDS do Aragal.
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Figura 133 Espectro EDS do OPN
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Nas Figuras 14 e 15 tem-se o mapeamento por EDS das superficies dos materiais

carregados com o0s cations metalicos, mostrando a distribuicdo de C na superficie do aragal e
do OPN, respectivamente. Os resultados indicam a presenca principalmente dos elementos C,
O e Ca na superficie de ambos os materiais. Além disso, mostram a ocorréncia de saturacao da
superficie dos materiais pelos contaminantes inorganicos (Cd?* e Pb%*), o que dificulta uma
interpretacdo sobre como é dada a adsorcdo dessas substancias a superficie do material, isto é,
se ela ocorre de forma homogénea ou ndo. Porém, aparentemente, a distribuicio de Cd?* e Pb?*
na superficie dos materiais ndo ocorreu uniformemente, de modo que algumas regides
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apresentaram menor concentracao desses ions metélicos do que outras, sobretudo em areas onde

h& a presenca do elemento célcio.

Figura 14 Imagens de MEV-EDS do aragal (a) carregado com Cd?* (b) carregado com Pb?*,
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Figura 15 Imagens de MEV-EDS do OPN (a) carregado com Cd?* (b) carregado com Pb?*,
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4.1.5 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) com
reflectancia total atenuada (ATR) foi empregada para a identificacdo dos principais grupos
funcionais presentes nos materiais adsorventes OPN e aragal. Os espectros sao apresentados na
Figura 16.

Os espectros na regidao do infravermelho do OPN e do aragal se mostraram muito
semelhantes, com diferenciagdo principalmente na intensidade dos picos e a presenga de um
pico de baixa intensidade no nimero de onda 1156 cm™ (4rea destacada no grafico) apenas para

0 OPN, este se refere ao estiramento assimeétrico C-O-C, definida por ligagdo glicosidica -1-4
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na cadeia polimérica (NETO, 2010). Essa ligacdo pode ser referente a celulose, que é um
polimero natural que também compGe a folha do OPN e que ndo é extraido junto ao polimero
aragal, uma vez que esta € formada por unidades de B-D-anidroglicopiranose unidas por
ligagdes glicosidicas p(1—4) (KLEMN et al., 1998).

Figura 16 Espectro na regido de FTIR do OPN e do Aragal.
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Ademais, para ambos 0s materiais, verifica-se a presenca de uma banda larga com pico
intenso no nimero de onda igual a 3293 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento vibracional
do grupo —OH e —NH devido as ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares nos compostos.
A presenca dos picos em 2921 cm™ e 2849 cm™ sdo correspondentes as deformagGes axiais
assimétricas e simétricas do grupamento —CHy, respectivamente (PAIVA et al., 2010). A banda
de 1730 cm™ é atribuida a vibracdes de deformacéo axial de ligagdo C=0 de &cidos carboxilicos
ou ésteres. A banda em 1617 cm™ pode ser atribuida a ocorréncia da sobreposicdo da
deformacgdo angular —-NH e estiramento C=0. O pico em 1310 cm™ pode corresponder a
deformacdo angular de C-H. O estiramento da ligacdo C—N pode ser observado em 1377 cm™.
A banda de estiramento de baixa intensidade do grupo C-O referente ao acido carboxilico
aparece no numero de onda 1233 cm™, ja a banda de alta intensidade que aparece no nimero

de onda 1027 cm™ esta relacionada a deformagcéo simétrica de C-O-C de éteres (PAIVA et al.,
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2010). No nimero de onda 890 cm™ ha um pico caracteristico de estrutura de polissacarideos
originado a partir de ligagdes B-glicosidicas entre as unidades de aglcares (DO NASCIMENTO
et al., 2014). E o pico existente no niimero de onda 781 cm™ ocorre devido ao estiramento da
ligacdo do halogénio cloro a cadeia polimérica.

Os espectros do OPN e do aragal confirmam a presenca de aminas que constituem o0s
aminoacidos presentes na estrutura das proteinas, assim como de &cidos graxos na composi¢ao
dos dois materiais analisados. A capacidade de remocao de fons Cd?* e Pb?* pelos materiais
deve estar relacionada a presenca desses grupos funcionais provenientes das proteinas e acidos
carboxilicos que fornecem sitios de adsorcdo especifica ou eletrostatica como explicado
anteriormente no texto (SOUSA, 2007).

Os materiais carregados com Cd?*e Pb?*, obtidos apds os ensaios de remogao (item 3.3),
também foram analisados, a fim de se verificar a ocorréncia do fenémeno de adsorcéo, por
deslocamento e/ou aparicdo de novos picos nos espectros. Na Figura 17 séo apresentados 0s
espectros do aragal puro e desse material carregado com Cd?* e Pb?. Na Figura 18 s&o
apresentados os espectros do OPN também carregado Cd?* e Pb?*.

No entanto, analisando-se o0s espectros das Figuras 17 e 18, verifica-se que nenhum dos
picos presentes nos espectros do aragal e OPN desaparece, desloca-se ou altera-se, assim como
n&o ocorre nenhuma apari¢cdo de novos picos nesses espectros. Os espectros se diferem apenas
na intensidade dos picos, que poderia ser um indicativo de ocorréncia do fendmeno de adsorcao.

Para mais, é importante ressaltar que quando o fenémeno de adsorcdo é de carater fisico
(fisissorcdo) ndo ocorrem reacBes quimicas, de maneira que 0s adsorvatos sdo mantidos presos
ao adsorvente por interacdo de van de Waals, sem que nenhuma reacdo quimica aconteca,
portanto, a estrutura quimica do adsorvente ndo se altera (DO NASCIMENTO et al., 2014).
Desse modo, a ndo alteracdo dos espectros pode ser indicativo de que a adsorcdo esteja

acontecendo por fisissorcao.
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Figura 17 Espectros na regido de FTIR do aragal, do aragal carregado com 0,59 mmol L de Pb?* e do aragal
carregado com 0,70 mmol L™ de Cd?*.
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Figura 18 Espectros na regido de FTIR do OPN, do OPN carregado com 2,14 mmol L-1de Pb%", e do OPN
carregado com 2,11 mmol L de Cd?*.
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4.1.6 Andlise Térmica (TG)
A partir das curvas TG (em preto) e DTG (em azul) obtidas para o aragal (Figura 19) e o
OPN (Figura 20) foi possivel avaliar a estabilidade térmica desses materiais a partir da variacao

de massa em funcdo do aumento da temperatura.

Figura 19 Curvas TG e DTG da decomposic¢do térmica do aragal.
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As curvas TG e DTG mostradas na Figura 19 sugerem que a decomposic¢éo do aragal ocorre
em pelo menos quatro etapas, com cinco significativos eventos de perda de massa. Em
temperaturas inferiores a 100°C (por volta de 45°C e 73°C) observam-se dois eventos que
somam cerca de 15% de perda de massa, esses eventos sugerem pelo menos dois tipos de
interacbes de moléculas de &gua fracamente ligadas: como moléculas de agua livres que
interagem somente com outras moléculas de &gua, moléculas adsorvidas a fase solida por
fisiossorcdo ou moléculas de agua envolvidas em ligacdes de hidrogénio de grupos hidroxila
presentes no polimero (ABURTO al., 2015).

