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RESUMO
Com o intuito de utilizar biopolimeros naturais e biodegradaveis no tratamento de
aguas contaminadas, foi estudado o emprego de cacto (Opuntia ficus indica) na
extracdo de metais pesados (Pb?*, Cd?*, Hg?* e Ni’*) do meio aquoso. Para isso foi
obtido o extrato desse cacto, que foi caracterizado por FTIR, TGA e EDS. A analise
da afinidade entre a Opuntia e os metais foi realizada por meio de técnicas
eletroquimicas, como voltametria ciclica e de redissolucdo anddica, que nos
forneceram parametros como a corrente de pico anddica e a carga envolvida nos
processos, permitindo estimar da quantidade de metal removida quando estdo
isolados ou em conjunto no mesmo meio. Também foram avaliados o tempo de
contato entre o extrato da Opuntia e a solu¢cao metalica, a concentra¢do do extrato e
0 pH da solucdo por meio de um planejamento fatorial de modelo quadrético 23,
onde utilizamos como parametro a corrente de pico anddica do voltamograma
ciclico. Como principais resultados foi observado que o extrato da Opuntia suporta
temperaturas préximas 600 °C, pois a partir da analise termogravimétrica foi visto
gue nesta temperatura 37% do extrato ndo se degradou. Ja na andlise do EDS
observou-se a presenca de tracos de Pb?* e Cd?* no extrato, apés duas horas de
imersdo na solucdo metalica. Em relacéo as técnicas eletroquimicas, por voltametria
ciclica foi observado a formacéo de complexo entre o extrato e os metais, por meio
do deslocamento dos picos redox. E por redissolucdo anddica foi estimado, a partir
da andlise da carga, que a Opuntia remove 48%, 23%, 25% e 93% do Pb?*, Cd?*,
Hg?* e Ni?* quando estéo isolados, respectivamente, e 26%, 22% e 52% para o Pb?*,
Cd?* e Ni**, respectivamente, e um aumento de 12% para o Hg?* quando estdo em
conjunto no mesmo meio, ambos os sistemas foram avaliados ap6s uma hora de
contato com o extrato e solucdo contendo 1 mmol L* dos ions em 0,1 mol L de
HCI. Ja utilizando a corrente de pico anddica a remocdao foi equivalente a 91%, 99%
e 33% para o Pb?*, Cd?* e Hg?", respectivamente, porém em relacdo ao Ni%* ndo foi
possivel quantificar devido auséncia de picos caracteristicos deste metal. Nesta
andlise foi utilizado o tempo de contato de duas horas e a concentracdo dos metais
foi de 10° mol L1. Quanto ao planejamento foi observado que o tempo de contato e

a concentracdo da Opuntia sdo mais efetivos na remocao dos metais.

Palavras-chave: opuntia ficus indica; cactos; metais pesados; voltametria ciclica;

voltametria de redissoluc¢do anddica.



ABSTRACT

In order to use natural and biodegradable biopolymers in the treatment of
contaminated water, the use of cactus (Opuntia ficus indica) in the extraction of
heavy metals (Pb?*, Cd?*, Hg?* and Ni?*) from the medium was studied. aqueous. For
this, the extract of this cactus was created, which was modified by FTIR, TGA and
EDS. The analysis of the affinity between Opuntia and the metals was performed
using electrochemical techniques, such as cyclic voltammetry and anodic stripping,
which provided us with parameters such as the anodic peak current and the charge
involved in the processes, allowing us to estimate the amount of metal removed
when they are isolated or together in the same environment. The contact time
between the Opuntia extract and the metallic solution, the concentration of the
extract and the pH of the solution were also evaluated through a factorial planning of
a quadratic model 23, where we used the anodic peak current of the cyclic
voltammogram as a parameter. As main results, it was observed that the Opuntia
extract supports temperatures close to 600 °C, as from the thermogravimetric
analysis it was seen that 37% of the extract did not degrade at this temperature. In
the EDS analysis, the presence of traces of Pb?* and Cd?* was observed in the
extract, after two hours of immersion in the metallic solution. Regarding the
electrochemical techniques, by cyclic voltammetry it was observed the formation of a
complex between the extract and the metals, through the displacement of the redox
peaks. And by anodic stripping it was estimated, from the load analysis, that Opuntia
removes 48%, 23%, 25% and 93% of Pb?*, Cd?*, Hg>* and Ni** when isolated,
respectively, and 26%, 22% and 52% for Pb?*, Cd?* and Ni?*, respectively, and a
12% increase for Hg?* when together in the same medium, both systems were
evaluated after one hour of contact with the extract and solution containing 1 mmol L-
1 of the ions in 0.1 mol L of HCI. Using the anodic peak current, the removal was
equivalent to 91%, 99% and 33% for Pb?*, Cd?* and Hg?*, respectively, but in relation
to Ni%* it was not possible to quantify due to the absence of characteristic peaks of
this metal. In this analysis, the contact time of two hours was used and the
concentration of metals was 10° mol L. As for planning, it was observed that the

contact time and concentration of Opuntia are more effective in removing metals.

Keywords: opuntia ficus indica; cacti; heavy metals; cyclic voltammetry; anodic

stripping voltammetry.



Figural -

Figura 2 -
Figura 3 -
Figura 4 -
Figuras -

Figura 6 -

Figura 7 -

Figura 8 -

Figura9 -

Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -

LISTA DE FIGURAS

Infraestrutura da Estacéo de Tratamento de Agua da
COMPESA (Sistema de Pirapama).

Estrutura quimica da quitosana.
Estrutura quimica da celulose.
Moringa Oleifera

Opuntia ficus indica

Mecanismo da acdo coagulante da Opuntia ficus
indica proposto por Miller et al, 2008, onde o

poluente é representado por P.
Limpeza do eletrodo de carbono vitreo.

Esquema das etapas do método de extracdo do

cacto Opuntia ficus indica.

Esquema das etapas seguidas na avaliacdo da
afinidade do extrato da Opuntia ficus indica com os
fons Cd?*, Ni?*, Pb*?, Hg?*, Cu*? e Zn*2.

Esquematizacdo do estudo, por meio da voltametria
de redissolucéo anddica dos ions Cd?*, Ni?*, Pb*? e
Hg?* em solugéo 0,1 mol L'* de HCI na auséncia do

extrato.

Esquematizacao do estudo, por meio da voltametria
de redissolucdo anddica dos fons Cd?*, Ni?*, Pb*? e
Hg?* em solugdo 0,1 mol L de HCI na presenca de

5 mg do extrato.

Fluxograma das técnicas eletroguimicas,
concentracdo das solucbes metdlicas, metais e

extratos usados.

Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo

21

23

23

24

24

25

30

31

32

36

39



Figura 14 -

Figura 15 -

Figura 16 -

Figura 17 -

Figura 18 -

Figura 19 -

Figura 20 -

Figura 21 -

Figura 22 -

em solucdo 1 mmol L de [Fe(CN)e]*** em 0,1 mol

L1 KCI, a temperatura ambiente.

Voltamograma ciclico da ativacdo eletroquimica do
eletrodo de carbono vitreo em solucdo 0,1 mol L*
de NaHCO:s.

Superficie do eletrodo de carbono vitreo apés a
ativacdo eletroquimica em solugédo 0,1 mol L' de
NaHCOs.

Espectro de Infravermelho do extrato da Opuntia

ficus indica.

Curva termogravimeétrica do extrato da Opuntia ficus

indica.

Espectro da energia dispersiva para o extrato da
Opuntia ficus indica, (a) na auséncia e (b) na

presenca do extrato.

Voltamograma ciclico de solu¢des contendo, (a)
Pb?*, (b) Cd*?, (c) Hg*?, (d) Ni*2 (e) Zn?* e (f) Cu?*
em 0,1 mol L* de HCI. Vermelho: presenca de PA e

preto: auséncia de PA.

Voltamograma ciclico de solugbes contendo, (a)
Pb*2, (b) Cd*?, (c) Hg*? e (d) Ni*? em 0,1 mol L de
HCI. Vermelho: 1 mmol L; azul: 2 mmol L%; rosa: 3
mmol L*; verde: 4 mmol L e preto: auséncia de

metais.

Voltamograma ciclico de solugdo contendo 1 mmol
L't dos diferentes metais em 0,1 mol L' de HCI.
Azul: Cd*?; vermelho: Pb*?, rosa: Ni*?; verde: Hg*? e

preto: auséncia de metais.

Voltamogramas de redissolucdo anodico dos ions

metalicos em solucdo 0,1 mol L* de HCI com Tdep =

39

40

41

42

43

44

46

a7

49



Figura 23 -

Figura 24 -

Figura 25 -

Figura 26 -

600 s. (a) Pb*2 (Edep = -0,9 V), (b) Cd*2 (Edep = -1,1
V), (c) Hg*? (Edep = -0,8 V) € (d) Ni*? (Edep = -1,3 V).
Vermelho: 10 mmol L?; azul: 10 mmol L?; rosa:
107 mmol L' e 10°° mmol L (para o Ni%*); verde:

10° mmol L e preto: auséncia de metais.

Relacdo entre a carga obtida pela VRA e o
logaritmo da concentragdo dos ions metalicos em
solucédo 0,1 mol Lt de HCI. (a) Pb*2:103, 10°, 10" e
10° mol L%; (b) Cd*%: 103, 10, 107 e 10° mol Lt e
(c) Hg*%:103, 10° e 107 mol L. A linha pontilhada
em vermelho refere-se a corrente obtida na

auséncia de metais em solucdo 0,1 mol Lt de HCI.

Voltamograma anddico de redissolucdo de 1 mmol
L1 de Pb*2, Cd*?, Hg*? e Ni** em solucéo 0,1 mol L
de HCI com v igual a 0,01 Vs com potencial de
deposicéo de -1,3 V e tempo deposicdo igual a (a)
60 s e (b) 600 s e, respectivamente. Vermelho:

Presenca e preto: auséncia dos metais.

Voltamograma de redissolu¢do anddica, em funcéo
do tempo, dos ions metdlicos (1 mol L) em solucéo
0,1 mol L't de HCI com v igual a 0,01 Vs, potencial
de deposicao de -1,3 V e tempo deposi¢cdo de 600
s. Preto: Pb*?; vermelho: Cd*?; azul: Hg*? e rosa:

Ni*2. Todos na auséncia de PA.

Carga extraida do voltamograma de redissolucao
anddica dos fons metalicos (1 mol L') em solucédo
0,1 mol L't de HCI com v igual a 0,01 Vs, potencial
de deposicdo de -1,3 V e tempo deposi¢cédo 600 s.
(@) Pb*?; (b): Cd*?; (c) Hg*? e (d) Ni*2. t = 0 h (na
auséncia do extrato de PA)et=1,2,3,4e5h (na

presenca de 1 mg mL1PA).

52

54

54

55



Figura 27 -

Figura 28 -

Figura 29 -

Figura 30 -

Figura 31 -

Figura 32 -

Figura 33 -

Figura 34 -

Voltamograma de redissolugcédo anddica, em funcéo
do tempo, dos ions metdlicos (1 mol L) em solucéo
0,1 mol L't de HCI com v igual a 0,01 Vs, potencial
de deposicao de -1,3 V e tempo deposicao de 60 s,
na auséncia de PA.

Variacdo da carga extraida do voltamograma de
redissolucdo anddica dos ions metalicos em
solucdo 0,1 mol L* de HCI com v igual a 0,01 Vs,
potencial de deposicéo de -1,3 V e tempo deposicao
60 s. (a) Pb*?; (b): Cd*% (c) Hg*? e (d) Ni*2. t =0 h
(na auséncia do extrato de PA)et=1,2,3,4e5h

(na presenca de 1 mg mL* PA).

Voltamogramas de redissolucdo anodico dos ions
metalicos em solucdo 0,1 mol L de HCI com Tdep =
600 s. (a) Pb*? (10° mol L), (b) Cd*? (10° mol L1),
(c) Hg*? (10° mol L?1) e (d) Ni*? (10* mol L7).

Vermelho: presenca de PA e preto: auséncia de PA.

Voltamograma ciclico de solugbes contendo, (a)
Pb?*, (b) Cd*?, (c) Hg*? e (d) Ni*? em 0,1 mol L de
HCI pH 5. Vermelho: presenca de PA e preto:
auséncia de PA.

