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RESUMO 

 

As interações da Turfa Decomposta Fina (TDF), de Arroio Silva, SC, com 

o íon Al(III) foram estudadas. A análise do espectro de Infravermelho 

(IV) confirma a presença dos grupos funcionais característicos da Turfa. 

Estudos cinéticos revelaram que com um coeficiente de correlação  

elevado, a cinética de pseudo-segunda ordem mostra um bom acordo 

entre os valores de qe experimentais e calculados, indicando que na 

adsorção de Al(III) na Turfa a etapa determinante na biosorção do 

alumínio(III) é uma adsorção química, envolvendo quelação, seguindo o 

modelo de Langmuir que é limitado a formação de uma monocamada de 

íons metálicos. O modelo de Adsorção da Isoterma de Langmuir foi 

utilizado, e as capacidades máximas de adsorção em pH 1,0; 2,5 e 4,0 

foram respectivamente 5,42; 5,89 e 6,09 mg, por grama de Turfa. O 

mecanismo de adsorção sugerido envolve uma complexação do íon 

Al(III) com os grupos oxigenados presentes na Turfa. A análise de 

microscopia eletrônica mostrou uma superfície rugosa e porosa. A 

determinação do Ponto de Carga Zero (PCZ) indica que as interações do 

íon Al(III) com a Turfa são bem mais fortes do que simples interações 

eletrostáticas. As quantidades molares dos grupos funcionais presentes, 

as constantes das interações do íon Al(III) com esses grupos, e as curvas 

de distribuição dessas interações foram determinadas. Em valores de pH 

até pH = 4,4 o íon Al(III) está preferencialmente coordenado com o grupo 

ftálico. Em valores de pH maiores várias interações ocorrem: uma 

monohidróxida com o grupo ftálico, Al(OH)(Fit); uma dihidróxida com 

um ftálico e um catecol; que predomina em valores de pH 4,5 até 8,2 , 

[Al(OH)2(Fit)(Cat)]3-; uma monohidróxida biftálica, Al(OH)(Fit)2 e uma 

dihidróxida com um catecol e um salicílico, [Al(OH)2(Cat)(Sal)]2- que 

compete com o íon aluminato, Al(OH)4
-. A relação linear de Stern-

Volmer, da supressão da fluorescência dos grupos aromáticos da Turfa 

pelo íon Al(III), confirma os resultados de equilíbrio. 

 

Palavras-chave: Turfa. Al(III). Cinética. Isoterma de Adsorção. 

Mecanismo de adsorção. Grupos Funcionais. 

 

 
 

  





 

 

ABSTRACT 

 

The interactions of the Fine Decomposed Peat (TDF) of Arroio Silva, SC, 

with the Al(III) ion were studied. Infrared (IR) spectrum analysis 

confirms the presence of the characteristic functional groups of Peat. 

Kinetic studies have shown that with a high correlation coefficient, the 

pseudo-segunda order constant shows a good agreement between the 

values of experimental and calculated qe, indicating that the adsorption of 

Al(III) on the peat, the determining step in the biosorption of Al(III) is a 

chemical adsorption, involving chelation, following the model of 

Langmuir which is limited to the formation of a monolayer of metallic 

ions. The Langmuir isotherm adsorption model was used, and the 

maximum adsorption capacities at pH 1.0; 2.5 and 4.0 were respectively 

5.42; 5.89 and 6.09 mg per gram of Peat. The suggested adsorption 

mechanism involves a complexation of the Al(III) ion with the oxygen 

groups present in the Peat. Electron microscopy analysis showed a rough 

and porous surface. The determination of the Point of Zero Charge (PZC) 

indicates that the interactions of the Al(III) ion with the Peat are much 

stronger than simple electrostatic interactions. The molar amounts of the 

functional groups present, the constants of the Al(III) ion interactions 

with these groups, and the distribution curves of these interactions were 

determined. At pH values up to pH = 4.4 the Al(III) ion is preferably 

coordinated with the phthalic group. In higher pH values several 

interactions occur: a monohydroxide with the phthalic group, 

Al(OH)(Fit); a dihydroxide with a phthalic and a catechol, which 

predominates in values of pH 4.5 up to 8.2, [Al(OH)2(Fit)(Cat)]3-; a 

monohydroxide biphtalic, Al(OH)(Fit)2. and a dihydroxide with a 

catechol and a salicylic group, [Al(OH)2(Cat)(Sal)]2-, competing with 

aluminate ion, Al(OH)4
-. The linear relationship of Stern-Volmer 

suppression of the Peat aromatic groups fluorescence with the addition of 

Al(III) ion confirms the equilibrium results. 

 

Keywords: Peat.  Al(III). Kinetics. Isotherm of adsorption. Adsorption  

Mechanism. Functional Groups. 
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1 INTRODUÇÃO 
  

A Turfa é uma mistura heterogênea de material vegetal (húmus) 

mais ou menos decomposto que se acumulou em um ambiente saturado 

de água, na ausência de oxigênio. Inúmeras gerações de vegetais como 

gramineas, musgos, arbustos e árvores prosperam, morrem e submergem, 

ficando cobertas pela água em que se desenvolvem. A água exclui o ar, 

impossibilita a oxidação rápida, agindo como preservativo parcial. A 

destruição se processa principalmente pela ação de fungos, bactérias 

anaeróbicas, algas e certos tipos de animais aquáticos microscópicos, que 

se desintegram com os tecidos, liberam os componentes gasosos e 

facilitam a síntese do humus. À medida que se sucedem, as gerações de 

vegetais se depositam nos pântanos ou banhados, em diversas camadas de 

resíduos orgânicos. Esse material orgânico ocorre em várias regiões do 

Brasil. E é um bom adsorvente de metais (BRADY, 1989). Estima-se que 

uma camada de 30 cm de turfa demore entre 100 e 500 anos para ser 

formada (CARVALHO  et al., 2017). 

Os silicatos compõem uma classe importante de minerais cujas 

rochas expostas ao intemperismo formam a maioria dos solos. As 

estruturas dos silicatos baseiam-se no silício tetraédrico. Nessas estruturas 

poliméricas de SiO4, o átomo de Si ocupa o centro e os átomos de 

oxigênio ocupam os vértices. Uma cadeia simples ou um anel SiO4, 

possuindo dois átomos de oxigênio compartilhados para cada átomo de 

silícios, tem fórmula SiO3
2-. Os silicatos são poliméricos como Si6O18

2- 

que aparece no mineral Be3Al2Si6O18. Alguns espaços tetraédricos podem 

ser ocupados por íons Al3+. Como o alumínio é trivalente, Al(III), e o 

silício é tetravalente, Si(IV), essa ocupação acarreta um aumento da carga 

negativa, sendo necessário um cátion adicional como H+, Na+, K+ e Ca2+  

para o equilíbrio das cargas (BAIRD, 2007).  

À medida que o pH do solo cai abaixo de 5,5, o íon Al3+ é 

solubilizado no solo, que pode ser a principal espécie de Al tóxica na 

rizosfera (KINRAIDE, 1991; KOCHIAN et al., 2004, 2005). Com a 

diminuição do pH, a concentração de Al3+ na solução do solo aumenta até 

pH 4,1 onde a atividade do Al3+ é máxima. E as atividades do Al3 + na 

superfície da membrana plasmática da planta alcançam um máximo numa 

faixa de pH ampla, entre pH 4,1 e 4,8 (KINRAIDE, 2003). 

Quase metade dos solos brasileiros é solo ácido. Principalmente o 

cerrado. E quase todos enfrentam problemas de toxicidade do 

alumínio(III), com respeito ao crescimento das plantas. Em solos ácidos 

(pH < 5,5) ocorre a produção de Al solúvel, que pode ser assimilado pelas 
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plantas, afetando o crescimento das raízes, e, consequentemente, o 

crescimento das plantas (MIMMO et al., 2013). 

A caracterização dos equilíbrios de adsorção do íon Al3+ e do 

mecanismo envolvido pode ajudar no uso de Turfas na correção do solo 

para segurar o Al solúvel, não permitindo que seja assimilado pelas 

plantas.  

Além disso, as Turfas poderão ser utilizadas no processo de 

filtração para a captura do íon Al3+ presente nas águas de abastecimento 

público. O acúmulo de Al(III) nas células do cérebro está relacionado com 

o mal de Alzheimer. E a remoção do Al residual nas águas, através do uso 

de turfas na filtração, poderá ajudar a prevenir a população de adquirir 

essa doença. (YOKEL et al., 2007). 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.1 ORIGEM DA TURFA 

 

A Turfa é um material orgânico que se forma nos alagados em 

condições ácidas de pântanos e mangues. Estas condições favorecem o 

crescimento de musgos. Quando as plantas morrem, elas não se 

decompõem. Em vez disso, a matéria orgânica é estabilizada e se acumula 

lentamente como Turfa, devido à falta de oxigênio no pântano. Sob 

condições apropriadas, a Turfa é a fase mais precoce na formação de 

carvão. A Turfa é o primeiro estágio da fossilização da matéria orgânica. 

Durante o processo de fossilização da matéria orgânica ocorre o aumento 

do teor de carbono em detrimento do teor dos demais elementos, como o 

oxigênio, hidrogênio e nitrogênio,  que diminuem (FRANCHI, J. G., 

2000; BROWN, P. A. et al, 2000) (Figura 1). 

 
Figura 1. Etapas de formação do carvão 

 
 
Fonte: GEOCACHING: INCARBONIZAÇÃO, 2018. 

 

Em Santa Catarina, as turfeiras localizam-se principalmente em 

Balneário de Arroio Silva, onde são exploradas comercialmente. O 

município de Balneário de Arroio Silva está localizado ao sul de Santa 

Catarina, próximo do município de Araranguá (Figura 2). 
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Figura 2. Mapa da Região Sul de Santa Catarina 

 

Sob o seu estado natural, as turfeiras geralmente têm uma camada 

de água alta, e seus componentes lenhosos são invariavelmente 

inundados, permanecendo intactos, sob condições anaeróbicas 

sustentadas. Uma vez que a Turfa é drenada, o processo de oxidação se 

configura, resultando na decomposição e mineralização da matéria 

orgânica. Assim, é comum ver o perfil do solo da Turfa consistindo em 

três horizontes diferenciados por sapric (mais decomposto), hemíaco 

(parcialmente decomposto), e fibroso (bruto, não-decomposto). As Turfas 

mais profundas, especialmente em Sarawak (um dos dois estados da 

Malasia, na ilha de Borneo), tendem a ser menos decompostas (mais 

lenhosas). Mas, à medida que as turfeiras são drenadas, a decomposição 

aumenta. A espessura desses três horizontes varia de acordo com o nível 

da água. As camadas sapric podem se estender mais profundamente na 

Turfa drenada (LIM, 2012). 

 

2.2 CLASSIFICAÇÃO DAS TURFAS 

 
De acordo com a profundidade, as Turfas são classificadas em: 

turfas rasas (0,5-1,0 m), turfas moderadamente profundas (1,0 – 3,0 m) e 

turfas profundas (> 3,0 m) (LIM,1989).   
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A Turfa Decomposta Fina (TDF) (0 a 7 m), oriunda de campos 

mais antigos da turfeira, com grau de humificação H7 e H10 (Tabela 1), 

possui um tempo de formação entre 7 e 10 mil anos, segundo estudos 

geológicos. As turfas são normalmente classificadas segundo seu grau de 

decomposição. O modelo mais frequentemente utilizado foi desenvolvido 

por Von Post (CLYMO, 1983), onde a Turfa é classificada numa escala 

visual de 10 pontos (da mais incipientemente decomposta H1, até àquela 

totalmente decomposta H10), após um teste de campo de “squeezing” – 

que consiste em espremer à mão uma amostra fresca e molhada, 

observando o aspecto do material que flui entre os dedos, e aquele que 

fica retido. 

 
Tabela 1: Grau de Humificação da Turfa (FUCHSMAN,1980) 

 

Grau de 

Humificação 
Características 

H1 Turfa completamente não decomposta. Quando 

espremida, libera água clara. A planta permanece 

facilmente identificável. Não apresenta material 

amorfo.  