Ap0s o0 processo de desidratacdo, no intervalo de temperatura de 230-340 °C, acurva DTG
evidencia a ocorréncia de dois eventos significativos (264,6 °C e 295,9 °C) de perda de massa
no valor de 42%. E entre o intervalo de temperatura 410-520°C ocorre um evento de perda de
massa de cerca de 33%. Segundo Aburto e Colaboradores (Non-isothermal pyrolysis of pectin:
A thermochemical and kinetic approach, 2015), esses eventos podem ser referentes a quebra de
ligacOes ao longo das cadeias poliméricas ou ao rompimento de grupos funcionais presentes

nas estruturas dos polissacarideos. E por fim, um ultimo evento de perda de massa ocorre na
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temperatura de 752,3°C com perda 3,5% de massa, provavelmente esse processo de perda esta
relacionado a gaseificacéo do carvéo.
As curvas TG e DTG mostradas na Figura 20 sugerem que a decomposicao térmica do

OPN acontece em pelo menos cinco etapas com seis significativos eventos de perda de massa.

Figura 20 Curvas TG e DTG da decomposicédo térmica do OPN.
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Na decomposigdo térmica do OPN, verifica-se a ocorréncia de um evento principal de
perda de massa de cerca de 9% de massa em um evento significativo de perda massa no
intervalo de temperatura entre 20 e 110 °C, esse evento esta associado a perda de agua adsorvida
fisicamente na superficie da amostra.

No intervalo de temperatura de 175 a 370 °C, a decomposi¢@o ocorre em dois principais
eventos de perda de massa (258,3 °C e 292,9 °C) somando aproximadamente 43% de perda. Na
temperatura de 450,2 °C ocorreu uma perda de massa de 32%. Uma pequena perda de massa
(2,5%) também ocorre no intervalo de 620 — 670 °C, com seu evento principal de perda de
massa em 646,2 °C. Esses eventos devem estar associados a quebra de liga¢des ao longo das
cadeias carbbnicas ou ao rompimento de grupos funcionais presentes nas estruturas dos
polissacarideos, lipideos e proteinas presentes no OPN.

A Ultima etapa de perda de massa ocorre com perda total de 4,3%, na faixa entre 690 e
900°C, apresentando um evento significativo em 780,6 °C e outros dois eventos (734,2 °C e
874,8°C), menos expressivos, essa etapa pode estar associada a ocorréncia da quebra das

ultimas cadeias orgénicas e/ou a gaseificacdo do carvdo (ABURTO al., 2015).
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Assim, a partir dos resultados obtidos, podemos concluir que o aragal e OPN possuem
estabilidades térmicas semelhantes, ambos comecando a se decompor em temperatura proxima
a 150 °C. Ao final da decomposicao térmica dos dois materiais, restou uma massa residual de

5,5% para 0 OPN e 6,9% para o aragal.

4.2 Estudos de remocéo de Cd?* e Pb?*
4.2.1 Influéncia do pH da solugdo
4.2.1.1 Sistema monocomponente

O pH da solucdo é uma das variaveis mais importantes no processo de remocgdo de
contaminantes inorganicos pelos adsorventes, haja vista que o pH influencia na carga dos sitios
ativos de carga variavel (sitios de carga dependente de pH) presentes na superficie do material
assim como na especiacdo do metal (SEKAR, SAKTHI e RENGARAJ, 2004). Esse fato
justifica a investigacao da eficiéncia de adsorcéo do Cd?* e Pb?* empregando ambos os materiais
para diferentes valores de pH.

Uma maior eficiéncia de adsorcdo de cations de metais da-se em valores de pH onde os
principais grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente se encontram em suas formas
desprotonadas. Em baixos valores de pH, pode ocorrer a competicéo entre os ions metalicos e
os ions H* pelos sitios de adsorcdo. Em contrapartida, em maiores valores de pH, em geral,
ocorre hidrolise dos cations metalicos, podendo ocasionar assim, a precipitacdo de seus
hidroxidos (VOGEL, 1981). Por esse motivo, e levando-se em consideragdo um sistema em que
se tenha maxima fragdo de ions Pb?* e Cd?* (Figuras 1 e 2), foi investigada a influéncia do
parametro pH na remocdo do ion apenas na faixa de pH entre 1,5 e 6,0 para 0 contaminante
Cd?* e 2,0 e 5,5 para 0 contaminante Pb?*. As Figuras 21 e 23 mostram a quantidade removida
de Cd?* e Pb?*, respectivamente, em funcdo do pH do meio, enquanto as Figuras 22 e 24
mostram os valores percentuais de remogdo Cd?* e Pb?*, respectivamente, por ambos os

adsorventes, em funcdo do pH inicial da solucéo.
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Figura 21 Quantidade removida de Cd?* por aragal e OPN, em funcéo do pH.

0,30
0,25
0,20 § E 8
’ "
2 0,15 }
o
IS
g
& 0,10
0,05
. g = Aragal - Cd
0,00 ° e OPN-Cd
2 3 4 5 6

pH

Verificam-se resultados semelhantes alcangados para remogéo de Cd?* aplicando ambos os
materiais, de modo que o OPN apresentou capacidade maxima de remogéo de 0,23 + 0,01 mmol
gte oaragal de 0,237 + 0,003 mmol g*. As curvas da Figura 21 mostram um aumento no valor
de ge a medida que o valor do pH acresce de 1,5 para 5,0 que pode ser explicado pela diminuigdo
da concentracdo de ions H* que competem com os ions metalicos pelos sitios de adsorcao; e
uma variagdo pouco expressiva dessa capacidade entre pH 5,0 e 6,0. Esse estudo mostrou que
a maior percentagem de remogdo de Cd?* foi alcancada em pH 5,0 para ambos materiais, no
gual o OPN maostrou eficiéncia de remocdo igual a (31,0 £ 0,4) % e o aragal (30 = 1) % conforme

ilustrado na Figura 22.

Figura 22 Percentagem de remogéo de Cd?* por aragal e OPN em fungéo pH inicial da solugio.
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Em relacdo a remocao de Pb?* por aragal (Figura 23), entre pH 2,0 e 3,0 ndo ocorre variagio
expressiva da quantidade removida de Pb?* e, em pH entre 3,0 e 5,5, a capacidade de remogéo
cresce a medida que o pH aumenta, com um maximo de remocdo em pH 4,5. Para 0 OPN,
verifica-se 0 aumento da capacidade de remocdo de Pb?* & medida que o pH aumenta até pH
5,0 e se mantém constante em pH 5,5.