Gréfico de Pareto para o Pb?*. Onde A: [PA]; B:pH e
C. TC.

Gréfico de Pareto para o Cd?*. Onde A: [PA]; B:pH e
C: TC.

Gréfico de Pareto para o Hg?*. Onde A: [PA]; B:pH e
C: TC.

Diagrama de Pourbaix para as fases sélidas do Hg,

em contato com solucdes de Cl e SO4.

57

58

59

62

63

63

64

64



Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela s -

Tabela 6 -

Tabela 7 -

LISTA DE TABELAS

Valor maximo das concentracdes do cadmio,
chumbo, mercurio e do niquel estabelecido pelo
CONAMA N° 357/2005.

Janela de potencial analisada por voltametria ciclica

para cada metal estudado.

Janela de potencial analisada por voltametria ciclica
para cada metal estudado.

Janela de potencial e potencial de deposicéo
analisado por meio da voltametria de redissolugao

anodica para cada metal estudado.

Experimentos do planejamento fatorial 22 realizados
para o Pb?*, Cd?*, Hg?* e Ni*.

Quantidade de carga extraida do voltamograma de
redissolucdo anddica do Pb?* e Cd?* quanto em

contato por 5 e 24 horas com o extrato de PA.

Porcentagem do metal extraida pelo extrato da
Opuntia ficus indica em termos de numero de mol
para o Pb?*, Cd?* e Hg?".

20

32

33

34

37

56

60



[7)]

TC

tdep

VC
VPD
VRA
AE

[PA]

LISTA DE ABREVIATURAS, SIMBOLOS E SIGLAS

Area do Eletrodo

Concentragéo do Analito
Concentracéao Final

Concentracéo Inicial

Coeficiente de Difuséo

Eletrodo de Carbono Vitreo

Potencial de Deposicao
Espectroscopia de Energia Dispersiva
Potencial de Pico

Infravermelho com Transformada de Fourier
Corrente de Pico

Corrente de Pico Anddico

Numero de Elétrons

Numero de Mol

Numero de Mol Final

Numero de Mol Inicial

Extrato da Palma

Carga

Segundos

Temperatura

Tempo de Contato cacto-metal
Tempo de Deposicao

Velocidade de Varredura

Voltametria Ciclica

Voltametria de Pulso Diferencial
Voltametria de Redissolu¢cdo Anddica
Diferenga de Potencial entre o Pico Anddico e Catddico

Concentragéo do Extrato da Palma



2.1
211
2.2
2.3
231
2.3.2
2.4

3.1
3.2

4.1
4.2
4.3
4.3.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4
4.3.5

5.1

5.2
5.3

5.4

5.5

SUMARIO

INTRODUCAO

REFERENCIAL TEORICO

TIPOS DE CONTAMINANTES

Metais pesados presentes no meio ambiente

METODOS DE TRATAMENTO DA AGUA

COAGULANTES NATURAIS

Polimeros naturais como removedores de poluentes da agua
Mecanismo de acédo da Opuntia ficus indica

TECNICAS ELETROANALITICAS NA DETECQAO DOS METAIS
OBJETIVOS

GERAL

ESPECIFICOS

METODOLOGIA

COMPOSTOS QUIMICOS

MATERIAIS, SOFTWARE E EQUIPAMENTOS
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Limpeza, caracterizacao e ativagcao do eletrodo

Métodos de extracdo do cacto

Teste de afinidade metal-extrato

Deteccdo dos metais na auséncia e presenca do extrato
Planejamento fatorial 22 com repeticdo no ponto central
RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZAGCAO E ATIVAGAO ELETROQUIMICA DO
ELETRODO DE CARBONO VITREO

CARACTERIZACAO DO EXTRATO DA OPUNTIA
CARACTERIZAC}AO ELETROQUIMICA DOS METAIS EM
DIFERENTES CONCENTRACOES NA AUSENCIA DO EXTRATO
CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS METAIS APOS A
ADICAO DO EXTRATO

PLANEJAMENTO FATORIAL QUADRATICO 23 COM REPETIC}AO
NO PONTO CENTRAL

CONSIDERACOES FINAIS

15
17
17
18
20
21
22
25
26
28
28
28
29
29
29
29
29
30
31
33
36
38
38

40
44

53

60

66



6.1

PERSPECTIVAS
REFERENCIAS

67
68



15

1 INTRODUCAO

O aumento acelerado da populacdo humana e a expansdo de sistemas
urbanos tém como principal consequéncia o desgaste do meio ambiente,
principalmente dos recursos hidricos, que vém sendo afetados com a alta taxa de
esgotos industriais e domésticos, lixos e compostos organicos lancados nos mares e
rios. Outro fator que contribui para deterioracdo hidrica é a dificuldade na
manutencdo e implementacdo de normas referentes a qualidade da agua, como por
exemplo, decisdes sobre os tipos de instalacdes sanitarias adequadas e como
podem ser financiadas e mantidas a longo prazo. Estes problemas, por sua vez,
estdo sendo contornados nos paises desenvolvidos, por meio do tratamento de
cerca de 70% das aguas residuais urbanas e industriais que produzem. Além disso,
para cada délar gasto com saneamento, foi estimado um retorno de 5,5 dolares para
a sociedade (CONNOR et al., 2017).

Em contrapartida, nos paises que apresentam renda baixa e média baixa
apenas 8% e 28%, respectivamente, das aguas residuais recebem algum tipo de
tratamento. “Essa proporcao extremamente baixa de tratamento de aguas residuais
nesses paises revelam uma necessidade urgente de se implementar solugbes de
baixo custo e op¢des seguras para o reuso da agua” alerta o Relatério Mundial das
Nacdes Unidas sobre o Desenvolvimento dos Recursos Hidricos 2017 (CONNOR et
al., 2017).

O tratamento das aguas residuais para torna-las aptas ao reuso geralmente
ocorre nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETA) por meio dos métodos
convencionais que envolvem diversos processos como coagulacado, floculacéo,
decantacdo e filtracdo (JIANG, 2015; ROSSINI; GARRIDO; GALLUZZO, 1999).
Entretanto, em alguns paises de baixa renda, a implementacdo de uma ETA pode
ser um meétodo invidvel, devido ao alto custo atrelado ao processo e a necessidade
de um ampla area disponivel (FERNANDEZ; SOARES; NUNES, 2015;
SCHARDONG et al., 2017). Nesse contexto, houve um aumento no interesse por
estudos que desenvolvam métodos alternativos no tratamento da agua, integrando
uma maior facilidade de aplicagdo, menor custo agregado e reducéo da quantidade
de rejeitos gerados. Dentro desta classificacdo destacam-se os biopolimeros que
tem acdo coagulante e floculante no tratamento da agua e sdo biodegradaveis,

reduzindo o impacto ambiental. Além disso possuem uma alta capacidade
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adsorvente, facilitando a adsor¢cdo de contaminantes presentes na agua (DONNER
et al., 2019; LIU et al., 2020; ZIA; HARTLAND; MUCALO, 2020).

Dentre os poluentes presentes na agua, destacamos 0s metais que podem
causar altos danos a saude humana e ao meio ambiente se encontrados em
concentragcbes acima da permitida pelos 6rgdos regulamentadores de cada regiéo.
No Brasil as concentracdes limites sdo regulamentadas pelo CONAMA e sédo 0,001
mg L*; 0,01 mg L*; 0,05 mg L?; 0,009 mg L; 0,0002 mg L*; 0,025 mg L?; 0,01 mg
Lt para o cadmio, chumbo, cobalto, cobre, mercurio, niquel e prata,
respectivamente. Estes poluentes geralmente sdo ingeridos por meio da agua ou do
consumo de peixes contaminados e podem causar disfuncdes no sistema nervoso,
aumentar a incidéncia de cancer ou até mesmo causar a morte, devido ao efeito
acumulativo e aos baixos niveis tolerados dentro dos organismos vivos (ISA et al.,
2015; MOHOD; DHOTE, 2013). Eles sdao comumente encontrados em regides
proximas de fabricas e industrias, mas também podem estar presentes em regifes
distantes devido a movimentacdo das massas de ar (“Agéncia Nacional de Agua e
Saneamento Basico”, 2015).

Estudos vém mostrando que a remoc¢cao ou a reducdo das concentracdes
desses metais presentes na agua também podem ocorrer por meio da utilizagdo de
alguns biopolimeros, como por exemplo, quitosana, algas e moringa oleifera
(CHENG et al.,, 2019; KEBEDE et al.,, 2018; REFAAT ALAWADY et al., 2020;
TAVARES et al., 2017). Neste trabalho, utilizamos o cacto (Opuntia ficus indica)
como biopolimero natural e a avaliamos, por meio de métodos eletroanaliticos
(voltametria ciclica e de redissolucdo anddica), a capacidade de remocdo de metais
(chumbo, cadmio, mercurio e niquel) do meio aquoso (solucdo de HCI 0,1 molL?).
Também foi feito um estudo envolvendo planejamento fatorial 22 com ponto central
visando determinar a influéncia da concentragcdo do cacto em solucdo, do pH do
meio e do tempo de contato do cacto na solugdo metélica. Por fim, foram realizadas

caracterizacdes morfoldgicas e estruturais no biopolimero estudado.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Devido ao lancamento de aguas residuais, sem tratamento prévio, no meio
ambiente diversos tipos de poluentes sao inseridos no ecossistema. Esses
poluentes podem causar impactos na saude humana, na qualidade da agua e até na
producdo econdmica, pois setores como a agricultura e a pecuaria sdo atingidos a
partir da contaminacéo das plantacdes e dos animais (CONNOR et al., 2017). Estes
poluentes podem causar danos irreparaveis ao meio ambiente, como: (1) aumento
da matéria organica, oriunda dos esgotos e residuos industriais; (2) aumento da
temperatura da agua, que ocorre principalmente nas proximidades das usinas,
fabricas ou unidades industriais e afetam o processo reprodutivo e de crescimento
dos peixes e outras classes marinhas; (3) absor¢cdo de organismos patégenos
(bactérias, virus, protozoarios) através do consumo de aguas contaminadas com
fezes humanas ou de animais e (4) contaminantes quimicos, introduzidos
principalmente por agrotéxicos, podendo ser transportados por longas distancias
(“Agéncia Nacional de Agua e Saneamento Basico”, 2015).

Algumas atividades humanas estdo diretamente relacionadas com o
surgimento de poluentes no meio ambiente. Como exemplo podem ser citadas as
atividades referentes a agricultura, industria e mineracdo. Devido a diversidade dos
contaminantes gerados, se fez necessario realizar o agrupamento de alguns deles
de acordo com suas caracteristicas em comum. Esta classificacdo foi detalhada no

tépico abaixo.

2.1 TIPOS DE CONTAMINANTES

Atividades que alterem as caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas das
aguas, sejam elas de natureza humana ou de processos naturais, sao consideradas
prejudiciais e resultam em danos a saude humana e ao ecossistema. Estas
atividades geram contaminantes, que podem causar mudancas do pH, dos teores de
nutrientes, da temperatura, dos fatores biolégico, entre outros, além de se
combinarem e causar efeitos piores ou distintos daqueles causados quando estao
isolados (ANA, 2013).

Existem circunstancias em que os contaminantes podem ser vistos a olho nu e

facilmente removidos da agua. Porém, existem também circunstancias em que os
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mesmos podem ser inodoros, invisiveis e/ou emergentes, ou seja, ndo Sao
removidos pelos procedimentos tradicionais de tratamento de agua. Além de
emergentes, 0s contaminantes podem ser classificados também como: orgéanicos,
geralmente encontrados em agrotoxicos, solventes industriais e Oleo, podem ser
transportados por longas distancias pela lixiviagdo do solo, além disso também
podem atingir Aguas subterraneas e superficiais; radioldgicos, representados pelos
elementos quimicos que emitem radiacdo, como césio, radonio e uranio, e podem
chegar até a 4gua por meio de poc¢os nas casas; microbianos, um dos principais
contaminantes desse grupo sao as bactérias coliformes fecais, que nao representam
ameaca a saude mas podem indicar a presenca de outros micrébios patdgenos ; e
0s inorganicos, que sao inseridos no meio ambiente por meio de atividades
humanas relacionadas a mineracdo, industria e agricultura, representados
principalmente pelos compostos formados por oxigénio e nitrogénio, metais,
metaloides e metais pesados.