H2 Turfa quase completamente não decomposta. Quando 

espremida, libera água quase clara ou amarelada. A 

planta permanece ainda facilmente identificável. Não 

apresenta material amorfo. 

H3 Turfa muito ligeiramente decomposta. Quando 

espremida libera água marrom enlameada, mas sem 

deixar passar nenhuma turfa por entre os dedos. A 

planta permanece ainda identificável. E não apresenta 

qualquer material amorfo. 

H4 Turfa ligeiramente decomposta. Quando espremida 

libera água enlameada muito escura. Nada da turfa 

passa por entre os dedos. Mas a planta permanece 

pastosa, e perde algumas de suas características de 

identificação. 

H5 Turfa moderadamente decomposta. Quando 

espremida, libera água enlameada com pequena 

quantidade de turfa granular amorfa, escapando por 

entre os dedos. A estrutura da planta permanece 

indistinta, embora ainda seja possível reconhecer 

algumas características. O resíduo é muito pastoso. 
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H6 Turfa mais moderadamente decomposta. Apresenta 

uma estrutura indistinta, da planta. Quando espremida, 

cerca de um terço da turfa escapa por entre os dedos. 

O resíduo é muito pastoso, mas mostra a estrutura da 

planta mais distintamente do que antes de ser 

espremida. 

H7 Turfa decomposta. Contém muito material amorfo, 

sendo a estrutura da planta levemente reconhecível. 

Quando espremida, cerca de metade da turfa escapa 

por entre os dedos. A água, se liberada, é muito escura 

e quase pastosa. 

H8 Turfa altamente decomposta. Apresenta grande 

quantidade de material amorfo e estrutura da planta 

muito indistinta. Quando espremida, cerca de dois 

terços da turfa escapam por entre os dedos. Uma 

pequena quantidade de água pastosa pode ser liberada. 

O material da planta que permanece na mão consiste 

de resíduos como raízes e fibras, que resistem à 

decomposição. 

H9 Turfa praticamente decomposta. Nela não há quase 

nenhuma estrutura reconhecível da planta. Quando 

espremida, é uma pasta quase uniforme. 

H10 Turfa completamente decomposta. Não é possível 

distinguir a estrutura da planta. Quando pressionada, 

toda a turfa escapa por entre os dedos. 

 

No Brasil, existem turfeiras distribuídas em todo o território 

nacional: Região Turfeira do Sul, Região do Sudeste, Região Turfeira do 

Centro-Oeste, Região Turfeira Mineira e do Alto Rio São Francisco, 

Região Turfeira Baiana/Sergipana, Região Turfeira do Nordeste e Região 

Turfeira Amazônica. Essas regiões estão cadastradas na Companhia de 

Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM,1982)(Tabela 2). 
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Tabela 2: Reserva de Turfa no Brasil (CESP, 1985). 

 
 Reservasin situ 106 m3 

Região Medida Indicada Inferida Total 

Amazônica Não 
disponível 

Não 
disponível 

15000 a 
20000 

15000 a 
20000 

Nordeste 
Oriental 

Não 
disponível 

243 200 443 

Sudeste 360 64 360 784 

Sul 42 Não 
disponível 

Não 
disponível 

42 

Centro-Oeste 39 Não 
disponível 

Não 
disponível 

39 

Mineira/Alto 
Rio São 
Francisco 

 
263 

 
34 

 
Não 

disponível 

 
297 

Baiano- 
Sergipano 

303 497 800 1600 

Nordeste 
Setentrional 

Não 
disponível 

Não 
disponível 

138 138 

TOTAL 
BRASIL 

1007 838 16498 a 
21498 

18219 a 
23219 

 

As turfeiras da Bahia e do Sergipe são compostas por vegetais 

vivos cobertos por uma lâmina de água, sem cobertura mineral. E mais ao 

Norte, as turfeiras em sua maior parte são fósseis. As reservas de Turfas 

do Brasil são da ordem de 20 x109 m3 (TOLEDO, 1999). 

Uma outra classificação da Turfa aparece como: Turfa Sedimentar, 

Turfa Fibrosa e Turfa Lenhosa. A Turfa Sedimentar se acumula em águas 

profundas. Deriva-se de matéria vegetal que se humifica na sua quase 

totalidade. Essa turfa, quando seca, absorve água com muita lentidão, 

mantendo um aspecto duro e lenhoso, sendo desfavorável para fins 

agrícolas. A Turfa Fibrosa apresenta elevado coeficiente de retenção de 

água. A Turfa Fibrosa é composta de vários tipos que podem apresentar 

diversos graus de decomposição. As Turfas não são muito ácidas e 

apresentam melhor proporção de nutrientes. A Turfa Lenhosa é em geral 

encontrada na superfície, resulta dos resíduos não só de árvores 

carducifólias e de coníferas, como também de arbustos e outros vegetais. 

A despeito da grande diversidade de vegetais, a Turfa Lenhosa é bastante 

homogênea (BUCKMAN,1979). 
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2.3 INTERAÇÕES DA TURFA COM METAIS E MOLÉCULAS 

POLARES 

 

COUPAL e LALANCETTE (1976) afirmam que as substâncias 

húmicas presentes na Turfa são as responsáveis pela elevada capacidade 

de adsorção de metais de transição e moléculas orgânicas polares. A Turfa 

é um material quimicamente complexo, constituído por 4 grupos 

principais: betumes (ácidos graxos, ceras e esteróides), substâncias 

húmicas (ácidos húmicos, ácidos fúlvicos e huminas), carboidratos, 

celulose e ligninas (substâncias polifenólicas, a exemplo dos ácidos 

húmicos). Normalmente lignina e celulose são os constituintes maiores. 

O teor em substâncias húmicas é função direta do grau de decomposição, 

uma vez que elas não existem naturalmente nas plantas vivas, e são 

produtos intermediários no ciclo de decomposição da matéria orgânica e 

caracterizadas como ricas em grupos funcionais oxigenados, tais como 

COOH, OH fenólico, catecol, salicílico, OH alcoólico e C=O de 

quinonas. As substâncias não-húmicas consistem de componentes 

pertencentes às classes de moléculas conhecidas da química orgânica, 

como: proteínas, aminoácidos, carboidratos e lipídios (FUCHMAN, 

1980; STEVERSON, 1994), (Figura 3). 

 
Figura 3. Mecanismo de formação das Turfas 

 

 
 

Fonte: adaptado de FUCHMAN, 1980. 

 

Nas proteínas presentes nas Turfas existem contatos hidrofóbicos 

entre as cadeias laterais dos radicais da fenilalanina, leucina, isoleucina, 

valina, prolina, Metionina e triptofano. As forças hidrofóbicas contribuem 
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na estabilização da estrutura terciária das proteínas e determinam as 

propriedades dos lipídios e membranas biológicas. A presença de 

aminoácidos, cadeias de hidrocarbonetos e outros fragmentos não polares 

na sua composição, está relacionada às propriedades hidrofóbicas das 

substâncias húmicas (SOKOLOWSKA et al., 2005). 

O grau de decomposição da turfa influencia as propriedades 

químicas da matéria orgânica, a estrutura química do AH (Ácido Húmico) 

e as propriedades de molhadura (a quantidade de água adsorvida na turfa). 

O teor mais alto de COT (Carbono Orgânico Total) foi característico da 

turfa de junco-junco (Turfa proveniente de herbáceas como juncos e 

agapés), com o grau de decomposição H5 e com menor valor de pH. A 

turfa investigada foi caracterizada por um aumento dos valores de COT e 

uma diminuição dos valores de COD (Carbono Orgânico Dissolvido) com 

o aumento da profundidade do perfil do solo (SZAJDAK et al., 2010). 

Os equilíbrios ácido-básicos dos ácidos húmicos foram 

caracterizados considerando a heterogeneidade dos grupos coordenantes 

presentes, e os efeitos eletrostáticos. O modelo contínuo de distribuição 

de pKa, em que os grupos funcionais ácidos assumidos na molécula 

húmica, foram adaptados aos dados de titulação experimental por análise 

de regressão não-linear, de mínimos quadrados. Sugeriu-se que existem 

grupos ácidos fortes e fracos na molécula húmica, que se desprotonam 

continuamente de acordo com a distribuição de pKa (FUKUSHIMA, et 

al., 1995). As interações de um ácido húmico com os íons Zn(II) e Cu(II) 

foram caracterizadas por titulação potenciométrica, espectroscopia de 

fluorecência e infravermelho. As constantes de equilíbrio dos diversos 

grupos funcionais do ácido húmico com esses íons metálicos foram 

determinadas. E a quantidade de cada grupo foi: fenol = 0,666 ; 

carboxílico = 1,042; catecol = 0,540; ftálico = 1,163 e salicílico = 0,810 

mmols por grama de ácido húmico e as curvas de especiação dos diversos 

grupos foram calculadas. Os grupos quelantes detectados estão 

representados na Figura 4. Esses grupos encontram-se distribuidos ao 

longo das estruturas dos compostos que formam o ácido húmico.  

(COSTA el al., 2008).  
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Figura 4. Grupos funcionais quelantes presentes nos ácidos húmicos. 

 

 
 

A adsorção é considerada uma das formas mais eficazes de 

remoção de íons metálicos a partir de soluções aquosas. Uma vantagem 

desse processo é a sua reversibilidade, que por meio de dessorção permite 

a regeneração dos adsorventes utilizados, e a recuperação dos compostos 

adsorvidos, incluindo os íons metálicos nocivos para o meio ambiente 

(KLAPISZEWSKI et al., 2015; NAIYA, et al., 2009; WAWRZKIEWICZ 

& HUBICKI, 2011; SENTHIL KUMAR et al., 2012). Um fator 

importante que determina a eficácia da adsorção é a seleção de condições 

de processo adequadas, incluindo o pH do sistema, massa de sorvente, 

temperatura e tempo de processo (LOURIE &GJENGEDAL, 2011; 

KOWALCZY et al., 2013). No estudo de remoção de íons Pb(II) de uma 

solução aquosa, a turfa coletada de Brunei Darussalan (Estado soberano 

localizado na costa norte da ilha de Bornéu, no Sudeste Asiático) mostrou 

uma afinidade notável com Pb(II). Microscopia eletrônica, espectroscopia 

de infravermelho e espectroscopia de fluorescência de raio X, realizadas 

em amostras de Turfa antes e depois da interação com a solução de 

chumbo, demonstrou, de forma conclusiva, a transferência de Pb(II) da 

fase de solução para a fase sólida. Regeneração da Turfa carregada de 

Pb(II) foi eficaz com uma solução de HCl, e a turfa regenerada pode ser 

reutilizada na adsorção (ZEHRA et al, 2015). Outros estudos mostraram 

que a adsorção de Pb(II) em vários biossorventes foram viáveis e 

espontâneos (KAMARAJ et al, 2013; RASHID et al, 2010; SAROJ et al, 

2014). A remoção de Pb(II) aumenta com o aumento de temperatura. O 

processo de adsorção segue um mecanismo de pseudo-segunda ordem, 

com formação de uma monocamada com base na isoterma de Langmuir, 

que fornece o melhor ajuste para os dados experimentais (LIAO et al, 

2010; SALIM & MUNEKAGE, 2009; OKOYE et al, 2010). 
A inter-relação entre adsorção e pH em bio-filtros de Turfa no 

contexto de um mecanismo de permuta foi estudada. Um modelo 

matemático foi desenvolvido, que inclui especiação, equilíbrio ácido/base 

e dependência do pH do equilíbrio de adsorção. O modelo prevê aspectos 

qualitativos das dinâmicas observadas em uma coluna de perfusão 
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experimental, apoiada a um mecanismo de adsorção por troca catiônica, 

onde os grupos funcionais, na superfície da Turfa, como ácidos 

carboxílicos, hidroxilas fenólicas e alcoólicas, funcionam como sítios de 

adsorção. E espelhado na capacidade tampão da Turfa quando soluções 

ácidas e alcalinas fluem sobre a superfície. Este é um resultado direto de 

troca catiônica onde a adsorção de cátions aumenta com o pH. Esta 

capacidade tampão torna a turfa um meio atraente para sistemas 

biológicos projetados, que muitas vezes devem operar dentro de bandas 

estreitas de pH, para otimizar a atividade biológica (FERNANDES et al,  

2007; MCNEVIN & BARFPRD, 2001, VAN GEEL et al, 2003). 

