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Resumo 

A presença de contaminantes inorgânicos em águas residuais, industriais e efluentes tem sido 

um grande problema ambiental. Esse tipo de contaminação representa um risco não só para a 

população humana, mas também para a sobrevivência de outros animais, microrganismos e 

plantas. Os principais tratamentos utilizados para o devido lançamento de tais efluentes em 

corpos hídricos, muitas vezes, não têm se mostrado adequados e/ou são de custo elevado. 

Assim, o presente trabalho consistiu no emprego do pó da folha de ora-pro-nóbis (OPN) e do 

polímero natural arabinogalactano (aragal) extraído da mesma planta (que são materiais de 

baixo valor agregado) na remoção de íons Pb2+ e Cd2+ de soluções aquosas. Os dois materiais 

(OPN e aragal) foram caracterizados por FTIR, TG, Análise elementar, MEV, EDS, 

determinação de PCZ e número de funções ácidas. A eficiência de remoção de íons Pb2+ e Cd2+ 

por ambos os materiais foi avaliada em diferentes valores de pH e verificou-se que o pH 5,0 

favorece a remoção dos íons de ambos os metais; que a utilização do OPN leva a uma 

percentagem de remoção de íons Cd2+ e Pb2+ maior em relação ao aragal e que ambos os 

materiais têm uma maior afinidade pelos íons Pb2+ em relação aos íons Cd2+. Além disso, 

estudou-se a eficiência de remoção de íons Pb2+ e Cd2+ pelo OPN em sistema bicomponente 

para diferentes valores de pH inicial, assim como, a eficiência de remoção desses íons metálicos 

em função da concentração inicial para sistema monocomponente.  As isotermas de adsorção 

de Cd2+ e Pb2+ pelo OPN foram modeladas pelos modelos de Langmuir e Freundlich sendo que 

o modelo de Langmuir ajustou melhor os dados de equilíbrio obtidos experimentalmente para 

ambos os íons. As capacidades máximas de adsorção determinadas experimentalmente 

utilizando-se o OPN como adsorvente foi 1,1360 ± 0,0006 mmol L-1 para o Cd2+ e 1,00 ± 0,03 

mmol L-1 para o Pb2+. Em relação à capacidade de adsorção de Cd2+ e Pb2+ empregando-se 

aragal, esse material apresentou uma capacidade de adsorção satisfatória. Investigou-se a força 

de interação íon-OPN através de ensaios de dessorção empregando-se como eluentes: água 

deionizada, solução de NaNO3 0,1 mol L-1 e solução de HNO3 0,1 mol L-1. Este último eluente 

dessorveu cerca de 99% de Cd2+ e 89% de Pb2+, sendo assim indicado para a recuperação do 

metal retido, assim como, para se obter um material a ser reutilizado em outros ciclos de 

remoção de metais. Além disso, nessa etapa foi confirmado que a adsorção de íons Pb2+ 

acontece preferencialmente em sítios de maior energia enquanto a adsorção de íons Cd2+ 

acontece em maior escala em sítios menos energéticos. 

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

inorgânicos, cádmio, chumbo. 
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Abstract 

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

Miller) in the removal of Cd2+ and Pb2+ 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 Pb2+ and Cd2+ 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 Pb2+ and Cd2+ 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 Cd2+ and Pb2+ ions in 

relation to the aragal and that both materials have a higher affinity for Pb2+ ions in relation to 

Cd2+ ions. In addition, the efficiency of removal of Pb2+ and Cd2+ 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 Cd2+ and Pb2+ 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-1 for Cd2+ and 1.00 ± 0.03 mmol L-1 

for Pb2+. In relation to the adsorption capacity of Cd2+ and Pb2+, 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-1 NaNO3 solution and 0.1 mol 

L-1 HNO3 solution. The latter eluent desorbed about 99% Cd2+ and 89% Pb2+, 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 Pb2+ ions occurs preferentially in sites of higher 

energy while the adsorption of Cd2+ ions occurs on a larger scale in less energetic sites. 

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

cadmium, lead. 
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1 Introdução 

 O rápido avanço tecnológico, principalmente no final do século XX, provocou um 

aumento na capacidade de produção do homem, melhorando assim seu padrão de vida. De outro 

ponto de vista, este desenvolvimento gerou um efeito secundário, ocasionando um aumento na 

poluição ambiental que, por sua vez, acarretou na deterioração da qualidade de vida do homem. 

De tal modo que, atualmente, a tecnologia deve ser útil para recuperar o ambiente (ZAMBOM, 

2003). 

A presença de contaminantes inorgânicos, como cádmio e chumbo, em águas residuais, 

industriais e efluentes tem sido um grande problema ambiental, desencadeando uma 

acumulação de metais potencialmente tóxicos no ecossistema. Águas residuais provenientes de 

indústrias de mineração, galvanoplastia, fundição, pigmentação e metalurgia são consideradas 

as principais fontes de contaminação por contaminantes inorgânicos no meio ambiente (ZHOU, 

KIM e KO, 2015). Esse tipo de contaminação representa um risco não só para a população 

humana, mas também para a sobrevivência de outros animais, microrganismos e plantas 

(BOUGHRIT et al., 2007), uma vez que ocorre a bioacumulação e a não biodegradabilidade 

das espécies, mesmo em baixas concentrações (ADELI, YAMINI e FARAJI, 2017). 

Inúmeras são as indústrias que lançam efluentes com elevada concentração de 

contaminantes em corpos d’água, no entanto, os valores máximos de concentração desses 

contaminantes nos efluentes após tratamento, para serem lançados em corpos receptores, devem 

seguir os padrões estabelecidos na Resolução do Conselho Nacional do Meio Ambiente 

(CONAMA) Nº 430/2011 (BRASIL, 2011). 

Para o devido lançamento de tais espécies tóxicas em corpos hídricos, os principais 

tratamentos utilizados consistem em processos fisico-químicos de precipitação química, troca 

iônica, tratamento eletroquímico, dentre outros. No entanto, esses muitas vezes, não têm se 

mostrado adequados para a descontaminação de grandes volumes de efluentes, principalmente 

quando há pequenas concentrações de íons desses metais, devido à baixa eficiência operacional 

e ao alto custo de extração deste processo (VOLESKY, 2001). Além disso, esses processos 

inúmeras vezes se utilizam de substâncias nocivas como agentes coagulantes, produzindo 

resíduos tóxicos, o que dificulta a recuperação destes metais e, consequentemente, não propicia 

uma solução ambientalmente correta para a destinação destes contaminantes (BARROS, 

PRASAD et al., 2006). 
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De acordo com Al-Zoubi e Colaboradores (2015), o uso de diversos biomateriais na 

remoção de metais de sistemas aquosos tem sido de alta eficiência. A utilização de polímeros 

provenientes de plantas, por exemplo, vem se destacando devido a uma redução de custos e 

uma diminuição no volume de lamas tóxicas produzidas ao final do processo de remoção desses 

metais. 

Entre outras plantas, a Pereskia aculeata Miller, trepadeira arbustiva da família Cactaceae 

(BUTTERWORTH e WALLACE, 2005), será a matéria-prima utilizada no presente trabalho. 

No Brasil, a Pereskia aculeata Miller, também conhecida como ora-pro-nóbis (OPN), é 

encontrada da região nordeste até o sul do país (ROSA e SOUZA, 2003). Esta espécie de cacto 

é uma fonte de minerais, vitaminas e aminoácidos (TAKEITI et al., 2009), cujas folhas 

suculentas não apresentam qualquer nível de toxicidade e, por esse motivo, são muito usadas 

na culinária na sua forma natural ou em vários preparos de alimentos, tais como farinhas, 

saladas, tortas e macarrão (MARTINEVSKI et al., 2013).  

A produção de mucilagem é característica dos membros da família Cactaceae (NOBEL, 

CAVALIER e ANDRADE, 1992). Esse material possui capacidade de estabilizar sistemas de 

emulsão, formar gel ou soluções viscosas e, por esse motivo, é muito utilizada em indústrias 

alimentícias (CEVOLI et al., 2013).  A mucilagem, obtida principalmente a partir das folhas do 

OPN (ROSA e SOUZA, 2003), possui alto teor de proteínas e dos polímeros naturais 

galactomanana (MERCÊ, 2001) e arabinogalactano (MERCÊ e LANDALUZE, 2001). 

A presença de grupos hidróxidos e, em alguns casos, a presença de grupos carboxilas ou 

grupos nitrogenados nas estruturas moleculares de polímeros de carboidrato facilita a formação 

de complexos de alguns cátions de metais com esses polímeros (NAGY e SZORCIK, 2002). 

Como foi verificado em estudos anteriores, o polímero arabinogalactano, extraído da OPN, 

possui uma potencial aplicação na complexação de íons de Co2+, Cu2+, Mn2+ e Ni2+ (MERCÊ e 

LANDALUZE, 2001). 

De tal modo, haja vista que estudos anteriores mostraram a capacidade do polímero natural 

arabinogalactano de associar-se a alguns íons metálicos, assim como propriedades coagulantes, 

espera-se que esse polímero natural, presente na OPN, tenha capacidade de formar complexos 

com os íons metálicos potencialmente tóxicos, Cd2+ e Pb2+, presentes nas águas residuais de 

indústrias e de mineração.  

Diante desse contexto, este estudo visa elaborar uma nova estratégia para a remoção desses 

contaminantes de soluções aquosas, utilizando provenientes da folha da Pereskia aculeata 

Miller. Isso porque, o emprego de materiais à base de plantas pode ser interessante, uma vez 
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que são renováveis, de baixo valor econômico, biodegradáveis e podem ser gerenciados de 

forma sustentável, contribuindo assim, para torná-los adequados para uma metodologia 

acessível. 

1.1 Objetivos 

1.1.1 Objetivo geral 

Este trabalho teve como objetivo geral empregar o pó da folha de ora-pro-nóbis e o 

polímero natural arabinogalactano (aragal), extraído da mesma planta, na remoção de cátions 

Pb2+ e Cd2+ de soluções aquosas. 

1.1.2 Objetivos específicos 

 Obter o pó da folha de OPN; 

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

 Caracterizar os dois materiais obtidos (OPN e aragal) utilizando técnicas de análise 

como: Espectroscopia na Região de Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR), Análise Térmica (TG), Análise elementar (CHN), Microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS); 

 Determinar o ponto de carga zero (PCZ) desses materiais; 

 Determinar o número de grupos ácidos (NH+) presentes nesses materiais; 

 Investigar a influência do pH inicial na capacidade máxima desses materiais na remoção 

individual e competitiva dos cátions Pb2+ e Cd2+; 

 Investigar a influência da concentração inicial de cátions Pb2+ e Cd2+ na percentagem 

de remoção dos mesmos. 

 Obter as isotermas de adsorção dos íons de Pb2+ e Cd2+ e ajustar os dados experimentais 

de adsorção empregando-se os modelos matemáticos de Langmuir e Freundlich; 

 Avaliar a capacidade de dessorção dos materiais adsorventes mediante três diferentes 

eluentes. 
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2 Referencial teórico 

2.1 Elementos contaminantes 

Contaminantes inorgânicos estão presentes naturalmente em rochas e minerais, e são 

distribuídos pela natureza por ciclos bioquímicos ou geológicos, seja formando complexos 

estáveis, ou mesmo na forma de íons livres. (MARTINS e LIMA, 2001). 

Os contaminantes inorgânicos, quando no organismo, reagem com macromoléculas, 

ligantes difusores e ligantes presentes em membranas, o que os torna altamente tóxicos para os 

seres vivos. Esses elementos, em sua maioria, possuem propriedades de bioacumulação na 

cadeia alimentar, são persistentes no ambiente e interferem nos processos metabólicos dos seres 

vivos (PALM-ESPLING, NIEMIEC e WITTUNG-STAFSHEDE, 2012). 

O chumbo e o cádmio são metais que não existem naturalmente em nenhum organismo e 

não desempenham funções nutricionais ou bioquímicas em microrganismos, plantas ou 

animais. E presença destes contaminantes em organismos vivos é prejudicial. Além disso, esses 

metais podem sofrer processos de bioacumulação no meio ambiente (GUO et al., 2006)  (WHO, 

2003). 

2.2 A problemática da contaminação do ambiente por contaminantes inorgânicos 

O intenso e inadequado uso de fertilizantes e pesticidas, juntamente com o aumento das 

atividades de mineração e industriais, têm sido as principais fontes causadoras de problemas 

ambientais pela contaminação por contaminantes inorgânicos em corpos d’água e solos (DE 

AGUIAR, NOVAES e GUARINO, 2002). Considerando-se que esses contaminantes podem 

ser retidos pela fase sólida do solo ou mesmo atingirem o lençol freático mediante lixiviação, 

eles são potenciais contaminantes que podem também ser absorvidos por plantas e, 

consequentemente, atingirem a cadeia alimentar (PIERANGELI et al., 2005). 

Segundo Moreira, a contaminação por compostos inorgânicos é um dos problemas mais 

graves relacionados à poluição ambiental. E ainda, quando a concentração do metal 

contaminante excede um determinado valor máximo, pode acarretar danos à saúde dos seres 

vivos. Ainda segundo o autor, diversas doenças decorrentes do acúmulo desses metais no 

organismo humano foram descritas, com sérios danos fisiológicos (MOREIRA, 2010). 

Os elementos-traço são persistentes, bioacumulativos e, em função de atividades 

antrópicas, estão cada vez mais presentes em ambientes aquáticos. Nesse tipo de ambiente os 

elementos-traço podem estar na forma de íons hidratados livres ou complexados por ligantes 
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orgânicos e inorgânicos, podendo ainda estar na fase sólida, associados a sedimentos ou 

material particulado suspenso (STUMM e MORGAN, 1996). 

Diferentemente da matéria orgânica, os metais não se decompõem e, portanto, se 

acumulam nos níveis tróficos das cadeias alimentares (SEOLLATO, 2005). 

2.3 O contaminante cádmio 

O cádmio, elemento químico de símbolo Cd é um metal de transição pertencente ao grupo 

12 na tabela periódica; possui massa atômica 112,41 u e número atômico 48, temperatura de 

fusão de 321,1 °C, temperatura de ebulição de 767 °C e densidade de 8,69 g cm-3. É considerado 

um elemento potencialmente tóxico que pode ocorrer nos estados de oxidação 0 e 2+, porém, 

sua ocorrência é menor em seu estado de oxidação zero (PATNAIK, 2003) do que no estado de 

oxidação 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 cádmio possuir 

propriedades físicas e químicas semelhanças às do zinco, como valência e eletronegatividade 

(CARVALHO, 2006).  

A principal fonte natural desse metal são emissões vulcânicas, no entanto o cádmio pode 

ser incorporado ao meio ambiente por atividades antrópicas como subproduto da fusão de 

compostos de zinco, já que os dois metais ocorrem geralmente associados. Ainda há liberação 

de cádmio por indústrias automobilística, espacial e de telecomunicações, assim como de 

revestimentos metálicos e indústrias de PVC (policloreto de vinila), onde é utilizado como 

estabilizador. E por possuir alta estabilidade térmica, ainda é muito utilizado na fabricação de 

cerâmicas, tintas e vernizes (KEFALA, ZOUBOULIS e MATIAS, 1999). 

De acordo com a Lista Prioritária de Substâncias Perigosas de 2017 da ATSDR (Agency 

for Toxic Substances and Disease Registry), esse elemento é considerado a sétima substância 

mais perigosa (ATSDR, 2017). Estima-se que a abundância desse elemento é equivalente a 0,15 

mg Kg-1 na crosta terrestre e na água do mar 0,11 µg L-1 (PATNAIK, 2003).  No Brasil, a 

concentração máxima de cádmio em água doce estabelecida em 2005 pelo Conselho Nacional 

do Meio Ambiente (CONAMA) foi 0,001 mg L-1 (BRASIL, 2005). Conforme a portaria 2194 

do Ministério da saúde (2011), que rege sobre os procedimentos de controle e de vigilância da 

condição da água para consumo humano e seu padrão de potabilidade, a concentração máxima 

de cádmio permitida para água potável é de 0,005 mg L-1 (BRASIL, 2011). 
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Haja vista que o cádmio é um metal de alta toxicidade, a exposição a essa substância, 

mesmo em baixas concentrações, é altamente perigosa implicando em efeitos agudos e 

crônicos, tanto para o meio ambiente quanto para a saúde animal (WHO, 2003). A intoxicação 

por esse metal pode causar uma doença degenerativa chamada itai-itai ou doença ai-ai, assim 

denominada pelo fato dessa doença ser caracterizada por causar dores agudas nas articulações 

(BAIRD, 2002). 