O efeito da variagio do pH no processo de adsorcéo de fons Cd?* e Pb?* pelos materiais
pode ser explicado pelo fato de que, em meio &cido, os cations H" em solucdo competem pelos
sitios de adsorcdo eletrostatica, diminuindo a adsorcéo do cation metalico em solucdo. Ademais,
grupos funcionais que atuam como sitios especificos de adsor¢do através da formagdo de
complexos de esfera interna, podem estar protonados. Portanto, em meio menos &cido, o
processo adsortivo de cations metalicos é preferido. Além disso, a adsor¢éo € inibida em valores
muito baixos de pH, pois pode ocorrer repulsdo eletrostatica uma vez que os cations metalicos

e a superficie do adsorvente em solucdo apresentam ambos carga positiva.

Figura 23 Quantidade removida de Pb?* por aragal e OPN, em funcéo do pH.
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A maior eficiéncia de remocéo de ions Pb?*, como mostrado na Figura 24, foi de 85 + 4 %
e foi alcancada em pH igual a 5,0, utilizando-se 0 OPN como adsorvente.
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Figura 24 Porcentagem de remogao de Pb?* por aragal e OPN em funcéo pH inicial da solugéo.
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Nota-se que, em geral, o comportamento de remoc&o de Pb** em funcéo do pH da solugéo
(Figura 21) é semelhante ao comportamento de remogdo de Cd?* (Figura 23), utilizando-se
ambos 0s materiais, no entanto, verifica-se maior afinidade dos materiais adsorventes pelos ions
Pb?* em relagdo aos ions Cd?*. Esse comportamento diferenciado de adsorcdo do Pb?*, em
relacdo ao Cd?*, pode ser atribuido as diferentes propriedades quimicas desses cations metalicos
como: raio hidratado, eletronegatividade e grau de dureza de Pearson do elemento. Na Tabela

5, sdo listadas essas propriedades.

Tabela 5 Algumas propriedades quimicas dos fons Cd?* e Pb?* que influenciam no processo de adsorgao.

Propriedades dos cations Cation metalico

metalicos Fonte
Cd* Pb*

Raio ionico/ A 0,97 1,19 (CASTILLO et al., 2017)
Dureza de Pearson Acido macio  Acido intermediario (MCBRIDE, 1994)
Eletronegatividade (Pauling) 1,7 19 (ATKINS e JONES, 2012)

Raio hidratado/ A 4,26 4,01 (NIGHTINGALE, 1959)

Para duas espécies de cations que possuem 0 mesmo numero de carga (que é o caso do

Pb?* e Cd?"), o cation com menor raio de hidratagio possui suas interagdes coulombianas com
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os sitios de troca favorecidas (JIMENEZ, BOSCO e CARVALHO, 2004), que é o que ocorre
com o Pb?*, uma vez que este possui raio hidratado igual a 4,01 A (NIGHTINGALE, 1959),
enquanto o raio hidratado do Cd?* é de 4,26 A (NIGHTINGALE, 1959). Isso porque, para maior
valor do raio hidratado do céation, o centro de carga catidnica esta mais afastado da superficie
do adsorvente (CHEN, MA e XIAN, 2010), de modo que a interagdo eletrostatica entre a
superficie do OPN e os fons Cd?* é mais fraca.

A menor adsorc¢io do ion Cd?* também pode estar relacionada & sua maior energia de
desidratacdo em relagdo ao Pb?*. Isso porque, para ocorrer a formagao de complexo de esfera
o0s cations metalicos devem perder uma ou mais moléculas de &guas de hidratagdo (SPOSITO,
2008). Portanto, quanto menor a energia necessaria para que ocorra o processo de desidratacao
do cation metalico, mais facilmente ocorre a adsorcdo dessa espécie a superficie adsorvente
(PETRUS e WARCHOL, 2003) (JIMENEZ, BOSCO e CARVALHO, 2004).

A eletronegatividade é outra propriedade que pode ser levada em consideracéo, esta € a
capacidade que um &tomo tem de atrair elétrons quando esse é parte de um composto, de modo
gue quanto maior for a eletronegatividade de um elemento maior sera a sua forca de atrair um
elétron (ATKINS e JONES, 2012). Sendo assim, € conferido ao Pb (1,9) uma maior forca e
capacidade de atrair os elétrons das espécies presentes na superficie do adsorvente, em relacdo
ao Cd (1,7). Os metais mais eletronegativos devem formar as ligagcdes covalentes mais fortes
com atomos com pares de elétrons ndo ligantes como oxigénio. Para os metais bivalentes
estudados, a ordem prevista de preferéncia de ligagéo seria Pb > Cd. Por outro lado, com base
na eletrostéatica, a ligacdo mais forte deve ser formada pelo metal com a maior relacdo carga-
raio. 1sso produziria uma ordem de preferéncia diferente para os mesmos metais: Cd > Pb
(MCBRIDE, 1994). Assim, os resultados sugerem uma importante contribuicdo da ligacéo
covalente para a adsorcdo desses elementos.

A maior afinidade do Pb?* também pode ser explicada pelo critério de dureza de Pearson.
O Pb?*, por ser um acido mais duro do que o Cd?*, possui maior afinidade em se ligar & maioria
dos grupos funcionais presentes na matéria organica, incluindo os grupos carboxilicos
(MCBRIDE, 1994). E, portanto, esse fator faz com que o Pb?* tenha preferéncia para reacdes
de adsorcdo/complexacdo, com formacdo de complexos de esfera interna, quando comparado
ao Cd** (MCBRIDE, 1994). A ligacdo preferencial dos ions metalicos também pode ser
explicada pelos efeitos estereoquimicos, uma vez que 0s ions maiores possuem maior facilidade
em se adequar melhor a um sitio de ligacdo com dois grupos funcionais distantes
(PAPAGEORGIOU et al., 2006). Assim, como o Pb?* apresenta maior raio iénico (1,19 A), ele
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apresenta uma melhor acomodacéao aos sitios ligantes (de grupos funcionais distantes) quando
comparado ao Cd?* (0,97 A).

Castilho e Colaboradores (2017) usaram residuos de sementes de piment&o para adsor¢ao
individual e competitiva de Pb?* e Cd?* e também observaram adsorcdo preferencial de Pb?*
em relacdo ao Cd?* (CASTILLO et al., 2017). Esse comportamento também foi observado em
um estudo realizado por Appel e Colaboradores (2008), onde investigaram a sequéncia de
adsorcéo de jons Pb?* e Cd?* em trés diferentes solos tropicais e também relataram a retencéo
preferencial do Pb?*, em relagdo ao Cd?*, para os trés tipos de solos, independente da ordem em
que era adicionado esses ions metalico ao sistema.

Os resultados obtidos nessa etapa de estudo confirmam a sugestdo de que o pH do meio é
de suma importancia para o processo de adsorcdo, ja que o pH influenciou diretamente na
percentagem de remocao dos ions dos metais. Em geral, os graficos acima (Figuras 21 e 23)
mostram que, para valores de pH mais baixos, ocorre uma baixa capacidade de remocéo e, a
medida que se aumenta o valor do pH, tem-se um acréscimo significativo nesse valor, até que
se atinja a quantidade maxima de remocdo em pH 5 (exceto para aragal — Pb que foi em 4,5).
Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que a medida que se aumenta o pH, ocorre
desprotonacao dos grupos acidos e outros sitios hidrolisaveis da superficie, 0 que promove a
remocdo dos céations Pb?" e Cd?* através da interagdo com cargas negativas ou com pares de
elétrons ndo ligantes dos grupos funcionais.