A capacidade de adsorção e a taxa de adsorção inicial sobre a Turfa 

da Dinamarca e de Heilongjiang (Nordeste da China) seguem a mesma 

ordem, em sistemas simples de soluto: Pb> Cu >Cd. O uso combinado de 

medidas de equilíbrio de adsorção e espectroscopia de absorção de raios-

X (XAS) foi utilizado nos sistemas simples e de multissolutos. Em ambos, 

a quantidade adsorvida de cada metal (normalmente representada por qt, 

que representa a quantidade adsorvida num tempo t) e sua taxa inicial de 

adsorção foi menor em sistemas multissolutos. Estudo de XAS revelou 

que ambos Pb e Cu foram coordenados na turfa predominantemente em 

grupos carboxílicos e em grupos hidroxilas, proporcionando uma visão 

sobre o mecanismo de adsorção competitiva de Pb e Cu na Turfa (FEI et 

al, 2006). 

Várias etapas podem ser determinantes na adsorção de metais por 

diferentes adsorventes de origem biológica: o transporte de massa de 

metais em solução através da camada limite em torno das partículas 

(difusão de filme); a sua penetração através dos poros do adsorvente 

(difusão intramolecular) e a sua reação com os grupos presentes na matriz 

sólida do adsorvente (adsorção). Na adsorção de Al(III) por algas foi 

aplicado o modelo de difusão intrapartícula (LODEIRO et al., 2012). Um 

número grande de experimentos envolvendo a adsorção de metais de 

transição obedecem o modelo de cinética de pseudo-segunda ordem, 

indicando que a etapa determinante na biosorção desses metais é uma  

adsorção química, envolvendo quelação (FEBRIANTO et al., 2009; 

DREMICHEVA, 2017). 

As isotermas de adsorção descrevem relações entre a concentração 

de um adsorvato (os metais, por exemplo) e a sua quantidade adsorvida 
na superfície do adsorvente (a turfa, por exemplo). As isotermas de 

Langmuir (LANGMUIR, 1916), Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e 

Redlich-Peterson (REDLICH-PETERSON, 1959) são as mais utilizadas 

para descrever a adsorção de metais por adsorventes de origem biológica. 

A isoterma de Langmuir é limitada à formação de uma monocamada, 
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todos os sítios podem acomodar um só átomo ou íon e a abilidade de uma 

molécula ou de um íon de ser adsorvido em um determinado sítio é 

independente dos sítios ocupados na vizinhança. Esta isoterma é muito 

usada na interpretação de dados de adsorção de íons metálicos de soluções 

aquosas. A isoterma de Freundlich é utilizada para estudos de adsorventes 

altamente heterogêneos como casca de siri moída, celulose de algodão e 

folhas de palmeira (WANG, 2014), entre outros. A isoterma de Redlich-

Peterson incorpora características das isotermas de Langmuir e 

Freundlich. 

A Turfa herbácea coletada das turfeiras de Gavurgolu, uma das 

maiores turfeiras turcas, foi utilizada como adsorvente para a remoção de 

íons de cobre(II) a partir de solução aquosa. Enquanto a quantidade de 

Cu(II) adsorvido na turfa aumentou com a concentração crescente de íons 

Cu(II), ela não foi afetada pela temperatura e pelo pH. A remoção 

percentual foi maior na concentração mais baixa, com uma remoção 

máxima de íons Cu(II) de 97,04% a 21 °C e pH 5,5 para a concentração 

inicial de 3 × 10-4 mol.L-1 . A capacidade máxima de adsorção da turfa foi 

de 4,84 mg/g (mg de Cu(II) por grama de turfa) a partir da isoterma de 

adsorção de Langmuir, que considera os sítios de adsorção equivalentes 

e a capacidade de uma molécula ser adsorvida em um certo sítio seja 

independente dos sítios vizinhos, para o intervalo de concentrações de 

3×10-4 a 6×10-4 mol.L-1 a 21 °C e pH 5,5. O tempo de equilíbrio da 

adsorção de íons Cu(II) foi de 150 min, independente da concentração e 

da temperatura. A quantidade de Cu(II) adsorvido no tempo de equilíbrio 

não mudou consideravelmente com a temperatura. E o pH e a isoterma de 

adsorção seguiram tanto Freundlich quanto Langmuir. O mecanismo de 

adsorção de íons Cu(II) pela Turfa ocorre através da troca de cátions 

(especialmente por meio de Ca2+ e Mg2+) e por complexação de cobre / 

Turfa. A cinética de adsorção foi consistente com o modelo de pseudo-

segunda ordem (ATKINS et al, 2018; GUNDOGAN, 2004). 

Aspectos de equilíbrio e cinética da interação de soluções aquosas 

de Cu(II) com Turfa de Brunei Darussalam foram obtidos. Cerca de 50% 

de remoção de Cu(II) da solução em condições de laboratório otimizadas 

ao pH ambiente foram observadas com Turfa crua. Acidificação da Turfa 

com solução de HNO3, bem como o tratamento com solução diluída de 

NaOH, melhoraram a extensão da interação, resultando em uma maior 
remoção, cerca de 70%, mostrando a complexidade da natureza das 

interações Cu(II)-Turfa. A investigação da extensão de Cu(II) adsorvido 

por Turfa tratada e não tratada com HNO3 como função da concentração 

de equilíbrio, indica concordância  com a isoterma de Langmuir, para 

concentrações baixas, cumprindo o requisito de uma cobertura de mono-
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camada, seguida da remoção de mais Cu(II) da solução, que é equivalente 

à cobertura de múltiplas camadas, observada para concentrações iniciais 

maiores do que 200 mg L-1de Cu(II) (LIM, et al, 2013). 

Bulgariu e colaboradores encontraram resultados interessantes da 

adsorção de Pb(II) não complexado e complexado de soluções aquosas 

com Turfa. Os experimentos voltados para a adsorção de Pb(II) na Turfa 

foram realizados a partir de uma solução aquosa tanto na ausência quanto 

na presença de agentes complexantes comuns (acetato ou citrato). A 

influência do pH inicial da solução, da concentração de íons metálicos e 

do tempo de contato na eficiência de adsorção de Pb(II), foi examinada à 

temperatura ambiente (18 ± 0,5) ° C para cada experiência. Os resultados 

mostraram que a presença de acetato melhorou a eficiência do processo 

de adsorção, enquanto a presença de citrato na solução aquosa diminuiu 

a eficiência da adsorção de Pb(II) na Turfa. Os dados de equilíbrio 

ajustaram-se bem com o modelo de isoterma de Langmuir, e confirmaram 

a adsorção de monocamada de espécies de Pb(II) não complexadas e 

complexadas na Turfa. Os valores das capacidades máximas de adsorção 

(qmax) foram 135,13 mg.g-1 para Pb(II) complexado com acetato, 

qmax=79,36 mg.g-1 para Pb não complexado, e qmax= 38,46 mg.g-1 para 

Pb(II) complexado com citrato. Isso é curioso. Os dados experimentais 

mostram que a presença de acetato melhora a eficiência de adsorção, 

enquanto que a presença de citrato na solução aquosa decresce a adsorção 

de Pb(II) na Turfa. O acetato é monodentado, enquanto o citrato é bi ou 

tridentado, complexando o chumbo(II) mais fortemente que o acetato. Os 

autores explicam esse comportamento nas mudanças de especiação do 

Pb(II), devido aos equilíbrios de complexação (Equação 01 e 02) (SMITH 

& MARTELL, 2004). As mudanças de especiação são devidas aos 

Equilíbrios 01 e 02.  

 

Pb2+  +   CH3COO-        Pb(CH3COO)+              (1) 

 

Pb2+   +   Cit3-             PbCit-                                              (2) 

 

Na presença do acetato, o Pb(II) forma um complexo carregado 

positivamente (Pb(CH3COO)+), com um grau de hidratação menor, 

quando comparado com Pb(II) não complexado. Esta espécie pode se 

aproximar bem perto da superfície da Turfa, e interagir através de 

interações eletrostáticas com os grupos funcionais negativamente 

carregados. Quando citrato é adicionado à solução aquosa, o Pb(II) forma 

um complexo aniônico (PbCit-). Esta espécie, mesmo localizada bem 
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próxima das partículas de Turfa, possui uma carga negativa. 

Consequentemente, sua retenção é menos eficiente devida à repulsão 

eletrostática. Além disso, o tamanho grande dessa espécie bloqueia o 

acesso de outros complexos de Pb(II) à superfície da Turfa. Assim, na 

solução aquosa, a eficiência da adsorção do Pb(II) é menor do que na 

presença de acetato. Mas ela é maior do que na presença de citrato. A 

cinética da adsorção de Pb(II) na Turfa, tanto na ausência quanto na 

presença de agentes complexantes, indicou um mecanismo de pseudo-

segunda ordem. A análise dos espectros de IV mostrou que os grupos 

carboxílicos e hidroxilas tiveram um papel importante no processo de 

ligação das espécies de Pb(II) na Turfa. (BULGARIU et al, 2012). 

 

2.4 SUBSTÂNCIAS HÚMICAS 

 

As Substâncias Húmicas (SH), junto com a lignina e celulose, são 

os principais componentes das Turfas, sendo que a porcentagem de SH é 

variável, uma vez que ela é subproduto da decomposição da matéria 

orgânica. A composição Turfa é de 80 a 90% de água, 1 a 3% de 

nitrogênio e 1,5 a 3% de cinzas (FRANCHI et al, 2003). 

As SH são produtos naturais que se desenvolvem durante a 

decomposição de matéria orgânica em húmus. E constituem a fração mais 

estável de substâncias orgânicas no meio ambiente (SIMPSON et al, 

2002; WOLLINA, 2009). Elas formam uma fração marrom escuro da 

Turfa, com um peso molecular elevado, responsável pela capacidade de 

retenção de água e biomoléculas. (TRCKOVA et al., 2005). O país que 

utiliza mais amplamente a Turfa para fins terapêuticos, é a Alemanha, 

onde o consumo anual de Turfa está em torno de 0,4 milhões de m3 (~ 64 

000 t) (LÜTTIG, 1984). 

O papel desempenhado pelos ácidos húmicos nos processos de 

mobilização e transporte de metais foi confirmado por muitos autores a 

várias décadas (MANSKAYA et al., 1958; SCHNITZER& SKINNER, 

1965; DROZDOVA, 1967; MANSKAYA & DROZDOVA, 1968; 

JUO&BARBER, 1969; BAKER, 1973; RASHID & LEONARD, 1973; 

SENESI, 1992; PLAZA, 2006).  

KHAN,1968; RASHID, 1971& KRAJNC et al, 1994, apontam a 

presença de grupos quelantes na estrutura dos ácidos húmicos e dos 
ácidos fúlvicos, como fenóis, polifenóis, carboxílicos e quinonas. Eles 

argumentam que os metais formam complexos com esses grupos 

funcionais. A caracterização estrutural das substâncias húmicas tem sido 

estudada por diversos pesquisadores. Na extração alcalina das SH obtem-

se a humina que é insolúvel e, a parte solúvel é composta pelo ácido 
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húmico e fúlvico. O acido húmico é insolúvel em meio ácido, e o fúlvico 

continua solúvel (Figura 5)  (KONOVA, 1966; SCHNITZER, 1978; 

SCHULTEN & SCHNITZER, 1993; GIOVANELA, 2003) e uma 

estrutura hipotética foi proposta por SCHULTEN & SCHNITZER 

(Figura 6). A quantidade de cada grupo funcional do ácido fúlvico 

recolhido do Rio Itapanhau (litoral sul de São Paulo) e suas interações 

com o íon cobre(II) foram determinadas. O ácido fúlvico utilizado foi 

extraído da água recolhida do Rio Itapanhau, próximo à cidade de 

Cubatão. Os resultados indicaram a presença grande de grupos 

carboxílicos e fenólicos (VAZ et al, 2006). 