Esse contaminante apresenta capacidade de se acumular no corpo humano, principalmente 

nos rins (sendo esse o efeito mais danoso à saúde) (WHO, 2003). Episódios de alta exposição 

ao cádmio podem ocasionar câncer de pulmão e de próstata. A dose máxima semanal tolerável, 

segundo a Organização Mundial de Saúde (OMS), é de 7 µg kg-1 de cádmio por massa corporal 

(WHO, 1992). Na ocorrência de intoxicação aguda no organismo, podem ocorrem efeitos 

colaterais como diarreia, vômitos, náuseas, dor muscular e abdominal, dor de cabeça, salivação 

e choque (WHO, 2003) (PATNAIK, 2003).  

2.4 O contaminante chumbo 

O chumbo, elemento químico de símbolo Pb, pertencente ao grupo dos metais, tem 

característica maleável e resistente. Pode ocorrer na natureza nos estados de oxidação estáveis 

0, 2+ ou 4+, sendo que o Pb2+ 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.cm-³, se funde a 327 °C 

e entra em ebulição a 1744 °C. Ocorre na crosta terrestre na composição de vários minerais, o 

mais importante é na forma de galena (PbS), ocorrendo também como gerusita (PbCO3) e 

anglesita (PbSO4) (PATNAIK, 2003) (OHLWEILER, 1971). 

As principais fontes naturais desse metal são emissões vulcânicas, intemperismo 

geoquímico e névoas aquáticas. Por esse motivo, o chumbo é encontrado principalmente em 

rochas ígneas e metamórficas. Acredita-se que sua concentração venha aumentando 

significativamente devido à atividade antropogênica (WHO, 1995), já que este é utilizado na 

produção de baterias, acabamentos e revestimentos metálicos, fabricação de explosivos, na 

indústria de vidro e cerâmica, dentre outras (GERÇEL e GERÇEL, 2007). Segundo Acharya e 

Colaboradores (2009), as principais fontes antropogênicas de chumbo são as águas residuais de 

indústrias de baterias, eletrônicos, óleos, tintas, fertilizantes, combustíveis fósseis, 

beneficiamento de madeira e mineração. 

O chumbo é considerado um dos contaminantes inorgânicos menos móveis, 

proporcionando o acúmulo natural desse elemento nos horizontes superficiais dos solos. Ele 

geralmente é encontrado na natureza associado a minerais de argila, óxidos de ferro, alumínio 
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e manganês, e à matéria orgânica. Este metal possui características geoquímicas similares às 

dos metais alcalinos terrosos, assim, o íon Pb2+ consegue deslocar esses cátions em minerais e 

sítios de sorção (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2000).  

O chumbo situa-se na segunda posição da Lista Prioritária de Substâncias Perigosas de 

2017 da ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry), (ATSDR, 2017). As 

formas mais tóxicas desse poluente são as formas orgânicas, como trialquil e tetraquil. Isso se 

dá pelo fato da forma tetralquil ser rapidamente absorvida por peixes e microrganismos, e se 

acumular nas brânquias, fígado, rins e ossos dos peixes, assim como na parede celular dos 

microrganismos (SILVA, 2002). De acordo com a resolução CONAMA número 357/2005, a 

concentração máxima permitida de chumbo em água doce é de 0,01 mg L-1 (BRASIL, 2005). 

E, segundo a portaria 2194/2011 do Ministério da Saúde, a concentração máxima de chumbo 

permitida em água destinada ao consumo humano é de 0,001 mg L-1 (BRASIL, 2011). 

No organismo, a corrente sanguínea distribui o chumbo ao longo dos órgãos e tecidos 

(fígado, rins, pulmões, cérebro, músculos e o coração). Depois de várias semanas, a maior parte 

do chumbo se mobiliza e acumula nos dentes e ossos e o restante de chumbo é excretado pelo 

organismo na urina e nas fezes. As crianças, que são a população mais susceptível, absorvem 

aproximadamente 50% da quantidade de chumbo ingerida, que geralmente acumula-se nos 

ossos, 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 exposição contínua a esse metal, haverá uma potencial acumulação do 

metal no organismo, principalmente em tecidos ósseos (ATSDR, 2017). 

A intoxicação causada pela exposição crônica ao chumbo é conhecida por saturnismo. Esta 

pode causar sintomas como cólica, paralisia facial, arteriosclerose, inibição da função renal, 

convulsões, adormecimento das extremidades, hipertensão, cãibras, degeneração de nervos e 

músculos, atrofia óptica, encefalopatia, esterilidade em ambos os sexos, abortos, más 

formações, dores de cabeça e visão confusa. Já em ocorrências de intoxicação aguda por 

exposição a concentrações muito elevadas de chumbo (entre 30 e 90 µg Pb dL-1 de sangue) os 

efeitos incluem gastroenterite aguda, irritação da faringe, dor no epigástrio, vômito e diarreia. 

Os casos de intoxicação grave podem levar à morte (ANDRADE, 2001).  
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2.5 Principais procedimentos utilizados na remoção de contaminantes inorgânicos de 

soluções aquosas 

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

potencialmente tóxicos são utilizadas diferentes técnicas, tais como: troca iônica, coagulação, 

precipitação, adsorção, filtração por membrana e tratamento eletroquímico. 

2.5.1 Filtração por membrana 

O processo de separação por membrana consiste na separação de uma ou mais substâncias 

que possuem diferentes propriedades físicas, como tamanho e estrutura. Essa separação é dada 

por intermédio de uma membrana sintética que funciona como uma barreira semipermeável 

(WANKAT, 2006). As principais técnicas que utilizam essas membranas são a osmose reversa, 

a ultrafiltração e a nanofiltração (FU e WANG, 2011). Nesse processo é necessária a aplicação 

de uma força motriz que pode ser um gradiente de pressão ou de concentração, o que o torna 

um método de alto custo. No entanto, essa técnica é relevante por resultar em um baixo gasto 

de energia (HABERT, BORGES e NÓBREGA, 2006) e originar um efluente puro para 

reciclagem (VOLESKY, 2001). 

2.5.2 Tratamento eletroquímico 

No processo de tratamento eletroquímico ocorre a remoção dos íons contaminantes 

presentes no meio aquoso mediante a passagem de uma corrente elétrica no meio. Esta corrente 

reduz os íons contaminantes a seu estado de oxidação fundamental, provocando sua 

precipitação na forma metálica O metal precipitado é posteriormente removido por 

eletroflotação (FU e WANG, 2011). Este processo possui alto custo operacional e é utilizado 

apenas em sistemas com altas concentrações, no entanto, é bastante vantajoso por proporcionar 

a recuperação do metal (VOLESKY, 2001).  

2.5.3 Precipitação química 

A precipitação química, de modo geral, possui um baixo custo operacional e por esse 

motivo tem sido um processo muito utilizado na remoção de metais de efluentes. Entre todas 

as técnicas mencionadas nesse trabalho, a precipitação química é geralmente preferida para a 

remoção de íons de contaminantes inorgânicos, por ser de fácil manuseio e apresentar 

disponibilidade de vários tipos de agentes precipitantes (SCHOENHLS, DE OLIVEIRA e 

FOLLADOR, 2009). No qual os processos mais comuns de precipitação química incluem 

precipitação com adição de hidróxidos (como exemplo, hidróxido de cálcio de sódio), sulfetos 

(como exemplo, sulfeto de ferro) (FU e WANG, 2011) ou fosfato de amônia ou magnésio 
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(KURNIAWAN, LO e CHAN, 2006). No entanto, esse método apresenta duas grandes 

desvantagens: Geração de grande quantidade de lama tóxica, que pode apresentar alta 

periculosidade e um elevado custo de descarte e baixa eficiência operacional na remoção de 

metais (ROCCA, MARTINS e RICHARDS, 1993), visto que, para a descontaminação de 

grandes volumes de efluentes, contendo contaminantes inorgânicos em baixas concentrações, é 

necessária a utilização de grande quantidade de agentes precipitantes, o que torna esse processo 

ainda mais caro. 

No entanto, depois da formação do precipitado, processos físicos como a 

coagulação/floculação são necessários para se promover a remoção do contaminante do sistema 

aquoso. Assim, para que esse precipitado formado seja removido com maior eficiência é 

necessário que este esteja na forma de partículas ou flocos de maior tamanho, o que torna a 

utilização de agentes coagulantes/floculantes de suma importância para essa etapa do 

tratamento. 

2.5.3.1 Coagulação/Floculação 

Os termos coagulação e floculação são utilizados erroneamente como sinônimos uma vez 

que ambos constituem o processo integral de aglomeração das partículas. Porém, a coagulação 

é o processo pelo qual o agente coagulante é adicionado a sistemas aquosos, ocasionando a 

redução das forças que tendem a manter separadas as partículas em suspensão, já a floculação 

consiste na aglomeração dessas partículas por meio de transporte de fluido, de maneira a formar 

partículas maiores que possam sedimentar-se com maior facilidade (RICHTER e NETO, 2001). 

No Brasil, o sulfato de alumínio tem sido o coagulante químico mais utilizado para o 

tratamento de água, possuindo importantes características como alta eficiência e baixo custo. 

Porém, como o alumínio é um metal e consequentemente não é biodegradável, elevadas 

concentrações desse metal no meio ambiente podem ocasionar danos à saúde humana, inclusive 

o aceleramento do processo degenerativo do Mal de Alzheimer (CLAYTON, 1989). Esse 

problema ilustra a importância da busca por novos coagulantes e/ou métodos econômicos de 

caráter sustentável e competente na remoção desses contaminantes inorgânicos, assim sendo, 

esse assunto tem se tornado foco de muitos estudos (RUNKANA, SOMASUNDARAN e 

KAPUR, 2006). 

Os coagulantes naturais são uma boa alternativa, apresentando várias vantagens em relação 

aos coagulantes químicos que têm sido utilizados tradicionalmente, uma vez que coagulantes 

obtidos a partir de fontes naturais são biodegradáveis, de modo geral, não possuem qualquer 

nível de toxicidade e geram menor quantidade de lodo, uma vez que quando utilizado o 
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coagulante sulfato de alumínio, por exemplo, é produzido junto ao lodo hidróxido de alumínio 

como precipitado (NDABIGENGESERE e NARASIAH, 1998). Segundo um estudo feito por 

Lucca (2017), o polímero natural extraído do OPN revelou-se como um bom agente 

coagulante/floculante, uma vez que a estrutura do material possui alta capacidade de interação 

com partículas de carga oposta (LUCCA, 2017), em outras palavras, esse polímero possui alta 

tendência de ligar ou adsorver partículas em sua superfície, seguida pela redução da carga dessa 

partícula ou pelo entrelaçamento dessa partícula em sua cadeia polimérica. Assim sendo, o uso 

do polímero extraído do OPN, assim como o pó da mesma planta, é uma possibilidade 

promissora na tentativa de remoção de contaminantes inorgânicos de sistemas aquosos, já que 

confere ao material polimérico presente no OPN, características como: capacidade de precipitar 

cátions de metais presentes em solução aquosa (na forma de complexos neutros de baixa 

solubilidade); capacidade de adesão dessas partículas formadas em suspensão, uma vez que 

esse possui propriedade coagulante/floculante. 

2.5.4 Troca iônica 

A troca iônica é um dos métodos mais eficaz na remoção de contaminantes de águas 

residuais industriais e pode ser definida como uma troca reversível de íons entre a fase sólida 

(trocador iônico) e a fase líquida (solução aquosa) (TENÓRIO e ESPINOSA, 2001). Esse 

método consiste na substituição de um íon tóxico indesejável por uma quantidade equivalente 

de outro íon de menor potencial de perigo, presente em uma matriz sólida insolúvel (HABASHI, 

1993).  

Esse procedimento é bastante eficaz e possibilita a recuperação do contaminante em sua 

forma iônica, porém, é uma técnica sensível à presença de outras partículas e apresenta alto 

custo operacional (VOLESKY, 2001). E quando as soluções apresentam concentrações 

elevadas dos contaminantes, estes podem saturar de forma muito rápida esse trocador iônico, 

diminuindo a eficiência desse processo (BARAKAT, 2011). Em contrapartida, esse é um 

procedimento de separação altamente seletivo, capaz de remover completamente contaminantes 

inorgânicos de águas residuais em sistemas com concentrações traços desses contaminantes 

inorgânicos (ERNEST et al., 1997).  

O fenômeno de troca iônica assemelha-se ao fenômeno de adsorção, uma vez que, em 

ambas as situações, uma espécie é removida de uma fase fluida por intermédio de um sólido. 

No entanto, a diferença característica entre os dois fenômenos é que a troca iônica é um processo 

estequiométrico, em outras palavras, no processo de troca iônica todo íon que é extraído da 

solução é substituído por quantidade eletricamente equivalente de outra espécie iônica. Ao 
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passo que, na adsorção, uma espécie é extraída da solução sem necessidade de ser substituída 

por outra espécie (HELFFERICH, 1962). 

O termo adsorção refere-se ao processo em que espécies se acumulam na superfície de um 

adsorvente e a dessorção caracteriza o processo inverso à adsorção. Em circunstâncias em que 

o processo de adsorção de uma ou várias espécies iônicas é seguida por dessorção simultânea 

de uma fração equivalente de espécies iônicas, o fenômeno é classificado como troca iônica 

(DABROWSKI, 2001). 

2.5.5 Adsorção 

O processo de adsorção é muito utilizado na remoção de metais de águas residuais. Um 

dos adsorventes mais utilizados para remoção de contaminantes inorgânico do meio aquoso é 

o carvão ativado, isso se deve ao fato de esse material apresentar alta área superficial com 

elevada porosidade e disponibilidade comercial (SHERLALA et al., 2018)  

(VIRARAGHAVAN e DE MARIA ALFARO, 1998). Entretanto, os carvões ativados 

disponíveis comercialmente tem um custo elevado. Somados a esses fatores, para produção de 

um carvão ativado é necessária a carbonização e ativação do material carbonáceo, na etapa de 

carbonização são produzidos gases como monóxido de carbono, óxido de carbono e metano 

(ODA, 2017), que contribuem para a poluição ambiental. Outra desvantagem na utilização 

desse material é que juntamente com esse adsorvente, para um melhor desempenho de remoção 

desses contaminantes inorgânicos, é necessário o emprego de agentes complexantes (BABEL 

e KURNIAWAN, 2003). Esses motivos têm levado às novas pesquisas em desenvolvimento de 

materiais com boa capacidade adsortiva, que tenha um custo inferior quando comparado ao 

carvão ativado (VIRARAGHAVAN e DE MARIA ALFARO, 1998).  

2.5.6 O fenômeno da adsorção 

A adsorção é um fenômeno de superfície em que ocorre a acumulação de um ou mais 

espécies (adsorvato) de uma fase fluida (líquido ou gás) na superfície de um sólido (adsorvente). 

Portanto, esse processo ocorre à medida que ocorre transferência de massa da substância 

presente na fase fluida para o sólido e a concentração da mesma em solução diminui 

(MCCABE, SMITH e HARRIOTT, 1993). A interação entre o adsorvato e o adsorvente ocorre 

devido a forças atrativas não compensadas na superfície do adsorvente (ATKINS e PAULA, 

2004) (SOARES, 2004).  

A adsorção pode ser resultado de qualquer interação do adsorvato com a superfície do 

adsorvente, podendo ser essas, de caráter físico ou químico (SPOSITO, 2008) (ATKINS e 



 

13 

 

PAULA, 2004). Logo, o fenômeno de adsorção pode ser classificado como físico (fisissorção) 

ou químico (quimiossorção), a depender da natureza das forças atuantes no processo. A 

adsorção é denominada física quando esta acontece através de fraca interação do adsorvato com 

o adsorvente, geralmente essa interação acontece por intermédio de forças de atração de Van 

der Walls. Esse processo é de caráter exotérmico e o calor de adsorção é cerca de 20 kJ mol-1.  

Já no processo de adsorção química, o adsorvato adsorve à superfície do material adsorvente 

por meio de ligação química (geralmente covalente). Portanto, a quimiossorção, pode ser um 

fenômeno de caráter exotérmico ou endotérmico e o calor envolvido é da ordem de 200 kJ mol-

1 (ATKINS e PAULA, 2004). Segundo Castellan (1983), a adsorção química confere a fixação 

do adsorvato à superfície do adsorvente por meio de formação de uma única camada. 

A fisissorção é um fenômeno reversível, onde o equilíbrio de adsorção é atingido 

rapidamente. Em contrapartida, a quimiossorção é um fenômeno geralmente irreversível, no 

qual o equilíbrio é alcançado lentamente, visto que normalmente esse processo envolve uma 

alta energia de ativação (AL-ANBER, 2011). Sposito (2008) reconhece a fisissorção como 

sinônimo de adsorção não-específica ou adsorção eletrostática, já a quimiossorção como 

sinônimo de adsorção específica.  