Os ensaios da influéncia do pH na capacidade de remocéo de Pb?*e Cd?* indicaram que o
OPN apresenta maior capacidade de remocdo de ambos os cations em relacdo ao aragal.
Baseando-se nesse resultado experimental, o OPN foi selecionado para ser utilizados nos

demais experimentos.

4.2.1.2 Sistema bicomponente
A influéncia do pH no processo de remocéo dos ions também foi determinada em um

sistema bicomponente, contendo ambos 0s contaminantes inorganicos. A Figura 25 apresenta
a percentagem de remocdo de cada ion pelo OPN em sistemas monocomponente e

bicomponente.
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Figura 25 Comparacéo da percentagem de remocéo de (a) Ph?* e (b) Cd?* por OPN, em sistemas monocomponente
e bicomponente, em funcdo do pH inicial da solucéo.
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Os gréficos mostrados na Figura 25 demonstram que, em geral, 0 comportamento da
variacdo de percentagem de remocdo de ambos os cations em funcdo do pH em sistema
bicomponente é semelhante ao obtido em sistema monocomponente, ou seja, a medida que é
aumentado o pH do meio, a percentagem de remocdo desses cations também aumenta. Além
disso, mesmo em um sistema contendo a presenca dos dois cations metalicos, verifica-se que o
Pb2+ é adsorvido preferencialmente a superficie do OPN em relagdo ao Cd?".

Para 0 Pb?*, até o pH 4,5, o percentual de remog&o nio mostrou diferenca expressiva entre
os sistemas bicomponente e monocomponente, de forma que a presencga de Cd?* ndo influenciou
na adsorc&o de Pb?* na superficie do OPN. Para o Cd?*, a partir de pH 3,0 ja se verifica diferenca

expressiva do percentual de remocao entre os sistemas mono e bicomponente sendo que, em
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valores de pH iguais a 3,0 e 4,0, a percentagem de remogio de Cd** é maior em sistema
monocomponente do que no sistema bicomponente. Ou seja, a presenca de Pb?* inibe a adsorgao
de Cd?*. No entanto, em pH igual a 5,0, acontece um efeito sinergético e antagbnico na adsorcéo
desses cations metalicos, isto é, a adsorcdo de Cd?* foi expressivamente maior no sistema
bicomponente do que em sistema monocomponente. Por outro lado, a percentagem de remocéo
de Pb?* foi menor em sistema bicomponente do que em sistema monocomponente. Em outras
palavras, ocorreu uma diminuicio da adsorgdo dos ions Pb?* na presenca de ions Cd?*, ou seja,
nesse valor de pH, a presenca dos ions Cd?* parece inibir a adsor¢do de Pb?* e a presenca de
Pb?" aumenta a adsorcéo de Cd?*.

Segundo Echeverria e Colaboradores (Competitive sorption of heavy metal by soils.
Isoterms and fractorial experiments, 1998), a adsorcdo de cations metalicos € um processo
competitivo entre os ions em solucdo e aqueles adsorvidos na superficie do adsorvente. No
entanto, é possivel que ocorra um efeito sinergético na adsorcéo, como demonstrado no presente
trabalho. Esse efeito é definido como o resultado de um aumento na adsor¢do de um
determinado metal, ocasionado pela adsor¢do prévia de outros. A adsorcdo cooperativa ja foi
demonstrada para varios metais suscetiveis a hidrélise (SPOSITO, 2008). Ja no efeito
antagonico, acontece uma diminuicdo da adsorcao de ions metalicos em virtude da competicao
de outros pelos mesmos sitios ativo (LAKE, 1987).

Considerando-se que esses cations metalicos tenham afinidade pelo mesmo tipo de sitio de
adsorcdo, espera-se que a adsorcdo desses cations metalicos seja menor no sistema
bicomponente do que no sistema monocomponente, devido ao aumento da competicdo desses
fons pelos sitios ativos do adsorvente. Mas como visto, para o Pb?*, até pH 4,5, em sistema
bicomponente, ndo foi perceptiva uma diminuicdo expressiva na capacidade de remogéo. Por
outro lado, para o Cd?*, verifica-se diminuicdo da percentagem de remocdo em sistema
bicomponente, sugerindo a adsorcdo preferencial do Pb?*. Todavia, é necessario verificar se a
concentracéo inicial utilizada para os dois cations metalicos (0,75 mmol L) foi suficientemente
expressiva para promover a competi¢do entre os ions, uma vez que, para concentracfes baixas
de adsorvato ha um excesso de sitios ativos disponiveis na superficie do OPN em relacdo a
quantidade de ions Pb?* e Cd?* presentes no sistema, portanto, ndo havendo competigdo (ou se
ocorrer, acontece em menor proporcao). Por esse motivo, também foi realizado o estudo em um
sistema de competicdo (Figura 26) empregando-se maior concentrago (2,0 mmol L) desses

fons metélicos.
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Figura 26 Percentagem* de Pb?* e Cd?* removidas, em sistema bicomponente, em funcéo do pH inicial da solugéo,
utilizando OPN como biosorventes e concentragdo inicial de 2,0 mmol L de cada cation metalico.
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*Nota: escolheu-se iniciar a escala da ordenada em valor negativo para possibilitar a visualizacdo do desvio da

medida, ainda que o valor negativo de percentagem de remocéao nao tenha significado fisico.

Verifica-se que, quando em altas concentra¢fes dos ions metélicos, para qualquer valor de
pH, apenas os jons Pb?* sdo adsorvidos pela superficie do adsorvente. Esse resultado indica
gue, em sistemas com concentra¢fes mais baixas de ambos os cations metalicos, a razéo entre
a concentracao de ions (adsorbato) e os sitios de adsorcédo (adsorvente) é baixa e, portanto, ndo
ocorre expressiva competicao entre os dois cations. Por outro lado, em concentragdes mais altas,
a percentagem de adsorcdo de fons Cd?* foi proxima de zero. E provavel que esse
comportamento se deva principalmente a saturaco dos sitios de adsorcdo pelos ions Pb?* que
possuem uma maior afinidade com a superficie do OPN em relagdo ao Cd?*. Ou seja, esse
fendmeno ocorre devido a um aumento no nimero de ions competindo por sitios de ligacdo
disponiveis na superficie do material adsorvente (PURANIK e PAKNIKAR, 1999).