 
Figura 5 .  Solubilidade das Substâncias Húmicas 
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Figura 6. Estrutura bidimensional proposta para os ácidos húmicos 

 

 
Fonte: SCHULTEN &SCHNITZER, 1993. 

 

Uma estrutura supramolecular para os ácidos húmicos foi proposta 

por Alessandro Piccolo. Nessa estrutura, os ácidos húmicos são agregados 

de moléculas bem menores, que se formam através de associações 

supramoleculares. No lugar de ligações covalentes, essas estruturas são 

estabilizadas por ligações fracas como interações de van der Walls e 

ligações de hidrogênio, sendo responsáveis pelo elevado tamanho 

molecular aparente das substâncias húmicas (PICCOLO, 2002). 

Recente estudo das interações do íon Cu(II) com ácidos húmicos 

isolados de quatro solos de Turfa, em diferentes fases de humificação, 

revelou que a capacidade de complexação foi maior em pH 7 do que em  

pH 5. Ela também aumentou significantemente com o aumento da 

quantidade dos grupos carboxílicos e fenólicos (maior razão O/H). Os 

sistemas AH-Cu(II) foram estudados usando espectroscopia de 

fluorescência (por complexação química) e espectrometria de absorção 

atômica com medições de carbono (BOGUTA et al, 2016). A maioria dos 

estudos prévios dos sistemas metais-AH foi modelo simples na razão 1:1 

grupos funcionais:íons metálicos (STEVENSON, 1994; TIPPING, 2002). 

DUDARE & KLAVINS determinaram as constantes de equilíbrio 

dos complexos de cobre(II) com ácidos húmicos isolados de duas fontes 
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de Turfa, por análise elementar e funcional do AH isolado, e análise de 

eletrodo seletivo para Cu(II). É interessante notar a correlação linear entre 

a idade da Turfa e o logaritmo da constante de equilíbrio de complexação 

do íon Cu(II) (Figura 7). Turfas mais antigas apresentam AH com um teor 

maior de grupos funcionais oxigenados, ou maior quantidade de ácido 

fúlvico (KALMYKOVA et al., 2008) 

Os valores das constantes de equilíbrio estão dentro do intervalo 

de valores para substâncias húmicas, isoladas de outras fontes (solo, 

carvão, água, e Turfa) (DUDARE & KLAVINS, 2013). 

 
Figura 7. Correlações entre a idade da Turfa nos pântanos estudados e as 

constantes de estabilidade complexante dos íons de cobre(II) dos ácidos húmicos 

isolados das Turfas estudadas 

 
Fonte: adaptado de DUDARE & KLAVINS, 2013. 

 

Na caracterização dos sítios de coordenação de um ácido fúlvico 

marinho para os íons Al(III) e Be(II), espectroscopia de fluorescência foi 

utilizada para a análise das interações com os dois íons metálicos. Dois 

sítios de ligação foram detectados, provavelmente dos tipos ácido 

salicílico e catecol. Os valores das constantes condicionais de estabilidade 

do ácido fúlvico marinho e os dois íons foram: para o Be(II), em pH 6, 

log K = 5.32(8), e para o Al(III), em pH = 4, log K = 5.1(2)( DA SILVA 

et al., 1996). 

No estudo de remoção de alumínio por cascas de Eucalipto 

camaldulensi, um aumento do pH e da quantidade de cascas resultou em 
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um aumento da eficiência da remoção. A isoterma de Langmuir foi o 

modelo que melhor representou os dados experimentais, confirmando 

uma adsorção de monocamada (RAJMORA et al., 2014).  

 

2.5 TOXICIDADE DO ÍON Al(III) 

 

A toxidade do alumínio(III) é fruto da sua solubilidade. No solo, a 

solubilidade do íon Al(III) é afetada principalmente pelo pH, tipo de 

argila e teor de matéria orgânica do solo. Em solos ácidos, a quantidade 

de alumínio solúvel, que é o alumínio trocável, é bem maior do que em 

solos neutros (SILVA, 1997). A solubilidade do íon Al(III), por sua vez, 

está relacionada com sua hidrólise (BAES et al., 1976), de forma que ele, 

complexado com a matéria orgânica do solo, fica menos disponível para 

as plantas. Os solos orgânicos (solos com elevado teor de matéria 

orgânica), comparados aos solos minerais (solos com baixo teor de 

matéria orgânica) apresentam valores críticos de pH mais baixo. Isso 

ocorre em parte devido à formação de complexos com a matéria orgânica. 

Valor crítico de pH é definido como o maior valor de pH do solo 

no qual a calagem (adição de carbonato de cálcio e de magnésio) aumenta 

o crescimento da planta. A recomendação segundo um estudo recente é 

que a calagem do solo seja feita se o pH do solo estiver abaixo do valor 

crítico (EVAN &KAMPRATH,1970; BAQUY et al., 2018). 

A origem do alumínio está nos minerais primários da formação do 

solo como os aluminossilicatos (Tabela 2). Em condições alcalinas, os 

produtos finais dos aluminossilicatos são íons silicatos (H3SiO4
-, H2SiO4

2-

) e o íon aluminato (Al(OH)4
-). Em condições neutras, ou fracamente 

ácidas, os produtos são compostos coloidais de Al, Al2(OH)2
4+, 

Al3(OH)4
5+, Al13O4(OH)24

7+ e vários polissilícicos. Em condições 

fortemente ácidas é produzido íon Al3+. Outros produtos do intemperismo 

são: ácido ortosilícico, H4SiO4, ácido metasilícico, H2SiO3 e ácidos 

aluminosilícico, por exemplo H2Al2Si2O8 (AMONETTE, et. al.,2003; 

FURRER et al., 1992; GENSEMER & PLAYLE, 1999). 

Na solução do solo, o alumínio não existe como o íon Al3+livre. 

Ele se apresenta complexado. E o grau de complexação depende da força 

iônica, do pH, e da concentração e estabilidade dos complexos que se 

formam. A complexação com ânions minerais ou orgânicos reduz a 
toxidez do alumínio que está mais relacionada com a atividade do íon 

Al3+e de espécies hidróxidas de alumínio. Os Equilíbrios 3-16 ilustram 

possíveis reações do alumínio(III) na solução do solo. E exemplos de 

complexos formados com ácidos orgânicos (cítrico, tartárico, glucônico) 

produzidos pelas plantas na rizosfera e ácido húmico e fúlvico aparecem 
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nos Equilíbrios 17-35 (MALAVOLTA, 2006; MOTEKAITIS & 

MARTELL, 1984; MARTELL & HANCOCK,1996). 

        

Al3+    +     OH-
     

    AlOH2+                                            (3) 

 

Al3+    +    2OH-
       Al(OH)2

+                                        (4) 

 

Al3+    +    4OH-
       Al(OH)4

-                                         (5) 

 

Al3+    +    SO4
2-

        AlSO4
+                                           (6) 

 

Al3+    +   2SO4
2-

        Al(SO4)2 
-                                      (7) 

 

Al3+    +    F-
            AlF2+                                                 (8)  

 

Al3+    +    2F-
        AlF2

+                                                 (9)  

 

Al3+    +    3F-
        AlF3                                                  (10)  

 

Al3+    +   4F-
         AlF4

-                                                 (11)  

 

2Al3+    +    2OH-
         Al2(OH)2

4+                                 (12)  

 

3Al3+    +    4OH-
         Al3(OH)4

5+                                 (13)  

 

13Al3+    +    28OH-
         Al13O4 (OH)24

7+   + 4H+        (14)  

 

Al2OH5+   +    Si(OH)4          Al2OSi(OH)3
5+  +  H2O    (15)  

 

Al2OH5+   +    H2PO4
-
         Al2H2PO4

5+  +  OH-                 (16) 

 

CITRATO 

 

Al3+    +    L3-
      AlL                                                      (17)  

 

Al3++  H+    +  L3-
      AlHL+                                           (18)  

 

Al3+    +    L3-
          AlH-1L-+  H+                                   (19)  
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Al(OH)(H-1L)2
2-      +    H+

       Al(H-1L)2
-                  (20)  

 

3Al3+    +   3L3-
        Al3(OH)4L3

4-   +   4H+                (21)  

 

3Al3+    +   3L3-
         Al3(OH)4( H-1L)3

7-     +     7H+  (22)  

 

 

TARTARATO 

 

Al3+    +    L2-
         AlH-1L   +    H+                            (23)  

 

Al3+    +    L2-
         AlH-2L  +    2H+                          (24)  

 

Al3+    +   2L2-
         AlL2

-                                          (25)  

 

Al3+    +   2L2-
         AlH-1L2

2-    +    H+                     (26)  

 

AlH3-L2
4-    +   2H+

          AlH-1L2
2-                           (27)  

 

Al3+    +   3L2-
          AlH-4L3

7-    +    H+                    (28)  

 

AlH-6L3
9-    +   H+

         AlH-5L3
8-                             (29)  

 

 

GLUCONATO 

 

Al3+    +    L-
         AlL2+                                           (30)  

 

Al3+    +    L-
          AlH-1L+  +    H+                          (31)  

 

Al3+    +    L-
          AlH-3L-  +   3H+                          (32)  

 

ÁCIDO HÚMICO E FÚLVICO 

 

Al3+    +    La
           AlL(a-3)-                                      (33) 

 

Al3+    +    La
          Al(H-m)L(a +m-3)-                          (34)  

 

Al3+    +    La
          Al(OH) L(a-2)-                             (35) 
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A solubilidade do alumínio em solos ácidos é influenciada pela 

variedade de minerais no solo: gibsita, caulinita e alofano proto-

imogolítico, entre outros. As reações de dissolução destes minerais 

contribuem para o aparecimento de alumínio livre no solo. E as reações  

da gibsita, alofano proto-imogolítico e caulinita estão representadas pelas 

Equações 36-38 (SPOSITO, 2016). 

 

Al(OH)3(s)  +3H+     Al3+   +   3H2O (l)                             (36) 

 

¼ SiAl4O10 . 5H2O(s)  +3H+  Al3+ + ½ Si(OH)4 +7/4 H2O(l)   (37) 

 

½ Si2Al2O5(OH)4(s)  +3H+  Al3+ + Si(OH)4 + ½ H2O(l)   (38) 

 

Se a precipitação da gibsita é impedida pelos ligantes húmicos ou 

pela Turfa adicionada ao solo, tornando o íon alumínio(III) não disponível 

para a hidrólise, pode-se controlar a solubilidade do alumínio e, portanto, 

o potencial tóxico que ele apresenta no solo para as plantas. 

           Recentemente, foi mostrado na literatura um estudo da avaliação 

de turfa, ácidos húmicos e humina com uréia dispensada na quitosana. Os 

resultados demostraram o potencial em utilizar a Turfa, ácidos húmicos e 

humina para controlar a liberação de uréia de fertilizantes utilizados na 

agricultura (ARAÚJO, et al., 2017). 

Os logaritmos das constantes de formação dos complexos 

formados entre o íon Alumínio(III) e os ânions orgânicos: citrato, 

gluconato e tartarato aparecem na Tabela 3 e as estruturas de alguns destes 

complexos aparecem na Figura 8. (MARTELL et al., 1996; PAULETTO, 

2005; MALAVOLTA, 2006). 
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Tabela 3: Logaritmos das constantes de formação dos complexos dos ânions 

orgânicos: citrato, gluconato e tartarato, com o íon Al(III) (µ= 0,10 M, T=25,0 
0C). 