Dentre a classificacdo dos contaminantes inorganicos, os metais se destacam
pois mesmo quando estdo presentes em pequenas concentracdes, podem se tornar
toxicos tanto aos organismos aquaticos quanto a satde humana. Isso ocorre devido
a sua capacidade bioacumulativa, permitindo que estes compostos permanegam no
organismo por anos, podendo resultar em danos tardios ou imediatos (ANA, 2013).
Alguns destes danos e a faixa de concentracdo de alguns metais considerada
aceitavel na agua doce foram discutidos no tépico abaixo.

2.1.1 Metais pesados presentes no meio ambiente

Com o desenvolvimento e a modernizacdo mundial, diversos setores da
economia estdo em constante crescimento, como por exemplo, o setor industrial.
Uma consequéncia desse crescimento é a grande quantidade de esgoto, muitas
vezes nao tratado, que € lancado nos mares e rios, resultando na insercdo de
diversos dejetos no meio aquatico. Dentre eles, estdo os metais pesados, que
podem ficar acumulados no meio, devido a sua alta estabilidade e uma capacidade
em persistir no ambiente em que se encontra. Com isso, sdo capazes de alterar as
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas do ecossistema, além de causar
problemas toxicol0gicos nos organismos vivos, inclusive o ser humano (BABY et al.,
2011).
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Dentre os principais metais pesados toxicos que podem ser encontrados nos
recursos hidricos, estdo o arsénico, béario, cadmio, chumbo, cromo e mercdrio.
Alguns destes metais podem causar efeitos colaterais como nauseas, aumento da
pressdo arterial, diarreia, tremores, alteracdo no ritmo cardiaco, entre outras
complicagbes (BABY et al.,, 2011). Um outro metal que também é encontrado na
agua usada para o consumo humano é o niguel, que esta presente nas tubulagdes,
torneiras e ainda pode ser encontrado nos rejeitos das industrias téxteis e em aguas
subterraneas, devido a dissolucdo do metal das rochas (“Associacéo Portuguesa de
Distribuicdo e Drenagem de Aguas, APDA”, 2012). Este metal, embora pouco toxico
a saude humana, pode causar diarreia, febre, insbnia e nauseas, e em grandes
guantidades pode comprometer a atividade enzimatica, hormonal e o metabolismo
em geral (NIELSEN et al., 1999; OBASOHAN, 2008).

Embora possuam efeito toxico a sadude humana, a presenca dos metais em
aguas doces ainda pode ser tolerada, dentro dos limites estabelecidos por um érgéo
regulamentador especifico para cada pais, levando em consideracdo as condi¢des
da regido. No Brasil, este 6rgdo € o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) que estabelece as concentragbes permitidas dos metais e outros
compostos nos recursos hidricos, além de classificar e enquadrar os corpos d’agua
e estabelecer as condi¢cdes e os padrées de lancamento dos efluente, ou seja, a
guantidade aceitavel dos parametros organicos e inorganicos agua.

Os valores maximos da concentracdo dos metais permitidas em agua doce
classe 1 apresentados na tabela abaixo (tabela 1) foi extraido da Resolugcdo N° 357
publicada em marco de 2005.
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Tabela 1 - Valor méximo das concentragdes do cadmio, chumbo, mercurio e do

niquel estabelecido pelo CONAMA N° 357/2005 para agua doce classe 1.

Parametro Inorganico Valor Maximo (mg L)

Arsénio 0,01
Béario 0,7
Chumbo 0,01
Cadmio 0,001
Cromo 0,05
Mercurio 0,0002
Niquel 0,025

Fonte: (CONAMA, 2017)

2.2 METODOS DE TRATAMENTO DA AGUA

Com o intuito de minimizar a poluicdo dos recursos hidricos e torna-los aptos
para o reuso, geralmente sdo empregados os métodos tradicionais de remocéo de
contaminantes, sendo os principais: (1) coagulacdo, onde ocorre a formacao de
particulas maiores através da aglomeracédo das particulas menores; (2) floculacao,
gue ocorre a reducdo das particulas suspensas e coloidais presentes na agua
(ROSSINI; GARRIDO; GALLUZZO, 1999); (3) sedimentacdo (CHONG et al., 2010;
FERNANDEZ-IBANEZ et al., 2003), onde ocorre a decantacéo de particulas maiores
presentes na agua; e (4) filtracdo, onde ocorre a separacdo de misturas
heterogéneas (CHONG et al., 2010; FERNANDEZ-IBANEZ et al., 2003).

O funcionamento destes métodos de tratamento esta relacionado geralmente
ao uso de agentes coagulantes, como o sulfato de aluminio, que podem alterar a
composicao do lodo formado e serem toxicos ao meio ambiente (BABY et al., 2011;
JIANG, 2015; YIN, 2010). Além disso, estes métodos exigem uma infraestrutura
adequada, como um terreno amplo, reservatorios e sistemas de automacao, para
tratar grandes volumes de agua, elevando assim, o custo envolvido (“Agéncia

Nacional de Agua e Saneamento Basico”, 2015) (Figura 1).
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Figura 1 - Infraestrutura da Estacdo de Tratamento de Agua da COMPESA (Sistema

de Pirapama).

Fonte: https://servicos.compesa.com.br/abastecimento-de-agua/

(Acessado em mar¢o/2021)

Outros métodos que envolvem a descontaminacdo da agua também foram
estudados nos ultimos anos, incluindo a nanofiltracdo (AL-RASHDI; JOHNSON;
HILAL, 2013), a precipitagdo quimica (HU et al.,, 2010), a extracdo de solvente
(CERNA, 1995), a osmose reversa (ZHANG et al., 2014) e a adsorcdo (COSKUN;
SOYKAN; SACAK, 2006). Este ultimo tem sido o principal foco cientifico por
apresentar alta eficiéncia, baixo custo, menor toxicidade associado ao processo e
alta disponibilidade de absorventes (AHMAD; AHMED; IKRAM, 2015;
NDABIGENGESERE; SUBBA NARASIAH, 1998). Nesse contexto, coagulantes
naturais surgem como alternativa promissora, pois sdo de facil manuseio, possuem
alta disponibilidade e nédo alteram o pH da agua.

2.3 COAGULANTES NATURAIS

Um dos métodos universalmente utilizados para tratamento da agua € a adicédo
de coagulantes quimicos, como o sulfato de aluminio, cloreto férrico e carbonato de
célcio, que possuem custos elevados. O objetivo do processo de
coagulacao/floculacéo € a remocao dos poluentes e dos seus efeitos, como turbidez,
cor e matérias organicas naturais, da agua. Deste modo, quando sdo empregados
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coagulantes quimicos nesse processo, a lama gerada pode apresentar um acumulo
de aluminio, por exemplo, causando problemas quanto ao descarte deste material.
Tendo isto em vista, 0s coagulantes naturais surgem como alternativa sustentavel
para o tratamento de aguas contaminadas, pois sdo biodegradaveis e seguros a
saude humana (MUTHURAMAN; SASIKALA, 2014).

Diversos relatos na literatura destacam que o uso de coagulantes naturais a
base de plantas sdo capazes de remover alguns poluentes sem causar alteracdes
nas caracteristicas biologicas, quimicas e fisicas da agua. Nesse contexto, podemos
citar a Moringa Oleifera, Nirmali seeds, Opuntia ficus indica como as plantas que
possuem maior destaque na literatura pois apresentam boa disponibilidade e séo
facilmente cultivadas (MILLER et al.,, 2008; MUTHURAMAN; SASIKALA, 2014,
NDABIGENGESERE; SUBBA NARASIAH, 1998; YIN, 2010). Além destes, existem
também outros polimeros que ndo sao derivados de plantas, como a quitosana e a

celulose, mas que também atingem a finalidade de remocéo de poluentes da agua.

2.3.1 Polimeros naturais como removedores de poluentes da agua

Além da remoc¢do de matérias organicas naturais e reducéo da cor e turbidez,
0s biopolimeros também sdo capazes de remover compostos inorganicos da agua,
como é o caso de alguns metais. Como exemplo dessa classe, podemos citar a
guitosana (encontrada em crustaceos e fungos), a celulose (encontrada em algas,
plantas verdes e algoddo) e a Moringa Oleifera (planta da familia Moringaceae,
encontrada principalmente na india, Africa, Asia e América Latina).

Quitosanas sao biopolimeros biodegradaveis, hidrofilicos, ndo téxicos e que,
por possuirem grupos amina (-NH2) reativos e hidroxilas (-OH) em sua cadeia,
possibilitam sua interagdo com outros materiais, conferindo diferentes propriedades
(Figura 2). Véarios compasitos a base de quitosana como, complexo de polieletrdlitos,
resinas magnéticas, microparticulas de magnetita e hidrogéis (HASTUTI et al., 2013;
HRITCU; DODI; POPA, 2012; PETER; GOPALAKRISHNAN; KANNADASAN, 2013;
WANG et al., 2013) foram desenvolvidos para este fim. Essa diversidade possibilita
0 uso da quitosana como adsorvente para remoc¢éo de metais, como chumbo, cobre,
ferro, cadmio, mercurio, zinco e cromo, presentes em aguas residuais (AHMAD;
AHMED; IKRAM, 2015).
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Figura 2 - Estrutura quimica da quitosana.
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Fonte: A autora (2021)

A Celulose é um biopolimero biodegradavel, insolavel em agua e hidrofilico
composta por unidades repetidas de B-Glicose (Figura 3) (AHMAD; AHMED; IKRAM,
2015). Assim como nha quitosana, as modificacfes quimicas realizadas na celulose
aumentam a capacidade de adsorcado de metais em meios aquosos € ndo aquosos.
Além disso, essas modificac6es também podem variar algumas propriedades, como
elasticidade, hidrofobicidade, hidrofilicidade, adsorcao, resisténcia microbiana e
resisténcia mecéanica, da celulose (MCDOWALL; GUPTA; STANNETT, 1984).
Dentre os metais que interagem com esse biopolimero estdo o cadmio, chumbo,
niquel, cobre e cobalto (AHMAD; AHMED; IKRAM, 2015).

Figura 3 - Estrutura quimica da celulose.
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Fonte: A autora (2021)

A Moringa Oleifera, planta cujas sementes possuem um 6leo soluvel em agua
(YIN, 2010), é um adsorvente que tem ganhado destaque como coagulante natural
no tratamento de agua (Figura 4). Uma comparacédo entre o uso da Moringa Oleifera
e o0 alimen (Al2(S04)3.18H20) mostrou que o uso da Moringa, nao altera
significativamente o pH, a alcalinidade e a condutividade da agua, além de
produzirem um volume menor de lodo, sendo entdo uma alternativa viavel ao uso do
coagulante quimico (NDABIGENGESERE; SUBBA NARASIAH, 1998).
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Figura 4 - Moringa Oleifera.

Fonte: https://www.ecycle.com.br/6651-moringa-oleifera.html

(Acessado em margo/2021)

Por fim, temos ainda a Opuntia ficus indica (Palma) que faz parte da classe
dos cactos e foi 0 objetivo deste trabalho. Este adsorvente € encontrado em regides
semiaridas ou que possuam escassez de agua. Eles tém alta capacidade coagulante
pois apresenta uma mucilagem viscosa e composta por carboidratos que tem alto
poder de retencao da agua. Alguns dos carboidratos identificados sédo L-arabiose, D-
galactose, L-ramnose, D-xilose e o acido galacturénico (SAENZ; SEPULVEDA;
MATSUHIRO, 2004; TRACHTENBERG; MAYER, 1981). Este ultimo é apontado
como principal principio ativo responsavel pela capacidade coagulante da palma
(MILLER et al., 2008) e consequentemente é um atuante fundamental no

mecanismo da a¢ao coagulante da Opuntia, que sera tratado no tépico abaixo.

Figura 5 - Opuntia ficus indica.