A interação entre os cátions metálicos e os grupos funcionais existentes na superfície do 

adsorvente pode envolver a formação de um complexo de esfera interna ou de um complexo de 

esfera externa. O complexo de esfera externa é caracterizado pela presença de pelo menos uma 

molécula de água entre o cátion metálico e o grupo funcional e envolve quase exclusivamente 

atração eletrostática (SPOSITO, 2008). Já para ocorrer a formação de um complexo de esfera 

interna, o cátion se liga diretamente a superfície adsorvente por intermédio de ligação química 

covalente que garante uma maior estabilidade para esse complexo. Uma vez que a ligação 

covalente depende de uma configuração eletrônica particular do grupo funcional da superfície 

do adsorvente assim como a do íon complexado, é apropriado considerar a formação do 

complexo de esfera interna como adsorção específica (SPOSITO, 2008). 

Quando a adsorção ocorre por troca iônica, a interação entre o grupo funcional do 

adsorvente e o cátion metálico ocorre mediante liberação de prótons para a solução de acordo 

com a carga do íon metálico. Essa interação ocorre em função de características dos íons, como: 

carga, eletronegatividade e tamanho (raio iônico e raio iônico hidratado). 

É difícil apontar se determinado processo acontece exclusivamente por quimiossorção ou 

fisissorção, já que esses fenômenos podem estar interligados. Contudo, é aceitável sugerir a 

existência ou predominância de determinado fenômeno por meio de estudos termodinâmicos, 
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cinéticos e de equilíbrio, no qual é possível constatar diferenças nos calores de adsorção, 

velocidades de adsorção e no formato das isotermas (ADAMSON e GAST, 1997). 

O processo de adsorção é condicionado por fatores como natureza do adsorvente e do 

adsorvato, assim como, por suas condições operacionais. As características do adsorvente 

incluem: área superficial, tamanho do poro, densidade, hidrofobicidade do material e grupos 

funcionais presentes na superfície do material. Por outro lado, a natureza do adsorvato depende 

da polaridade, do tamanho da molécula (ou íon ou átomo), da solubilidade e de sua acidez ou 

basicidade. Já as condições operacionais incluem temperatura, pH do meio e natureza do 

solvente (COONEY, 1999). Entre esses fatores, devem-se destacar o pH do meio e os grupos 

funcionais da superfície do adsorvente, haja vista que a quantidade e espécies de grupos 

funcionais carregados negativamente (ou de grupos com pares de elétrons não ligantes) 

estabelece a potencialidade do material adsorvente na adsorção de cátions metálicos, como Pb2+ 

e Cd2+ (VOLESKY, 2007).  

Nas Figuras 1 e 2 são mostradas as curvas de distribuição das espécies de cádmio e chumbo, 

respectivamente, em função do pH do meio. As curvas foram construídas considerando-se as 

equações de reações a seguir e suas respectivas constantes de formação. 

Cd2+ + OH- ⇌ Cd(OH)+   β1 = 7,943 x 103 

Cd2+ + 2OH- ⇌ Cd(OH)2  β 2 = 5,012 x 107 

Cd2+ + 3OH- ⇌ Cd(OH)3
-  β 3 = 1,995 x 1010 

Cd2+ + 4OH- ⇌ Cd(OH)4
2-  β 4 = 1,000 x 1012 

Pb2+ + OH- ⇌ Pb(OH)+   β1 = 7,943 x 106 

Pb2+ + 2OH- ⇌ Pb(OH)2  β 2 = 1,995 x 1010 

Pb2+ + 3OH- ⇌ Pb(OH)3
-  β 3 = 1,995 x 1013 

Como mostrado nas Figuras 1 e 2, o cádmio está presente predominantemente na forma 

Cd2+ em valores de pH menores que 7,5 e começa a precipitar (formação de Cd(OH)2) em valor 

de pH acima de 9,0. O chumbo está presente na espécie Pb2+ predominantemente em valores 

de pH menores que 5,0 e começa a precipitar (formação de Pb(OH)2) em valor de pH acima de 

9,0. 



 

15 

 

Figura 1 Diagrama de distribuição das espécies de Cd2+ em função do pH do meio 

 

Figura 2 Diagrama de distribuição das espécies de Pb2+ em função do pH do meio 

 

2.5.7 Isoterma de adsorção 

A relação gráfica, determinada sob temperatura constante, entre a concentração de 

adsorvato que é fixada no material adsorvente, em equilíbrio com aquela ainda presente em 

solução é denominada isoterma de adsorção (RUTHVEN, 1984). As isotermas podem nos 
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ajudar a compreender o mecanismo de adsorção, e determinar a capacidade de adsorção do 

material utilizado. 

Em 1960 foi proposta por GILES e Colaboradores uma classificação das isotermas de 

adsorção, dividida em quatro principais classes, baseadas em suas inclinações 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). 

 

 

 

A linearidade da isoterma C é caracterizada por uma inclinação inicial que permanece 

independente da concentração do adsorvato até que a adsorção máxima seja alcançada (SPOSITO, 

2008), ou seja, essa isoterma indica que a relação entre a concentração do adsorvato que 

permanece em solução e aquela adsorvida no sólido é a mesma em qualquer valor de 

concentração de equilíbrio (LIMOUSIN et al., 2007).  

A isoterma do tipo L sugere que à medida que os sítios vão sendo ocupados, há uma menor 

chance de que as espécies do adsorvato encontrem um sítio disponível no qual possam se ligar. 
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Ou seja, há uma diminuição da relação entre a concentração do composto que permanece na 

fase líquida e a adsorvida no sólido à medida que a concentração da solução do adsorvato 

aumenta, dando origem a uma curva côncava (LIMOUSIN et al., 2007). 

A isoterma do tipo H é um caso particular da isoterma L, onde a inclinação inicial é muito 

alta, sugerindo que existe uma alta afinidade entre o adsorvato e o material adsorvente, de modo 

que mesmo que não faça sentido no ponto de vista termodinâmico, a inclinação inicial tende ao 

infinito (LIMOUSIN et al., 2007). 

Uma curva sigmoidal caracteriza uma isoterma do tipo S, na qual apresenta um ponto de 

inflexão. Essa classe de isotermas é sempre o resultado de pelo menos dois mecanismos opostos 

onde ocorre uma adsorção cooperativa (LIMOUSIN et al., 2007). No geral, quanto mais soluto 

é adsorvido pela superfície adsorvente, menor é a chance de que uma molécula de soluto 

encontre um sítio de ligação disponível, no qual possa ser adsorvido (GILES, MACEWAN e 

NAKHWA, 1960). No entanto, ao contrário das demais curvas, a isoterma do tipo S apresenta 

uma parte inicial convexa em relação ao eixo x (SOARES, 2015) que, segundo Giles (1960), é 

um indicativo de que, quanto mais substâncias são adsorvidas à superfície adsorvente, mais 

fácil é para outra espécie ser adsorvida. 

Segundo a União Internacional da Química Pura e Aplicada (IUPAC), a maioria das 

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

Figura 4 Classes de isotermas de adsorção segundo a IUPAC (IUPAC,1985). 
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A isoterma do tipo I ocorre quando o material adsorvente possui uma elevada quantidade 

de microporos em sua superfície, sendo caracterizada por um platô, indicando a formação de 

uma monocamada (IUPAC, 1985). O comportamento da isoterma obtida para uma adsorção 

química se aproxima do comportamento da isoterma do tipo I, no entanto, esse tipo de isoterma 

também foi encontrado para adsorção física utilizando como adsorvente materiais com estrutura 

de microporos. Essa isoterma também é conhecida como isoterma de Langmuir (SHAW, 1975). 

A isoterma do tipo II é observada quando há formação de multicamadas, ocorre mais 

comumente quando adsorvente não são porosos ou quando são macroporosos. São também 

conhecidas como isotermas sigmoidais. O ponto B, destacado na Figura 4, indica o ponto onde 

ocorre a formação da primeira camada de adsorção. A partir desse ponto, a parte restante da 

curva indica a ocorrência da adsorção em uma segunda camada. Na isoterma do tipo III, já em 

baixas concentrações de adsorvato ocorre formação de multicamadas. Esse tipo de isoterma é 

raro, e ocorre quando as forças de adsorção da primeira camada são relativamente baixas 

(SHAW, 1975).  

A isoterma do tipo IV é típica de materiais mesoporosos, com poros com diâmetro entre 

50-7500 nm, e representa uma adsorção em multicamadas, onde a formação de dois patamares 

sugere que os sítios de adsorção da segunda camada começam a ser preenchidos apenas após a 

saturação da primeira camada de adsorção. A histerese ocorre devido à condensação nos poros 

(IUPAC, 1985).  

Isotermas do tipo V são mais incomuns e aparecem para adsorventes porosos. A isoterma 

do tipo V também exibe histerese e, assim como na isoterma do tipo III, a curvatura inicial 

sugere fracas interações adsorvato-adsorvente.  Isotermas do tipo VI caracterizam a adsorção 

gradual da multicamada e estão associadas à adsorção sobre superfície uniformes não porosas. 

Estas isotermas são uma variação do tipo II. A altura do degrau representa a formação de uma 

monocamada completa e para casos mais simples, permanece constante para duas ou três 

camadas adsorvidas (IUPAC, 1985).  

Os modelos de isoterma normalmente são representados por expressões matemáticas que 

relacionam a quantidade de material adsorvido em função da concentração da solução do 

adsorvato em equilíbrio. Neste estudo, foram utilizados os modelos de Langmuir e de 

Freundlich.  

2.5.7.1 Isoterma de Langmuir 

A isoterma de Langmuir, proposta pelo químico Irving Langmuir em 1916, é o modelo 

mais simplificado fisicamente possível e é utilizado para descrever isotermas de adsorção em 
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superfície homogênea com números fixos de posições de adsorção disponíveis nessa superfície 

(COONEY, 1999). Esse modelo baseia-se em três hipóteses, que são: 

1. A adsorção ocorre com formação de apenas uma camada, de tal forma que a adsorção não 

ocorre além de cobertura de uma monocamada. 

2. Todos os sítios de interação da superfície do adsorvente possuem energia equivalente e a 

superfície desse material é uniforme; 

3. Não há interação entre as espécies que se encontram adsorvidas, assim, a adsorção em um 

determinado sítio ativo independe da ocupação do sítio vizinho (ATKINS e PAULA, 2004). 

Em geral, as premissas 2 e 3 sugerem que a adsorção ocorre com mesma energias em 

quaisquer sítios ativos da superfície e que essa adsorção independe do grau de cobertura dessa 

superfície (ATKINS e PAULA, 2004). Esse modelo é descrito pela Equação 1. 

qe =
(QmáxKLCe)

(1+KLCe)
   (Equação 1) 

Onde: 

qe - quantidade de adsorvato adsorvido por quantidade de adsorvente no equilíbrio (mmol g-1) 

Qmáx - capacidade máxima de adsorção da monocamada (mmol g-1) 

Ce - concentração de equilíbrio do adsorvato em solução (mmol L-1) 

KL - constante de Langmuir relativa à energia de adsorção (L mmol-1) 

2.5.7.2 Isoterma de Freundlich 

A isoterma de Freundlich também é muito aplicada para descrever isotermas de adsorção, 

no entanto, diferentemente do modelo de Langmuir, esse modelo não prevê a saturação da 

superfície do adsorvente, ou seja, de acordo com esse modelo matemático, a isoterma não atinge 

um patamar à medida que Ce aumenta (LIMOUSIN et al., 2007). Esse modelo baseia-se na 

adsorção em mais de uma camada com interação entre as espécies de adsorvato na superfície 

do adsorvente. Assim é admitido que os sítios ativos na superfície do adsorvente possuem 

energias distintas (FERREIRA, 2016). A equação de Freundlich é dada pela Equação 2. 

qe = KFCe

1

n   (Equação 2) 

 

Onde: 

qe - quantidade de adsorvato adsorvido por quantidade de adsorvente (mmol g-1); 

Ce - concentração de equilíbrio do adsorvato em solução (mmol L-1); 

KF - coeficiente de adsorção de Freundlich (g−1 L
1

n mmol1−
1

n); 
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n - expoente de Freundlich (adimensional). 

De acordo com Shaw (1975), a equação de Freundlich para a adsorção foi proposta em 

bases puramente empíricas. Contudo, ela pode ser derivada teoricamente, para um modelo de 

adsorção no qual a intensidade do calor de adsorção altera exponencialmente com a fração 

coberta da superfície. Diferentemente do caso de uma equação de Langmuir isolada, a 

quantidade de substância adsorvida não é descrita aproximando-se de um valor limite. 

2.5.8 Biossorção  

A biossorção é definida como o fenômeno no qual determinados íons ou moléculas em 

soluções aquosas se ligam e se concentram na superfície de materiais biológicos que, segundo 

Fomina e Gadd (2014) pode incluir microrganismos vivos ou mortos e seus componentes, algas, 

materiais vegetais, resíduos industriais e agrícolas e resíduos naturais (FOMINA & GADD, 

2014). No entanto, de acordo com Volesky (2007) a biossorção 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 remoção dessas 

substâncias não é metabolicamente controlado (DAVIS, VOLESKY e MUCCI, 2003). Segundo 

Davis e colaboradores (2003), o fenômeno de biossorção se difere da bioacumulaçõa, um outro 

fenômeno, muito mais complexo, de remoção de contaminantes inorgânicos de soluções 

aquosas. Nesse processo de remoção é utilizado um organismo vivo, onde a remoção desses 

contaminantes é dada pela atividade metabólica desse indivíduo vivo (DAVIS, VOLESKY e 

MUCCI, 2003).  

A biossorção é um processo físico-químico baseado em uma variedade de mecanismos, 

incluindo absorção, troca iônica, complexação superficial e precipitação (FOMINA & GADD, 

2014). 

O emprego do processo de biossorção para a remoção de contaminantes inorgânicos de 

solução aquosa tem demonstrado ser um método econômico e ecologicamente correto, ainda 

quando empregado em soluções diluídas. Isso porque esse processo gera efluentes de alta 

qualidade, utilizando um material de baixo custo e também há uma minimização do consumo 

de produtos químicos, que em consequência também levam à produção de menor quantidade 

de lodo tóxico. A técnica de biossorção é muito conveniente, uma vez que também há 

possibilidade de reutilização do material adsorvente e a possibilidade de recuperação do metal 

(ZHAO et al., 2011).  

https://www-sciencedirect.ez28.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/biosorption
https://www-sciencedirect.ez28.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/metal-recovery
https://www-sciencedirect.ez28.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/metal-recovery
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Os grupos hidroxilas, carbonilas, carboxilas e aminos são bastante comuns a vários 

materiais biológicos. Esses grupos funcionais apresentam uma grande afinidade por íons 

metálicos, acarretando em uma melhor interação dessas espécies com a superfície do adsorvente 

(NGAH e HANAFIAH, 2008). Um biossorvente ideal deve ser um resíduo industrial ou 

necessita ser amplamente disponível na natureza e/ou facilmente coletado com pouco ou 

nenhum tratamento necessário (VIEIRA e VOLESKY, 2000). 

Uma alternativa promissora é o uso de polímeros naturais extraídos de plantas como 

materiais adsorventes, uma vez que, a utilização de vários polímeros naturais e de seus 

derivados associados aos tratamentos fisico-químicos tradicionalmente utilizados pode 

melhorar os resultados obtidos, além de diminuir o custo no tratamento de águas e a quantidade 

de lama tóxica ao final do tratamento (GOMES et al., 2008). Esses compostos são capazes de 

complexar íons metálicos por possuírem em suas estruturas sítios ativos que se ligam aos 

cátions de metais, formando complexos neutros de baixa solubilidade. Esses sítios geralmente 

são grupos carboxílicos, hidroxilas e nitrogenados presentes na cadeia polimérica do composto 

(IQBAL, SAEEDA e ZAFARB, 2009). 

Devido às suas propriedades como agentes quelantes e também ao menor custo quando 

comparado aos processos químicos tradicionais, tem sido muito estudado o emprego desses 

polímeros naturais como agentes complexantes de íons metálicos na remediação de águas 

residuais (FRANCO, 2009).  

O polímero natural arabinogalactano presente no ora-pro-nóbis, por exemplo, mostrou 

capacidade de formação de complexos com cátions metálicos presentes em solução (MERCÊ e 

LANDALUZE, 2001). Esses complexos formados são neutros de baixa solubilidade e alto peso 

molecular (MCDONALD, MILA e SCALBERT, 1996).  

2.5.9 A planta Ora-pro-nóbis 

Pereskia aculeata Miller (Figura 5), popularmente conhecida por ora-pro-nóbis (OPN) que 

vem do latim e significa “rogai por nós”, é uma espécie de planta trepadeira semelhante a um 

arbusto (DUARTE e HAYASHI, 2005), pertencente ao reino Plantae, classe Equisetopsida C. 