 

ÂNIONS 

ORGÂNICOS 

  QUOCIENTE LOG Q 

 

 

 

 

 

 

 

CITRATO 

[AlL] / [Al3+][L3-]  

 

[AlHL+] / [AlL][H+] 

 

[AlH-1L-][H+] / [AlL] 

 

[Al(H-1L)2
-] / [Al(OH)(H-1L)2

2-][H+] 

 

[Al3(OH)4L3
4-][4H+] / [Al3+]3[L3-]3 

 

[Al3(OH)4( H-1L)3
7-][7H+] /[Al3+]3[L3-]3 

 

 7,98 

 

 2,94 

 

 3,31 

 

 6,23 

 

 14,43 

 

-10,91 

 

 

 

 

GLUCONATO 

[AlL2+] / [ Al3+][L-] 

 

[AlL2+] / [AlH-1L+] [H+] 

 

[AlH-1L+] / [AlH-3L-][H+]2 

 

1,98 

 

2,87 

 

9,29 

 

 

 

 

 

 

 

TARTARATO 

 

[AlH-1L][ H+] / [ Al3+][L2-] 

 

[AlH-2L][H+]2 / [Al3+][L2-]            

 

[AlL2
-] / [Al3+][L2-]2 

 

[AlH-1L2
2-] / [AlH3-L2

4-][H+]2 

 

[AlH-4L3
7-][ H+]4 / [Al3+][L2-]3 

 
[AlH-5L3

8-] / [AlH-6L3
9-][ H+] 

 

1,18 

 

7,65 

 

3,72 

 

12,67 

 

-15,92 

 
12,7 
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Figura 8. Estruturas de complexos alumino-orgânicos  

 

 
 
Fonte: adaptado de MALAVOLTA, 2006.  

 

É sugerida que a precipitação do Al, anteriormente solubilizado a 

partir de minérios de solo por ácidos orgânicos (em particular ácido 

cítrico), participe da formação de minerais secundários durante os 

processos de podzolização. Entre os ácidos orgânicos geralmente 

liberados pelas raízes das plantas na rizosfera, os complexos formados 

pelo ácido cítrico e o Al3+ são caracterizados pelas constantes de formação 

mais elevadas para o Al (logKf = 7.88, MARTELL & SMITH, 1989; 

TERZANO et al, 2017). 

Os agentes complexantes importantes para o alumínio são: o 

fluoreto, o silício, o fosfato e compostos orgânicos, ajudando a diminuir 

a toxicidade. Mas, no caso da biota aquática, o consumo de nutrientes 

essenciais é um problema (por exemplo, Si e P).  O fósforo torna-se 

indisponível para o transporte enzimático, quando complexado com Al, 

em particular, a pH neutro. O alumínio provavelmente reduz a atividade 

da fosfatase ácida intracelular. O metabolismo do ATP também é afetado 

pela complexação do alumínio, porque o P não é disponível nessa forma 

(BAGNOUD-VELÁSQUEZ et al., 2014). 

A presença de Al diminuiu a absorção de fosfato pelas plantas, 

levando a um bloqueio total de fluxo a pH 4,00 e 4,50. Este bloqueio 

provavelmente não é apenas devido às interações entre fosfatos e Al, mas 

também é devido a mudanças estruturais: a interação de Al (espécies 

hidrolíticas e / ou poliméricas) a pH 4,00 e 4,50 com as cadeias 

poligalacturônicas na planta pode levar a um colapso da estrutura porosa 

(GESSA, et al., 2005). As espécies da hidrólise do íon Al(III) para uma 

solução diluída aparecem na Figura 9. Elas foram calculadas a partir das 
constantes de hidrólise do íon Al(III) (BAES, 1976), com a ajuda do 

programa SPECIES (SPECIES, 2018). 
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Figura 9. Distribuição das espécies de hidrólise do íon Al(III) para uma solução 

diluída supersaturada, onde as espécies AlOH2+, Al(OH)2
+ e  Al(OH)3 são as 

espécies mono, di e tri hidróxidas do Al(III), e Al(OH)4
- é o íon aluminato 

 
 

O íon Al(III) aquo predomina em valores de pH menores do que 

4,8 em solução aquosa diluída. Em valores de pH maiores, essa espécie 

cede lugar para a espécie monohidróxida, AlOH2+, e dihidróxida, 

Al(OH)2
+, que atinge um máximo em pH 5,3. Essa espécie cede lugar para 

a espécie insolúvel, Al(OH)3. Em valores de pH alcalinos mais elevados, 

o precipitado de hidróxido de alumínio se solubiliza, formando o íon 

aluminato, Al(OH)4
-. Esses resultados são reportados na literatura como 

uma necessidade para entender o comportamento do alumínio no 

ambiente. Embora o íon aluminato seja altamente solúvel, o hidróxido de 

alumínio tem baixa solubilidade em água (0,0001 g / 100 ml a 20 ° C) e 

precipita da solução. Com a adição de prótons, o pH diminui e o íon 

aluminato negativamente carregado é convertido para o hidróxido de 

alumínio neutro, Equação 39 (SCANCAR & MILACIC, 2006; 

BRAUTIGAN et al. , 2012) . 

 

Al(OH)4
-  +  H+     Al(OH)3  +  H2O                            (39) 

 

          O perigo de contaminação do solo pelas formas biodisponíveis  

de alumínio por causa da lama de alúmen, um subproduto do tratamento 

da água de abastecimento público e do tratamento de águas residuais 
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usando coagulantes a base de alumínio, como uma forma de 

contaminação do solo por alumínio, foi estudado.  Nesse estudo foi 

utilizado lodo de pós-coagulação coletado em uma estação de tratamento 

de água (onde um sal de alumínio foi usado como coagulante), lodo de 

esgoto fermentado em um efluente municipal de outra estação de 

tratamento (que não se aplicou coagulante à base de alumínio), e o solo 

da estação de tratamento de água. Bem como misturas de lodo e solo. Os 

resultados mostraram que o lodo de pós-coagulação usado como 

fertilizante é uma fonte secundária de alumínio biodisponível. 

Especialmente quando coagulantes de alumínio são usados durante o 

tratamento de água e de águas residuais (KLUCZKA et al., 2017). Como 

exemplo, a Equação 40 descreve o processo de formação de alumínio 

amorfo, Al(OH)3 após adição de alúmen a água turva onde reage com o 

bicarbonato de cálcio (IPPOLITO et al., 2011). 

 

Al2(SO4)3.14 H2O  + 3 Ca(HCO3)2    →   Al(OH)3 (s) +  3 CaSO4  +   

 3 CO2  + 14   H2O                                                                          (40)    

 

A redução do crescimento das raízes de plantas sensíveis tem sido 

considerada o principal efeito tóxico do alumínio. A opção que tem sido 

mais promissora para contornar este problema, é a exploração do 

potencial genético das plantas, uma vez que espécies cultivares diferem 

quanto à tolerância ao excesso de íons Al3+. E estas respostas diferem nos 

mecanismos envolvidos na desintoxicação pelo íon Al3+(MIMMO et al, 

2013; FERREIRA et al., 2006). 

O cerrado brasileiro constituído de terras ácidas é uma das últimas 

fronteiras da agricultura brasileira. As terras ácidas, entretanto, não estão 

limitadas ao cerrado. A Figura 10 dá uma ideia dos solos ácidos no Brasil. 

Ocupando 2,5 milhões de quilômetros quadrados (MALAVOLTA, 2006; 

IBGE, 2018). 
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Figura 10. Área dominada pela acidez de Alumínio(III) no solo. 

 

 
 

Fonte: adaptado de MALAVOLTA, 2006; IBGE, 2018.  

 

No Brasil, muitos fazendeiros migraram para o Cerrado, que hoje 

somente 30% da área cultivável é ocupada. O  regime de chuvas (final de 

setembro até abril/maio) é bastante regular, e o cultivo de soja é 

estabelecido no início da primavera para ser seguido pela safra de milho 

(CATTELAN & DALL’AGNOL, 2018). A fixação do alumínio pode 

ampliar a área cultivável, favorecendo o crescimento da agricultura no 

Cerrado. 
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3 OBJETIVOS 

 

 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

 

Medir e caracterizar as interações do íon Al(III) com a Turfa TDF de 

Arroio Silva , SC. 

 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

1- Identificar por infravermelho os grupos funcionais presentes 

na Turfa TDF e suas interações com o íon Al(III). 

 

2- Medir a capacidade de adsorção máxima de Al(III) pela 

isoterma que melhor explicar os dados experimentais. Em 

soluções ácidas de Al(III). 

 

3- Caracterizar a superfície da Turfa TDF por microscopia 

eletrônica de varredura (SEM) na ausência e na presença de 

íons Al(III). 

 

4- Determinar o Ponto de Carga Zero da Turfa TDF. 

 

5- Caracterizar o mecanismo de adsorção do íon Al(III) pela 

Turfa TDF. 

 

6- Determinar as constantes dos equilíbrios identificados por 

titulação potenciométricas envolvendo a complexação do íon 

Al(III). 

 

7- Calcular a distribuição das interações do íon Al(III) com a 

Turfa TDF. 

 

8- Montar o diagrama de Stern-Volmer em pH 1,8 e interpretar 
os resultados com a ajuda do gráfico de distribuição das 

interações do íon Al(III) com a Turfa TDF. 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 

 

4.1  REAGENTES 

 

Os reagentes utilizados foram todos PA de elevado grau de pureza.  

 
Quadro 1. Reagentes e marcas. 

 
Reagente Marca 

KOH J.T. Backer 

HCl (37%) Merck 

AlCl3.6 H2O VETEC 

Al2SO4 .18 H2O VETEC 

FeCl3. 6 H2O Labsynth 

Eriocromo Cianina R Sigma Aldrich 

KCl Carlo Erba 

EDTA Reagen 

Turfa  Florestal S.A 

 

4.2 LAVAGEM DA TURFA 

 

A Turfa TDF de Arroio Silva foi macerada a 50 mesh de 

granulometria. Uma amostra de 5,0 g é colocada em um béquer com 20 

mL de HCl 1mol/L (para a remoção de metais) e agitada por meia hora. 

Em seguida, foi filtrada e colocada no liofilizador, para secar. Como é 

mostrada na figura abaixo.  
 

Figura 11. Esquema experimental da lavagem da Turfa (feita pela autora). 
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4.3 ESPECTROS DE INFRAVERMELHO 

 

Os espectros de Infravermelho foram obtidos com um 

espectrômetro FTIR Nicolet 730 SX-FT na faixa espectral de 4000-400 

cm-1. As amostras da Turfa foram preparadas com KBr (grau 

espectroscópico) e as misturas prensadas para  análise. 

 

4.4 TITULAÇÃO POTENCIOMÉTRICA 

 

As titulações potenciométricas foram realizadas em um titulador 

automático Titrino Plus 350 (Metrohm), equipado com um eletrodo 

combinado de vidro e referência Ag/AgCl. As soluções experimentais 

foram preparadas com 0,5 g da Turfa moída e tratada, 20 mL de HCl 0,100 

mol/L, 20,0 mL de água bidestilada e3 mL da solução de Al(III) 10-2 

mol/L. A força iônica foi mantida 0,10 mol/L-1 (KCl), porque as 

constantes de equilíbrio variam com a força iônica. A suspensão foi 

titulada com KOH livre de CO2 até pH 11,0 e com HCl 0,100 mol/L até 

pH 2,5 em uma célula termostatizada a 25,0 oC. A atmosfera inerte foi 

mantida com argônio. numa pressão ligeiramente acima da pressão 

atmosférica.  

 
Figura 12. Célula termostatizada a 25 oC (MARTELL, 1992). 
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Os dados experimentais foram tratados com o programa BEST7, 

que tem como arquivo de entrada: concentração do titulante ácido ou 

base, uma atribuição inicial para o número de mmols dos grupos 

presentes, volumes da base ou do ácido adicionados e os correspondentes 

valores de pH medidos durante a titulação (MARTELL, 1992; SIERRA, 

2001). 

A solução padrão de Al(III) foi padronizada com EDTA por 

titulação reversa com Fe(III) e ácido salicílico como indicador 

(SCHWARZENBACH & FLASCHKA, 1969). 

 

4.5 ESTUDOS CINÉTICOS 

 

Estudos cinéticos preliminares foram realizados para determinar o 

tempo necessário para atingir o equilíbrio. Os experimentos mostraram 

que adsorção de Al(III) alcançou o equilíbrio em menos de 60 minutos. 