Esse resultado confirma a sugestdo anterior de que o OPN é seletivo para o Pb?*. Apesar
disso, a percentagem de ions Pb?* (32 + 2 %) adsorvida foi menor em relagio ao sistema
individual ou até mesmo em sistema bicomponente com baixa concentracdo dos contaminantes,
indicando que a presenca do ion Cd?* é capaz de inibir a adsor¢do de ions Pb?*. A diminuicio
da capacidade de adsorc¢do dos ions metélicos pode ser justificada pelo aumento da forca ibnica
da solucdo como foi observado por Low e colaboradores (2000) que estudaram a adsorgéo

desses mesmos cations por um residuo de biomassa de industria cervejeira. Esse
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comportamento também foi relatado para outros tipos de bioadsorventes como biomassa de
alga (HE e CHEN, 2014), casca de oleaginosas (PEHLIVAN et al., 2009) além de adsorventes
minerais (CHEN et al., 2011) e solos (HU, 1994).

Esse comportamento pode ser mais bem visualizado na Figura 27, onde é possivel perceber
que, para um sistema bicomponente com baixa concentracdo inicial de ions metalicos (0,75
mmol L) foi removida uma quantidade maxima de 0,232 + 0,003 mmol L " de fons Cd*" e
0,344 + 0,002 mmol L ** de fons Pb?*, no entanto, em um sistema onde essa concentragdo (2
mmol L) é superior ao dobro da anterior, a quantidade removida de ions Pb?* foi de 0,64 +
0,05 mmol L %, tendo um aumento de apenas cerca de 45% do valor removido em sistema de
baixa concentragdo, ja a remocao de ions Cd?* foi proxima de zero (0,04 + 0,04 mmol L 1).

O estudo de pH mostra que o pH 5,0 favorece a remocédo dos ions de ambos 0s metais,
tanto em sistemas individuais quanto em competitivos com baixa concentracédo (0,75 mmol L
1y de fons Cd?* e ions Pb?*. Dessa forma, baseando-se nos resultados experimentais obtidos, o
valor de pH igual a 5,0 foi nomeado como pH 6timo (nessas condigdes experimentais) e esse

valor foi mantido para os demais ensaios de adsorcao.
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Figura 27 Quantidade de matéria* de (a) Cd?* e (b) Pb?* removida por OPN, em sistemas bicomponente, em
funcdo do pH inicial da solucgéo.
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*Nota: Em (a) escolheu-se iniciar a escala da ordenada em valor negativo para possibilitar a visualizacdo do desvio

da medida, ainda que o valor negativo de quantidade de matéria ndo tenha significado fisico.

4.2.2 Influéncia da concentragdo inicial de adsorvato
A influéncia da concentragdo inicial das solugdes de Pb?* e Cd?* na percentagem de

remog&o empregando o OPN foi avaliada para diferentes concentragdes iniciais de solugdes dos
ions metalicos (com seus valores de pH ajustados para 5,0) sob temperatura de (26 = 1) °C e
velocidade de rotacdo de 130 rpm durante 16 horas. O resultado obtido € mostrado na Figura
28.
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Figura 28 Percentagem removida de (a) Cd?* e (b) Pb?* em funcdo da concentragéo inicial desses cations (sob
temperatura de 26 £ 1 °C e pH 5,0).
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O percentual de remocdo dos cations diminui com o aumento da concentragdo inicial das
solucBes (Figuras 28a e 28b). Em baixas concentracdes de cations metalicos, a proporcao entre
0s sitios ativos na superficie do adsorvente e os ions totais em solucgéo € alta. Assim sendo, 0
adsorvente possui grande namero de sitios ativos disponiveis, consequentemente ha uma maior
probabilidade de que todos os cations metalicos presentes interajam com esses sitios ativos,
tendendo assim a méxima percentagem de remogdo desses ions (AMARASINGHE e
WILLIAMS, 2007). No caso do Cd?* (Figura 28a), para concentragdes iniciais abaixo de cerca
de 0,75 mmol L* houve remogdo de no minimo 79 %. E para o Pb?" (Figura 28b), para
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concentragdes iniciais menores que cerca de 0,85 mmol L, a percentagem de remogcéo foi de
aproximadamente 70 %.

De modo geral, quando ions metalicos em solucdo aquosa sao postos em contato com o
material adsorvente, os ions tendem a migrar da fase fluida em direcdo a superficie do
adsorvente, até que a quantidade do soluto em solugdo permaneca constante.

As isotermas de adsorc¢do de Cd?* e Pb?* pelo adsorvente OPN foram construidas plotando-
se curvas da quantidade adsorvida do cétion metélico (g.) em funcdo da concentragdo de
equilibrio (C,) do ion metalico, as quais estdo apresentadas na Figura 29. Os dados
experimentais foram ajustados empregando-se os modelos de Langmuir (Equacdo 1) e de
Freundlich (Equacdo 2) e os parametros obtidos pelo ajuste desses modelos estdo descritos na
Tabela 6.

O ajuste dos modelos foi realizado aplicando-se a opcao de ajuste com erros e ponderacéo
estatistica do OriginPro 8,0. Essa versdo do Origin suporta somente erros associados a grandeza
do eixo Y. Quando ha vérios conjuntos de dados de entrada, é possivel especificar diferentes
métodos de ponderacdo para cada valor de Y sendo que 0s pesos sdo utilizados no procedimento
de reducéo do qui-quadrado (x?) (ORIGINLAB, 2007), calculados conforme Equacdes 7 a 9.
Os valores da soma dos quadrados dos residuos (RSS) para cada ajuste foram calculados pela

Equacéo 10.

2 X2 .
Xred = 7 (Equa(}ao 7)1
onde

x* =X wi(qe — 4 .)? (Equagio 8),
onde

2

w; = qie (Equacéo 9)

RSS =%L1(4 . — q.)* (Equagio 10)
onde w; é o coeficiente de ponderacéo; g, € o ponto dos dados experimentais; g ., € o0 ponto de
dado estimado pelo modelo; y,.q? € 0 qui-quadrado reduzido e v é o niimero de graus de
liberdade (v = N — P), que depende do numero de pontos de dados experimentais (V) e
namero de variaveis (P) dos modelos (TEODORO et al., 2016).

De acordo com a classificacdo dada por Gilles e colaboradores (1960) e de Sposito (2008),
as isotermas obtidas para adsorcéo de ions Pb?* e jons Cd?* se encaixam em isoterma do tipo

L. A curvatura inicial da isoterma do tipo L sugere que, a medida que sitios ativos de adsorcdo sdo
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preenchidos na superficie do material, diminui a possibilidade de os cations metalicos encontrarem
um sitio ativo vazio para interagir (GILES, MACEWAN e NAKHWA, 1960).

Figura 29 Isotermas de adsorcdo de (a) Cd?* e (b) Pb?* pelo adsorvente OPN (sob temperatura de 26 + 1 °C e pH
igual a 5,0).
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Na Tabela 6 sdo mostrados os valores dos parametros g,,,.. € K;, da isoterma de Langmuir
e Kr e n da isoterma de Freundlich dos ajustes das isotermas de adsorgdo dos ions Cd?* e Pb?*
empregando-se OPN, assim como os coeficientes de determinacéo ajustados (Ragj?) , 0 valores
de qui-quadrado reduzido (x;.42) € os valores da soma dos quadrados dos residuos (RSS) para
cada ajuste. Analisando-se previamente esses dados é perceptivel que, 0s ajustes apresentaram
altos valores de Rag? e baixos valores de X,.q> € de RSS, sugerindo-se que os dados

experimentalmente obtidos foram bem ajustados por esses modelos matematicos.