Fonte: https://natural2017.en.made-in-china.com/product/vyhmWSrdSuVN/China-

Opuntia-Ficus-Indica-Powder-Extract-10-1.html (Acessado em mar¢o/2021)
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2.3.2 Mecanismo de agcéo da Opuntia ficus indica

O mecanismo de acdo dos coagulantes naturais varia de acordo com a
natureza dos compostos utilizados, fazendo com que haja diversas hip6teses sobre
a forma com que esses coagulantes interagem com o poluente. Neste trabalho
iremos destacar a hipotese relatada por Miller e co-autores (MILLER et al., 2008).
Em que é proposto que a Opuntia atue por meio do mecanismo “ponte —
coagulacao”, onde os ions da solugcdo ndo entram em contato direto umas com as
outras, porém estdo ligados a um polimero que se origina das espécies dos cactos.
Alguns estudos indicam que esse polimero seja composto pelo acido galacturénico,
devido a sua alta capacidade coagulante e identificacdo em outros coagulantes
naturais (JELLINEK; CHEN, 1972; YOKOI et al., 1998).

A adsorcdo nestes polimeros ocorre principalmente por interacdes
intermoleculares (ligacGes de hidrogénio e dipolo), que podem ser observadas na

Figura 6.

Figura 6 - Mecanismo da acdo coagulante da Opuntia ficus indica proposto por

Miller et al, 2008, onde o poluente é representado por P.
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Fonte: A autora (2021)

Os ions do poluente (representado por P na Figura 6) podem interagir de trés
formas diferentes com os grupos funcionais presentes na molécula do &acido
poligalacturbnico. Na primeira delas o grupo carboxilico desprotonado (-COO")
presente no meio aquoso, permite que ocorra a quimissor¢do entre este grupo

funcional e as particulas do poluente, ocasionando no aprisionamento de poluentes
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carregados positivamente, como é o caso dos metais. As outras duas formas de
interacdo ocorre na hidroxila, onde o poluente pode interagir com o polo positivo
(hidrogénio) ou negativo (oxigénio) do -OH, porém estas formas de interacdo nao
séo tao discutidas pelo autor (MILLER et al., 2008).

O estudo da acao e aplicagdo da Opuntia pode ser feito por meio do emprego
de diversas técnicas, como MEV, FT-IR, ICP-MS, entre outras. Porém vamos dar
enfoque ao emprego das técnicas eletroquimicas, que séo utilizadas principalmente
na avaliacdo da capacidade da mucilagem da Opuntia em atuar como inibidora da
corrosdo (D. LOPEZ-LEON et al., 2019; HONARMAND et al., 2017; REHIOUI et al.,
2021; TORRES-ACOSTA; GONZALEZ-CALDERON, 2021). Entretanto, neste
trabalho, também utilizamos as técnicas eletroquimicas para avaliar a afinidade

entre o extrato desde cacto e alguns metais pesados.

2.4 TECNICAS ELETROANALITICAS NA DETECCAO DOS METAIS

Geralmente compostos metalicos sao detectados por métodos de
espectrometria de absor¢cédo atdmica. Porém devido ao alto custo envolvido, viu-se a
necessidade da utilizacdo de outros métodos. Nesse contexto as técnicas
eletroanaliticas ganharam destaque, pois além da versatilidade, sensibilidade e o
baixo custo envolvido no processo, elas também sao capazes de detectar
compostos metdlicos em pequenas concentracfes e nao necessitam do uso de
atmosfera controlada (FELIX et al., 2005).

Umas das técnicas eletroanaliticas mais utilizadas para deteccdo de metais
pesados € a voltametria de redissolucdo anodica (VRA) que consiste na etapa de
pré concentracdo, onde ocorre a eletrodeposicdo, sobre um eletrodo, a um
potencial e tempo constantes, seguida da etapa de redissolug¢é&o, onde a varredura
é feita no sentido anddico, objetivando a oxidacdo de todas as espécies
eletrodepositadas no eletrodo (PACHECO et al., 2013)

Na literatura o uso da VRA é relatado para determinacdo de metais em
diversos tipos de amostras, como exemplo temos Felix (FELIX et al., 2005) que
determinou metais pesados, como cadmio, bismuto e chumbo, em material
particulado no ambiente de trabalho de uma industria. Além deles, Smith e Redmond
gue encontraram tracos de metais (Zn, Cd, Pb, Ag, Cu, Co, Ni, entre outros)
presentes na agua do mar (DAVID SMITH; REDMOND, 1971); Farghaly detectou
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Cd, Pb, Cu, Zn, Ni e Co em amostras de agua encanada na cidade de Assiut, Egito
(FARGHALY, 2003) e Sanchez e coautores que determinaram Hg em amostras de
Agua Régia (SANCHEZ et al., 2011).

Neste trabalho utilizamos a VRA para identificar a presenca de metais pesados
(Cd, Pb, Hg e Ni) em solugcbes aquosas e avaliamos qualitativamente e

guantitativamente a remocao destes metais por meio do uso do extrato da Opuntia.
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Estudar a viabilidade da utilizacdo do extrato de cactos, da espécie Opuntia
ficus indica, na remocdo e identificacdo de metais pesados (chumbo, cadmio,
mercurio e niquel) presentes em meios aquosos por meio de técnicas

eletroquimicas.

3.2 ESPECIFICOS

1) Identificar a melhor condi¢céo de preparo do extrato do cacto;

2) Realizar a caracterizacdo estrutural do extrato;

3) Avaliar o comportamento dos metais (isolados ou juntos no mesmo meio),
antes e apos a adicdo do extrato, por meio de técnicas eletroquimicas como
voltametria ciclica e voltametria de redissolu¢do anddica;

4) Analisar o efeito do tempo, a concentracdo do extrato e o pH do meio na

remocao dos metais estudados.
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4 METODOLOGIA

4.1 COMPOSTOS QUIMICOS

Acetato de Chumbo [Pb(C2H302)2] P.A.— Dinamica; Acido cloridrico (HCI) 37%-—
Synth; Alumina 0,3 pum (Al203) — Fortel Industria e Comércio LTDA; Bicarbonato de
sédio (NaHCO3) P.A. — Anidrol; Cloreto de cadmio (CdCl2) P.A. — Honeywell; Cloreto
de mercurio (HgClz) P.A. — Synth; Cloreto de niquel hexahidratado (NiCl2.6H20)
P.A.— Dinamica; Cloreto de Potassio (KCI) P.A. — Synth; Cloreto de zinco (ZnCl2)
P.A. — Dinamica; Ferricianeto de Potassio [Fe(CN)s]* P.A. — Synth; Ferrocianeto de
potassio [Fe(CN)s]* P.A. — Dinamica; Hidréxido de Sddio (NaOH) P.A. — Dinamica;
Nitrato de ferro nonahidratado [Fe(NO3)3.9H20] P.A. — Synth.

4.2 MATERIAIS, SOFTWARE E EQUIPAMENTOS

Célula eletroquimica de compartimento Unico (5 mL) composta pelos eletrodos
de trabalho (carbono vitreo), auxiliar (platina) e referéncia (Ag/AgCl, KCI 3 mol LY);
Peneira em latdo 150 mm/um (BerTel); Papel de Filtro Qualitativo (Unifil); Feltro
(Fortel); Micropipeta (KASVI basic) de 10, 100 e 1000 pL; Software Origin 8.5;
Software NOVA 1.11; Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB/Metrohm
(PGSTAT128N); Milli-Q (Direct-Q®) 18,2 MQ cm a 25 °C; Espectrébmetro de
Infravermelho com Transformada de Fourier (Brucker IFS66); Analisador
Termogravimétrico (Perkin Elmer, STA 6000) e pHmetro (Hanna modelo 2221/2223).

4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.3.1 Limpeza, caracterizagédo e ativacao do eletrodo

O eletrodo de carbono vitreo (ECV) foi submetido a uma abrasdo em um feltro
umedecido com agua ultrapura e alumina, durante 5 minutos. E em seguida foi
enxaguado, com agua ultrapura, removendo o excesso de alumina presente na

superficie (Figura 7).
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Figura 7 - Limpeza do eletrodo de carbono vitreo.

de

Fonte: Areias, M. C.C (2021)

A caracterizacao eletroquimica do ECV foi realizada por voltametria ciclica (VC)
numa janela de potencial de -0,1 a 0,5 V vs. Ag/AgCl com uma velocidade de
varredura (v) de 0,1 V st durante 2 ciclos. Todas as medidas de VC foram realizadas
na célula eletroquimica descrita na secdo 4.2 e em solucdo 1 mmol Lt de
[Fe(CN)e]** em 0,1 mol L'* de KCI a temperatura ambiente.

Por fim, a ativacdo eletroquimica do ECV (DEVADAS; RAJKUMAR; CHEN,
2013; ZARE; GOLABI, 1999) foi realizada em uma solucdo 0,1 mol L' de NaHCOs
por VC, numa janela de potencial de -1,3 a 1,8 Vcomv a 0,1V s, durante 15 ciclos.

Esse procedimento foi realizado em todas as medidas eletroquimicas
4.3.2 Métodos de extracao do cacto

Neste trabalho foi utilizado o cacto da espécie Opuntia ficus indica, comumente
conhecida como Palma (PA) na regido nordeste do Brasil, obtido no municipio de
Surubim-PE em junho de 2019. O processo de obtencao do extrato se iniciou com a
lavagem, a remocéo dos espinhos e da camada mais externa do cacto. Em seguida
foi cortado em fatias com 1 cm de espessura, aproximadamente, e colocado para
secar em estufa a uma temperatura entre 60 e 70 °C por 24 horas. Finalmente o

extrato foi macerado e peneirado (Figura 8).
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Figura 8 - Esquema das etapas do método de extracdo do cacto Opuntia ficus

indica.
&P D
Estufa
60 °C
m» 24 horas

Fonte: A Autora (2021)

A caracterizacdo estrutural do extrato foi realizada por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier-Transform
Infrared) numa janela de 4000 a 400 cm™. J4 as caracterizag6es morfolégicas foram
realizadas por meio da anélise termogravimétrica (TGA, do inglés Thermogravimetric
analysis) com uma rampa de aquecimento de 24 a 600 °C a uma velocidade de
10°C min', sob atmosfera inerte de nitrogénio com um fluxo de 10 mL min? e por
espectroscopia por energia dispersiva (EDS, do inglés Energy-dispersive X-ray
spectroscopy)). Este dltimo foi realizado antes e depois da adicdo do extrato,
previamente metalizado, na concentragcdo de 1 mg mL?, a solucdo metdlica
contendo 1 mmol L de Pb?*, Cd?*, Hg?* e Ni** em HCI 0,1 mol L por duas horas.

4.3.3 Teste de afinidade metal-extrato

A preparacao dos sistemas metal-cacto foi realizada adicionando-se 3 mg do
extrato em 3 mL de solucdo 1 mmol L dos metais, em 0,1 mol L'* de HCI. Foram
avaliados Cd?*, Ni?*, Pb*2, Hg?*, Cu*? e Zn*2. Os extratos ficaram em contato com a
solugdo metalica durante 2 horas e posteriormente foram filtrados em papel de filtro.
As solucdes antes e depois da adicdo do extrato foram caracterizadas por VC, a
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temperatura ambiente, com v igual a 0,1 V s (Figura 9) e com janelas de potencial
descritas na tabela 2.

Figura 9 - Esquema das etapas seguidas na avaliacao da afinidade do extrato
da Opuntia ficus indica com os ions Cd?*, Ni?*, Pb*2, Hg?*, Cu*? e Zn*2.

T b T

Solugdo 1 mmol Extrato da
L'M2* em 0,1 Opuntia ficus
mol L' HCI indica Etapa ll

Voltametria 3
Ciclica Tl

Lag3n] LI

Fonte: A Autora (2021)

Tabela 2 - Janela de potencial analisada por voltametria

ciclica para cada metal estudado.

Metal Janela de Potencial (V)
Pb*2 Cd*2 e Zn*? -1,5a0

Niz* -1,5a0,5

Cu*? -1,5a0,6

Hg*2 -15a1l

Fonte: A Autora (2021)
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4.3.4 Deteccado dos metais na auséncia e presenca do extrato

Nesse estudo foram utilizadas técnicas eletroquimicas distintas a fim de
caracterizar ou detectar os metais em diferentes concentragdes. A técnica de VC foi
usada para metais na faixa de concentracdo entre 1 e 4 mmol L' enquanto a
voltametria de redissolucdo anddica (VRA) foi usada para concentracdes no

intervalo de 1 nmol L't a 1 mmol L1

Por VC:

As regibes de potenciais referentes aos processos redox de cada metal (Ni*?,
Hg*?, Pb*2 e Cd*?) foram caracterizadas através do aumento das concentracdes (1,
2, 3 e 4 mmol L) dos metais em solucdo 0,1 mol L' de HCI. As janelas de

potenciais analisadas estao listadas na tabela 3.