Modelos cinéticos baseados na quantidade do material adsorvido 

como uma função do tempo tem sido proposto em outros trabalhos 

(KUMAR,  & SIVANESAN, 2006; ARECO et al., 2013; BARTCZAK,  

et al., 2015; ZEHRA et al., 2015; LAUS, 2011; FEBRIANTO et al., 2009; 

TASAR, et al., 2014; RUSU et al., 2014). Neste estudo, para determinar 

a velocidade e o mecanismo do processo de adsorção, o modelo cinético 

de pseudo-primeira ordem de Langergreen (LANGERGREEN et al., 

1898) e o de pseudo-segunda ordem de HO & MCKAY (HO et al., 1998) 

foi utilizado. A quantidade de Al(III) adsorvido no tempo t foi 

determinado pela supressão da fluorescência (excitação em 380 nm e 

emissão em 780 nm), mantendo agitação da solução experimental na 

célula de fluorescência. O instrumento utilizado foi em um Cary Elipse 

Fluorescence Spectrophotometer da Agilent Technologies. 

Pesou-se 0,12 g/L de Turfa. Cada solução experimental foi 

preparada com 100 mL da solução de Turfa, 100 µL de KCl 1,0 mol/L e 

o pH foi ajustado para o valor de 4,0 com a adição de 650 µL de HCl 0,10 

mol/L.  A corrida cinética começou com a adição de 60  µL da solução de 

Al(III) 273,4 mg/L e o tempo começou a ser contado. 

 

4.6 ANÁLISE DE ISOTERMAS 

 
Na determinação da concentração de Al(III) livre para a obtenção 

das isotermas foi utilizado um método colorimétrico com o indicador 

Eriocromo Cianina R, e o espectrômetro UV-Vis Varian Cary 50 Bio. 

Soluções diluídas de Al(III) e tamponadas a pH 6,0 produzem um 

complexo rosa que exibe uma absorção máxima em 535 nm 
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(GREENBERG, A. E., et al, 2005). Pesou-se 0,1g de Turfa para cada uma 

das soluções experimentais, às quais foram adicionadas 50 mL de 

soluções com quantidades crescentes de Al(III): 5,43 mg; 10,94 mg; 

27,34 mg; 54,68 mg; 109,36 mg e 136,70 mg. 

 

4.7 ANÁLISE DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

 

As micrografias de Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) 

foram obtidas em um instrumento no Microscópio Eletrônico de 

Varredura com analisador por Espectroscopia de Raio X por Energia 

Dispersiva- SEM- EDS da marca Phenan, modelo Pro-X. As Turfas foram 

colocadas em porta-amostras  do equipamento e fixadas com cola 

carbono. As análises foram feitas no modo de ponto com 15kV de energia. 

 

4.8 ANÁLISE DE PONTO DE CARGA ZERO 

 

O ponto de Carga Zero foi determinado usando 5 frascos 

Erlemmeyers com 1g de Turfa TDF e adicionando alíquotas de 10,0; 7,5; 

5,0; 2,5 e 1,25 mL de HCl 0,10 mol/L. Outros 5 frascos contendo 1g de 

Turfa TDF com mesmos volumes utililizados anteriormente, porém de 

NaOH 0,10 mol/L. Em seguida, adicionou-se 5 mL de KCl 0,10 mol/L e 

água destilada para completar o volume de 100 mL, incluindo uma 

amostra com somente KCl 0,10 mL e água. Estas amostras foram agitadas 

por um período de uma hora, e o pH de cada uma foi medido (pH1). Em 

seguida, à cada amostra foram adicionadas 5 mL de KCl 1,0 mol/L e 

novamente agitada por um período de uma hora e o pH de todas foi 

novamente medido (pH2). O pH das amostras foram medidas em um pH 

metro Titrino Plus 350 (Metrohm), equipado com um eletrodo combinado 

Ag/AgCl da Metrohm (SEPÚLVEDA-CUEVAS, et al., 2008).  

 

4.9 ANÁLISE DE FLUORESCÊNCIA 

 

Os espectros de fluorescência foram obtidos em um instrumento 

Multileitora Spectramax Paradigm. Uma suspensão aquosa de 0,0040 g 

de Turfa TDF em 100mL  foi preparada para realizar os experimentos de 

fluorescência. Em 8 frascos, contendo cada um 10mL da suspensão de 
Turfa, foram adicionados alíquotas da solução de Al(III) 10-2 mol/L de: 

0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 8,0; 10,0 e 15 µL. As suspensões foram agitadas 

durante 1h para atingir o equilíbrio. E os espectros foram obtidos. O 

comprimento de onda de excitação foi de  380 nm. E o de emissão foi de 

780 nm.  
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5 RESULTADOS 

 

5.1 ANÁLISE DO ESPECTRO DE FT-IV DA TURFA NATURAL E 

INTERAÇÕES COM O ÍON Al(III) 

 

Os espectros de IV da Turfa natural e da Turfa com Al(III) 

aparecem na Figura 13. A análise do espectro da Turfa confirma a 

presença dos grupos funcionais característicos. Os grupos hidroxilas são 

identificados pela banda larga na faixa 3650-3200 cm-1, atribuída a 

vibrações de estiramento de ligações O-H de vários grupos funcionais, 

enquanto as vibrações de alongamento C-O se  manifestam pela banda 

em 1034 cm-1.  As carbonilas aparecem em 1628 cm-1 devido as vibrações 

de alongamento das ligações C=O. E o sinal em 1385 cm-1 está associado 

ao estiramento vibracional dos grupos C-OH na estrutura da Turfa 

(STAROSZCZYK et al., 2014). A presença de uma estrutura alifática 

expressiva é confirmada pelas bandas de absorção atribuídas às vibrações 

de alongamento da ligação C-H, na faixa de 2980-2840 cm-1. As bandas 

das estruturas aromáticas podem se sobrepor com aquelas atribuídas às de 

outros grupos. Em geral, o espectro TF-IV confirma a diversidade dos 

grupos funcionais das estruturas das Turfas. A análise detalhada da Turfa 

é consistente com os dados de León-Torres (LEÓN-TORRES et al.,2012). 

A presença de uma banda forte em 1086 cm-1, mascarada pela de 1034 

cm-1, é devida ao estiramento Si-O (PASTERNACK et al., 2008; 

ROMÃO et al, 2007; TIAN, et al., 2010). A presença de uma variedade 

de grupos funcionais na superfície da Turfa, torna-a, por este fato, um 

material adsorvente atraente. 

Análise dos espectros TF-IV da Turfa antes e depois da adsorção 

(Figura 13) confirma o importante papel desempenhado por grupos 

funcionais na superfície da Turfa, no processo de adsorção de íons 

metálicos. Com base nos espectros obtidos, conclui-se que, após a 

adsorção de Al(III) na Turfa TDF, a intensidade das bandas relevantes foi 

reduzida. Isto é particularmente visível no caso dos alongamentos 

vibracionais dos grupos O-H na faixa de 3650-3200 cm -1 e o estiramento 

vibracional do grupo C=O em 1628 cm-1. Após o processo de adsorção,  

menor intensidade também ocorre no sinal em 1413 cm-1, associado às 

vibrações de estiramento dos grupos C-OH na estrutura da Turfa. Os 
resultados mostram que o íon Al(III) se coordena aos grupos que contém 

oxigênio, ao mesmo tempo que desprotonam esses grupos, causando a 

separação do íon hidrogênio. 

Deslocamentos das bandas características dos grupos funcionais 

quando coordenados ao íon metálico são observados, especialmente para 
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o sinal atribuído aos grupos O-H. O número de onda máximo para este 

pico, no espectro da turfa, é cerca de 3441 cm-1 e, após adsorção de 

Al(III), é deslocado para 3431 cm-1em pH 1 e 2,5, e 3433 cm-1 em pH 4,0. 

Observações semelhantes estão relacionadas ao sinal atribuído às ligações 

C-O. Antes da adsorção a banda tem um máximo em 1034 cm-1, e após a 

adsorção a banda aparece em 1038 nos valores de pH 2,5 e 4,0. 

Observação similar foi relatada por (POPPI et al., 1992; RAFATULLAH, 

et al.; 2009; REDDY et al., 2010; BLÁZQUEZ et al., 2011). 

 
Figura 13. Espectro de IV da Turfa Natural e a Turfa com Al(III) em pH 1,0; 

2,5 e 4,0. Em rosa é mostrado a Turfa natural, em preto a Turfa com Al em pH 

1,0, em vermelho a Turfa com Al em pH 2,5 e em azul é mostrado a Turfa com 

Al em pH 4,0.  
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5.2 CINÉTICA 

  

No modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Langergreen, a 

velocidade da reação é diretamente proporcional à diferença entre as 

quantidades do adsorbato no equilíbrio e no tempo t na fase sólida. O 

modelo de pseudo-primeira ordem de Langergreen pode ser expresso pela 

Equação 41, onde qe e qt (mg/g) são as quantidades (concentração) dos 

íons metálicos adsorvidos no equilíbrio e no tempo t (min) 
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respectivamente, e k1 (min-1) é a constante de velocidade de pseudo- 

primeira ordem da equação.  

 

 
𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘1  (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)                                                                (41) 

 

Integrando a equação para as condições de q = 0 no tempo t = 0 e 

qt no tempo t, obtem-se uma equação linear, a Equação 42. 

 

log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) =    log 𝑞𝑒 −
𝑘1

2,303
 𝑡                                    (42) 

 

No modelo cinético de pseudo-segunda ordem de Ho, a velocidade 

do processo de adsorção é proporcional ao quadrado da diferença da 

quantidade adsorvida no equilíbrio e no tempo t. Este modelo é 

representado pela Equação 43 (HO & MCKAY, 1999), onde k2 

(g/(mg.min)) é a constante de pseudo-segunda ordem, e qe e qt são as 

quantidades (mg/g) dos íons adsorvidos no equilíbrio e no tempo t (min). 

 

 
𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘2 (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2                                                                                      (43) 

 

Integrando a Equação 43 para as condições de q = 0 no tempo t = 

0 e qt no tempo t, obtem-se uma equação linear (Equação 44). 

 

 
1

𝑞𝑡
=  

1

𝑘2𝑞𝑒
2

+ 
1

𝑞𝑒
𝑡                                                          (44) 

 

 

A velocidade inicial de adsorção h (mg/(g.min)) é definida pela 

Equação 45 que se segue: 

 

ℎ = 𝑘2𝑞𝑒
2                                                                        (45) 

 

            Os valores de k2 e qe são obtidos da inclinação e do intercepto, 

respectivamente, do gráfico t/qt versus t (Tabela 4). 
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Figura 14. Gráfico cinético do modelo de pseudo-segunda ordem para a adsorção 

de Al(III). 
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Tabela 4. Parâmetros obtidos dos modelos cinéticos para a adsorção de Al(III) na 

Turfa (condições experimentais) 

 

 

 

O modelo de pseudo primeira ordem de Langergreen pode ser 

expresso pela Equação 41, p. 61 (LANGERGREEN, 1898). 

Modelo Parâmetro Valor 

 

 

Pseudo-primeira ordem 

 

 

 

 

Pseudo-segunda ordem 

 

 

 

qe (mg/g) 

 

k1 x10-2 (min-1) 

 

R2 

 

qe (mg/g) 

 

k2 x10-2 (min-1) 

 

R2 

 

 

0,077(0,005) 

 

4,1 (0,1) 

 

0,913 

 

1,2 (0,1) 

 

6,8 (0,2) 

 

0,965 
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Nessa equação qe e qt (mg/g) são as quantidades do íon metálico 

adsorvidas no equilíbrio e no tempo t (min) respectivamente, e k1 (1/min) 

é a constante de velocidade de pseudo primeira ordem.  

              Após a integração da equação para  as condições de q = 0 no  

tempo t = 0 e qt no tempo igual a t, a Equação 41 pode ser reescrita numa 

forma linear (Equação 42, p. 59). 
  