Agardh, subclasse Magnoliidae Novákex Takht., superordem Caryophyllanae Takht., ordem 

Caryophyllales Juss. exBercht. & J. Presl, família Cactaceae Juss., gênero Pereskia Miller 

(MILLER, 1768). No Brasil, essa planta ainda é nomeada como lobrobó, lobrodo, trepadeira-

limão, rosa-madeira, guaiapá, cipó-santo, groselha-da-américa, jumbeba, mata-velha, espinho-

preto e espinho-de-Santo-Antônio (DUARTE e HAYASHI, 2005). 

https://www-sciencedirect.ez28.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/industrial-waste
http://www.tropicos.org/Name/43000109
http://www.tropicos.org/Name/43000109
http://www.tropicos.org/Name/43000013
http://www.tropicos.org/Name/100352413
http://www.tropicos.org/Name/100352840
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Figura 5 Ora-pro-nóbis (OPN) 

 

Fonte: Autor 

 

Em alguns países, como a África do Sul, essa espécie é classificada como uma erva 

daninha, e chega a ser uma grande ameaça à biodiversidade nativa da região costeira tropical e 

subtropical, sufocando e matando plantas de pequeno porte e, também, grandes árvores 

(PATERSON, DOWNIE e HILL, 2009). 

No Brasil, a espécie pode ser encontrada da Bahia ao Rio Grande do Sul. Na região noroeste 

do Paraná ela ocorre como trepadeira em matas secundárias (ROSA e SOUZA, 2003). Esta 

planta é bastante resistente à seca, própria de clima tropical e subtropical, além da caatinga, é 

também encontrada na Mata Atlântica e no Cerrado. Com essas características de rusticidade e 

adaptabilidade, ela não é exigente em relação à fertilidade do solo e adapta-se bem em variados 

tipos de solos (BRASIL, 2010).  

Já que essas suculentas não apresentam qualquer nível de toxicidade, suas folhas são muito 

usadas na culinária no preparo de vários alimentos, tais como farinhas, saladas, tortas e 

macarrão (MARTINEVSKI et al., 2013). Além disso, segundo um estudo feito por Mercê e 

Colaboradores (2001), essa planta possui um alto teor proteico (25,5% m/m) quando comparado 

a outros vegetais consumidos como o feijão (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) (MERCÊ, 2001). Essa composição rica em proteína, 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 proteínas para essas comunidades (BRASIL, 2010) (KINUPP e BARROS, 

2008). 
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Além de usos alimentícios, também é empregado na medicina popular, onde suas folhas 

são usadas para fabricação de um emoliente conhecido para aliviar a inflamação e ajudar na 

cicatrização de queimaduras (SARTOR et al., 2010). Estudos etnofarmacológicos também 

mostraram que o uso do OPN é eficaz no tratamento de anemia (DAMASCENO e BARBOSA, 

2008). 

As folhas de OPN contêm valor de fibras totais igual a 3,8 g/100 g e um alto teor de fibra 

dietética solúvel. Sua concentração de lipídeos encontra-se em torno de 6,3 a 6,8% (m/m). Suas 

folhas frescas possuem β-caroteno, vitamina C e ácido fólico. Possuem ainda elevados níveis 

de minerais como manganês, zinco, ferro e cálcio (TAKEITI et al., 2009). 

Suas folhas destacam-se ainda por possuírem uma alta concentração de conteúdo 

mucilaginoso devido à presença de arabinogalactano, um polissacarídeo que confere 

propriedades físicas úteis, como formação de géis e mudanças na viscosidade, destacando 

assim, uma possível utilização dessa planta em processos industriais, tais como fabricação de 

papel, tinta, fármacos e produtos alimentícios (MERCÊ e LANDALUZE, 2001) 

(SIERAKOWSKI, GORIN e REICHER, 1987).  

2.5.10 Mucilagem - Arabinogalactano 

Na literatura são encontradas diversas denominações para o termo mucilagem, como 

gomas, coloides hidrofílicos (ou hidrocoloides) ou ainda polissacarídeos solúveis em água 

(JAHANBIN, 2012). Porém, gomas diferem das mucilagens, pois as gomas se dissolvem 

rapidamente em água e são produtos patológicos, produzidos pelas plantas em consequência de 

ações externas, com finalidade de proteção para a mesma, enquanto mucilagens são produtos 

fisiológicos e formam massas viscosas (TSAI, TAI e TAI, 1984).  

As mucilagens são polissacarídeos complexos contendo um ou mais monossacarídeos ou 

seus derivados ligados e estruturados de inúmeras formas (PRAJAPATI, JANI e KHANDA, 

2013). De um modo geral, a mucilagem é considerada um agrupamento de hidrocoloides que 

podem estar associados basicamente com proteínas que apresentam forte interação com a água 

(MALVIYA, SRIVASTAVA e KULKARNI, 2011). A composição da mucilagem depende da 

sua origem e dos tipos de polissacarídeos que a compõem, pois esses podem ter diversas 

características e possuírem diferentes funções (RENARD et al., 2012), como capacidade de 

estabilizar sistemas de emulsão, capacidade de formar gel ou soluções viscosas (CEVOLI et 

al., 2013). A variedade de mucilagem é vasta na natureza, podendo ser de origem microbiana, 

animal ou vegetal (RENARD et al., 2012).  
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Os hidrocoloides, por sua vez, são definidos como polímeros de cadeia longa, com alta 

massa molar e são, principalmente, caracterizados pela capacidade de inchar em água e formar 

dispersões viscosas, espessamento, emulsificação e formação de hidrogéis. Esta característica 

se dá pela presença de uma grande quantidade de grupamentos hidroxila e carboxila que 

aumentam consideravelmente a afinidade de ligação com moléculas de água tornando-os 

compostos hidrofílicos. Além disso, os hidrocoloides podem produzir uma dispersão, que é 

intermediária entre uma solução verdadeira e uma suspensão, e exibem as propriedades de um 

coloide (DAI et al., 2008). 

Devido a essas propriedades, a mucilagem tem sido utilizada para diversas aplicações com 

alta capacidade de formar géis, de formar soluções viscosas ou como agentes emulsificantes 

(CEVOLI et al., 2013). Os hidrocoloides têm aplicações extremamente significativas nas 

indústrias alimentícias e farmacêuticas e são amplamente utilizados nessas indústrias como 

agentes espessantes, agentes de retenção de água, estabilizantes, agentes de suspensão e na 

preparação de cosméticos. Além disso, também apresentam um bom potencial para aplicações, 

tais como diluentes, aglutinantes, excipientes farmacêuticos, desintegrantes de comprimidos, 

agentes de formação de película em aplicação transdérmica, filmes periodontais e como agentes 

gelificantes para aplicação tópica, devido à facilidade de aplicação para uma melhor absorção 

percutânea (ARCHANA et al., 2013).  

Em estudos anteriores, o heteropolissacarídeo mucilaginoso contendo 3,5% de proteína foi 

isolado das folhas e hidrolisado, e os monômeros de açúcar (Figura 6) foram identificados. Os 

resultados mostraram que as folhas continham arabinose, galactose, ramnose e ácido 

galacturônico em relação molar de 5,1: 8,2: 1,8: 1,0, respectivamente.  Esse polímero foi 

caracterizado como um polissacarídeo do tipo arabinogalactano (aragal) (SIERAKOWSKI, 

GORIN e REICHER, 1990). No anexo 1 são mostradas informações adicionais sobre a estrutura 

da arabinogalactana. 
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Figura 6 Estruturas na projeção de Fischer dos monômeros que constituem a estrutura do polímero natural aragal 

presente no OPN. 

 

Esses polímeros naturais extraídos de plantas possuem alta capacidade de formar 

complexos com diferentes metais (MERCÊ e LANDALUZE, 2001). Isso ocorre principalmente 

pela presença de grupos hidroxila, carboxilas nesses polímeros e, em alguns casos, pela 

presença de grupos como sulfato. Além do mais, a extração desse polímero geralmente ocorre 

juntamente com a extração de proteínas, sendo assim, quando esse polímero está associado a 

proteínas, grupamentos amina e amida também são conferidos à composição desse material 

extraído. 
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3 Parte Experimental 

O pó da folha da planta Pereskia aculeata, ora-pro-nóbis (OPN), e o polímero natural 

(aragal), extraído a partir da folha da mesma planta, são os materiais empregados no 

desenvolvimento desse trabalho como adsorventes. 

3.1 Coleta e preparo das amostras 

3.1.1 Coleta e preparação das folhas de ora-pro-nóbis (OPN) 

A matéria-prima OPN foi coletada no Município de Canaã, pertencente à 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. Após a colheita, as folhas foram 

transportadas para o laboratório, sendo posteriormente selecionadas manualmente, no qual 

foram escolhidas as folhas de aparência mais viçosa, sendo descartadas as folhas de tons 

amarelados e escuros (com aspectos de ocorrência de degradação). Posteriormente foram 

lavadas com água corrente e, em seguida, com água deionizada (deionizador modelo ORBC 

30A, marca BFilters).  

Após esse procedimento, o material foi utilizado para obtenção da folha seca e triturada de 

OPN e para a obtenção do polímero natural (aragal), como ilustrado na figura 7 e descrito nos 

subtópicos 3.1.2 e 3.1.3, respectivamente. 

Figura 7 Esquema para a obtenção do OPN e do aragal 
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3.1.2 Obtenção da folha seca e triturada de OPN 

Após as lavagens o material foi seco em estufa de secagem e esterilização (Modelo 315 

SE, FANEM São Paulo – Brasil), a (60,0 ± 0,5) ºC até peso constante. O material seco foi 

triturado em moinho de facas (Marconi, modelo MA048), e armazenado em dessecador até a 

execução dos experimentos. 

3.1.3 Obtenção do polímero natural (aragal) a partir da folha de OPN in natura 

Para o processo de extração do polímero natural das folhas de OPN foi utilizada uma 

metodologia de extração adaptada a partir do procedimento proposto por Lima-Júnior (LIMA-

JÚNIOR, 2001). 

No processo de extração, (1,000 ± 0,001) kg de folhas in natura de OPN foi triturado em 

um liquidificador (Tron Master) com adição de 1,5 L de água deionizada à temperatura de 80 

°C. Posteriormente, o material triturado foi colocado em um béquer 2,0 L e mantido sob 

agitação (500 rpm) e temperatura constante (60,0 ± 0,5) oC por seis horas. Então, o conteúdo 

foi filtrado sob pressão reduzida utilizando um tecido de organza como filtro. 

O filtrado obtido foi submetido à aglutinação com etanol (95%) (Qhemis) em uma 

proporção de etanol:água de 3:1. Esse procedimento foi realizado três vezes e o tempo de 

aglutinação foi de 90 minutos. Em todos os procedimentos de aglutinação o precipitado foi 

separado por centrifugação (centrífuga modelo 280, FANEM São Paulo – Brasil) durante cinco 

minutos em velocidade de rotação 2000 rpm. A secagem do precipitado foi conduzida em uma 

estufa com circulação e renovação de ar TECNAL (modelo TE – 394/1) sob temperatura de 

(40,0 ± 0,5) °C. O produto seco obtido foi então armazenado em um dessecador até a execução 

dos experimentos. 

3.2 Caracterização dos materiais 

As análises de caracterização 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 Análise elementar de C, H e N (CHN) 

Os teores de C, H e N nos materiais adsorventes (OPN e aragal) foram determinados, em 

duplicata, por análise elementar (analisador Perkin Elmer Series II – CHNS/O Analyzer 2400, 

localizado no Departamento de Química da Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG).  
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3.2.2 Número de grupos ácidos  

O número de grupos ácidos (NH+) presente nas amostras foi determinado por titulação 

ácido-base segundo metodologia de Almeida (2014). Esse procedimento consistiu na adição de 

100,0 mL de solução hidróxido de sódio (0,01 mol.L-1), devidamente padronizada, em 

erlenmeyer de 125 mL contendo uma massa de (0,1000 ± 0,0001) g de adsorvente. A mistura 

foi mantida sob agitação constante (300 rpm) em temperatura ambiente durante 60 minutos 

utilizando um agitador magnético múltiplo aquecedor (SP-Labor). Posteriormente, essa mistura 

foi filtrada, utilizado filtro de celulose (Whatman™ GR 418X10IN), e uma alíquota de 25,00 

mL do filtrado obtido foi titulada com solução padronizada de ácido clorídrico (0,01 mol.L-1), 

utilizando solução alcoólica de fenolftaleína como indicador. O NH+ foi calculado de acordo 

com a Equação 3. 

𝑁𝐻+ =
(𝐂NaOH.𝐕NaOH)−(𝐂HCl.𝐕HCl).𝐟

𝐦
    (Equação3) 

Onde, CNaOH e CHCl é a concentração da solução padronizada de NaOH e de HCl, 

respectivamente em mmol L-1, VNaOH volume em mL da alíquota do filtrado que foi titulado, 

VHCl é o volume de solução padronizada de HCl (L) gasto na titulação, m é a massa (g) utilizada 

do adsorvente e f é o fator de correção (100/25).  

3.2.3 Determinação do ponto de carga zero (PCZ) 

O PCZ foi determinado segundo metodologia descrita Teodoro e Colaboradores (2014) 

com pequenas modificações. Soluções de NaNO3 0,01 mol.L-1 tiveram seus valores de pH 

ajustados para 3,0; 4,5 e 6,5 (pHmetro KASVI) mediante adição de soluções de hidróxido de 

sódio (NaOH) e/ou ácido nítrico (HNO3), ambas com concentração 0,1 mol.L-1. Em seguida, 

alíquotas de 25,00 mL de cada uma dessas soluções, 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 soluções foram mantidas sob agitação constante (130 rpm) e 

temperatura ambiente durante 24 horas em uma incubadora sem refrigeração com agitação 

orbital. Posteriormente, mediu-se o pH final de cada solução. Esse procedimento foi conduzido 

para o OPN e para o aragal. 

3.2.4 Microscopia eletrônica 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 remoção de Cd2+ 

e Pb2+ (aragal carregado com 0,69 mmol L-1 e 0,70 mmol L-1 de Pb2+ e Cd2+, OPN carregado 
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com 2,14 mmol L-1 e 2,11 mmol L-1 de Pb2+ e Cd2+, respectivamente), foi analisada por 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e por Espectroscopia de Energia Dispersiva de 

Raios-X (EDS) no Departamento de Engenharia Metalúrgica da Universidade Federal de Ouro 

Preto. Para isso, empregou-se um microscópio eletrônico (Tescan/Oxford Instruments 

modeloVega3 SB) com filamento de tungstênio, que opera com voltagem de aceleração de 20 

kV e detector de elétrons secundário e retroespalhamento de elétrons. As amostras foram 

depositadas em uma fita dupla face de carbono, as quais foram fixadas em um porta-amostra de 

alumínio, em seguida cobertas (duas vezes) com ouro utilizando um equipamento de 

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

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

Os espectros na região do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) das 

amostras de OPN e de aragal, antes e depois dos ensaios de remoção de Cd2+ e Pb2+, foram 

obtidos utilizando-se um Espectrofotômetro ABB Bomen MB3000 FTIR. As análises foram 

realizadas por reflectância total atenuada (ATR) entre 400 e 4000 cm- 1, com 32 varreduras por 

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

3.2.6 Análise térmica (TG) 

O comportamento de decomposição térmica das amostras de OPN e aragal foi estudado 

entre 25°C e 900°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C min-1, sob atmosfera de ar sintético 

com fluxo de 20 mL min-1 em equipamento de análise térmica Shimadzu 60H, com porta 

amostra de cadinho de alumina, no Departamento de Química da Universidade Federal de 

Minas Gerais (UFMG). A massa de amostra utilizada foi cerca de cinco miligramas.  

3.3 Estudos de remoção de Cd2+ e Pb2+  

Os experimentos de remoção de Cd2+ e Pb2+ descritos a seguir foram realizados em 

batelada, com agitação de 130 rpm em uma incubadora sem refrigeração com agitação constante 

(shaker MA 420/B -125/E), sob temperatura de (26 ± 1) °C, durante 16 horas, em duplicata.  

Após esse período, as amostras foram submetidas à filtração simples (papel de filtro de 

celulose, Whatman™ GR 418X10IN) o material sólido foi armazenado para as devidas 

caracterizações e o filtrado coletado. A concentração dos íons dos metais presentes em solução, 

antes e após os ensaios de remoção, foram determinadas por Espectrometria de Absorção 

Atômica por Chama (FAAS), em equipamento lotado no Departamento de Química da UFOP 

(espectrofotômetro SpectrAA 50BVarian). Na Tabela 1 são discriminados alguns parâmetros 

operacionais utilizados nas quantificações dos elementos chumbo e cobre por FAAS. As 
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soluções mais concentradas foram diluídas com água deionizada (deionizador modelo ORBC 

30A, marca BFilters) a fim de se adequar a concentração do elemento na amostra à faixa linear 

da curva analítica. 

Tabela 1 Parâmetros operacionais utilizados para a quantificação de Cd e Pb por Espectrometria de Absorção 

Atômica por Chama (FAAS). 

Elemento 
λ  

(nm) 

Fenda 

espectral 

(nm) 

Corrente da 

lâmpada 

(mA) 

Faixa de 

concentração 

(mg L-1) 

Combustível Oxidante 

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 íons (Cd2+ ou Pb2+) adsorvida pelo material adsorvente (OPN e aragal) 

foi determinada utilizando-se a Equação 4, 

qe =
(C0−Ce)V

m
  (Equação 4) 

onde:  

qe: capacidade de adsorção no equilíbrio (mmol g-1);  

C0: concentração inicial do adsorvato (mmol L-1);  

Ce: concentração do adsorvato no equilíbrio (mmol L-1);  

V: volume da solução (L);  

m: massa do adsorvente (g). 

