Avaliacao das propriedades de adsorcao do poé
das folhas de caquizeiro (Diospyros kaki) na
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RESUMO: Através de processos simples e baratos, as folhas de caquizeiro foram
transformadas em um fino pd, com particulas de 63.0 a 106.0um, e aplicadas como
adsorvente para a remocao de Cu(ll) e Cd(ll) a partir de solu¢des aquosas. O material
foi caracterizado por meio de MEV, EDX, "*C-RMN, FTIR e analise elementar. A
microscopia eletrénica de varredura (MEV) indicou a presenca de particulas de
tamanho ndo homogéneo e textura aspera. A analise elementar e a técnica de EDX
confirmaram a presenca de elementos de interesse, tais como enxofre, nitrogénio e
oxigénio. Os resultados da ressonancia magnética nuclear do *C ('*C-RMN), obtidos
através da técnica de polarizagao cruzada, sugerem a presencga de moléculas
contendo enxofre e oxigénio. A espectroscopia no infravermelho (FTIR) indicou a
existéncia de aminas (1630 e 1319cm’™) e hidroxilas (3405cm™). O ponto de carga zero
do material (pHPZC) foi obtido em pH 5,098. O material foi aplicado na extracédo em
fase solida de Cu(ll) e Cd(Il) por meio de experimentos em batelada, e a sua
capacidade de adsorgao foi avaliada em fungcéo do tempo, do pH e da concentragao
do analito. O equilibrio cinético foi atingido em até 5 minutos, e os dados
experimentais foram aplicados ao modelo cinético de pseudo segunda-ordem para o
Cu(ll) e o Cd(ll). O pH 6timo para a adsorgcao de ambas as espécies metalicas foi
observado em torno de 5.0. As isotermas de adsor¢ao foram ajustadas pela equacao
modificada de Langmuir, e a quantidade maxima de espécies metdlicas extraidas a
partir da solugdo (Ns) foi determinada em 0.2069mmol.g™" para o Cu(ll) e
0.2147mmol.g™ para o Cd(ll), com elevados coeficientes de correlagdo linear para
ambos os metais, o que € um indicativo de que o principal mecanismo de extracao
metalica € por quimissorcéo. A capacidade maxima de adsor¢gdo do material € similar
a de varios outros biomateriais descritos na literatura.
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1. INTRODUCAO

A contaminag&do ambiental por substancias toxicas, tais como pesticidas,
corantes, produtos farmacéuticos e espécies metalicas potencialmente toxicas
aumenta gradativamente a cada ano. Este comportamento pode ser atribuido
ao aumento das atividades industriais e agricolas, a fim de atender uma
demanda populacional crescente, ao uso indiscriminado de combustiveis
fésseis, e a exploragao dos recursos minerais. Como resultado deste
crescimento das atividades antropogénicas, o impacto ambiental dos efluentes,
por residuos contendo substancias toxicas, torna-se cada vez mais evidente. A
nao sustentabilidade dos métodos de producgéo e exploragéo ¢é a principal
responsavel por esta contaminagao (Carneiro et al., 2010; Minello et al., 2009;
Diaz et al., 1996). Entre os varios tipos de poluentes ambientais, as espécies
metalicas potencialmente toxicas (anteriormente denominadas metais pesados)
sao responsaveis por inumeros efeitos deletérios sobre os organismos
(Manahan, 2000; Ke e Wang, 2001). Uma vez no ambiente, metais pesados
como cobre, cadmio, zinco, chumbo, cromo e arsénio, podem ser dispersos
através da litosfera, hidrosfera e atmosfera, contaminando uma vasta area do
globo. Uma das maneiras de dispersdo mais comuns € através da agua,
solubilizados em meios liquidos e depois despejados em corpos de agua que
os carregam para longas distancias a partir de suas fontes, ou ainda pela
infiltracdo no solo, atingindo o lencgol freatico. Também podem ser dispersos
pela atmosfera, adsorvidos em particulas sélidas resultantes da queima de
materiais que contenham tais elementos. Neste caso, eles podem se depositar
sobre solos, lagos e rios, chegando a regides distantes, ou entdo sofrem
precipitagédo junto com as chuvas, causando a contaminacgao de grandes areas
(Baird e Cann, 2011; Reeve, 2002). Na condigdo de poluentes ambientais, as
espécies metalicas potencialmente toxicas ndo sofrem degradacéo, e sado
convertidas em espécies organometalicas pela atividade bacteriana do meio.
Estes compostos interagem com os organismos e sdo introduzidos na cadeia
alimentar, causando a bioacumulagao e biomagnificagdo dos metais pesados
no ambiente (Manahan, 2000; Ke e Wang, 2001; Reeve, 2002; Manahan,
1997). Substéncias organometalicas séo, geralmente, mais prejudiciais do que
os proprios cations metalicos livres, devido a maior afinidade destas com os
tecidos de gordura dos animais aquaticos, aumentando, em muito, seus fatores
de bioconcentracdo. Como consequéncia podemos observar a intoxicagcdo em
comunidades que dependem dos animais aquaticos para a alimentagao
(Reeve, 2002; Manahan, 1997). Tendo em vista os riscos inerentes a
contaminagao da agua potavel por metais pesados, com impacto direto sobre a
saude humana, € de grande importancia desenvolver e aplicar técnicas para
remediar aguas residuais, evitando a emissao das espécies metalicas toxicas e
a contaminacéo de rios, lagos e mares. Entre os métodos para remogao de
espécies metalicas a partir de amostras de solugao aquosa, a extragao em fase
solida utilizando materiais adsorventes € amplamente empregada devido ao
seu baixo custo e simplicidade, e a possibilidade de ancoragem de ligantes