Os valores de k1 e qe são obtidos da inclinação e do intercepto, 

respectivamente, do gráfico t/qt versus t. (Figura 15 e Tabela 4). 

 
Figura 15. Gráfico cinético do modelo de pseudo-primeira ordem para a adsorção 

de Al(III). 
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O coeficiente de correlação calculado para o modelo cinético de 

pseudo-segunda ordem (0,965) está mais perto da unidade do que o 

calculado para o modelo de pseudo-primeira ordem (0,913). Com um 

coeficiente de correlação mais elevado, o modelo de pseudo-segunda 

ordem mostra também um bom acordo entre os valores de qe 

experimentais e calculados, indicando que na adsorção de Al(III) na Turfa 

a etapa determinante na biosorção do alumínio(III) é uma  adsorção 
química, envolvendo quelação (DREMICHEVA, 2017), seguindo o 

modelo de Langmuir que é limitado à formação de uma monocamada de 

íons metálicos (CHEN et al, 2018). 
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5.3 EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO 

 

Pesou-se 0,1g de Turfa para cada um dos pontos da curva (Figura 

16), aos quais foram adicionados soluções de 50 mL de Alumínio(III) 

com quantidades crescentes de Al(III): 5,43 mg; 10,94 mg; 27,34 mg; 

54,68 mg; 109,36 mg; 136,70 mg.  

Os equilíbrios do íon Al(III) e a Turfa TDF foram medidos por 

modelos de isotermas. O modelo de isoterma que melhor representou os 

dados experimentais foi o de uma monocamada de adsorção, a isoterma 

de Langmuir (LANGMUIR, 1917, 1918), Figura 16. Uma suposição 

básica da teoria de Langmuir é que a adsorção ocorre em locais 

homogêneos específicos dentro do adsorvente. Supõe-se então que uma 

vez que um íon metálico ocupe um local, não pode haver mais adsorção 

nesse local. Para determinar as isotermas de adsorção, foi necessário 

encontrar a concentração de equilíbrio (qe) de íons metálicos adsorvidos 

na Turfa natural. A concentração de equilíbrio (qe) foi determinada 

usando a Equação 46: 

 

𝑞𝑒 =  
(𝐶0 − 𝐶𝑡). 𝑉

𝑚
                                                            (46) 

 

Onde Co e Ct são as concentrações do íon Al(III) na solução antes 

e depois da adsorção (mg / L), V é o volume da solução (L), e m é a 

massa de Turfa (g). 

A concentração Ct do íon Al(III) depois da adsorção, após um 

tempo t, foi determinada pelo método colorimétrico do eriocromo cianina 

R. Nesse método, soluções diluídas de Al(III) produzem um complexo 

vermelho em pH 6,0 que exibe uma absorção máxima em 535 nm 

(GREENBERG, A. E. et al,2005). 
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Figura 16. Isotermas da adsorção de Al(III) pela Turfa em pH 4,0.   
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As isotermas de adsorção descrevem relações entre a concentração 

de um adsorvato e a sua quantidade adsorvida na superfície do adsorvente 

a uma temperatura constante. Freundlich em 1906 (FREUNDLICH, 

1906) encontrou que a concentração de soluto em uma solução no 

equilíbrio, Ce, era aumentada a potência 1/n. A quantidade de soluto 

adsorvida qe, e a relação Ce
1/n, foram constantes, a uma dada temperatura 

(qe= KF. Ce
1/n). A isoterma de Redlich-Peterson (REDLICH, et al., 1959) 

contém três parâmetros e incorpora características da isoterma de 

Langmuir e da isoterma de Freundlich. Ela tem uma dependência linear 

com a concentração no numerador, e uma função exponencial no 

denominador (qe = ACe/(1 + BCc
g). Ela possui três constantes, A, B e g, 

sendo 0 < g < 1 (HO, et al., 2006). 

As isotermas de Langmuir para a adsorção de Al(III) em valores 

de pH 1,0; 2,5 e 4,0 foram obtidas (Figura 17) e os parâmetros medidos 

estão na Tabela 5. 

 

 

  



64 

 

Figura 17. Isotermas de Langmuir do sistema Turfa:Al (III) em pH 1; 2,5 e 4. 
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Tabela 5. Valores da quantidade máxima de Al(III) adsorvida e a constante de 

equilíbrio de adsorção, a 25 oC e força iônica = 0,1 (0,1 mol/L KCl). 

 

pH qm (mg/g) KL (L/mg) σ* 

 

1,0 

 

2,5 

 

4,0 

 

 

5,42 (0,05) 

 

5,89 (0,03) 

 

6,09 (0,03) 

 

 

0,495 (0,05) 

 

0,607 (0,04) 

 

0,653 (0,04) 

 

 

0,907 

 

0.996 

 

0.955 

 

σ* = desvio padrão 

 

A quantidade adsorvida corresponde ao número de centros ativos 
na superfície do adsorvente (turfa). A equação da isoterma de Langmuir 

tem a seguinte forma: 

 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚.𝐾𝐿.𝐶𝑒

(1+𝐾𝐿.𝐶𝑒) 
                                                                                (47) 



65 

E a Equação 47 pode ser rearranjada para a forma linear (Equação 48),  

 
𝐶𝑒

𝑞𝑒
=  

1

𝐾𝐿.𝑞𝑚
+

1

𝑞𝑚
𝐶𝑒                                                                         (48) 

 

Onde qm é a quantidade máxima de íons alumínio(III) adsorvida 

por grama de Turfa (mg/g), e KL (L/mg) é a constante de equilíbrio de 

adsorção de Langmuir. Esses valores são estimados a partir do intercepto 

da curva linear de Ce/qe versus Ce (Figura 18 e Tabela 5), onde Ce é a 

concentração do íon metálico na solução no equilíbrio. 

 
Figura 18. Forma linear da Isoterma de Langmuir da adsorção de Al(III) na Turfa 

em pH 1,0; 2,5 e 4,0. 
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O valor de pH que ocorreu a melhor capacidade de adsorção foi 

4,0, onde qm= 6,09 mg/g (mg de Al(III) por grama de Turfa). Isso pode 

ser devido estar próximo do ponto de carga zero (pH = 4,1), não havendo 

portanto repulsão eletrostática com o Al+3. Entretanto, convém lembrar 

que a complexação de íons metálicos com grupos quelantes aumenta com 

um aumento de pH, porque diminui a competição com o próton (um 

aumento de pH, diminui a concentração prótons). A capacidade de 

adsorção de Al(III) pode ser comparado com a adsorção de Pb(II) e de 

Ni(II) (BARTCZAK et al, 2015). O Pb(II) é um metal pesado tóxico e o 

Ni(II) um metal de transição comum. Não existe na literatura estudos de 

equilíbrio para o íon Al(III) com Turfas. 
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A Tabela 6 mostra os valores de qm para os íons Al(III), Pb(II) e 

Ni(II).  Os valores de qm publicados para o Pb(II) são das Turfas de Brunei 

(Indonésia) e da Polônia, calculados para valores de pH 4,0; 5,0; e 5,0; 

respectivamente. 

 
Tabela 6.  Valores da quantidade máxima de Al(III), Ni(II) e Pb(II) adsorvidos 

por Turfas, pH e origem da Turfa, a 25 oC. 

 

Íon 

Metálico  

pH qm(mg/

g) 

qm(mmol/

g) 

Origem 

da Turfa 

Referência 

Al(III) 4,0 6,09 0,225 Arroio 

Silva (SC) 

Este trabalho 

 

 

Ni(II) 

5,0 

 

5,0 

 

5,0 

14,0 

 

11,42 

 

61,3 

0,238 

 

0,194 

 

1,04 

Brasil 

 

Irlanda 

 

Polônia 

Lattuada et 

al.,2014. 

Liu et al., 2009. 

Bartczak, et 

al.,2015. 

 

 

Pb(II) 

4,0 

 

5,0 

 

5,0 

14,97 

 

79,68 

 

82,31 

0,0722 

 

0,384 

 

0,397 

Brunei 

 

Indonésia 

 

Polônia 

Zehra, et al., 2015. 

Balasubramanian 

et al.,2009. 

Bartczak, et 

al.,2015. 

 

Uma melhor comparação entre a capacidade de adsorção das 

Turfas, já que os metais são diferentes, é realizá-la com qm expresso em 

mols dos metais adsorvidos. Para o Al(III), em pH 4, qm = 6,09 mg/g = 

0,225 mmol/g, e para o Pb(II) adsorvido pela Turfa de Brunei, qm = 14,97 

mg/g = 0,0722 mmol/g. A adsorção do Al(III) pela Turfa de Arroio Silva 

é 3,12 mais forte do que para o Pb(II). Isso pode ser devido aos grupos 

oxigenados presentes na Turfa, que interagem mais fortemente com um 

metal trivalente, como o Al(III). Observa-se que os valores de qm para o 

íon Pb(II) da Turfa da Polônia e da Indonésia são próximos, com um valor 

médio de 0,390 mmol/g. Esse valor é 5,40 vezes o valor da Turfa de 

Brunei, indicando que elas devam ser mais ricas em grupos quelantes para 

este íon metálico.  
Os valores de qm publicados para o Ni(II) são de Turfas do Brasil, 

Irlanda e Polônia. Eles foram calculados para valores de pH 5,0. Observa-

se que os valores diferem bastante para esse íon metálico. A Turfa da 

Polônia se destaca na adsorção do íon Ni(II), sendo 4,37 mais eficiente 

do que a Turfa do Brasil e 5,36 mais eficiente do que a Turfa da Irlanda.  
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A isoterma de Langmuir suporta uma cobertura de monocamada, 

e a área superficial específica pode ser determinada de acordo com a 

Equação (49) (NADEEM et al., 2008; BHATTACHARYYA et al., 

2004;KESKIKAN et al., 2003; HO et al., 2002) 

 

𝑆 =  
𝑞𝑚𝑎𝑥.𝑁.𝐴

𝑀
                                                                                                     (49) 

 

Onde S é a área superficial específica (m2/g), qmax é a capacidade 

de adsorção do metal por grama de Turfa, N é o número de Avogadro, A 

é a área transversal do íon metálico em m2, e M é a massa atômica do 

metal. A área da secção do íon Al3+, com base no raio de 57 pm, foi 

calculada sendo 1,02x104 pm2. A superfície específica da Turfa na 

adsorção do íon Al3+ foi calculada sendo 1,38 m2/g. O valor de 2,42 m2/g 

foi encontrado para Turfa de Brunei, na adsorção do íon Pb+2. (ZEHRA, 

et al., 2015)  

 

5.4 MECANISMO DE ADSORÇÃO 

 

O mecanismo sugerido (Figura 19) é baseado na troca iônica e 

coordenação do íon Al(III) envolvendo os grupos funcionais oxigenados, 

liberando os íons hidrogênios associados a esses grupos, quando 

protonados, e os íons Na+, K+e Mg2+, quando presentes. (BARTZAK et 

al., 2015; HOSSAIN et al., 2014). 

O conhecimento do mecanismo de interação entre o cobre(II) e 

Turfa no processo de absorção e dessorção relatado por IZQUIERDO et 

al., 2012; foi útil para o entendimento da capacidade de adsorção de 

Cu(II) pela Turfa proveniente de Torreblanca (Castela, Espanha), e pode 

permitir a ativação e regeneração desse bio-adsorvente e sua reutilização 

em ciclos consecutivos de adsorção (IZQUIERDO et. al.,2012). 

 
 

  



68 

 

Figura 19. Estrutura de Adsorção do íon Al(III)  

 

 
Fonte: estrutura adaptada pela autora de BARTCZAK et al, 2015. 