A percentagem de remoção (%R) de íons de metais por OPN ou aragal foi calculada 

utilizando-se a Equação 5, 

% R =
C0−Ce

C0
× 100   (Equação 5) 

onde: 

C0 – Concentração inicial em mmol L-1 

Ce – Concentração de equilíbrio em mmol L-1 

 

3.3.1 Influência do pH da solução 

A influência do pH no processo de remoção de Cd2+ e Pb2+ por OPN e aragal foi avaliada 

em sistemas mono e bicomponente com o objetivo de se estudar o comportamento de adsorção 
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em função do pH de cada íon, individualmente, e na presença de outro íon de igual valência e 

que, portanto, pode competir pelos sítios de adsorção. 

 

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 solução 0,75 mmol L-1 do metal (Cd2+ ou Pb2+) 

cujo pH foi ajustado para valores entre 1 e 5 para soluções de Pb2+ e para valores entre 1 e 6 

para soluções de Cd2+. Essas faixas de pH foram escolhidas para garantir a predominância do 

cátion bivalente livre, conforme ilustrado pelas curvas de distribuição de espécies desses 

elementos em função do pH (Figuras 1 e 2).  O ajuste do pH das soluções foi realizado mediante 

adição de soluções de HNO3 e/ou NaOH, ambos em concentração 0,1 mol L-1. Aqui, empregou-

se solução de HNO3 ao invés de solução de HCl para evitar a precipitação do íon Pb2+ 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 

solução equimolar de Cd2+ ou Pb2+ (0,75 mmol L-1) cujos valores de pH foram ajustados para 

valores entre 1 e 5. 

Considerando-se os resultados obtidos pelo estudo da influência do pH, os ensaios a seguir 

foram realizados apenas para o OPN que foi o material adsorvente com maior potencial de 

remoção de Cd2+ e Pb2+ e no pH que resultou na maior capacidade de adsorção (nomeado pH 

ótimo de adsorção). 

3.3.2 Influência da concentração inicial de adsorvato  

Em frascos erlenmeyers de 125 mL contendo (0,0500 ± 0,0001) g de OPN foram 

adicionados 50,0 mL de solução de Cd2+ ou Pb2+ (Tabela 2) cujo pH foi ajustado para o pH 

ótimo para cada cátion metálico (Tabela 2). 
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Tabela 2 Condições experimentais utilizadas no estudo da influência da concentração inicial dos íons metálicos 

na adsorção por OPN 

Íon metálico C0 / (mmol L-1) de cada ponto da isoterma pH ótimo 

Cd2+ 
0,02; 0,07; 0,12; 0,16; 0,19; 0,23; 0,37; 0,75; 1,17; 

1,40; 1,64; 1,87; 2,11. 
5,0 

Pb2+ 
0,03; 0,08; 0,13; 0,19; 0,21; 0,27; 0,43; 0,86; 1,34; 

1,61; 1,87; 2,14; 2,41. 
5,0 

 

Os dados experimentais foram ajustados empregando-se dois modelos matemáticos 

clássicos de isoterma de adsorção, os modelos de Langmuir (Equação 1) e de Freundlich 

(Equação 2). Os ajustes foram realizados empregando-se o programa OriginPro 8,0 que ajusta 

equações não-lineares aos resultados de adsorção, reduzindo os erros provenientes da 

linearização dos dados experimentais (SOARES, 2015).  

A fim de verificar se ocorreu alguma variação do pH do meio, foi feita a medida do pH de 

cada sistema ao final do processo de adsorção e o comportamento da variação 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 água deionizada com seu pH 

ajustado para 5,0, ao final das 16 horas de agitação em velocidade 130 rpm, foi medido o pH 

do sistema. 

3.3.3 Estudos de dessorção  

O processo de dessorção de Cd2+ e Pb2+ foi estudado empregando-se como eluentes 

soluções de HNO3 (0,10 mol L-1), NaNO3 (0,10 mol L-1) e água deionizada.  

Em frascos erlenmeyers de 125 mL contendo (0,0500 ± 0,0001) g de OPN foram 

adicionados 50,0 mL de uma solução bicomponente equimolar (0,75 mmo L-1) de Cd2+ e Pb2+ 

previamente ajustada no pH ótimo de adsorção. Os sistemas foram mantidos nas mesmas 

condições de temperatura, agitação e tempo de contato descritas na subseção 1.3. 

Posteriormente, o adsorvente carregado com adsorvato foi separado por filtração simples (papel 

de filtro de celulose, Whatman™ GR 418X10IN) e seco em estufa com circulação e renovação 

de ar TECNAL (modelo TE – 394/1) sob temperatura de (40,0 ± 0,5) °C (até peso constante). 

Então, uma alíquota do filtrado foi coletada para determinação da concentração de Cd2+ e Pb2+ 

por FAAS.  
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Em sequência, uma massa de (0,0500 ± 0,0001) g desse material seco carregado 

simultaneamente com Cd2+ e Pb2+ foi adicionada à 50,0 mL de cada solução de eluente e o 

sistema foi igualmente mantido nas mesmas condições de temperatura, agitação e tempo de 

contato descritas anteriormente. Novamente o material foi filtrado por filtração simples e a 

quantidade de íons de Cd2+ ou Pb2+ (M2+) dessorvida foi determinada por FAAS. A percentagem 

de dessorção é expressa em termos percentuais de acordo com a Equação 6. 

% Dessorção =
quantidade de 𝑀2+ liberado

quantidade de 𝑀2+ adsorvido
× 100   (Equação 6)  
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4 Resultados e Discussão 

4.1 Caracterização dos materiais 

4.1.1 Análise elementar de C, H e N (CHN) 

Os teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio das amostras de OPN e aragal, obtidos por 

análise elementar são apresentados na Tabela 3.  

Tabela 3 Percentual de carbono (C), hidrogênio (H) e nitrogênio (N), para o OPN e para o aragal. 

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

OPN 40 ± 1 4,8 ± 0,4 3,8 ± 0,3 

Aragal 38,9 ± 0,1 5,7 ± 0,2 2,93 ± 0,09 

 

A partir da análise elementar de C, H e N para o aragal e o OPN, verifica-se que a estrutura 

dos dois materiais é composta principalmente por carbono e o teor de nitrogênio do adsorvente 

OPN é consideravelmente maior comparado ao aragal. Esse fato sugere que, possivelmente, há 

maior quantidade de aminoácidos na composição do OPN. Essa quantidade de funções amino 

na sua composição pode favorecer um aumento na capacidade de remoção tanto de cátions 

como de ânions metálicos empregando o OPN em relação ao aragal (ROCHA, 1995), a 

depender do pH do meio. Segundo Sposito (2008), um complexo de superfície acontece quando 

um grupo funcional na superfície interage com um íon (ou molécula) existente em solução 

formando uma unidade molecular com maior estabilidade.  

Em solução, as proteínas adquirem suas cargas principalmente por meio da ionização dos 

grupos carboxila e amino, formando íons COO- e NH3
+. De forma que cátions são fortemente 

atraídos pelos sítios de carga negativa (COO-) e os ânions fortemente atraídos pelos sítios 

carregados positivamente (NH3
+) (SHAW, 1975). Além disso, segundo a teoria de ácido-base 

de Lewis, os átomos de nitrogênio e oxigênio presentes na superfície material podem atuar 

como uma base doadora de elétrons, já que os mesmos possuem par de elétrons livres, do 

mesmo modo que os cátions metálicos têm comportamento de ácido de Lewis e, por esse 

motivo, são capazes de receber esse par de elétrons não ligantes provenientes de nitrogênio e/ou 

oxigênio, 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 

composição elementos como N, P, K, Ca, Mg e S, além de C, O e H. Posteriormente no texto 

serão apresentados resultados complementares sobre a composição elementar desses materiais. 

4.1.2 Número de grupos ácidos (NH+) 

Os números de grupos ácidos, presentes nas amostras de OPN e do aragal, obtidos por 

titulação são apresentados na Tabela 4.  

Tabela 4 Número de grupos ácidos presente no OPN e no aragal. 

Material NH+ / (mmol g-1) 

OPN 5,57 ± 0,08 

Aragal 4,81 ± 0,02 

 

O OPN e o aragal apresentam aproximadamente 5,6 e 4,8 mmol g-1 de grupos ácidos em 

suas composições, respectivamente. A presença desses grupos ácidos aumenta a propriedade 

adsortiva desses materiais, pois eles atuam como sítios ativos que, quando desprotonados, são 

capazes de ligar os cátions metálicos à superfície do adsorvente. À medida que é aumentado o 

pH do meio, ocorre a desprotonação desses grupos ácidos que, por sua vez, atraem fortemente 

os cátions metálicos presentes em solução. 

4.1.3 Determinação do ponto de carga zero (PCZ)  

O ponto de carga zero (PCZ) do adsorvente indica o valor de pH no qual a carga líquida 

total da superfície de um determinado sólido é igual a zero. As curvas experimentais obtidas 

para determinação do PCZ para o aragal e o OPN estão ilustradas pelas Figuras 8 e 9, 

respectivamente. Os gráficos mostram os valores de pH finais das soluções em função da fração 

mássica do material. Em função da impossibilidade de se obter um ponto de convergência 

comum entre as três retas, o ponto de carga zero, para cada material, foi calculado a partir da 

média entre os valores do último ponto das três curvas, pois estes tendem para um valor comum 

entre as três retas. 
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Figura 8 Curvas de pH de equilíbrio em função da percentagem de massa de adsorvente, em três valores diferentes 

de pH inicial, para determinação do PCZ do aragal. 
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Figura 9 Curvas de pH de equilíbrio em função da percentagem de massa de adsorvente, em três valores diferentes 

de pH inicial, para determinação do PCZ do OPN. 
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As cargas da superfície de um adsorvente dependem da sua composição e das 

características da superfície, 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 o para o aragal 6,4 ± 0,2.  Esses materiais possuem carga elétrica dependente de pH e, 

nestes valores de pH, a carga líquida da superfície de cada material é equivalente a zero. Em 
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valores de pH inferiores ao valor do PCZ, a carga líquida total da superfície do material é 

positiva, favorecendo a adsorção de ânions e, em valores de pH maiores que o PCZ, a carga 

líquida superficial do material será negativa o que favorece a adsorção de cátions, como por 

exemplo Cd2+ e Pb2+. Esse fato acontece já que o material adsorvente quando em solução aquosa 

pode adsorver íons H+ ou OH-. Assim, os grupos presentes na superfície desse material podem 

se dissociar ou associar-se a prótons presentes em solução, a depender das propriedades do 

adsorvente e do pH da solução. De modo que, sob condições ácidas, a superfície dos sítios 

ativos torna-se positivamente carregada quando se associa com os prótons provenientes da 

solução, ou sob condições alcalinas, esta se encontra negativamente carregadas pela perda de 

prótons para a solução (ČEROVIĆ et al., 2007). 

Portanto, trabalhar em condições de pH acima dos valores do PCZ favorece a adsorção dos 

cátions bivalentes à superfície, haja vista que a carga líquida da superfície é negativa. No 

entanto, ressalta-se que o PCZ é uma medida de carga líquida total e, portanto, mesmo para 

valor de pH menor que o PCZ, há possibilidade de ocorrência de adsorção dos cátions, por 

atração eletrostática, visto que, ainda que em menor proporção, existem cargas negativas na 

superfície do adsorvente capazes de interagir com os cátions Cd2+ e Pb2+. Ou, ainda, devido à 

reação dos cátions metálicos com sítios de adsorção de carga independente de pH com 

consequente formação 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 os cátions 

metálicos bivalentes livres, ou seja, excluir hidroxicomplexos ou hidróxidos dos metais, 

conforme ilustrado pelo gráfico de distribuição de espécies das Figuras 1 e 2.  
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4.1.4 Microscopia eletrônica de varredura 

As imagens de microscopia eletrônica por varredura das superfícies do Aragal e OPN são 

mostradas pelas Figuras 10 e 11, respectivamente.  

 

Figura 10 Imagens de microscopia eletrônica de varredura do aragal utilizando, (a) ampliação de 503 vezes, (b) 

ampliação de 1000 vezes. 

 

Figura 11 Imagens de microscopia eletrônica de varredura do OPN, (a) ampliação de 400 vezes, (b) ampliação de 

1000 vezes. 
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As Figuras 10 e 11 indicam diferentes morfologias das superfícies dos dois materiais. O 

aragal apresenta uma estrutura mais compactada e, de certo modo, uma superfície sem tanta 

rugosidade onde quase nenhum poro pode ser identificado, enquanto o OPN possui uma 

superfície mais irregular com uma aparência esponjosa. Esse aspecto confere ao material uma 

maior área de contato e pode ocasionar um aumento da capacidade de adsorção dos cátions 

Cd2+ e Pb2+ pelo OPN. Tarley e Arruda (2004) afirmam que materiais que possuem uma 

morfologia irregular têm o processo de adsorção facilitado, visto que se torna possível a 

ocorrência de adsorção das espécies em diferentes partes da superfície desses materiais. Esse 

fenômeno se justifica, de acordo com Atkins e Paula (Físico-Química, 2004), porque em 

superfícies irregulares, o adsorvato pode alcançar uma aresta ou vértice de uma dessas 

irregularidades, de modo que interaja simultaneamente com diversos outros átomos da 

superfície, o que leva a uma maior interação da superfície com o adsorvato e, assim, ele é 

adsorvido mais fortemente à superfície. 

A espectroscopia EDS foi empregada com o objetivo de se identificar os principais 

elementos que compõem o aragal e o OPN e para avaliar a distribuição dos sítios de adsorção 

dos íons metálicos adsorvidos na superfície de cada material. 

Os resultados obtidos, Figuras 12 e 13, indicam a presença expressiva de carbono (C), 

assim como os resultados da análise elementar, e oxigênio (O). A análise também indicou a 

presença de cálcio (Ca), potássio (K), magnésio (Mg), cloro (Cl) e ouro (Au) para ambos 

materiais. A presença de ouro justifica-se pelo seu uso no revestimento das amostras e a 

porcentagem de carbono presente leva em consideração tanto o carbono proveniente da amostra 

quanto proveniente da fita utilizada para fixação das amostras. 

Trabalhos anteriores mostraram que a folha de OPN seca possui uma composição média 

de 3,5% de lipídios, 19% de proteínas, 2,5% de cálcio, 0,5% de fosfato, 0,15 % de ferro (Fe), 

1,3 % de magnésio, 7,5 % de fibras e 40 % de açúcares (ALMEIDA-FILHO e CAMBRAIS, 

1974). Ou seja, nesses trabalhos foi confirmada a presença de elementos como C, O, N, P, Ca, 

Fe e Mg. No entanto, para o material estudado, as medidas de EDS não mostraram a presença 

de Fe e P para os materiais, porém indicaram a presença do elemento Cl. 
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Figura 122 Espectro EDS do Aragal. 

 

Figura 133 Espectro EDS do OPN 

 

Nas Figuras 14 e 15 tem-se o mapeamento por EDS das superfícies dos materiais 

carregados com os cátions metálicos, mostrando a distribuição de C na superfície do aragal e 

do OPN, respectivamente. Os resultados indicam a presença principalmente dos elementos C, 

O e Ca na superfície de ambos os materiais. Além disso, mostram a ocorrência de saturação da 

superfície dos materiais pelos contaminantes inorgânicos (Cd2+ e Pb2+), o que dificulta uma 

interpretação sobre como é dada a adsorção dessas substâncias à superfície do material, isto é, 

se ela ocorre de forma homogênea ou não. Porém, aparentemente, a distribuição de Cd2+ e Pb2+ 

na superfície dos materiais não ocorreu uniformemente, de modo que algumas regiões 
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apresentaram menor concentração desses íons metálicos do que outras, sobretudo em áreas onde 

há a presença do elemento cálcio. 

Figura 14 Imagens de MEV-EDS do aragal (a) carregado com Cd2+ (b) carregado com Pb2+. 

 

 

(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 



 

42 

 

Figura 15 Imagens de MEV-EDS do OPN (a) carregado com Cd2+ (b) carregado com Pb2+. 

 

 

4.1.5 Espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

A Espectroscopia na região do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) com 

reflectância total atenuada (ATR) foi empregada para a identificação dos principais grupos 

funcionais presentes nos materiais adsorventes OPN e aragal. Os espectros são apresentados na 

Figura 16.  