Tabela 3 - Janela de potencial analisada por voltametria ciclica
para cada metal estudado.

Metal Janela de Potencial (V)
Ni2* -1,5a0,5
Hg*? -15a1
Pb+2 -1,5a 0*
Cd+*2 -15a0

*Na concentragdo de 4 mmol L a janela de potencial utilizada foi de -1,5a 0,5 V.

Fonte: A Autora (2021)

Por VRA:

Foram estudadas as concentracdes de: 103, 10“e 10° mol L para o Ni*? e 10
3,10°%, 107 e 10° mol L para o Hg*?, Pb*? e Cd*?> em 0,1 mol L de HCI, com tempo
de deposicao (tsep) de 600 segundos, sob agitacdo de 500 rpm. Nesta técnica foi
empregada a voltametria de pulso diferencial (VPD) com v foi igual a 0,01 V s¥,
frequéncia de 20 s e amplitude de 0,025 V. Os potenciais de deposicéo (Edep) € as

janelas de potenciais estao listadas na tabela 4.
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Tabela 4 - Janela de potencial e potencial de deposi¢cdo analisado por meio da

voltametria de redissolucdo anddica para cada metal estudado.

Metal Janela de Potencial (V) Edep (V)
Ni2* -1,3a0,3 -1,3
Hg*2 -0,8a0,5 -0,8
Pb*2 -0,9a0,2 -0,9
Cd* -1,1a0,4 -1,1

Fonte: A Autora (2021)

Também por VRA foi estudado o comportamento dos quatro metais juntos na
mesma solucgdo, todos com concentracdo fixa (1 mmol L?). Neste caso a janela de
potencial foi de -1,3 a 0,5 V, Edep foi -1,3 V, 0 tgep foi igual a 60 ou 600 segundos, sob

agitacao de 500 rpm, e v permaneceu nas mesmas condi¢cdes anteriores (Figura 10).

Figura 10 - Esquematizacao do estudo, por meio da voltametria de
redissolucdo anddica dos ions Cd?*, Ni?*, Pb*? e Hg?* em solugédo 0,1 mol L de HCI

na auséncia do extrato.

~ Tdep: B
' 3%  600u600s ( \EJ
P N
/:\_/y Egep =-1,3V “
~ 500 rpm

Voltametria de
Redissolugdo Anddica

Fonte: A Autora (2021)

Além disso, com o intuito de avaliar qualitativamente por qual metal o cacto
possui maior afinidade quando estdo todos presentes no mesmo meio, foram
adicionados 5 mg do extrato de PA em 5 mL dessa solu¢cdo metalica e o sistema foi

deixado em repouso por 1, 2, 3, 4 e 5 horas e em seguida o extrato foi filtrado
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(Figura 11). Nesse caso a caracterizacdo antes e ap0s a adicdo do extrato foi
realizada por VRA com tgep igual a 60 s, sob agitagédo de 500 rpm, v igual a 0,01 Vs,
Edep igual a -1,3 V e janela de potencial de -1,3a 0,5 V.

Figura 11 - Esquematizacdo do estudo, por meio da voltametria de
redissolucdo anddica dos ions Cd?*, Ni**, Pb*? e Hg?* em solugédo 0,1 mol L* de HCI

na presenca de 5 mg do extrato.
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Fonte: A Autora (2021)

Por fim, para avaliar a remocdo de metal pelo extrato do cacto, foram
adicionados 5 mg de PA em 5 mL de solucdo contendo os metais na concentracao
de 10° mol L para o Pb*?, Cd*? e Hg*?> e 10 mol L para o Ni*2. O sistema foi
deixado em repouso por 1 hora e em seguida filtrado. As caracterizagbes antes e
apos a adicdo do extrato na solucdo foi realizada por VRA com tgep igual a 600
segundos, v igual a 0,01 V s nas janelas de potencial e Edep listados na tabela 3.

A Figura 12 apresenta um fluxograma mostrando as técnicas eletroquimicas
empregadas nesse estudo, assim como as concentracdes da PA e as respectivas
concentracoes dos metais estudados.
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Figura 12 - Fluxograma das técnicas eletroquimicas, concentracdo das solucdes

metalicas, metais e extratos usados.

Fonte: A Autora (2021)

4.3.5 Planejamento fatorial 22 com repeticdo no ponto central

Foi estudada a influéncia de trés parametros na eficiéncia de remocédo dos
metais em solugdo, séo eles: concentracdo de PA ([PA]), pH da solucdo enriquecida
com 0s metais e o tempo de contato (TC), cacto-metal. As concentracdes utilizadas
foram 0,25; 0,375 e 0,5 g L codificadas em -1, 0 e 1, respectivamente. As solucdes
com diferentes valores de pH (5; 5,5 e 6) submetidas a diferentes TC (1, 2 e 3 h)
(Tabela 5). Os experimentos foram realizados em quadruplicata, incluindo as

repeticbes no ponto central, para cada metal em separado.
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Tabela 5 - Experimentos do planejamento fatorial 22 realizados para o Pb?*, Cd?*,

Hg?* e Ni?*,

Experimentos Concentracdo pH TC Experimentos Concentracdo pH TC
1 -1 -1 -1 10 0 0 0
2 1 -1 -1 11 0 0 0
3 -1 1 -1 12 0 0 0
4 1 1 - 13 -1 0 0
5 -1 -1 01 14 1 0 0
6 1 -1 01 15 0 -1 0
7 -1 1 1 16 0 0
8 1 1 1 17 0 -1
9 0 0O O 18 0 1

Neste estudo utilizamos como parametro a corrente de pico anddica (lpa)
extraida da VC, que foi realizada em uma janela de potencial de -1,5 a 1,0 V,

durante 3 ciclos e vigual a 0,05 V s.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO E ATIVACAO ELETROQUIMICA DO ELETRODO DE
CARBONO VITREO

A limpeza do eletrodo de carbono vitreo (ECV) foi monitorada por
eletroquimica, utilizando a técnica de voltametria ciclica (VC) e o [Fe(CN)s]*’* como
uma sonda reversivel, que tem seu processo de transferéncia de elétrons bem
estabelecido na literatura (NOEL; ANANTHARAMAN, 1985). Nesta sonda as
reacdes de transferéncia de elétrons ocorrem entre o Fe?* e o Fe®*, portanto nos
critérios estabelecidos para caracterizar um sistema reversivel o numero de elétrons
(n) deve ser igual a 1. Outro ponto importante para a caracterizacdo da limpeza do
ECV é a diferenca entre os picos anodicos (Epa) e catodicos (Epc), que deve ser igual
a 57 mV quando n for igual a 1, segundo a relacéo obtida a partir da equacao de
Nernst (Equacéo 1).

E

pa — Epc = (AEp) =22 % =57 mV (1)

Neste trabalho, foi obtido um AE igual a 78 =+ 3 mV (Figura 13). A diferenca
entre o valor tedrico e o valor obtido deve estar relacionado com alguns fatores que
se diferenciam das condi¢cbes utilizadas para determinar o valor tedrico, como

rugosidade e o tipo de eletrodo de trabalho.



39

Figura 13 - Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo em solu¢do 1 mmol

L de [Fe(CN)e]>/* em 0,1 mol L't KCI, a temperatura ambiente.
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Fonte: A autora (2021)

ApOs a caracterizagdo eletroquimica, também foi realizado o processo de
ativacdo eletroquimica do ECV, que fornecem voltamogramas ciclicos com padréo

semelhante ao ilustrado na figura abaixo.

Figura 14 -Voltamograma ciclico da ativagéo eletroquimica do eletrodo de carbono
vitreo em solucédo 0,1 mol L't de NaHCOs.
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Fonte: A autora (2021)
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Na literatura esta relatado que apos a ativacdo do ECV sdo gerados oxigénio
fendlico e grupos funcionais de oxigénio e carbono na superficie (Figura 15). A
formacdo destes grupos ocorre por meio da oxidacdo eletroquimica e
consequentemente uma maior taxa de transferéncia de elétrons e resultados mais
reprodutiveis podem ser obtidos (BOWERS; YENSER, 1991; DEVADAS;
RAJKUMAR; CHEN, 2013; HU; KARWEIK; KUWANA, 1985).

Figura 15 - Superficie do eletrodo de carbono vitreo apos a ativagéo

eletroguimica em solugédo 0,1 mol L* de NaHCOsa.

Fonte: A autora (2021)

5.2 CARACTERIZACAO DO EXTRATO DA OPUNTIA

A identificacdo de alguns grupos presentes na estrutura quimica da Opuntia
ficus indica foi realizada por meio da espectroscopia FTIR, que fornece uma
“impressado digital quimica” dos compostos presentes na molécula por meio da
frequéncia de absorcéo da ligacéo presente nos grupos funcionais. Nesse contexto,
estudamos as principais frequéncias identificadas para o extrato da PA.

No espectro da PA (Figura 16) identificamos uma banda em 3406 cm
referente aos grupos -OH presentes nos estiramentos dos alcoois e dos &cidos
carboxilicos envolvidos nas ligacdes intermoleculares do hidrogénio das moléculas

do extrato. Em 2933 cm™ foi observada uma banda discreta que foi associada as
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vibracdes dos grupos -CH e -CHz. J4 a banda de alta intensidade vista em 1625 cm-*
seguida de outra de menor intensidade em 1440 cm™ sdo referentes as assimetrias
e simetrias da forma desprotonada do acido carboxilico (grupo -COQO") presentes na
molécula em forma de sais. Por fim, as bandas 1321 e 1081 cm-* foram relacionadas
a vibracdes na ligacdo C-H, CHz, O-H e C-C e C-O, respectivamente, presentes no
extrato da PA (HABIBI et al., 2004; RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 2014).

Figura 16 - Espectro de Infravermelho do extrato da Opuntia ficus indica.
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Fonte: A autora (2021)

Além da caracterizacdo por FTIR, também foi realizada a andlise
termogravimétrica do extrato da Opuntia (Figura 17), onde foi observado que a perda
de massa ocorre em varias etapas, devido a complexidade da amostra e a presenca
de diversos compostos quimicos. A primeira perda de massa, referente ao
desprendimento da agua, ocorre em 114 °C e representou uma mudanca de 7,12%
da massa total. Em alguns trabalhos da literatura, foram relatados que a perda de
massa em biopolimeros referentes a agua ocorre em temperaturas menores que 100
°C (ALPIZAR-REYES et al., 2017; MARTIN et al., 2017). Porém neste trabalho, o

biopolimero estudado € um cacto que tem dificuldade em desprender a agua, sendo
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comumente utilizado como reservatério natural de agua em regides mais secas,
portanto a desidratacdo deste biopolimero deve ser dificil e, portanto, a perda da
agua foi observada em temperaturas maiores que 100 °C. Além disso, 0 pico
referente a esta mudancga se confunde com o perfil ruidoso do grafico que pode ser
explicado pela natureza ou quantidade de amostra disponivel. As duas maiores
perdas de massa ocorrerem em 170 °C e entre 340 e 483 °C, referentes a
mudancas de 13,36% e 14,35 % da amostra, estas variagdes foram atribuidas ao
inicio da degradacdo térmica do extrato, que pode ocorrer por meio da pirélise de
carboidratos e residuos minerais (BOTHARA; SINGH, 2012; MADERA-SANTANA et
al., 2018; MARTIN et al., 2017). A perda de massa a 600 °C foi de 63%, indicando
gue aproximadamente 37% da composicdo da PA se mostrou resistente a altas

temperaturas e pode ser representado por compostos inorganicos presentes na
palma.

Figura 17 - Curva termogravimétrica do extrato da Opuntia ficus indica.
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Fonte: A autora (2021)

Finalmente também foram analisadas, a partir do EDS, as amostras PA na
auséncia (Figura 18a) e presenca (Figura 18b) de metais. Foi possivel observar a

presenca de elementos em comum em ambas as condicbes, como oxigénio,
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carbono, célcio e ouro. Porém na analise da amostra do PA na presenca dos metais,
foi observado que o Pb?* e o Cd?* sdo adsorvidos no extrato e permanecem nele
mesmo apoés a centrifugacao do material, ainda que em pequena quantidade (1,7%
e 0,2%, respectivamente), indicando que existe uma ligagao entre o extrato e estes
metais. Entretanto a analise do EDS é realizada em partes pontuais da amostra,
portanto, nédo foi possivel afirmar que o Ni** e 0 Hg?* néo estdo ligados ao extrato,
pois existe a possibilidade destes metais se encontrarem em regifes da amostra que
nao foi analisada.