Tabela 6 Parametros relacionados aos modelos tedricos das isotermas de Langmuir e Freundlich.

Contaminante inorganico

Parametros
Cd? Pb#
Langmuir
Radgi? 0,95826 0,9768

Gmax! (mmol g=?1) 1,3+0,1 1,17+0,08

K./ (Lg™) 0,08+0,02 33+05
Xred> 0,01808 0,008170
RSS 0,1988 0,08984
Freundlich
Rad’ 0,8729 0,9640

1 1
K/ (@' Lh mmol's) 014£003 08905

n (adimensional) 207+0,06 1,84+0,04
Xred” 0,05725 0,01266

RSS 0,6298 0,1392

Comparando-se os valores de Rag?, Xreq2€ RSS obtidos para os ajustes dos modelos de
Langmuir (Ragj? = 0,9599, X,-cq> = 0,01808 e RSS = 0,1988) e de Freundlich (Ragj? = 0,8729, Xyeq?
= 0,05725 e RSS = 0,6298) para adsor¢do de Cd?*, verifica-se que o fendmeno de adsorcdo de
Cd?" em solucdo aquosa pelo OPN ¢é mais bem descrito pelo modelo de Langmuir, pois esse

ajuste apresentou maior Rag2 € menores valores de y,.q%€ RSS. Esse resultado pode indicar a
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ocorréncia da saturacdo da superficie do OPN com formagdo de uma Unica camada de Cd?*
adsorvido em sua superficie.

Em relacdo & adsorcdo de Pb?*, foram obtidos valores para Rag> mais elevados em relagdo
aos valores obtidos para a adsor¢do de Cd?*. Os dados experimentais também foram mais bem
ajustados pelo modelo de Langmuir (Ragj® = 0,9768, X,-cq> = 0,008170 e RSS = 0,08984), quando
comparado ao modelo de Freundlich (Rag® = 0,9640, X,¢¢ = 0,01266 e RSS = 0,1392) evidenciado
pelo maior valor de Rag?, além do mais, foram alcangados baixos valores de x,..42 € RSS para
ambos os ajustes, embora os valores de .42 € RSS obtidos para 0 modelo de Langmuir sejam
ainda menores quando comparados aos de Freundlich. Esse resultado sugere que a adsorcdo do
Pb?* & superficie do OPN, assim como a do Cd?*, também ocorre em monocamada.

O parametro K; indica a forca de interacdo/ligacdo existente entre a superficie e os cations
metalicos, esse parametro esta relacionado com a energia livre de adsorcao, que corresponde a
afinidade entre a superficie do OPN e os cations metalicos (DO NASCIMENTO et al., 2014).
Comparando-se os valores de K, estimados pelo modelo de Langmuir para a adsor¢ao de ambos
os cations, verifica-se que o valor de K, estimado para a adsorcdo de Pb?" (3,3 + 0,5) foi
expressivamente maior que o valor de K, estimado para a adsorcdo de Cd?* (0,08 + 0,02),
confirmando as sugestdes anteriores que indicam que a interacio entre o Pb?* e 0 OPN é mais
forte do que a interaco entre o Cd?* e o OPN.

Embora os dados experimentais sejam mais bem ajustados pelo modelo de Langmuir, o
modelo de Freundlich também ajustou bem os dados experimentais e, por isso, também serdo
discutidos os parametros desse modelo. Segundo Souza (2005), sob o ponto de vista da
termodinamica, a isoterma de Freundlich descreve sistemas no equilibrio nos quais cada
molécula ndo ocupa um Unico sitio ativo ou no qual ndo existe uma relacdo evidente de uma
molécula por sitio. De acordo com o modelo de Freundlich, os valores de n obtidos para a
adsorcéo de ambos os cations € proximo de 2 (para Pb?* n = 2,07 + 0,06 e para Cd*" n=1,84 +
0,04). Souza (2005) demonstra que, dentro de certos limites, o valor de n = 2 implica um
processo de adsor¢cdo em monocamada no qual cada ion ocupa dois sitios ativos na superficie
do adsorvente (SOUZA, 2005), ou seja, a adsor¢do de ambos 0s cations ocorre através de
ligagdes bicoordenadas.

A constante de adsorcédo de Freundlich (K) foi expressivamente maior para a adsorc¢ao de
Pb?* do que para Cd?*. Esse resultado também corrobora as sugestdes anteriores de que o Pb?*

possui maior afinidade pela superficie do OPN do que o Cd?*.
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Na Figura 30 estd ilustrada a variagdo do pH (pHfinai - pHiniciar) da solugdo no processo de
adsorcdo para o Cd* e Pb?" em funcdo de suas concentraces iniciais. Verifica-se que a
adsorcdo do Cd?* ocorreu de forma a aumentar o pH do meio, em quaisquer concentragoes
iniciais estudadas. De modo geral, & medida que se aumentou a concentracéo inicial de Cd?*, a
variagdo do pH foi menor. Em contrapartida, a adsor¢do de Pb?* ocorreu com aumento do pH
do meio para concentracdo menores que 0,50 mmol L™ e com a diminuicdo do pH da solugéo
para concentragdes maiores que 0,75 mmol L.

O comportamento da variacdo do pH do meio também foi verificado para um ensaio
controle, este teve seu valor aumentado de 5,0 £ 0,1 para 6,6 + 0,4, que € um valor semelhante
ao encontrado para a adsorcdo do Cd?* e Pb?" em baixas concentragOes. Esse resultado indica
gue, em menores concentracdes iniciais dos cations metalicos, o pH do meio tende a aumentar
em funcdo da influéncia da superficie do adsorvente em relacdo ao adsorvato. Assim, para
ambos os processos de adsorgao, levando-se em consideragéo os valores de pKp dos principais
grupos funcionais presentes no material adsorvente (Tabela 7) e considerando-se que 0s
processos de adsorcdo nesse estudo ocorreram em pH igual a 5,0, podemos pressupor que,
paralelamente ao processo de adsorcdo (em baixas concentracdes de adsorvato), também ocorre
a protonacdo dos grupos funcionais aminos presentes na superficie do material adsorvente.
Portanto, o aumento do pH do meio advém da diminuicdo da concentracdo de H* em solucéao
que ocorre devido a associacdo desses ions a superficie do material (TEIXEIRA, 2000).

Figura 30 Variacéo do pH da solucdo no processo de adsorcdo em fungdo da concentracéo inicial de adsorbato.
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Tabela 7 Principais grupos ionizaveis em polimeros naturais susceptiveis de participar na adsorcao de
contaminantes inorganicos.