Os espectros na região do infravermelho do OPN e do aragal se mostraram muito 

semelhantes, com diferenciação principalmente na intensidade dos picos e a presença de um 

pico de baixa intensidade no número de onda 1156 cm-1 (área destacada no gráfico) apenas para 

o OPN, este se refere ao estiramento assimétrico C-O-C, definida por ligação glicosídica β-1-4 
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na cadeia polimérica (NETO, 2010). Essa ligação pode ser referente à celulose, que é um 

polímero natural que também compõe a folha do OPN e que não é extraído junto ao polímero 

aragal, uma vez que esta é formada por unidades de β-D-anidroglicopiranose unidas por 

ligações glicosídicas β(1→4) (KLEMN et al., 1998). 

Figura 16 Espectro na região de FTIR do OPN e do Aragal. 
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Ademais, para ambos os materiais, verifica-se a presença de uma banda larga com pico 

intenso no número de onda igual a 3293 cm-1 que pode ser atribuída ao estiramento vibracional 

do grupo –OH e –NH devido às ligações de hidrogênio inter e intramoleculares nos compostos. 

A presença dos picos em 2921 cm-1 e 2849 cm-1 são correspondentes às deformações axiais 

assimétricas e simétricas do grupamento –CH2, respectivamente (PAIVA et al., 2010). A banda 

de 1730 cm-1 é atribuída a vibrações de deformação axial de ligação C=O de ácidos carboxílicos 

ou ésteres. A banda em 1617 cm-1 pode ser atribuída à ocorrência da sobreposição da 

deformação angular –NH e estiramento C=O. O pico em 1310 cm-1 pode corresponder à 

deformação angular de C–H. O estiramento da ligação C–N pode ser observado em 1377 cm-1. 

A banda de estiramento de baixa intensidade do grupo C–O referente ao ácido carboxílico 

aparece no número de onda 1233 cm-1, já a banda de alta intensidade que aparece no número 

de onda 1027 cm-1 está relacionada à deformação simétrica de C–O–C de éteres (PAIVA et al., 
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2010). No número de onda 890 cm-1 há um pico característico de estrutura de polissacarídeos 

originado a partir de ligações β-glicosídicas entre as unidades de açúcares (DO NASCIMENTO 

et al., 2014). E o pico existente no número de onda 781 cm-1 ocorre devido ao estiramento da 

ligação do halogênio cloro à cadeia polimérica. 

Os espectros do OPN e do aragal confirmam a presença de aminas que constituem os 

aminoácidos presentes na estrutura das proteínas, assim como de ácidos graxos na composição 

dos dois materiais analisados.  A capacidade de remoção de íons Cd2+ e Pb2+ pelos materiais 

deve estar relacionada à presença desses grupos funcionais provenientes das proteínas e ácidos 

carboxílicos que fornecem sítios de adsorção específica ou eletrostática como explicado 

anteriormente no texto (SOUSA, 2007). 

Os materiais carregados com Cd2+e Pb2+, obtidos após os ensaios de remoção (item 3.3), 

também foram analisados, a fim de se verificar a ocorrência do fenômeno de adsorção, por 

deslocamento e/ou aparição de novos picos nos espectros.  Na Figura 17 são apresentados os 

espectros do aragal puro e desse material carregado com Cd2+ e Pb2+. Na Figura 18 são 

apresentados os espectros do OPN também carregado Cd2+ e Pb2+. 

No entanto, analisando-se os 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 

não ocorre nenhuma aparição de novos picos nesses espectros. Os espectros se diferem apenas 

na intensidade dos picos, que poderia ser um indicativo de ocorrência do fenômeno de adsorção. 

Para mais, é importante ressaltar que quando o fenômeno de adsorção é de caráter físico 

(fisissorção) não ocorrem reações químicas, de maneira que os adsorvatos são mantidos presos 

ao adsorvente por interação de van de Waals, sem que nenhuma reação química aconteça, 

portanto, a estrutura química do adsorvente não se altera (DO NASCIMENTO et al., 2014). 

Desse modo, a não alteração dos espectros pode ser indicativo de que a adsorção esteja 

acontecendo por fisissorção. 
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Figura 17 Espectros na região de FTIR do aragal, do aragal carregado com 0,59 mmol L-1 de Pb2+ e do aragal 

carregado com 0,70 mmol L-1 de Cd2+. 
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Figura 18 Espectros na região de FTIR do OPN, do OPN carregado com 2,14 mmol L-1de Pb2+, e do OPN 

carregado com 2,11 mmol L-1de Cd2+. 
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4.1.6 Análise 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 possível avaliar a estabilidade térmica desses materiais a partir da variação 

de massa em função do aumento da temperatura. 

Figura 19 Curvas TG e DTG da decomposição térmica do aragal. 
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As curvas TG e DTG mostradas na Figura 19 sugerem que a decomposição do aragal ocorre 

em pelo menos quatro etapas, com cinco significativos eventos de perda de massa. Em 

temperaturas inferiores a 100ºC (por volta de 45ºC e 73ºC) observam-se dois eventos que 

somam cerca de 15% de perda de massa, esses eventos sugerem pelo menos dois tipos de 

interações de moléculas de água fracamente ligadas: como moléculas de água livres que 

interagem somente com outras moléculas de água, moléculas adsorvidas à fase sólida por 

fisiossorção ou moléculas de água envolvidas em ligações de hidrogênio de grupos hidroxila 

presentes no polímero (ABURTO al., 2015). 

Após o processo de desidratação, no intervalo de temperatura de 230-340 °C, a curva DTG 

evidencia a ocorrência 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 à quebra de 

ligações ao longo das cadeias poliméricas ou ao rompimento de grupos funcionais presentes 

nas estruturas dos polissacarídeos. E por fim, um último 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 está 

relacionado à gaseificação do carvão. 

As curvas TG e DTG mostradas na Figura 20 sugerem que a decomposição térmica do 

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

Figura 20 Curvas TG e DTG da decomposição térmica do OPN. 
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Na decomposição térmica do OPN, verifica-se a ocorrência 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 ºC, esse evento está associado à perda de água adsorvida 

fisicamente na superfície da amostra. 

No intervalo de temperatura de 175 a 370 ºC, a decomposição ocorre em dois principais 

eventos de perda de massa (258,3 ºC e 292,9 ºC) somando aproximadamente 43% de perda. Na 

temperatura de 450,2 ºC ocorreu uma perda de massa de 32%. Uma pequena perda de massa 

(2,5%) também ocorre no intervalo de 620 – 670 ºC, com seu evento principal de perda de 

massa em 646,2 ºC. Esses eventos devem estar associados à quebra de ligações ao longo das 

cadeias carbônicas ou ao rompimento de grupos funcionais presentes nas estruturas dos 

polissacarídeos, lipídeos e proteínas presentes no OPN. 

A última 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 ºC e outros dois eventos (734,2 °C e 

874,8°C), menos expressivos, essa etapa pode estar associada à ocorrência da quebra das 

últimas cadeias orgânicas e/ou à gaseificação do carvão (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 começando a se decompor em temperatura próxima 

a 150 ºC. Ao final da decomposição térmica dos dois materiais, restou uma massa residual de 

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

4.2 Estudos de remoção de Cd2+ e Pb2+  

4.2.1 Influência do pH da solução 

4.2.1.1 Sistema monocomponente 

O pH da solução é uma das variáveis mais importantes no processo de remoção de 

contaminantes inorgânicos pelos adsorventes, haja vista que o pH influencia na carga dos sítios 

ativos de carga variável (sítios de carga dependente de pH) presentes na superfície do material 

assim como na especiação do metal (SEKAR, SAKTHI e RENGARAJ, 2004). Esse fato 

justifica a investigação da eficiência de adsorção do Cd2+ e Pb2+ empregando ambos os materiais 

para diferentes valores de pH. 

Uma maior eficiência de adsorção de cátions de metais dá-se em valores de pH onde os 

principais grupos funcionais presentes na superfície do adsorvente se encontram em suas formas 

desprotonadas. Em baixos valores de pH, pode ocorrer a competição entre os íons metálicos e 

os íons H+ pelos sítios de adsorção. Em contrapartida, em maiores valores de pH, em geral, 

ocorre hidrólise dos cátions metálicos, podendo ocasionar assim, a precipitação de seus 

hidróxidos (VOGEL, 1981). Por esse motivo, e levando-se em consideração um sistema em que 

se tenha máxima fração de íons Pb2+ e Cd2+ (Figuras 1 e 2), foi investigada a influência do 

parâmetro pH na remoção do íon apenas na faixa de pH entre 1,5 e 6,0 para o contaminante 

Cd2+ e 2,0 e 5,5 para o contaminante Pb2+. As Figuras 21 e 23 mostram a quantidade removida 

de Cd2+ e Pb2+, respectivamente, em função do pH do meio, enquanto as Figuras 22 e 24 

mostram os valores percentuais de remoção Cd2+ e Pb2+, respectivamente, por ambos os 

adsorventes, em função do pH inicial da solução. 
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Figura 21 Quantidade removida de Cd2+ por aragal e OPN, em função do pH. 
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Verificam-se resultados semelhantes alcançados para remoção de Cd2+ aplicando ambos os 

materiais, de modo que o OPN apresentou capacidade máxima de remoção de 0,23 ± 0,01 mmol 

g-1 e o aragal de 0,237 ± 0,003 mmol g-1. As curvas da Figura 21 mostram um aumento no valor 

de qe à medida que o valor do pH acresce de 1,5 para 5,0 que pode ser explicado pela diminuição 

da concentração de íons H+ que competem com os íons metálicos pelos sítios de adsorção; e 

uma variação pouco expressiva dessa capacidade entre pH 5,0 e 6,0. Esse estudo mostrou que 

a maior percentagem de remoção de Cd2+ foi alcançada em pH 5,0 para ambos materiais, no 

qual o OPN mostrou eficiência de remoção igual a (31,0 ± 0,4) % e o aragal (30 ± 1) % conforme 

ilustrado na Figura 22. 

Figura 22 Percentagem de remoção de Cd2+ por aragal e OPN em função pH inicial da solução. 
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Em relação à remoção de Pb2+ por aragal (Figura 23), entre pH 2,0 e 3,0 não ocorre variação 

expressiva da quantidade removida de Pb2+ e, em pH entre 3,0 e 5,5, a capacidade de remoção 

cresce à medida que o pH aumenta, com um máximo de remoção em pH 4,5. Para o OPN, 

verifica-se o aumento da capacidade de remoção de Pb2+ à medida que o pH aumenta até pH 

5,0 e se mantém constante em pH 5,5. 

O efeito da variação do pH no processo de adsorção de íons Cd2+ e Pb2+ pelos materiais 

pode ser explicado pelo fato de que, em meio ácido, os cátions H+ em solução competem pelos 

sítios de adsorção eletrostática, diminuindo a adsorção do cátion metálico em solução. Ademais, 

grupos funcionais que atuam como sítios específicos de adsorção através da formação de 

complexos de esfera interna, podem estar protonados. Portanto, em meio menos ácido, o 

processo adsortivo de cátions metálicos é preferido. Além disso, a adsorção é inibida em valores 

muito baixos de pH, pois pode ocorrer repulsão eletrostática uma vez que os cátions metálicos 

e a superfície do adsorvente em solução apresentam ambos carga positiva. 

 

Figura 23 Quantidade removida de Pb2+ por aragal e OPN, em função do pH. 
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A maior eficiência de remoção de íons Pb2+, como mostrado na Figura 24, foi de 85 ± 4 % 

e foi alcançada em pH igual a 5,0, utilizando-se o OPN como adsorvente. 
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Figura 24 Porcentagem de remoção de Pb2+ por aragal e OPN em função pH inicial da solução. 
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Nota-se que, em geral, o comportamento de remoção de Pb2+ em função do pH da solução 

(Figura 21) é semelhante ao comportamento de remoção de Cd2+ (Figura 23), utilizando-se 

ambos os materiais, no entanto, verifica-se maior afinidade dos materiais adsorventes pelos íons 

Pb2+ em relação aos íons Cd2+.  Esse comportamento diferenciado de adsorção do Pb2+, em 

relação ao Cd2+, pode ser atribuído às diferentes propriedades químicas desses cátions metálicos 

como: raio hidratado, eletronegatividade e grau de dureza de Pearson do elemento. Na Tabela 

5, são listadas essas propriedades. 

Tabela 5 Algumas propriedades químicas dos íons Cd2+ e Pb2+ que influenciam no processo de adsorção. 

Propriedades dos cátions 

metálicos 

Cátion metálico 
Fonte 

Cd2+ Pb2+ 

Raio iônico/ Å 0,97 1,19 (CASTILLO et al., 2017) 

Dureza de Pearson Ácido macio Ácido intermediário (MCBRIDE, 1994) 

Eletronegatividade (Pauling) 1,7 1,9 (ATKINS e JONES, 2012) 

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

 

Para duas espécies de cátions que possuem o mesmo número de carga (que é o caso do 

Pb2+ e Cd2+), o cátion com menor raio de hidratação possui suas interações coulombianas com 
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os sítios de troca favorecidas (JIMENEZ, BOSCO e CARVALHO, 2004), que é o que ocorre 

com o Pb2+, uma vez que este possui raio hidratado igual a 4,01 Å (NIGHTINGALE, 1959), 

enquanto o raio hidratado do Cd2+ é de 4,26 Å (NIGHTINGALE, 1959). Isso porque, para maior 

valor do raio hidratado do cátion, o centro de carga catiônica está mais afastado da superfície 

do adsorvente (CHEN, MA e XIAN, 2010), de modo que a interação eletrostática entre a 

superfície do OPN e os íons Cd2+ é mais fraca.  

A menor adsorção do íon Cd2+ também pode estar relacionada à sua maior energia de 

desidratação em relação ao Pb2+. Isso porque, para ocorrer a formação de complexo de esfera 

os cátions metálicos devem perder uma ou mais moléculas de águas de hidratação (SPOSITO, 

2008). Portanto, quanto menor a energia necessária para que ocorra o processo de desidratação 

do cátion metálico, mais facilmente ocorre a adsorção dessa espécie à superfície adsorvente 

(PETRUS e WARCHOL, 2003) (JIMENEZ, BOSCO e CARVALHO, 2004). 

A eletronegatividade é outra propriedade que pode ser levada em consideração, esta é a 

capacidade que um átomo tem de atrair elétrons quando esse é parte de um composto, de modo 

que quanto maior for a eletronegatividade de um elemento maior será a sua força de atrair um 

elétron (ATKINS e JONES, 2012). Sendo assim, é conferido ao Pb (1,9) uma maior força e 

capacidade de atrair os elétrons das espécies presentes na superfície do adsorvente, em relação 

ao Cd (1,7).  Os metais mais eletronegativos devem formar as ligações covalentes mais fortes 

com átomos com pares de elétrons não ligantes como oxigênio. Para os metais bivalentes 

estudados, a ordem prevista de preferência de ligação seria Pb > Cd. Por outro lado, com base 

na eletrostática, a ligação mais forte deve ser formada pelo metal com a maior relação carga-

raio. Isso produziria uma ordem de preferência diferente para os mesmos metais: Cd > Pb 

(MCBRIDE, 1994). Assim, os resultados sugerem uma importante contribuição da ligação 

covalente para a adsorção desses elementos. 

A maior afinidade do Pb2+ também pode ser explicada pelo critério de dureza de Pearson. 

O Pb2+, por ser um ácido mais duro do que o Cd2+, possui maior afinidade em se ligar à maioria 

dos grupos funcionais presentes na matéria orgânica, incluindo os grupos carboxílicos 

(MCBRIDE, 1994). E, portanto, esse fator faz com que o Pb2+ tenha preferência para reações 

de adsorção/complexação, com formação de complexos de esfera interna, quando comparado 

ao Cd2+ (MCBRIDE, 1994). A ligação preferencial dos íons metálicos também pode ser 

explicada pelos efeitos estereoquímicos, uma vez que os íons maiores possuem maior facilidade 

em se adequar melhor a um sítio de ligação com dois grupos funcionais distantes 

(PAPAGEORGIOU et al., 2006). Assim, como o Pb2+ apresenta maior raio iônico (1,19 Å), ele 
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apresenta uma melhor acomodação aos sítios ligantes (de grupos funcionais distantes) quando 

comparado ao Cd2+ (0,97 Å).  

Castilho e Colaboradores (2017) usaram resíduos de sementes de pimentão para adsorção 

individual e competitiva de Pb2+ e Cd2+ e também observaram adsorção preferencial de Pb2+ 

em relação ao Cd2+ (CASTILLO et al., 2017). Esse comportamento também foi observado em 

um estudo realizado por Appel e Colaboradores (2008), onde investigaram a sequência de 

adsorção de íons Pb2+ e Cd2+ em três diferentes solos tropicais e também relataram a retenção 

preferencial do Pb2+, em relação ao Cd2+, para os três tipos de solos, independente da ordem em 

que era adicionado esses íons metálico ao sistema.  