Figura 18 - Espectro da energia dispersiva para o extrato da Opuntia ficus

indica, (a) na auséncia e (b) na presenca do extrato.
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5.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS METAIS EM DIFERENTES
CONCENTRACOES NA AUSENCIA DO EXTRATO

Inicialmente foi realizado um estudo eletroquimico prévio, por meio da VC,
visando avaliar a afinidade de alguns metais com a PA. Os metais envolvidos foram
o Pb?*, Cd?*, Ni**, Hg?*, Zn?* e Cu?* (Figura 19). Foi visto que os picos redox destes
ions foram parcialmente removidos ou deslocados ap6s a adicdo do extrato,
indicando que o extrato possui capacidade de remover ou complexar os metais do
meio. Esta capacidade esta relacionada com a presenca de alguns compostos na
estrutura dos cactos, como por exemplo a L-arabinose, D-galactose, L-ramnose, D-
xilose e, principalmente, o acido galacturdnico (SAENZ; SEPULVEDA; MATSUHIRO,
2004; TRACHTENBERG; MAYER, 1981). Segundo a literatura estes carboidratos se
destacam como principais responséaveis pela acao floculante da Opuntia ficus indica,
permitindo o emprego deste cacto no tratamento de 4gua. Dentre estes compostos,
0 acido galacturdnico se destaca devido a sua capacidade de formar complexos com
alguns metais bivalentes, como o cobre, cadmio, zinco e o niquel (JELLINEK; CHEN,
1972; SYNYTSYA et al., 2004).

Figura 19 - Voltamograma ciclico de solug6es contendo, (a) Pb?*, (b) Cd*?, (c)
Hg*?, (d) Ni*? (e) Zn?* e (f) Cu?* em 0,1 mol L'* de HCI. Vermelho: presenca de PA e
preto: auséncia de PA.
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Para selecionar quais metais seriam estudados daqui por diante, foi consultada
a norma do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA-357/2005) que
estabelece niveis maximos de concentracdo de metais toxicos a saude humana em
aguas utilizadas para consumo. De acordo com a norma citada, 0s metais que
causam maiores danos aos seres humanos sdo, Pb*2, Cd*?, Hg'> e suas
concentragbes maximas permitidas sdo 0,01; 0,001 e 0,0002 mg L7,
respectivamente. O Ni*? ndo é considerado tédo téxico como 0s metais anteriormente
citados, mas € comumente encontrado em rejeitos téxteis ou industrias de aco
(“Associacdo Portuguesa de Distribuicdo e Drenagem de Aguas, APDA”, 2012;
OBASOHAN, 2008) e por esse motivo um valor maximo de 0,025 mg L é admitido.
Portanto, daqui em diante os estudos seréo focados nestes quatro metais.

A fim de estabelecer a faixa de potencial que englobe os processos redox do
Pb*2, Cd*?, Hg*? e do Ni*?, foi realizado um estudo com o aumento da concentracéo
dos ions em solucéo (figura 20). Como era de se esperar todos 0s voltamogramas
apresentam um aumento na intensidade da sua corrente de pico anddica (lra) com o
aumento da concentracdo dos ions presentes no meio. Esse efeito pode ser
explicado ao analisarmos a equacdo de Randles-Sevcik (equacéao 2), onde a Ip de
um sistema reversivel € diretamente proporcional a concentracdo do analito presente
em solucédo (LORD; ZHAN; PAWLISZYN, 2012).

Ip = (2,69 x 10°)n3/2 A D2 p1/2 ¢ (2)

Onde: n € o numero de elétrons; A é a area do eletrodo; C € a concentracdo do

analito; D é o coeficiente de difusdo e v é a velocidade de varredura.



46

Figura 20.- Voltamograma ciclico de solugGes contendo, (a) Pb*?, (b) Cd*?, (c) Hg*?
e (d) Ni*2 em 0,1 mol L't de HCI. Vermelho: 1 mmol L; azul: 2 mmol L%; rosa: 3

mmol L; verde: 4 mmol L e preto: auséncia de metais.
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Fonte: A autora (2021)

Além do aumento da Ip, os Ep também sdo deslocados para valores maiores
nos sistemas contendo o Cd?* (AE = 107 mV), o Ni?* (AE = 110 mV) e o Pb*? (AE =
342 mV). Este ultimo apresenta um deslocamento maior devido a sua facilidade de
nucleacao, portanto com as formac¢des dos sitios de nucleacéo, o potencial anddico
foi deslocado para valores maiores devido a dificuldade de oxidar as espécies
formadas (PETERSSON; AHLBERG, 2000; RASHKOVA et al, 1998). Outra
observacdo em relacdo ao Pb?* foi que o sistema apresenta uma menor descarga de
eletrdlito, quando comparado aos demais ions, portanto, provavelmente a formacéo
do filme metalico deve ser influenciada, se tornando mais estavel, necessitando de
uma maior energia para ser reduzido (Figura 20a). Ja nos sistemas contendo Cd?* e
Ni%*, a descarga de eletrélito foi maior e provavelmente um filme menos estavel foi
formado a partir da reducdo dos ions, portanto acreditamos que por este motivo 0s

AE’s destes sistemas foram menores (figura 20b e 20d). Por fim, no sistema
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contendo Hg?* o deslocamento do Ep (AE = 12 mV) foi ainda menor comparado aos
demais, provavelmente devido ao fato de que este metal reduzido assume sua forma
liqguida, resultando na formacdo de novas camadas homogéneas e similares as
camadas anteriores, portanto os filmes metalicos depositados nessas superficies
apresentam comportamento analogo, ocasionando em um Ep com pouca variacdo
(Figura 20c).

Para melhor visualizacédo das regifes de potencial de cada metal estudado, a
Figura 21 apresenta o voltamograma ciclico dos metais na concentracao de 1 mmol
L.

Figura 21 - Voltamograma ciclico de solucdo contendo 1 mmol L dos diferentes
metais em 0,1 mol L** de HCI. Azul: Cd*?; vermelho: Pb*?, rosa: Ni*?; verde: Hg*? e

preto: auséncia de metais.
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Fonte: A autora (2021)

Estabelecida a faixa de potencial caracteristica de cada metal, foi possivel
determinar o menor valor de concentracdo detectavel por técnicas eletroquimicas,
utilizando o ECV sem modificacBes quimicas ou eletroquimicas, pois este trabalho
visa a identificacdo e remocdo dos metais por meio do uso de métodos simples.
Sabendo que as concentracbes limites determinadas pelo CONAMA para a
presenca dos metais em agua doce é da ordem de 107 mol L para o Ni*2 e 10° mol
Lt para o Pb*2, Cd*? e Hg*?, ndo utilizou-se a VC pois o limite de deteccédo desta
técnica é da ordem de 10°® mol L1. Neste caso optamos por utilizar a VRA, que
permite deteccdo de analitos com concentragdes em torno de até 10° mol L. Nesta
técnica é feita uma etapa de pré concentracdo redutiva do analito na superficie do
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eletrodo, seguida de uma varredura oxidativa. Com isso, na etapa de redissolugéo
anodica, a intensidade de corrente anddica sera maior pois o analito reduzido esta
presente em maior quantidade na superficie do eletrodo. Portanto na deteccédo de
baixas concentracbes, a VRA se torna uma alternativa viavel (PACHECO et al.,
2013; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 1983). Tendo isso em vista, a figura 22
apresenta os resultados das concentragées de 10°, 107, 10° e 102 mol L para o
Pb*2, Cd*? (Figura 22a e 22b, respectivamente); 10/, 10-°, 10 mol L para o Hg*?
(Figura 22c) e 10*e 10 mol L para o Ni*? (Figura 22d).

Para o Ni?* ndo foi possivel detectar concentracdes abaixo de 10° mol L%,
provavelmente devido a ndo utilizacdo de um agente complexante, pois neste
trabalho optamos por nédo usa-los devido o interesse na deteccdo do Ni?* utilizando
uma menor quantidade de modificacbes possiveis, portanto foi empregado o ECV
nao modificado. Com isso, a deteccdo de baixas concentracdes deste metal foi
comprometida e o intervalo de concentracdo estudado foi distinto dos demais ions.
Para o Hg?* a concentracéo na ordem de 10° mol L"! também néo foi detectada pela
VRA.
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Figura 22 - Voltamogramas de redissolu¢éo anddico dos ions metélicos em solucéo
0,1 mol L't de HCI com Tdep = 600 s. (@) Pb*? (Edep = -0,9 V), (b) Cd*? (Edep = -1,1 V),
(c) Hg*? (Edep = -0,8 V) € (d) Ni*? (Edep = -1,3 V). Vermelho: 102 mol LY; azul: 10-° mol
L%; rosa: 107 mol L't e 10° mol L (para o Ni?*); verde: 10° mol L e preto: auséncia

de metais.
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Fonte: A autora (2021)

Na Figura 22 sdo apresentados os perfis voltamétricos do decréscimo da
concentracdo dos metais analisados por VRA. Foi observado um alargamento do
pico que ocorre na concentracdo de 10 mol L para os ions Pb?* e Cd?* e esse
comportamento deve estar relacionado ao Egep, fixado em -09 e -1,1 V,
respectivamente (Figura 22a e 22b). Esses potencias ainda estdo dentro da faixa em
que ocorre o pico de reducdo do Pb?* (-0,48 a -1,0 V) e do Cd?** (-0,75 a -1,1 V)
(Figura 22a e 22b), portanto provavelmente uma maior quantidade de metal foi
depositado no ECV favorecendo a formacdo de varios sitios de ligacdo e
consequentemente o alargamento do pico (BRAININA et al., 1977; HONEYCHURCH
et al., 2002). Com o decréscimo da concentracdo, 10° e 107 mol L?, houve o
surgimento de um pico com menor intensidade em aproximadamente -0,35 e -0,5 V
no voltamograma do Pb?" e Cd?* respectivamente (Figura 22a e 22b). Segundo

Brainina e coautores, o surgimento deste pico de menor intensidade ocorre devido a
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heterogeneidade do eletrodo, ou seja, diferentes regides do eletrodo podem
apresentar energias de adsorcao distintas. Portanto o pico de maior intensidade foi
relacionado a regido energeticamente mais favoravel, formando uma monocamada,
gue pode cobrir a superficie do ECV apenas parcialmente. Outras monocamadas
parciais podem também se formar em regides energeticamente menos favoraveis,
originando o surgimento do pico de menor intensidade (BRAININA et al., 1977).

A Figura 22c é o resultado do voltamograma do ion Hg?*. Neste caso foi
aplicado um Egep distante da faixa de reducdo deste ion (-0,2 a -0,5 V) com o
objetivo de reduzir todas as formas disponiveis do mercuirio (Hg2Cl2, Hg?*, por
exemplo) e também detectar o Hg. Sabendo que o Hg2Cl> (equacéo 3) apresenta um
potencial de reducdo padrao igual a 0,27 V, o pico de maior intensidade, obtido em
aproximadamente 0,23 + 0,01 V, foi atribuido a esta espécie e o deslocamento do
potencial para valores menores deve ocorrer devido a formagao de complexos entre
o cloro e o merctrio (SANCHEZ et al., 2011). Acreditamos que os demais picos
observados sao referentes a oxidacdo de outras espécies de mercurio que podem

ser formadas no seio da solucéo (equacoes 4 e 5).