 

 

5.5 ANÁLISE DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

 

As imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) da 

Turfa na ausência (a) e na presença de Al(III) em valores de pH 1,0; 2,5 

e 4,0 (b,c,d, respectivamente) aparecem na Figura abaixo. A natureza 

heterogênea da Turfa com superfície áspera e poros irregulares é 

claramente evidente na imagem SEM. Elas indicam uma elevada área 

superficial (WANG et al., 2017). Inspecionando as imagens antes e após 

tratamento com íons Al(III), nota-se que a superfície ficou parcialmente 

preenchida. A Turfa fica com um aspecto mais amorfo, indicando uma 

diminuição da sua porosidade com a adsorção do íon Al(III).  
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Figura 20. Espectro de Microscopia de Varredura (SEM). É mostrado na letra A 

a Turfa TDF, na letra B a Turfa TDF com Al(III) em pH=1, na letra C a Turfa 

TDF com Al(III) em pH = 2,5 e na letra D a Turfa TDF com Al(III) em pH = 4,0. 

 

 
 

 

5.6 DETERMINAÇÃO DO PONTO DE CARGA ZERO 

 

O Ponto de Carga Zero ou pH do Ponto de Carga Zero é definido 

como o pH em que a superfície do sólido possui carga neutra. O seu 

conhecimento permite prever a ionização de grupos funcionais e suas 

interações com espécies de metal em solução (SPOSITO, 2008; 

FREITAS, et al., 2015; SILVA, 2012). Vários são os métodos de 

determinação do Ponto de Carga Zero. O método de adição de sal permite 

com sucesso a determinação do Ponto de Carga Zero (PCZ) de substratos 

orgânicos naturais (BAKATULA et al., 2018). 

Quando um material sólido entrar em contato com uma solução 

líquida com pH abaixo do Ponto de Carga Zero (PCZ), a superfície é 

carregada positivamente. E um grande número de ânions é adsorvido para 

balancear as cargas positivas. Assim os adsorventes são mais eficazes 

para a remoção, por exemplo de materiais aniônicos (RIBEIRO, et al., 

2011). 
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Os substratos naturais e orgânicos apresentam grupos funcionais 

com grupo carboxílico, sulfídrico, hidroxila e amino, entre outros, que por 

suas ionizações são responsáveis pelas cargas negativas e positivas na 

superfície. Portanto, a grandeza da carga superficial depende da 

abundância e dos tipos de grupos funcionais presentes nos adsorbentes 

naturais (MUKHERJEE et al.,2011). Se o pH de um solo estiver acima de 

seu PCZ, a superfície do solo terá uma carga líquida negativa. E exibirá 

predominantemente uma capacidade de trocar cátions (APPEL et al., 

2003). 

O PCZ da Turfa determinado é 4,1 (Figura 21). Este trabalho 

mostra que as interações do íon Al(III) com a Turfa são bem mais fortes 

do que simples interações eletrostáticas. Por isso o íon Al(III) é adsorvido 

pela Turfa em valores de pH menores do que o PCZ. O íon Al(III) é 

adsorvido por uma adsorção química, ele forma ligações covalentes 

coordenadas com os grupos quelantes presentes na Turfa. 
 

Figura 21. Ponto de Carga Zero 
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5.7 DETERMINAÇÃO DE CONSTANTES TERMODINÂMICAS. 

 

O uso da titulação potenciométrica na determinação das constantes 

dos equilíbrios ácidos e básicos e de complexação de metais com ligantes 

naturais tem demostrado a utilidade deste método na identificação e 

caracterização das interações com íons metálicos (ALMEIDA et al.,2016; 

COSTA, 2015; FERREIRA, 2018; FERNANDES, 2007; SIERRA et al., 

2004; SIERRA et al., 2001). O modelo que melhor se ajustou foi com os 

grupos funcionais: carboxílico, fenol, catecol, ftálico e salicílico.  
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A Figura 22 mostra as curvas de titulação potenciométrica da Turfa 

TDF na presença e ausência de Al(III). Três regiões tamponadas são 

praticamente identificadas na curva da Turfa TDF (vermelha). Duas em 

valores de pH ácidos. E uma em valores de pH básicos, com uma 

inflecção no volume de  1,80 mL de KOH, correspondendo à 

neutralização do excesso de ácido adicionado e dos grupos mais ácidos 

dos grupos ftálico e salicílico. A outra região tamponada, ainda na região 

ácida, com uma inflexão no volume de KOH em 2,33 mL corresponde ao 

outro grupo carboxílico do grupo ftálico (um gasto de 0,53 mL de KOH). 

Em meio alcalino, a região tamponada não é bem definida, havendo um 

gasto inicialmente de 0,55 mL de KOH correspondendo aos grupos 

básicos como fenol e catecol. O volume adicional de base corresponde à 

titulação do solvente (água). Na curva de titulação da Turfa na presença 

do íon Al(III), aparecem três regiões tamponadas. Uma em valores de pH 

ácido com um volume de base até 1,8 mL. Outra  no intervalo de volume 

de base de 1,8 a 3,3 mL, correspondendo a um gasto de 1,5 mL de KOH. 

E a terceira em meio alcalino. 
 

Figura 22. Curva de Titulação. 
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Os cálculos das constantes dos equilíbrios detectados foram 

realizados com a ajuda do programa BEST7, que calcula as constantes de 

protonação dos grupos presentes na Turfa TDF, bem como a quantidade 

de cada um em mmols por grama (MARTELL & MOTEKAITIS, 1992). 

Seus valores aparecem na Tabela 7. O arquivo de entrada do programa 

consiste em: a) o volume inicial da solução; b) os valores aproximados 
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dos pKas dos grupos existentes; c) a concentração da base ou do ácido 

(titulante); d)  as quantidades de mmols aproximados de cada grupo; e nos 

sistemas com o íon metálico é necessário também conhecer a 

concentração do íon metálico. O programa utiliza o método dos mínimos 

quadrados para minimizar as diferenças entre os valores de pH calculados 

e os experimentais, obtidos na titulação, mantendo fixos os valores das 

constantes de equilíbrio conhecidas, e variando os valores das constantes 

que se deseja determinar, minimizando o erro. A quantidade em mmols 

de cada grupo, quando não forem conhecidos, são também determinados 

pelo ajuste da curva. As titulações foram realizadas em quadruplicatas. E 

fez-se a média dos valores obtidos (MARTELL & MOTEKAITIS, 1982). 

 
Tabela 7: Valores dos pKas médios dos grupos presentes na Turfa Decomposta 

Fina (TDF) e a quantidade de cada um em mmol/g; µ = 0,1 M (KCl), t = 250C. 

 

Grupos pKa (AH)* pKa (TDF) mmol/g 

Fenol 9,66 9,54 0,0266 (0,0036) 

Carboxílico 6,35 6,15 0,0494 (0,0020) 

Catecol 7,97 

13,30 

7,96 

13,30 

 

0,0286 (0,0018) 

Ftálico 2,76 

4,71 

2,80 

4,68 

 

0,0532 (0,0047) 

Salicílico 3,29 

13,40 

3,28 

13,40 

 

0,0439 (0,0018) 

*Costa et al, 2008. 

 

As constantes de equilíbrio das interações do íon Al(III) com os 

grupos funcionais quelantes presentes na Turfa TDF e detectadas por 

potenciometria aparecem na Tabela 8. Estas constantes permitiram o 

cálculo das quantidades das espécies presentes neste sistema em função 

do pH (Figura 23). 

 
Tabela 8. Constantes de equilíbrio das interações da Turfa TDF a 25 0C. 

 

Quociente Log K 

[Al(HFit)2-]/[Al3+][Fit2-][H+] 

[Al(OH)(Fit)][H+]/[Al3+][Fit2-] 

[Al(OH)(2Fit)2-]/[Al3+][Fit2-]2 

[Al(OH)2(Cat2-)(Fit2-) [H+]2/[Al3+][Cat2-][Fit2-] 

[Al(OH)2 (cat)(Sal)3-] [H+]2/[Al3+][Cat2-][Sal2-] 

13,18 

  3,42 

10,19 

14,78 

20,00 
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Figura 23. Distribuição das interações do íon Al(III) com a Turfa TDF. 

Cat=catecol, Fit=Ftálico, Sal=salicílico. 

 
 

Em valores de pH até pH = 4,4 o íon Al(III) está preferencialmente 

coordenado com o grupo ftálico. Em valores de pH maiores várias 

interações ocorrem: uma monohidróxida com o grupo ftálico, 

Al(OH)(Fit); uma dihidróxida com um ftálico e um catecol; que 

predomina em valores de pH 4,5 até 8,2 , [Al(OH)2(Fit)(Cat)]3-; uma 

monohidróxida biftálica, Al(OH)(Fit)2. E uma dihidróxida com um 

catecol e um salicílico, [Al(OH)2(Cat)(Sal)]2-, que compete com o íon 

aluminato, Al(OH)4
-.  

 

5.8 FLUORESCÊNCIA 

 

O processo dinâmico no qual o mecanismo de supressão ocorre  

devido principalmente ao contato com o supressor, é governado pela 

equação linear de Stern-Volmer. Este é o caso da adsorção do íon Al(III) 

pela Turfa TDF, sendo o íon alumínio o supressor (LAKOWICZ, 2006, 

GEETHANJALI et al., 2015). 

Os espectros de fluorescência foram obtidos de uma suspensão 

aquosa de turfa (0,0040 g de Turfa TDF em 100 mL). Em 8 frascos, 

contendo cada um 10 mL da suspensão de Turfa, foram adicionados 
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alíquotas da solução de Al(III) 10-2 mol/L de: 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 8,0; 

10,0 e 15 µL. 

A Figura 24 mostra o gráfico de Stern-Volmer para a titulação de 

supressão da fluorescência da Turfa TDF em 380/780 nm, em pH 1,8. A 

intensidade de fluorescência decresce com o aumento de íons Al(III) 

adicionado à solução até a adição de 48,1 µmol de Al(III) por g de Turfa. 

Novas adições não afetam a intensidade de fluorescência. Esta quantidade 

(correspondendo a 91% de 0,0532 mmol) é próxima da quantidade do 

grupo ftálico coordenado com o íon Al(III) em pH 1,8, determinada por 

titulação potenciométrica (96 %). O íon Al(III) coordena com esse grupo 

e a continuada adição do íon metálico satura 91% na proporção 1:1 metal: 

grupo, permanecendo um excesso de metal livre. Novas adições do íon 

metálico parecem não afetar a fluorescência (STERN & VOLMER, 

1919). 

 
Figura 24: Gráfico de Stern-Volmer do sistema Al(III)-Turfa em pH 1,8. 
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6  CONCLUSÃO 

 

A Turfa TDF de Arroio Silva possui um grande potencial para a 

remoção de Al(III) de soluções aquosas. Titulação potenciométrica, ponto 

de carga zero e supressão de fluorescência suportam um mecanismo de 

troca iônica do Al(III) em solução. As capacidades máximas de adsorção 

em pH 1,0; 2,5 e 4,0 foram 5,42; 5,89 e 6,09 mg por grama de Turfa. 

Estudos cinéticos mostraram que com um coeficiente de correlação 

mais elevado, o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor 

representou os dados experimentais, indicando que na adsorção de Al(III) 

na Turfa a etapa determinante na biosorção do alumínio(III) é uma  

adsorção química, envolvendo quelação. 

Em pH neutro a principal interação ocorre com os grupos ftálico, 

catecol, salicílico e duas hidroxilas formadas pela dissociação da água 

coordenada ao centro metálico. 

A caracterização dos equilíbrios de adsorção do íon Al3+ e o 

mecanismo envolvido pode ajudar no uso de Turfas na correção do solo 

para segurar o Al solúvel, não permitindo que seja assimilado pelas 

plantas.  

O Ponto de Carga Zero da Turfa foi determinado como sendo o 

valor de 4,1. Acima desse valor de pH, a Turfa apresentando a sua 

superfície carregada negativamente, exibirá predominantemente uma 

capacidade de trocar cátions com o solo.  

Além disso, as Turfas poderão ser utilizadas no processo de 

filtração para a captura do íon Al(III) presente nas águas de abastecimento 

público. O acúmulo de Al(III) nas células do cérebro está relacionado com 

o mal de Alzheimer. E a remoção do Al residual nas águas através do uso 

de Turfas na filtração, poderá ajudar a prevenir a população de adquirir 

essa doença. 
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