Grupo funcional pK, Localizagdo
Hidroxila 1-45 Polissacarideos

Amina primaria 3-6 Aminoéacidos
Amina secundéria 1 Peptideoglicana

Fonte: (VOLESKY, 2003)

Para a adsorcio do Cd?*, o pH do meio aumentou, em toda faixa de concentragéo estudada,
todavia, para concentracdes superiores a carca de 0,75 mmol L, esse aumento ocorreu em
menor proporgéo. JA o comportamento para adsorgdo de Pb?* foi diferente, de modo que em
uma faixa de valores de concentracdes menores (entre 0,03 — 0,43 mmol L) o pH do meio
aumentou, em contrapartida, para concentragdes acima de 0,75 mmol L™, & medida que se
aumentou a concentracio inicial de Pb?* em solucéo, o pH do meio ao final do processo de
adsorcdo diminuiu até atingir uma constancia, sugerindo assim, que a adsorcdo do Pb?* seja
acompanhada de liberacdo H* associado a superficie do adsorvente. Sugerindo um processo de
troca ibnica (TEIXEIRA, 2000) ou a formacéo de complexo de esfera interna, onde ocorre uma
substituicdo de ions H* ligada & superficie do adsorvente pelos ions Pb?* (SPOSITO, 2008).

Na Tabela 8, encontram-se listados alguns materiais adsorventes alternativos de baixo
custo encontrados na literatura e suas respectivas capacidades maximas de adsorcao, para efeito
de comparacdo com o desempenho alcancado utilizando o OPN e também o aragal. Os valores
apresentados na Tabela 8 para a capacidade maxima de adsorcdo de Cd?* e Pb?* indicam por
varios materiais alternativos, assim como o aragal e 0 OPN, uma maior afinidade pelo jon Pb?*
em relagéo aos ions Cd?*,

Pode-se verificar que, a capacidade méaxima de absor¢do do OPN para Cd?* e Pb?* foi
relativamente maior que a capacidade de adsor¢do desses cations metalicos empregando outros

materiais alternativos que ja foram avaliados e reportados na literatura.
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Tabela 8 Capacidade de adsorcdo de Pb?* e Cd?* por diferentes alternativos.

Gmax (Mg g™

Adsorventes Referéncias
Cd2+ Pb2+
Aragal* 26+1 85+2 Este estudo
Caroco de uva 27,9 49,9 (MARTINEZ et al., 2006)
Casca de arroz 16,75 58,01 (KRISHNANI et al., 2008)
Casca de Laranja 85 44 (CHATTERJEE e SCHIEWER, 2014)
Casca de maméo - 38,31 (ABBASZADEH et al., 2016)
Casca de manga 68.92 99.05 (IQBAL, SAEEDA e ZAFARB, 2009)
Casca de pepino - 133,60 (BASU, GUHA e RAY, 2017)
Espiga de milho 6,8 98 (VAUGHAN, SEO e MARSHALL, 2001)
Fungo Aspergillus versicolor - 45 (BAIRAGI, RAY e GUHA, 2011)
Fungo Penicillium chrysogenum - 1222 (VOLESKY e HOLAN, 1995)
Samambaia - 40 (HO et al., 2004)
Goma de pectina-guar 92 - (JAKOBIK-KOLON et al., 2014)
Goma kondagogu 97,3 - (VINOD, SASHIDHAR e SUKUMAR, 2010)
OPN 127,70 £0,07 2097 Este estudo
Palha de cevada 54,0 23,2 (JAKOBIK-KOLON et al., 2008)
Pectina de beterraba 16,9 - (MATA et al., 2010)

*Capacidade maxima de remocéo alcancada no estudo de pH para concentracéo inicial de cations metalicos

de 0,75 mmol L1,

Em relagdo a capacidade de adsorcdo de Cd?* e Pb?* empregando-se aragal, esse material

apresentou uma capacidade de adsorcdo satisfatoria, levando-se em consideracdo que néo

alcancada sua capacidade méaxima de adsorcdo, uma vez que nao foi feito um estudo da sua

capacidade de adsor¢édo para diferentes concentracdes iniciais de ions metalicos (isoterma). A

capacidade de adsorcéo de Cd?* utilizando aragal foi superior & da espiga de milho, a das cascas

de arroz e & da pectina de beterraba. Em relacdo a remocdo de Pb?*, esse material também

apresentou uma capacidade de adsorcdo de Pb?* superior a adsorcio apresentada pela

samambaia, caroco de uva, casca de arroz, palha de cevada, Fungo Aspergillus versicolor, casca

de laranja e casca de mamaéo.
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4.2.3 Estudos de dessorgao
A dessorcdo dos cations metélicos foi avaliada utilizando-se trés diferentes tipos de

eluentes, citam-se, em ordem crescente de forga extratora, agua deionizada, solugcdo de NaNO3
0,1 mol L e solugdo de HNO3 0,1 mol L%, a fim de se comparar a forca da interacio entre os
jons Cd?* e Pb?" e 0 adsorvente OPN. Os resultados obtidos em termos de percentagem de

remogéo sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 Eficiéncia de remogédo de Cd?* e Ph?* em sistemas bicomponente empregando-se OPN como adsorvente.

% Remocao obtida por cada eluente
Contaminante

Agua deionizada NaNO;0,1 mol L* HNO30,1 mol L*
Cd?* 57,8+0,2 66,9 0,8 995+0,2
Pb?* 11,6 £0,6 37,1x0,6 893

A 4gua deionizada removeu uma baixa percentagem de ions Pb?* (menor que 12%), porém,
uma expressiva percentagem de ions Cd?* (maior que 57%). A &gua deionizada é capaz de
remover apenas o0s ions metalicos ligados superficialmente na matriz do adsorvente por meio
de interagcdes de Van Der Waals (RIBEIRO, 2012), que sdo de caréater fraco. Assim sendo,
aproximadamente 57 % de Cd?* e de 12% de Pb?* estavam ligados ao OPN por meio de
interacdes de Van Der Waals.

A solucdo de NaNO3 0,1 mol L também mostrou uma boa eficiéncia para dessorcdo do
Cd?* (cerca de 66 %) e Pb?" (cerca de 37%). Esse extrator é capaz de remover apenas 0s ions
metalicos que estdo ligados a sitios de troca, 0s quais séo sitios de menor energia (SOARES,
2015). Portanto, a quantidade de Pb?* adsorvido que n&o foi possivel ser removida por solucio
de NaNO3 0,1 mol L pode ser definida como sendo especificamente adsorvida em sitios de
alta afinidade (YONG e PADUNGCHEWIT, 1993).

A maior percentagem de dessorcdo foi alcangada, como esperado, empregando-se solugéo
de HNO3 0,1 mol L como eluente, isso porque, em condicBes acidas, os fons H* protonam a
superficie do adsorvente, substituindo os ions metalicos adsorvidos na superficie, levando a
dessorcdo das especies de ions metalicos carregadas positivamente (KARTHIKEYAN,
BALASUBRAMANIAN e IYER, 2007), inclusive os que se encontram na forma ndo trocavel
(MCBRIDE, 1989).