Hg2Cl + 26" > 2Hg + 2CI- (E° = 0,27 V)2 3)
Hg2Clz + 2CI' > 2HgClz + 2e- (E° = -0,63 V)2 (4)
Hg > Hg?* + 2e (E° = -0,85 V)2 (5)

a) Tabela de potencial de redugéo padréo

Em relacdo ao Ni?* (Figura 22d), a alta afinidade com alguns tipos de agentes
complexantes, que sdo usados na deteccdo deste metal, é bastante relatada na
literatura (ALl et al., 1999; HUANG; CUI, 2007; ZHANG et al., 2020). Entretanto
neste trabalho, além dos motivos citados anteriormente, ndo utilizamos agentes
complexantes pois também pretendiamos evitar a competicdo entre a complexacéo
da PA e do agente envolvido no processo. O perfil voltamétrico ndo téo claro do ion
Ni2* observado na figura 22d pode ser explicado por essa falta de afinidade entre o
Ni?* e o ECV. Alguns autores sugerem que a dissolu¢céo anddica do niquel em meio
acido apresenta uma superficie completamente ou parcialmente coberta por um
filme de passivagdo formado por intermediarios como Ni(OH)2 e NiO2, ocasionando
interferéncias no perfil voltamétrico do Ni?*. No voltamograma ciclico (Figura 22d), foi

atribuido a regido de potencial referente a cada intermediario. Portanto o Ni(OH)2, o



51

NiO2 e o Ni?* foram observados: na regiéo inicial correspondente ao pico alargado
observado em -1,1 a -0,6 V, no primeiro pico de menor intensidade em -0,45 V e nos
dois picos seguintes em -0,35 e -0,2 V, respectivamente (Equacbes 6 a 9)
(GONCALVES; AZAMBUJA; SERPA LUCHO, 2002; REAL; VILCHE; ARVIA, 1980).
Além destes, o pico em torno de 0 V foi atribuido a oxidagdo do niquel que ocorre

através da interacdo do metal com o HCI, seguindo a equacéao 8.

Ni2* + 2e~ > Ni (E° = -0,26 V) (6)
NiO2 + 2H20 + 2e" > Ni(OH)2 + 20H" (E° = -0,49 V) (7)
Ni(OH)2 + 2e" > Ni + 20H (E° =-0,72 V) (8)
Ni + 2HCI = NiClz + 2H* (E° = 0,26 V) (9)

A Figura 23 apresenta uma melhor visualizagcdo dos valores da carga (Q)
obtidos a partir dos picos demarcados nos voltamogramas da Figura 22. Foi possivel
observar que a concentracédo de 10° mol L, no sistema contendo Pb?*, e 10" mol L
1, nos sistemas contendo Hg?* e Cd?*, os valores de Q foram inferiores ou préximos
ao sistema na auséncia de metais, indicando que a técnica ndo é sensivel a estas
concentragbes, como mencionado acima. Portanto, as concentracdes minimas
detectaveis por VRA foram de 107 mol L para o Pb*? e de 10 mol L para o Cd*?
e 0 Hg*? (Figura 23).

Devido a impossibilidade de definir apenas um pico caracteristico para o
processo redox do Ni?*, os resultados referentes a este metal foram definidos a partir
da integracdo de todo o voltamograma da corrente versus tempo (Figura 23d),
distinguindo-se dos demais metais onde foi selecionado apenas um pico. Nesse
contexto 10 mol L foi considerada a concentracgéo limite detectavel pela VRA para
o Ni%*, porém o desvio padrdo da triplicata ainda nos possibilita trabalhar com a
concentracdo de 10* mol L?, pois o intervalo de flutuacdo das respostas nessa

concentracdo pode sobrepor o intervalo observado na auséncia de metais (HCI).
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Figura 23 - Relagao entre a carga obtida pela VRA e o logaritmo da concentracao
dos ions metalicos em solucéo 0,1 mol L't de HCI. (a) Pb*2:103, 10°, 107 e 10° mol
L1; (b) Cd*2: 103, 105 107 e 10° mol L e (c) Hg*2:103, 10°e 107 mol L. A linha
pontilhada em vermelho refere-se a carga obtida na auséncia de metais em solucao
0,1 mol L1 de HCI.
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Fonte: A autora (2021)

Também foi avaliada a seletividade da VRA quando todos os metais estudados
estdo presentes no meio, através de uma solucdo contendo todos os metais na
concentracéo de 1 mmol L't em 0,1 mol L* de HCI. Neste caso, foram estabelecidos
dois tgep diferentes (60 e 600 s). No primeiro 0s picos caracteristicos de cada metal
foram melhor definidos (Figura 24a), pois o tempo da etapa de pré concentracao foi
menor e consequentemente menos analito foi depositado na superficie do eletrodo,
portanto, os metais foram distinguidos com mais homogeneidade. Quando tdep fOi
igual a 600 s, os picos se tornaram alargados e nédo foi possivel distinguir a regido
de potencial exata de cada metal, provavelmente devido a saturacdo da superficie
do eletrodo (Figura 24b).
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Figura 24 - Voltamograma anddico de redissolucdo de 1 mmol L de Pb*?, Cd*?,
Hg*? e Ni?* em solugdo 0,1 mol L* de HCI com v igual a 0,01 Vs com potencial de
deposicdo de -1,3 V e tempo deposicao igual a (a) 60 s e (b) 600 s e,

respectivamente. Vermelho: Presenca e preto: auséncia dos metais.
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Fonte: A autora (2021)

5.4 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS METAIS APOS A ADICAO DO
EXTRATO

Inicialmente foi realizado o estudo dos metais isolados, onde 1 mg mL* de PA
foi adicionado as solu¢des metalicas, esse sistema foi colocado em repouso por 1, 2,
3, 4 e 5 horas e comparado ao sistema com t igual a 0 horas, que corresponde a
auséncia do extrato. Para analise dos dados, foi obtida a carga envolvida no
processo anddico redissolutivo através da integracdo dos picos nos voltamogramas
em funcdo do tempo (Figura 25) de cada ions. A quantidade de Q consumida no
eletrodo foi relacionada a quantidade de metal presente no meio, ou seja, quanto

menor a Q observada, menor seria a concentracdo do metal em solucgao.
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Figura 25 -Voltamograma de redissolugédo anddica, em funcdo do tempo de
varredura, dos ions metdlicos (1 mol Lt) em solucdo 0,1 mol L't de HCI com v igual a
0,01 Vs, potencial de deposicéo de -1,3 V e tempo deposi¢cdo de 600 s. Preto: Pb*?;

vermelho: Cd*?; azul: Hg*? e rosa: Ni*?. Todos na auséncia de PA.
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Fonte: A autora (2021)

Na figura 26 foi apresentada a Q obtida no decorrer do tempo para cada ion.
Foi observado que uma maior variagcdo ocorreu quando PA foi deixado com contato
com os ions durante 1 hora, correspondendo um decréscimo de 48%, 23%, 25% e
93% para o Pb?*, Cd?*, Hg?* e Ni?* respectivamente. Isso acontece pois quando t =1
hora, existe uma maior disponibilidade dos ions e dos sitios de ligacdo do extrato,
guando comparado aos demais tempos. Em relagdo ao Hg?* pode-se observar que a
guantidade de Q se mantem praticamente estavel apdés o contato com a PA,
indicando que a adsor¢cao deste metal sofre pouca influéncia do tempo (Figura 26 c).
Ja em relacdo ao Ni%*, a quantidade de Q ficou bem préoxima de zero a partir do
primeiro contato com o extrato, indicando que mesmo na auséncia de um agente

complexante, a interacdo Ni%* - extrato ndo foi comprometida (Figura 26 d).
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Figura 26 - Carga extraida do voltamograma de redissolugédo anddica dos ions
metalicos (1 mol L) em solugéo 0,1 mol L de HCI com v igual a 0,01 Vs, potencial
de deposicao de -1,3 V e tempo deposicdo 600 s. (a) Pb*?; (b) Cd*?; (c) Hg*?e (d)

Ni*2. t = 0 h (na auséncia do extrato de PA) et =1, 2, 3, 4 e 5 h (na presenca de 1

mg mL1PA).
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Fonte: A autora (2021)

Outro ponto observado foi a maior variacdo de Q nos sistemas contendo Cd?* e
Pb?*, que provavelmente ocorre devido a formacéo de complexos entre a PA e estes
metais, como comentado anteriormente (JELLINEK; CHEN, 1972). Portanto, a carga
envolvida no processo varia de acordo com formacdo do complexo, que deve ser
instavel e quanto maior o tempo de contato, maior a possibilidade da sua formacéo,
por isso, a barra de erro aumenta para os tempos maiores. Também foi observado
gue partir de t = 4 horas, os comportamentos destes metais sao opostos. No caso do
Cd?* (Figura 26 b) a Q apresenta um decréscimo de 20% no valor em relacdo at=5
horas, enquanto que para o Pb?* (Figura 26 a), nas mesmas condi¢des, ocorre um
aumento de 36%. Este comportamento pode estar relacionado com a estabilidade

dos complexos, ou seja, com o Cd?* a complexacdo deve ser mais estavel e por
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isso, a quantidade de metal disponivel diminui quando t = 5 horas. J4 com o Pb?*, a
complexacdo deve ser menos estavel, portanto, o complexo deve se desfazer mais
facilmente, ocasionando no aumento da quantidade de metal disponivel quandot=5
horas. A fim de investigar este comportamento, foi realizado um estudo com t = 24
horas, onde foi observado que a Q do Pb?* apresenta um decréscimo maior que o
Cd?*, além da diminuicdo do erro associado a medida, quando comparado at =5
horas (Tabela 6), indicando o complexo entre o Pb?* e PA necessita de um tempo
maior para atingir a estabilidade. J& o Cd?* apresenta valores de Q préximos ao
observado em 5 horas, portanto provavelmente o complexo formado com este metal

necessita de um tempo menor para atingir sua estabilidade.

Tabela 6 - Quantidade de carga extraida do voltamograma de redissolucao
anodica do Pb?* e Cd?* quanto em contato por 5 e 24 horas com o extrato de PA.

Tempo (h) Q-Pb?*(mC) Q- Cd?*(mC)
5 21+0,9 1,4+0,7
24 1,5+0,2 1,3+0,2
Fonte: A autora (2021)

Estabelecido o comportamento dos metais de forma isolada quando em contato
com o extrato, iniciamos o estudo no sistema contendo todos 0s metais juntos na
mesma solucéo, em contato com 1 mg mL?* com PA por 1, 2, 3, 4 e 5 horas (Figura
27). Porém foi utilizado Tqep igual a 60 s, pois, como foi visto anteriormente (Figura

24), os picos dos metais apresentam uma melhor defini¢éo.
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Figura 27 - Gréfico da carga em funcdo do tempo de varredura, dos ions
metalicos (1 mol L) em solucéo 0,1 mol L* de HCI com v igual a 0,01 Vs, potencial

de deposicao de -1,3 V e tempo deposicéo de 60 s, na auséncia de PA.
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Fonte: A autora (2021)

Nesse sistema também foi observado que a maior variacdo da quantidade de Q
acontece ap0s o contato dos ions com 1 h de PA, onde ocorre o decréscimo de
26%, 22% e 52% para o Pb?*, Cd?* e Ni?*, respectivamente, e um aumento de 12%
para o Hg?* (Figura 28). Este aumento pode estar relacionado com a distancia entre
o potencial de deposigao aplicado (-1,3 V) e o potencial de reducdo deste metal (-0,8
V), que pode ocasionar em uma maior quantidade de fons de Hg?* disponivel. Além
disso, este é um dos metais que apresenta uma maior dificuldade de interacdo com
a PA, como observado nas porcentagens de variagdo de Q no estudo com os metais
isolados, e provavelmente essa dificuldade foi intensificada quando se tem a disputa
dos outros ions pelo sitio ativo do extrato, resultando em uma certa estabilidade na

guantidade de Q do Hg?*, devido as pequenas variacdes observadas.
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Figura 28 - Variacdo da carga extraida do voltamograma de redissolucao
anodica dos ions metdlicos em solucédo 0,1 mol L't de HCI com v igual a 0,01 Vs,
potencial de deposicdo de -1,3 V e tempo deposi¢do 60 s. (a) Pb*?; (b): Cd*?; (c)
Hg*? e (d) Ni*2. t = 0 h (na auséncia do extrato de PA)et=1,2,3,4e5h (na
presenca de 1 mg mL?* PA).
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Fonte: A autora (2021)

Por fim, foi feita uma estimativa sobre a porcentagem de reducdo dos metais
presentes no meio a partir do uso do extrato de PA. Para isso as intensidades das
correntes de pico dos metais foram observada em concentragfes intermediarias dos
mesmos, sendo 10° mol L para o Cd?*, Pb?* e Hg?* e 10* mol L para o Ni?*.
Desta maneira, a partir das diminuicbes observadas na intensidade da lpa, foi

calculada a porcentagem do metal removido pela acdo do biopolimero (Figura 29).
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Figura 29 - Voltamogramas de redissolucéo anddico dos ions metélicos em solucéo
0,1 mol L de HCI com Tdep = 600 s. (a) Pb*2 (10> mol L), (b) Cd*? (10° mol L), (c)
Hg*2 (10° mol L) e (d) Ni*2(10* mol L1). Vermelho: presenca de PA e preto:
auséncia de PA.
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Fonte: A autora (2021)

A tabela 6 apresenta a porcentagem extraida pela PA para o Pb?*, Cd?* e Hg?*.
Esse valor foi obtido a partir da relacdo entre a Ipa € a concentracédo (Equacgéo 2)
observados antes e apés a adicdo da PA, durante 2 horas. Eliminando as variaveis
A, n, Ve D que sdo constantes para este sistema, foi obtida, por meio da razdo das
equacdes 10 e 11, a concentracdo final (Cr) da solugdo apos a adicdo de PA.
Multiplicando pelo volume utilizado na célula (5 mL), tem-se o numero de mol (N)
envolvido no processo (Equacdo 12). Por fim, utilizando nidmero de mol final (Nf) e

inicial (Ni), chegamos ao valor da porcentagem do metal que foi extraida pela PA.