Os resultados obtidos nessa etapa de estudo confirmam a sugestão de que o pH do meio é 

de suma importância para o processo de adsorção, já que o pH influenciou diretamente na 

percentagem de remoção dos íons dos metais. Em geral, os gráficos acima (Figuras 21 e 23) 

mostram que, para valores de pH mais baixos, ocorre uma baixa capacidade de remoção e, à 

medida que se aumenta o valor do pH, tem-se um acréscimo significativo nesse valor, até que 

se atinja a quantidade máxima de remoção em pH 5 (exceto para aragal – Pb que foi em 4,5). 

Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que à medida que se aumenta o pH, ocorre 

desprotonação dos grupos ácidos e outros sítios hidrolisáveis da superfície, o que promove a 

remoção dos cátions Pb2+ e Cd2+ através da interação com cargas negativas ou com pares de 

elétrons não ligantes dos grupos funcionais.  

Os ensaios da influência do pH na capacidade de remoção de Pb2+e Cd2+ indicaram que o 

OPN apresenta maior capacidade de remoção de ambos os cátions em relação ao aragal. 

Baseando-se nesse resultado experimental, o OPN foi selecionado para ser utilizados nos 

demais experimentos. 

4.2.1.2 Sistema bicomponente 

A influência do pH no processo de remoção dos íons também foi determinada em um 

sistema bicomponente, contendo ambos os contaminantes inorgânicos.  A Figura 25 apresenta 

a percentagem de remoção de cada íon pelo OPN em sistemas monocomponente e 

bicomponente. 
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Figura 25 Comparação da percentagem de remoção de (a) Pb2+ e (b) Cd2+ por OPN, em sistemas monocomponente 

e bicomponente, em função do pH inicial da solução. 
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Os gráficos mostrados na Figura 25 demonstram que, em geral, o comportamento da 

variação de percentagem de remoção de ambos os cátions em função do pH em sistema 

bicomponente é semelhante ao obtido em sistema monocomponente, ou seja, à medida que é 

aumentado o pH do meio, a percentagem de remoção desses cátions também aumenta. Além 

disso, mesmo em um sistema contendo a presença dos dois cátions metálicos, verifica-se que o 

Pb2+ é adsorvido preferencialmente à superfície do OPN em relação ao Cd2+.  

Para o Pb2+, até o pH 4,5, o percentual de remoção não mostrou diferença expressiva entre 

os sistemas bicomponente e monocomponente, de forma que a presença de Cd2+ não influenciou 

na adsorção de Pb2+
 na superfície do OPN. Para o Cd2+, a partir de pH 3,0 já se verifica diferença 

expressiva do percentual de remoção 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 remoção de Cd2+ é maior em sistema 

monocomponente do que no sistema bicomponente. Ou seja, a presença de Pb2+ inibe a adsorção 

de Cd2+. No entanto, em pH igual a 5,0, acontece um efeito sinergético e antagônico na adsorção 

desses cátions metálicos, isto é, a adsorção de Cd2+ foi expressivamente maior no sistema 

bicomponente do que em sistema monocomponente. Por outro lado, a percentagem de remoção 

de Pb2+ foi menor em sistema bicomponente do que em sistema monocomponente. Em outras 

palavras, ocorreu uma diminuição da adsorção dos íons Pb2+ na presença de íons Cd2+, ou seja, 

nesse valor de pH, a presença dos íons Cd2+ parece inibir a adsorção de Pb2+ e a presença de 

Pb2+ aumenta a adsorção de Cd2+. 

Segundo Echeverria e Colaboradores (Competitive sorption of heavy metal by soils. 

Isoterms and fractorial experiments, 1998), a adsorção de cátions metálicos é um processo 

competitivo entre os íons em solução e aqueles adsorvidos na superfície do adsorvente. No 

entanto, é possível que ocorra um efeito sinergético na adsorção, como demonstrado no presente 

trabalho.  Esse efeito é definido como o resultado de um aumento na adsorção de um 

determinado metal, ocasionado pela adsorção prévia de outros. A adsorção cooperativa já foi 

demonstrada para vários metais suscetíveis à hidrólise (SPOSITO, 2008).  Já no efeito 

antagônico, acontece uma diminuição da adsorção de íons metálicos em virtude da competição 

de outros pelos mesmos sítios ativo (LAKE, 1987). 

Considerando-se que esses cátions metálicos tenham afinidade pelo mesmo tipo de sítio de 

adsorção, espera-se que a adsorção desses cátions metálicos seja menor no sistema 

bicomponente do que no sistema monocomponente, devido ao aumento da competição desses 

íons pelos sítios ativos do adsorvente. Mas como visto, para o Pb2+, até pH 4,5, em sistema 

bicomponente, não foi perceptiva uma diminuição expressiva na capacidade de remoção. Por 

outro lado, para o Cd2+, verifica-se diminuição da percentagem de remoção em sistema 

bicomponente, sugerindo a adsorção preferencial do Pb2+. Todavia, é necessário verificar se a 

concentração inicial utilizada para os dois cátions metálicos (0,75 mmol L-1) foi suficientemente 

expressiva para promover a competição entre os íons, uma vez que, para concentrações baixas 

de adsorvato há um excesso de sítios ativos disponíveis na superfície do OPN em relação a 

quantidade de íons Pb2+ e Cd2+ presentes no sistema, portanto, não havendo competição (ou se 

ocorrer, acontece em menor proporção). Por esse motivo, também foi realizado o estudo em um 

sistema de competição (Figura 26) empregando-se maior concentração (2,0 mmol L-1) desses 

íons metálicos. 
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Figura 26 Percentagem* de Pb2+ e Cd2+ removidas, em sistema bicomponente, em função do pH inicial da solução, 

utilizando OPN como biosorventes e concentração inicial de 2,0 mmol L-1 de cada cátion metálico. 

 

 

*Nota: escolheu-se iniciar a escala da ordenada em valor negativo para possibilitar a visualização do desvio da 

medida, ainda que o valor negativo de percentagem de remoção não tenha significado físico. 

Verifica-se que, quando em altas concentrações dos íons metálicos, para qualquer valor de 

pH, apenas os íons Pb2+ são adsorvidos pela superfície do adsorvente. Esse resultado indica 

que, em sistemas com concentrações mais baixas de ambos os cátions metálicos, a razão entre 

a concentração de íons (adsorbato) e os sítios de adsorção (adsorvente) é baixa e, portanto, não 

ocorre expressiva competição entre os dois cátions. Por outro lado, em concentrações mais altas, 

a percentagem de adsorção de íons Cd2+ foi próxima de zero. É provável que esse 

comportamento se deva principalmente à saturação dos sítios de adsorção pelos íons Pb2+ que 

possuem uma maior afinidade com a superfície do OPN em relação ao Cd2+. Ou seja, esse 

fenômeno ocorre devido a um aumento no número de íons competindo por sítios de ligação 

disponíveis na superfície do material adsorvente (PURANIK e PAKNIKAR, 1999). 

Esse resultado confirma a sugestão anterior de que o OPN é seletivo para o Pb2+. Apesar 

disso, a percentagem de íons Pb2+ (32 ± 2 %) adsorvida foi menor em relação ao sistema 

individual ou até mesmo em sistema bicomponente com baixa concentração dos contaminantes, 

indicando que a presença do íon Cd2+ é capaz de inibir a adsorção de íons Pb2+. A diminuição 

da capacidade de adsorção dos íons metálicos pode ser justificada pelo aumento da força iônica 

da solução como foi observado por Low e colaboradores (2000) que estudaram a adsorção 

desses mesmos cátions por um resíduo de biomassa de indústria 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 possível perceber 

que, para um sistema bicomponente com baixa concentração inicial de íons metálicos (0,75 

mmol L-1) foi removida uma quantidade máxima de 0,232 ± 0,003 mmol L -1 de íons Cd2+ e 

0,344 ± 0,002 mmol L -1 de íons Pb2+, no entanto, em um sistema onde essa concentração (2 

mmol L-1) é superior ao dobro da anterior, a quantidade removida de íons Pb2+ foi de 0,64 ± 

0,05 mmol L -1, tendo um aumento de apenas cerca de 45% do valor removido em sistema de 

baixa concentração, já a remoção de íons Cd2+ foi próxima de zero (0,04 ± 0,04 mmol L -1).  

O estudo de pH mostra que o pH 5,0 favorece a remoção dos íons de ambos os metais, 

tanto em sistemas individuais quanto em competitivos com baixa concentração (0,75 mmol L-

1) de íons Cd2+ e íons Pb2+. Dessa forma, baseando-se nos resultados experimentais obtidos, o 

valor de pH igual a 5,0 foi nomeado como pH ótimo (nessas condições experimentais) e esse 

valor foi mantido para os demais ensaios de adsorção. 
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Figura 27 Quantidade de matéria* de (a) Cd2+ e (b) Pb2+ removida por OPN, em sistemas bicomponente, em 

função do pH inicial da solução. 
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*Nota: Em (a) escolheu-se iniciar a escala da ordenada em valor negativo para possibilitar a visualização do desvio 

da medida, ainda que o valor negativo de quantidade de matéria não tenha significado físico. 

4.2.2 Influência da concentração inicial de adsorvato  

A influência da concentração inicial das soluções de Pb2+ e Cd2+ na percentagem de 

remoção empregando o OPN foi avaliada para diferentes concentrações iniciais de soluções dos 

íons metálicos (com seus valores de pH ajustados para 5,0) sob temperatura de (26 ± 1) °C e 

velocidade de rotação de 130 rpm durante 16 horas. O resultado obtido é mostrado na Figura 

28. 
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Figura 28 Percentagem removida de (a) Cd2+ e (b) Pb2+ em função da concentração inicial desses cátions (sob 

temperatura de 26 ± 1 °C e pH 5,0). 
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O percentual de remoção dos cátions diminui com o aumento da concentração inicial das 

soluções (Figuras 28a e 28b). Em baixas concentrações de cátions metálicos, a proporção entre 

os sítios ativos na superfície do adsorvente e os íons totais em solução é alta. Assim sendo, o 

adsorvente possui grande número de sítios ativos disponíveis, consequentemente há uma maior 

probabilidade de que todos os cátions metálicos presentes interajam com esses sítios ativos, 

tendendo assim à máxima percentagem de remoção desses íons (AMARASINGHE e 

WILLIAMS, 2007). No caso do Cd2+ (Figura 28a), para concentrações iniciais abaixo de cerca 

de 0,75 mmol L-1 houve remoção de no mínimo 79 %. E para o Pb2+ (Figura 28b), para 
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concentrações iniciais menores que cerca de 0,85 mmol L-1, a percentagem de remoção foi de 

aproximadamente 70 %. 

De modo geral, quando íons metálicos em solução aquosa são postos em contato com o 

material adsorvente, os íons tendem a migrar da fase fluida em direção à superfície do 

adsorvente, até que a quantidade do soluto em solução permaneça constante.  

As isotermas de adsorção de Cd2+ e Pb2+ pelo adsorvente OPN foram construídas plotando-

se curvas da quantidade adsorvida do cátion metálico (𝑞𝑒) em função da concentração de 

equilíbrio (𝐶𝑒) do íon metálico, as quais estão apresentadas na Figura 29. Os dados 

experimentais foram ajustados empregando-se os modelos de Langmuir (Equação 1) e de 

Freundlich (Equação 2) e os parâmetros obtidos pelo ajuste desses modelos estão descritos na 

Tabela 6.   

O ajuste dos modelos foi realizado aplicando-se a opção de ajuste com erros e ponderação 

estatística do OriginPro 8,0. Essa versão do Origin suporta somente erros associados à grandeza 

do eixo Y. Quando há vários conjuntos de dados de entrada, é possível especificar diferentes 

métodos de ponderação para cada valor de Y sendo que os pesos são utilizados no procedimento 

de redução do qui-quadrado (𝜒2) (ORIGINLAB, 2007), calculados conforme Equações 7 a 9. 

Os valores da soma dos quadrados dos resíduos (RSS) para cada ajuste foram calculados pela 

Equação 10. 

𝜒𝑟𝑒𝑑
2 =

𝜒2

𝑣
  (Equação 7),  

onde 

𝜒2 = ∑ 𝜔𝑖(𝑞𝑒 − q̂ 𝑒)2𝑁
𝑖=1   (Equação 8),  

onde 

𝜔𝑖 =
1

𝑞𝑒
  (Equação 9) 

𝑅𝑆𝑆 = ∑ (q̂ 𝑒 − 𝑞𝑒)2𝑁
𝑖=1   (Equação 10) 

onde 𝜔𝑖 é o coeficiente de ponderação; 𝑞𝑒 é o ponto dos dados experimentais; q̂ 𝑒 é o ponto de 

dado estimado pelo modelo; 𝜒𝑟𝑒𝑑
2 é o qui-quadrado reduzido e υ é o número de graus de 

liberdade (𝑣 = 𝑁 − 𝑃), que depende do número de pontos de dados experimentais (N) e 

número de variáveis (P) dos modelos (TEODORO et al., 2016).  

De acordo com a classificação dada por Gilles e colaboradores (1960) e de Sposito (2008), 

as isotermas obtidas para adsorção de íons Pb2+ e íons Cd2+ se encaixam em isoterma do tipo 

L. A curvatura inicial da isoterma do tipo L sugere que, à medida que sítios ativos de adsorção são 
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preenchidos na superfície do material, diminui a possibilidade de os cátions metálicos encontrarem 

um sítio ativo vazio para interagir (GILES, MACEWAN e NAKHWA, 1960). 

Figura 29 Isotermas de adsorção de (a) Cd2+ e (b) Pb2+ pelo adsorvente OPN (sob temperatura de 26 ± 1 °C e pH 

igual a 5,0). 
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Na Tabela 6 são mostrados os valores dos parâmetros 𝑞𝑚𝑎𝑥 e 𝐾𝐿, da isoterma de Langmuir 

e 𝐾𝐹  e n da isoterma de Freundlich dos ajustes das isotermas de adsorção dos íons Cd2+ e Pb2+ 

empregando-se OPN, assim como os coeficientes de determinação ajustados (Radj
2) , os valores 

de qui-quadrado reduzido (χ𝑟𝑒𝑑
2) e os valores da soma dos quadrados dos resíduos (RSS) para 

cada ajuste. Analisando-se previamente esses dados é perceptível que, os ajustes apresentaram 

altos valores de Radj
2 e baixos valores de χ𝑟𝑒𝑑

2 e de RSS, sugerindo-se que os dados 

experimentalmente obtidos foram bem ajustados por esses modelos matemáticos. 

 

Tabela 6 Parâmetros relacionados aos modelos teóricos das isotermas de Langmuir e Freundlich. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Comparando-se os valores de Radj
2, χred

2e RSS obtidos para os ajustes dos modelos de 

Langmuir (Radj
2 = 0,9599, χ𝑟𝑒𝑑

2 = 0,01808 e RSS = 0,1988) e de Freundlich (Radj
2 = 0,8729, χ𝑟𝑒𝑑

2 

= 0,05725 e RSS = 0,6298) para adsorção de Cd2+, verifica-se que o fenômeno de adsorção de 

Cd2+ em solução aquosa pelo OPN é mais bem descrito pelo modelo de Langmuir, pois esse 

ajuste apresentou maior Radj
2  e menores valores de χ𝑟𝑒𝑑

2e RSS. Esse resultado pode indicar a 

Parâmetros  
Contaminante inorgânico 

Cd2+ Pb2+ 

Langmuir  

Radj
2 0,95826 0,9768 

𝑞𝑚𝑎𝑥/ (𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑔−1) 1,3 ± 0,1 1,17 ± 0,08 

𝐾𝐿/ (𝐿 𝑔−1) 0,08 ± 0,02 3,3 ± 0,5 

χ𝑟𝑒𝑑
2  0,01808 0,008170 

RSS 0,1988 0,08984 

Freundlich   

Radj
2 0,8729 0,9640 

𝐾𝐹/ (g−1 L
1

n mmol1−
1

n) 
0,14 ± 0,03 0,89 ± 0,5 

n (adimensional) 2,07 ± 0,06 1,84 ± 0,04 

χ𝑟𝑒𝑑
2  0,05725 0,01266 

RSS 0,6298 0,1392 
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ocorrência da saturação da superfície do OPN com formação de uma única camada de Cd2+ 

adsorvido em sua superfície. 

Em relação à adsorção de Pb2+, foram obtidos valores para Radj
2 mais elevados em relação 

aos valores obtidos para a adsorção de Cd2+. Os dados experimentais também foram mais bem 

ajustados pelo modelo de Langmuir (Radj
2 = 0,9768, χ𝑟𝑒𝑑

2 = 0,008170 e RSS = 0,08984), quando 

comparado ao modelo de Freundlich (Radj
2 = 0,9640, χ𝑟𝑒𝑑

2 = 0,01266 e RSS = 0,1392) evidenciado 

pelo maior valor de Radj
2, além do mais, foram alcançados baixos valores de χ𝑟𝑒𝑑

2 e RSS para 

ambos os ajustes, embora os valores de χ𝑟𝑒𝑑
2 e RSS obtidos para o modelo de Langmuir sejam 

ainda menores quando comparados aos de Freundlich. Esse resultado sugere que a adsorção do 

Pb2+ à superfície do OPN, assim como a do Cd2+, também ocorre em monocamada.  