Esses resultados confirmam as interpretacOes obtidas pelos estudos anteriores, pois 0
processo de dessorcao sugere que a adsorcéo de ions Pb?* acontece preferencialmente em sitios

mais energéticos enquanto a adsor¢do de ions Cd?* acontece em maior escala em sitios de menor
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energia. Segundo Serrano e Colaboradores (2005), esse evento pode ser explicado devido ao
fato de, se dois ou mais ions metalicos competem pelos mesmos tipos de sitios de adsorcao, a
adsorcéo do ion metalico mais fortemente ligado forca o metal mais fracamente adsorvido a ser
adsorvido em sitios ativos de menor energia, como em sitios de troca.

Além do mais, a alta percentagem de dessorcdo dos fons metalicos Pb?* (99,5 + 0,2 %) e
Cd?* (89 + 3%) adsorvidos ao OPN quando utilizada solugdo de HNO3 0,1 mol L indica que
essa solucdo € um potencial eluente para recuperacao do metal retido, assim como para se obter

um material a ser reutilizado em outros ciclos de remocéo de metais.

68



5 Conclusao

Nos processos de remogdo de fons Cd?" e Pb?*, aqui realizados, foram empregados dois
tipos de materiais, sdo eles: folhas de OPN seca e triturada e o polimero natural aragal extraido
da mesma planta. A utilizacdo da folha seca e triturada levou a uma percentagem de remocao
de fons Cd?* e Pb?* maior em relacdo ao polimero natural extraido da mesma planta. Desta
forma, o material de menor custo teve uma melhor eficiéncia, esse resultado é interessante, uma
vez que ndo ha necessidade do processo de extracdo do polimero e, ainda, como consequéncia,
ndo sendo necessario a utilizacdo de solventes para se obter um material de boa eficiéncia.

A partir da caracterizagdo verificou-se que os materiais sdo ricos em carboidratos e
proteinas, apresentando em suas composi¢cdes grupos hidroxila, carbonila e amino, com
aproximadamente 5,6 mmol g de grupos acidos na composi¢do do OPN e 4,8 mmol g na
composic¢do do aragal. Esses foram uns dos fatores indicados nesse trabalho ser responsaveis
pela alta capacidade de remocdo dos ions metalicos em solucdo aquosa. Além disso, na
composicao desses materiais também foi indicada a presenca dos elementos célcio, potassio,
magnésio e cloro. Quanto a caracterizacdo térmica, foi observada uma estabilidade térmica
semelhante para ambos os materiais, onde estes comecam a se decompor em temperatura
préxima a 150 °C.

A variavel pH mostrou influenciar fortemente o processo de adsor¢do, tanto em sistema
monocomponente como em sistema competitivo (bicomponente) no qual, em geral, o pH 6timo
de adsorc&o obtido foi igual a 5,0, tanto para o Cd?*, quanto para o Pb?*.

Em sistema competitivo com baixa concentracdo inicial desses ions metélicos (semelhantes
a 0,75 mmol L de ambos os cations metalicos), ndo foi constatada uma diferenca expressiva
de percentagem de remocédo quando comparado ao sistema monocomponente. No entanto, para
um sistema com maior concentracio inicial (2 mmol L de ambos cations metalicos), apenas
os fons Pb?* sdo adsorvidos, concluindo que, nessas condicdes experimentais, a presenca de
jons Pb?* é capaz de inibir a adsorcdo do Cd?*.

O modelo de Langmuir ajustou melhor os dados experimentais de adsor¢do de ambos 0s
cations metalicos, embora 0 modelo de Freundlich também tenha ajustado bem os dados de
adsorcéo de Pb?*. As capacidades maximas de adsorcio obtidas experimentalmente utilizando
o OPN como adsorvente foi 1,1360 + 0,0006 mmol L™ (127,70 + 0,07 mg L) para o Cd** e
1,00 + 0,03 mmol L™ (209 + 7 mg L) para o Pb?*, valores superiores aos reportados na

literatura para a adsorc¢ao por outros biossorventes.
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Os estudos de adsorcéo (estudos de pH e isoterma) sugerem que os fons Pb?* apresentam
maior afinidade pelo material adsorvente em relagdo aos ions Cd?*, isso porque, fatores como
raio i0nico, raio idnico hidratado, dureza de Pearson e eletronegatividade dos cations metalicos
também influenciam nesse processo.

Os resultados para os estudos de dessorcdo também indicaram que a adsorcéo de fons Pb?*
acontece preferencialmente em sitios de maior energia enquanto a adsorgdo de fons Cd?*
acontece em maior escala em sitios menos energéticos. E também que, entre os eluentes
estudados, a solugédo de HNOs é adequada para obtencdo de um material a ser reutilizados em
outros ciclos de remocdo desses cations metalicos, uma vez que 0 mesmo dessorve até mesmo
os fons mais fortemente ligados a superficie do material, atingindo um percentual de dessor¢éo
de cerca de 99% para Cd?* e 89% para Pb?*.

O OPN apresentou maior capacidade de remocéo sobre diversos adsorventes alternativos
retratados na literatura e, portanto, 0 OPN apresenta potencial aplicacdo na remocao de cations
metalicos do meio aquoso. Além de apresentar uma maior capacidade adsortiva de Cd?* e Pb?
e a obtencdo desse material ser de baixo custo, o OPN também pode ser empregado
seletivamente para a remocao de apenas ions Pb?* quando na presenca de ions Cd?* dependendo

da concentragdo inicial de ambos os cations metélicos em solucéo.
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ANEXO A: ESTRUTURA DO ARABINOGALACTANO

(Fonte: https://pilgaardpolymers.com/Arabinogalactan/Structure.htm)

Sequéncia dos mondmeros:

Dois tipos de arabinogalactano:

Tipo I. (—1)-p-D-galactose(4—) (cadeia principal), (—1)-a-L-arabinose(5—) (cadeia lateral)
ligado a cadeia principal pelo C-3.

Tipo II: (—1)-B-D-galactopiranose(3—) (cadeia principal), (—1)-B-D-galactopiranose-(6—)
(cadeia lateral presente em praticamente todas as unidades da cadeia principal) ou (—1)-0-L-
arabinofuranose(3—) (menos frequente) ou (—1)-D-glucopiranosil acido urénico(6—) (menos
frequente). Os substituintes 3-D-galactopiranose e a-L-arabinofuranose sdo por sua vez substituidos por
(—1)-B-D-glucopiranose-(6—) e (—1)-p-L-arabinopiranose-(3—), respectivamente, fornecendo cadeia
lateral de duas unidades em quase toda cadeia principal. O arabinogalactano € desprovido de unidades
de repeticdo, mas suas ligacdes e sua composi¢do € altamente dependente da fonte.

A maioria das amostras de arabinogalactano é dividida em duas fragdes: A com M~100.000 e B
com M~16.000. A fragdo de 100.000 massas é 67-90%. Os arabinogalactanos verdadeiros possuem
massas moleculares consideravelmente mais altas: 180.000-900.000.

Figura 31 Estrutura de um arabinogalactano.
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Fonte: https://pilgaardpolymers.com/Arabinogalactan/Structure.htm
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