Ip; = (2,69.10°)n*2 A D12 v1/2 ¢, (10)
Ip; = (2,69.10°)n/2 ADY? v'/2 C, (11)

I (12)
Ny = N;

pi
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Tabela 7 - Porcentagem do metal extraida pelo extrato da Opuntia ficus indica em

termos de nimero de mol para o Pb?*, Cd?* e Hg?*.

Metal % Extraido
Pb2* 91
Cd?* 99
Hg?* 33

Ni2+ .

Fonte: A autora (2021)

A porcentagem do Ni?* extraido pela PA néo foi determinada, pois os picos
caracteristicos deste metal, apdés a adicdo do extrato, ndo foram observados,
indicando que a quantidade de niquel disponivel em solucéo ndo pbéde ser detectada
pela técnica utilizada. Este comportamento pode estar associado a concentracéo de
Ni2* utilizada (10° mol L1), que foi inferior ao limite de deteccdo deste metal
observado pela VRA (10* mol L?'). Em relacdo ao Hg?*, considerando a baixa
porcentagem de extracdo, foi utilizado um TC entre o extrato e o este metal de 2
horas. Observou-se que a porcentagem aumentou para 54%, porém o metal ainda
continua presente em grande quantidade na solucao, indicando que seria necessario
um TC superior a 2 horas ou um tratamento mais rigoroso para remocgao deste

metal.

5.5 PLANEJAMENTO FATORIAL QUADRATICO 23 COM REPETICAO NO PONTO
CENTRAL

Algumas condi¢cGes anteriormente avaliadas ([PA] e o TC), juntamente com o
pH, foram os principais alvos deste planejamento fatorial de modelo quadratico, que
tem como objetivo determinar qual dos parametros apresenta maior influéncia na
remocao dos metais presentes em meio aquoso. Neste modelo utilizamos quatro
repeticbes no ponto central e uma rotacao de face centrada com distancia axial igual
a 1, visando evitar os casos que ultrapassassem os valores dos limites estabelecidos
para os parametros analisados, como por exemplo pH menor que 5, TC menor que 1
hora ou [PA] préxima de zero.
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A faixa de pH foi escolhida entre valores intermediarios de 5 a 6, pois em pHs
menores a biossorcdo de alguns metais, como o Cd?* e o Pb?*, sdo menos
eficientes. Este comportamento ocorre devido a competicdo, entre os cations
metdlicos e cations de H3O*, pela superficie da biomassa, como relatado em alguns
estudos. A medida que o pH aumenta, a disponibilidade de céations acidos do meio
diminui, facilitando a atracdo entre a biomassa e o0s metais carregados
positivamente, explicando o aumento da eficiéncia de adsorcdo dos ions metalicos
(BARKA et al., 2013; VILAR; BOTELHO; BOAVENTURA, 2005).

A Figura 30 ilustra o perfil voltamétrico dos ions metalicos, na auséncia (em
preto) e na presenca (em vermelho) da PA, obtido no experimento 1, como descrito
na tabela 5. Neste estudo utilizamos a Ipa como parametro para avaliar a extragao
dos ions pela PA, pois a corrente esta diretamente relacionada com a concentracéo
do analito. Como resultado deste planejamento obtivemos o grafico de Pareto, onde
observamos a significancia dos parametros isolados (A, B, C) ou combinados,
linearmente (AB, AC, BC) e quadraticamente (AA, BB, CC), entre si. Neste grafico os
valores podem ser positivos (quando a significancia aumenta do nivel inferior, -1, ao
nivel superior, 1), representados pela cor cinza, ou negativos (quando o aumento da

significancia ocorre do nivel superior, 1, ao inferior, -1), representados pela cor azul.
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Figura 30 - Voltamograma ciclico de solugdes contendo, (a) Pb?*, (b) Cd*?, (c)
Hg*?e (d) Ni*2 em 0,1 mol Lt de HCI pH 5. Vermelho: presenca de PA e preto:

auséncia de PA.
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Fonte: A autora (2021)

Nos graficos de Pareto a seguir, pode ser observado que a significancia dos
parametros extraidos nao ultrapassa a linha de significancia do modelo e, além
disso, os R? sdo de 40%, 30% e 40% para o Pb?*, Cd*? e Hg*?, respectivamente.
Esse comportamento pode ser explicado devido a maior variagdo obtida entre as
repeticbes dos experimentos que entre um experimento e outro. Entretanto,
utilizamos esses dados para avaliar qualitativamente qual parametro possui um
efeito maior na remocao dos metais.

Nesse contexto, iniciamos nossa avaliagdo pelo Pb?* (Figura 31), que possui
um maior efeito do TC e da [PA] na intensidade da lpa. Porém, o TC tem maior
significancia, no sentido negativo, quando apresenta uma interacdo quadratica, ou
seja, em uma hora ocorre a maior variacdo da quantidade de Pb?* disponivel em
solucdo. Ja a [PA] também apresenta maior significAncia na interacdo quadratica,
porém em sentido positivo, ou seja, quando [PA] foi igual a 0,5 g L%, ocorreu um

decréscimo mais significativo quando comparado as concentracdes inferiores.
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Portanto, uma maior remoc¢ao deste metal deve ocorrer quando os valores de [PA] e

TC for de 0,5 g L e 1 hora, respectivamente.

Figura 31 - Gréfico de Pareto para o Pb?*. Onde A: [PA]; B:pH e C: TC.
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Na andlise do Cd?* foi observado que o pH, tanto na interacdo quadratica

guanto na linear, e a [PA] com interacdo quadratica, sdo ligeiramente mais

significativos na remocdo deste metal (Figura 32). Entretanto, as interacdes

guadraticas entre estes fatores sdo mais efetivas em seus valores inferiores, ou seja,

quando o pH for igual a 5 e [PA] for 0,025 g L. Foram observados também que as

interacdes lineares possuem valores proximos das interacdes quadraticas, causando

uma indeterminacdo na analise do parametro mais efetivo na remocao desde metal.

Porém podemos afirmar que as interacdes lineares de TC e [PA] e a quadratica de

TC possuem menor efeito na remogédo do Cd?*.

Figura 32- Gréfico de Pareto para o Cd?*. Onde A: [PA]; B:pH e C: TC.
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Similarmente ao caso do Pb?*, a interacdo quadratica do TC apresenta maior
efeito na remocéo do Hg?* (Figura 33), porém no sentido positivo, ou seja, uma maior
guantidade deste metal foi removida em 3 horas, corroborando os dados obtidos no
topico 5.4. Outros par@metros como [PA] e pH possuem significancia préximas, mas
em sentido contrario, ou sejam valores inferiores destes parametros apresentam
maior eficacia na remoc¢do do Hg?*. Uma possivel explicacédo para o valor inferior do
pH, na interacdo quadratica, ter sido mais significativo pode ser extraida a partir da
observacéo do diagrama de Pourbaix para este metal (Figura 34), onde foi visto que
a partir do pH 5,5 o Hg?* na forma de HgCl> passa a ser instavel e portanto pode
dificultar a sua adsorcdo no extrato da PA (SPYROPOULOU; LAZAROU;
LASPIDOU, 2018).

Figura 33 - Gréfico de Pareto para o Hg?*. Onde A: [PA]; B:pH e C: TC.
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Figura 34 - Diagrama de Pourbaix para as fases sélidas do Hg, em contato com

solucdes de Cl e SO4.
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Para o Ni?* a andlise foi comprometida devido a reducéo da lpa ap6s a adicéo
do extrato da PA, causando a indeterminacdo dos picos redox observados por VC.
Portanto, ndo foi possivel realizar as analises do planejamento fatorial para este

metal.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Por meio da analise termogravimétrica foi observado que o extrato obtido a
partir da Opuntia ficus indica se mantem estavel até a temperatura de 600 °C, onde
63% do cacto foi degradado. A perda de agua também se mostrou resistente,
ocorrendo em aproximadamente 114 °C, corroborando a dificuldade do cacto em
desprender a agua da sua estrutura. Além disso foi observado, por meio da
caracterizacdo por EDS, a presenca de tracos de Pb?* e Cd?* em algumas regides
do extrato, apds 2 horas de contato com a solu¢cdo metdlica, indicando que o cacto
possui uma capacidade de adsorver ou complexar com estes metais.

Através da voltametria ciclica foi observado que o cacto possui afinidade com o
Cd?*, Ni?*, Pb*?, Hg?*, Cu*? e Zn*? reduzindo ou deslocando o potencial de pico dos
processos redox destes ions, confirmando os indicios de que a Opuntia pode ser
utilizada na adsor¢céo de metais presentes em sistemas aquosos.

Por meio da voltametria de redissolucdo anddica foi possivel realizar uma
analise quantitativa, utilizando a carga e a corrente de pico anddica dos
voltamogramas. Através da andlise da carga envolvida, estudamos os metais em
conjunto e isoladamente no meio. Neste Ultimo observamos que o0 cacto remove
48%, 23%, 25% e 93% do Pb?*, Cd?*, Hg?>* e Ni?", respectivamente, apos
permanecer em contato por apenas uma hora com a solugcdo contendo os ions
metdlicos. Quando os ions estdo presentes em uma mesma solucdo ocorre o
decréscimo na porcentagem de remocdo destes metais (26%, 22% e 52% para o
Pb2*, Cd?* e Ni?*, respectivamente, e um aumento de 12% para o Hg?*), apds o
mesmo tempo de contato, devido a disputa dos metais pelos sitios de ligacao
disponiveis no extrato. Entretanto, utilizando a corrente de pico anddica de cada ion,
quando a concentracdo foi de 10° mol L'* e foram obtidos valores de 91%, 99% e
33% para o Pb?*, Cd?* e Hg?*, respectivamente, ap6s duas horas de contato entre o
cacto e os metais.

Por fim, no planejamento fatorial foi observado que os fatores TC e [PA]
possuem maior influéncia na reducéo da lpa do Pb%* e Hg?*. J& no caso do Cd?*, o
pH, [PA] e as interagbes lineares dos trés parametros apresentaram efeitos
similares. Entretanto, o TC e a interacdo linear da [PA] foram os parametros que
apresentaram menor significancia na remocdo deste metal. No caso do Ni?*, os

picos referentes aos processos redox ficaram indefinidos.
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6.1 PERSPECTIVAS

1) Para obter informacfes sobre a contaminacdo metalica em determinadas
regides, utilizar a Opuntia para mapear as condigcdes dos solos por meio das
andlises da presenca de metais na estrutura deste cacto, utilizando técnicas
cromatrogréaficas ou caracterizacdes por EDS;

2) Com o principio ativo da Opuntia, € possivel desenvolver uma plataforma
biosenssora utilizando o principio da adsor¢do de metais para determinar a presenga
de determinado metal no meio;

3) Por fim, utilizar o extrato em pd para realizar testes em sistemas contendo
aguas ambientais contaminadas com metais para verificar a eficacia da extracéo do

metal pela Opuntia.
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