O parâmetro 𝐾𝐿  indica a força de interação/ligação existente entre a superfície e os cátions 

metálicos, esse parâmetro está relacionado com a energia livre de adsorção, que corresponde à 

afinidade entre a superfície do OPN e os cátions metálicos (DO NASCIMENTO et al., 2014). 

Comparando-se os valores de 𝐾𝐿 estimados pelo modelo de Langmuir para a adsorção de ambos 

os cátions, verifica-se que o valor de 𝐾𝐿  estimado para a adsorção de Pb2+ (3,3 ± 0,5) foi 

expressivamente maior que o valor de 𝐾𝐿  estimado para a adsorção de Cd2+ (0,08 ± 0,02), 

confirmando as sugestões anteriores que indicam que a interação entre o Pb2+ e o OPN é mais 

forte do que a interação entre o Cd2+ 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 serão 

discutidos os parâmetros desse modelo. Segundo Souza (2005), sob o ponto de vista da 

termodinâmica, a isoterma de Freundlich descreve sistemas no equilíbrio nos quais cada 

molécula não ocupa um único sítio ativo ou no qual não existe uma relação evidente de uma 

molécula por sítio. De acordo com o modelo de Freundlich, os valores de n obtidos para a 

adsorção de ambos os cátions é próximo de 2 (para Pb2+ n = 2,07 ± 0,06 e para Cd2+ n = 1,84 ± 

0,04). Souza (2005) demonstra que, dentro de certos limites, o valor de n = 2 implica um 

processo de adsorção em monocamada no qual cada íon ocupa dois sítios ativos na superfície 

do adsorvente (SOUZA, 2005), ou seja, a adsorção de ambos os cátions ocorre através de 

ligações bicoordenadas. 

A constante de adsorção de Freundlich (𝐾𝐹) foi expressivamente maior para a adsorção de 

Pb2+ do que para Cd2+. Esse resultado também corrobora as sugestões anteriores de que o Pb2+ 

possui maior afinidade pela superfície do OPN do que o Cd2+. 
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Na Figura 30 está ilustrada a variação do pH (pHfinal - pHinicial) da solução no processo de 

adsorção para o Cd2+ e Pb2+ em função de suas concentrações iniciais. Verifica-se que a 

adsorção do Cd2+ ocorreu de forma a aumentar o pH do meio, em quaisquer concentrações 

iniciais estudadas. De modo geral, à medida que se aumentou a concentração inicial de Cd2+, a 

variação do pH foi menor.  Em contrapartida, a adsorção de Pb2+ ocorreu com aumento do pH 

do meio para concentração menores que 0,50 mmol L-1 e com a diminuição do pH da solução 

para concentrações maiores que 0,75 mmol L-1. 

O comportamento da variação 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 é um valor semelhante 

ao encontrado para a adsorção do Cd2+ e Pb2+ em baixas concentrações.  Esse resultado indica 

que, em menores concentrações iniciais dos cátions metálicos, o pH do meio tende a aumentar 

em função da influência da superfície do adsorvente em relação ao adsorvato. Assim, para 

ambos os processos de adsorção, levando-se em consideração os valores de pKb dos principais 

grupos funcionais presentes no material adsorvente (Tabela 7) e considerando-se que os 

processos de adsorção nesse estudo ocorreram em pH igual a 5,0, podemos pressupor que, 

paralelamente ao processo de adsorção (em baixas concentrações de adsorvato), também ocorre 

a protonação dos grupos funcionais aminos presentes na superfície do material adsorvente. 

Portanto, o aumento do pH do meio advém da diminuição da concentração de H+ em solução 

que ocorre devido a associação desses íons a superfície do material (TEIXEIRA, 2000). 

Figura 30 Variação do pH da solução no processo de adsorção em função da concentração inicial de adsorbato. 
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Tabela 7 Principais grupos ionizáveis em polímeros naturais susceptíveis de participar na adsorção de 

contaminantes inorgânicos. 

Grupo funcional 𝒑𝑲𝒃 Localização 

Hidroxila 1 – 4,5 Polissacarídeos 

Amina primária 3 – 6 Aminoácidos 

Amina secundária 1 Peptideoglicana 

Fonte: (VOLESKY, 2003) 

 

Para a adsorção do Cd2+, o pH do meio aumentou, em toda faixa de concentração estudada, 

todavia, para concentrações superiores a carca de 0,75 mmol L-1, esse aumento ocorreu em 

menor proporção. Já o comportamento para adsorção de Pb2+ foi diferente, de modo que em 

uma faixa de valores de concentrações menores (entre 0,03 – 0,43 mmol L-1) o pH do meio 

aumentou, em contrapartida, para concentrações acima de 0,75 mmol L-1, à medida que se 

aumentou a concentração inicial de Pb2+ em solução, o pH do meio ao final do processo de 

adsorção diminuiu até atingir uma constância, sugerindo assim, que a adsorção do Pb2+ seja 

acompanhada de liberação H+ associado a superfície do adsorvente. Sugerindo um processo de 

troca iônica (TEIXEIRA, 2000) ou a formação de complexo de esfera interna, onde ocorre uma 

substituição de íons H+ ligada à superfície do adsorvente pelos íons Pb2+ (SPOSITO, 2008). 

Na Tabela 8, encontram-se listados alguns materiais adsorventes alternativos de baixo 

custo encontrados na literatura e suas respectivas capacidades máximas de adsorção, para efeito 

de comparação com o desempenho alcançado utilizando o OPN e também o aragal. Os valores 

apresentados na Tabela 8 para a capacidade máxima de adsorção de Cd2+ e Pb2+ indicam por 

vários materiais alternativos, assim como o aragal e o OPN, uma maior afinidade pelo íon Pb2+ 

em relação aos íons Cd2+.  

Pode-se verificar que, a capacidade máxima de absorção do OPN para Cd2+ e Pb2+ foi 

relativamente maior que a capacidade de adsorção desses cátions metálicos empregando outros 

materiais alternativos que já foram avaliados e reportados na literatura.  
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Tabela 8 Capacidade de adsorção de Pb2+ e Cd2+ por diferentes alternativos. 

Adsorventes 
𝒒𝒎𝒂𝒙 (𝒎𝒈 𝒈−𝟏) 

Referências 
Cd2+ Pb2+ 

Aragal* 26 ± 1 85 ± 2 Este estudo 

Caroço de uva 27,9 49,9 (MARTÍNEZ 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 mamão - 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 - 122,2 (VOLESKY e HOLAN, 1995) 

Samambaia - 40 (HO et al., 2004) 

Goma de pectina-guar 92 - (JAKÓBIK-KOLON et al., 2014) 

Goma kondagogu 97,3 - (VINOD, SASHIDHAR e SUKUMAR, 2010) 

OPN 127,70 ± 0,07 209 ± 7 Este estudo 

Palha de cevada 54,0 23,2 (JAKÓBIK-KOLON et al., 2008) 

Pectina de beterraba 16,9 - (MATA et al., 2010) 

*Capacidade máxima de remoção alcançada no estudo de pH para concentração inicial de cátions metálicos 

de 0,75 mmol L-1. 

Em relação à capacidade de adsorção de Cd2+ e Pb2+ empregando-se aragal, esse material 

apresentou uma capacidade de adsorção satisfatória, levando-se em consideração que não 

alcançada sua capacidade máxima de adsorção, uma vez que não foi feito um estudo da sua 

capacidade de adsorção para diferentes concentrações iniciais de íons metálicos (isoterma). A 

capacidade de adsorção de Cd2+ utilizando aragal foi superior à da espiga de milho, a das cascas 

de arroz e à da pectina de beterraba. Em relação à remoção de Pb2+, esse material também 

apresentou uma capacidade de adsorção de Pb2+ superior à adsorção apresentada pela 

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

de laranja e casca de mamão.  
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4.2.3 Estudos de dessorção  

A dessorção dos cátions metálicos foi avaliada utilizando-se três diferentes tipos de 

eluentes, citam-se, em ordem crescente de força extratora, água deionizada, solução de NaNO3 

0,1 mol L-1 e solução de HNO3 0,1 mol L-1, a fim de se comparar a força da interação entre os 

íons Cd2+ e Pb2+ e o adsorvente OPN. Os resultados obtidos em termos de percentagem de 

remoção são mostrados na Tabela 9.  

Tabela 9 Eficiência de remoção de Cd2+ e Pb2+ em sistemas bicomponente empregando-se OPN como adsorvente. 

Contaminante 
% Remoção obtida por cada eluente 

Água deionizada NaNO3 0,1 mol L-1 HNO3 0,1 mol L-1 

Cd2+ 57,8 ± 0,2 66,9 ± 0,8 99,5 ± 0,2 

Pb2+ 11,6 ± 0,6 37,1 ± 0,6 89 ± 3 

A água deionizada removeu uma baixa percentagem de íons Pb2+ (menor que 12%), porém, 

uma expressiva percentagem de íons Cd2+ (maior que 57%). A água deionizada é capaz de 

remover apenas os íons metálicos ligados superficialmente na matriz do adsorvente por meio 

de interações de Van Der Waals (RIBEIRO, 2012), que são de caráter fraco. Assim sendo, 

aproximadamente 57 % de Cd2+ e de 12% de Pb2+ estavam ligados ao OPN por meio de 

interações de Van Der Waals. 

A solução de NaNO3 0,1 mol L-1 também mostrou uma boa eficiência para dessorção do 

Cd2+ (cerca de 66 %) e Pb2+ (cerca de 37%).  Esse extrator é capaz de remover apenas os íons 

metálicos que estão ligados a sítios de troca, os quais são sítios de menor energia (SOARES, 

2015). Portanto, a quantidade de Pb2+ adsorvido que não foi possível ser removida por solução 

de NaNO3 0,1 mol L-1
 pode ser definida como sendo especificamente adsorvida em sítios de 

alta afinidade (YONG e PADUNGCHEWIT, 1993). 

A maior percentagem de dessorção foi alcançada, como esperado, empregando-se solução 

de HNO3 0,1 mol L-1 como eluente, isso porque, em condições ácidas, os íons H+ protonam a 

superfície do adsorvente, substituindo os íons metálicos adsorvidos na superfície, levando à 

dessorção das espécies de íons metálicos carregadas positivamente (KARTHIKEYAN, 

BALASUBRAMANIAN e IYER, 2007), inclusive os que se encontram na forma não trocável 

(MCBRIDE, 1989). 

Esses resultados confirmam as interpretações obtidas pelos estudos anteriores, pois o 

processo de dessorção sugere que a adsorção de íons Pb2+ acontece preferencialmente em sítios 

mais energéticos enquanto a adsorção de íons Cd2+ acontece em maior escala em sítios 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 íons metálicos competem pelos mesmos tipos de sítios de adsorção, a 

adsorção do íon metálico mais fortemente ligado força o metal mais fracamente adsorvido a ser 

adsorvido em sítios ativos de menor energia, como em sítios de troca. 

Além do mais, a alta percentagem de dessorção dos íons metálicos Pb2+ (99,5 ± 0,2 %) e 

Cd2+ (89 ± 3%) adsorvidos ao OPN quando utilizada solução de HNO3 0,1 mol L-1 indica que 

essa solução é um potencial eluente para recuperação do metal retido, assim como para se obter 

um material a ser reutilizado em outros ciclos de remoção de metais. 
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5 Conclusão 

Nos processos de remoção de íons Cd2+ e Pb2+, aqui realizados, foram empregados dois 

tipos de materiais, são eles: folhas de OPN seca e triturada e o polímero natural aragal extraído 

da mesma planta. A utilização da folha seca e triturada levou a uma percentagem de remoção 

de íons Cd2+ e Pb2+ maior em relação ao polímero natural extraído da mesma planta. Desta 

forma, o material de menor custo teve uma melhor eficiência, esse resultado é interessante, uma 

vez que não há necessidade do processo de extração do polímero e, ainda, como consequência, 

não sendo necessário a utilização de solventes para se obter um material de boa eficiência. 

A partir da caracterização verificou-se que os materiais são ricos em carboidratos e 

proteínas, apresentando em suas composições grupos hidroxila, carbonila e amino, com 

aproximadamente 5,6 mmol g-1 de grupos ácidos na composição do OPN e 4,8 mmol g-1 na 

composição do aragal. Esses foram uns dos fatores indicados nesse trabalho ser responsáveis 

pela alta capacidade de remoção dos íons metálicos em solução aquosa. Além disso, na 

composição desses materiais também foi indicada a presença dos elementos cálcio, potássio, 

magnésio e cloro. Quanto à caracterização térmica, foi observada uma estabilidade térmica 

semelhante para ambos os materiais, onde estes começam a se decompor em temperatura 

próxima a 150 ºC. 

A variável pH mostrou influenciar fortemente o processo de adsorção, tanto em sistema 

monocomponente como em sistema competitivo (bicomponente) no qual, em geral, o pH ótimo 

de adsorção obtido foi igual a 5,0, tanto para o Cd2+, quanto para o Pb2+.  

Em sistema competitivo com baixa concentração inicial desses íons metálicos (semelhantes 

a 0,75 mmol L-1 de ambos os cátions metálicos), não foi constatada uma diferença expressiva 

de percentagem de remoção quando comparado ao sistema monocomponente. No entanto, para 

um sistema com maior concentração inicial (2 mmol L-1 de ambos cátions metálicos), apenas 

os íons Pb2+ são adsorvidos, concluindo que, nessas condições experimentais, a presença de 

íons Pb2+ é capaz de inibir a adsorção do Cd2+.  

O modelo de Langmuir ajustou melhor os dados experimentais de adsorção de ambos os 

cátions metálicos, embora o modelo de Freundlich também tenha ajustado bem os dados de 

adsorção de Pb2+. As capacidades máximas de adsorção obtidas experimentalmente utilizando 

o OPN como adsorvente foi 1,1360 ± 0,0006 mmol L-1 (127,70 ± 0,07 mg L-1) para o Cd2+ e 

1,00 ± 0,03 mmol L-1 (209 ± 7 mg L-1) para o Pb2+, valores superiores aos reportados na 

literatura para a adsorção por outros biossorventes.  
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Os estudos de adsorção (estudos de pH e isoterma) sugerem que os íons Pb2+ apresentam 

maior afinidade pelo material adsorvente em relação aos íons Cd2+, isso porque, fatores como 

raio iônico, raio iônico hidratado, dureza de Pearson e eletronegatividade dos cátions metálicos 

também influenciam nesse processo.  

Os resultados para os estudos de dessorção também indicaram que a adsorção de íons Pb2+ 

acontece preferencialmente em sítios de maior energia enquanto a adsorção de íons Cd2+ 

acontece em maior escala em sítios menos energéticos. E também que, entre os eluentes 

estudados, a solução de HNO3 é adequada para obtenção de um material a ser reutilizados em 

outros ciclos de remoção desses cátions metálicos, uma vez que o mesmo dessorve até mesmo 

os íons mais fortemente ligados a superfície do material, atingindo um percentual de dessorção 

de cerca de 99% para Cd2+ e 89% para Pb2+. 

O OPN apresentou maior capacidade de remoção sobre diversos adsorventes alternativos 

retratados na literatura e, portanto, o OPN apresenta potencial aplicação na remoção de cátions 

metálicos do meio aquoso. Além de apresentar uma maior capacidade adsortiva de Cd2+ e Pb2+ 

e a obtenção desse material ser de baixo custo, o OPN também pode ser empregado 

seletivamente para a remoção de apenas íons Pb2+ quando na presença de íons Cd2+ dependendo 

da concentração inicial de ambos os cátions metálicos em solução. 
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ANEXO A: ESTRUTURA DO ARABINOGALACTANO 

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

Sequência dos monômeros: 

Dois tipos de arabinogalactano: 

Tipo I: (→1)-β-D-galactose(4→) (cadeia principal), (→1)-α-L-arabinose(5→) (cadeia lateral) 

ligado à cadeia principal pelo C-3.  

Tipo II: (→1)-β-D-galactopiranose(3→) (cadeia principal), (→1)-β-D-galactopiranose-(6→) 

(cadeia lateral presente em praticamente todas as unidades da cadeia principal) ou (→1)-α-L-

arabinofuranose(3→) (menos frequente) ou (→1)-D-glucopiranosil ácido urônico(6→) (menos 

frequente). Os substituintes β-D-galactopiranose e α-L-arabinofuranose são por sua vez substituídos por 

(→1)-β-D-glucopiranose-(6→) e (→1)-β-L-arabinopiranose-(3→), respectivamente, fornecendo cadeia 

lateral de duas unidades em quase toda cadeia principal. O arabinogalactano é desprovido de unidades 

de repetição, mas suas ligações e sua composição é altamente dependente da fonte.  

A maioria das amostras de arabinogalactano é dividida em duas frações: A com M~100.000 e B 

com M~16.000. A fração 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. 

 

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