moleculares diferentes nas superficies dos materiais (Alcantara et al., 2004;
Madrakian et al., 2008; Mahmoud et al., 2010; Ferreira et al., 2011; Prado et al.,
2011; Filho et al., 2013; Hajiaghababaei et al., 2013; Jorgetto et al., 2013). Tal
técnica explora a presenga de grupos quelantes ou complexantes (aminas,
amidas, acidos carboxilicos, hidroxilas, entre outros) sobre a superficie do
adsorvente, capazes de sequestrar os ions metalicos, e permitir a remocao de
tais espécies a partir de solugdes aquosas. O mecanismo quimico consiste na
formacgao de ligagbes coordenadas covalentes entre os cations metalicos (que
se comportam como acidos de Lewis) e moléculas/grupos quimicos
imobilizados sobre a superficie do adsorvente (bases de Lewis). As bases de
Lewis (tais como os grupos organicos contendo N, O, S e P) apresentam
elétrons néo ligados que podem ser compartilhados com espécies deficientes
em elétrons (neste caso, os cations metalicos) por meio de uma ligagao
covalente, o que garante uma imobilizagao estavel das espécies metalicas ao
longo dos adsorventes, permitindo assim a sua remogao (Jorgetto et al., 2015).
Ao longo do tempo, varios adsorventes tém sido propostos para remediar
aguas residuais contaminadas com metais, tais como silicas modificadas,
carvao ativado, zedlitos, areia, argilas, polimeros de celulose, residuos
industriais e agricolas, entre outros (Mohan e Singh, 2002; Babel, 2003; Mellah
et al., 2006; Peng et al., 2012; Liu et al., 2005; Gabaldon et al., 1996; Walcarius
e Mercier, 2010; Naiya et al., 2008; Singha e Das, 2013). No entanto, alguns
destes materiais requerem uma etapa de funcionalizagao organica, a fim de
otimizar a sua capacidade de adsorc¢ao, antes da sua aplicagao como
adsorventes. Neste passo, uma molécula de complexacao/quelante é acoplada
a superficie do material, o que Ihe permite remover os ions metalicos da
solugdo (Filho et al., 2013; Jorgetto et al., 2013; Walcarius e Mercier, 2010;
Souza et al., 2011). Os materiais organofuncionalizados apresentam uma séria
desvantagem, em detrimento da sua aplicagdo, que é o uso de reagentes e
solventes caros e a geragéo de residuos tdéxicos durante a sintese e
funcionalizag&o de tais materiais, tornando a produgéo em larga escala, para
fins ambientais, inviavel (Ferreira et al., 2011; Filho et al., 2013; Jorgetto et al.,
2013; Souza et al., 2011). Como uma alternativa aos materiais sintéticos, varios
adsorventes produzidos através de um tratamento simples de materiais
organicos, naturalmente disponiveis em grandes quantidades, podem ser
aplicados em procedimentos de extragao em fase sélida. Isto se deve ao fato
de que os biomateriais naturalmente apresentam nas suas estruturas quimicas
grupos complexantes, o que dispensa as reacgdes de funcionalizacéo. A
capacidade de extragdo desses materiais naturais esta relacionada a presenca
de atomos de N, O, P e S (bases de Lewis) nos grupos complexantes,
permitindo a formacgéao de ligagdes covalentes (compartilhamento de pares
eletrbnicos) com as espécies metalicas presentes em solugéo (Castro et al.,
2011; Martins et al., 2013). Eles podem ser facilmente coletados e requerem
preparagao simples através de processos rudimentares, tais como secagem,
moagem e peneiragao, sendo transformados em um fino pé para realizar a
extracdo em fase solida das espécies metalicas a partir de solugdes aquosas.
Os biomateriais se apresentam como uma excelente alternativa para produgao
de um adsorvente menos oneroso para a remediagao de aguas residuais



(Jorgetto et al., 2015; Jorgetto et al., 2014). Varios biomateriais como as cascas
de banana (Castro et al., 2011), folhas da arvore de mamona (Martins et al.,
2013), cascas da raiz de mandioca (Jorgetto et al., 2014), bagacgo de cana
(Gurgel e Gil, 2009), cascas de laranja (Gonen e Serin, 2012), cascas de
amendoim (Johnson et al., 2002), fibras de coco (Gonzales et al., 2008), casca
de Pinus (Gundogdu et al., 2009), gramineas (Hossain et al., 2012), cinzas da
casca de arroz (Naiya et al., 2009), cascas de coco verde (Souza et al., 2010) e
folhas de milho (Silva et al., 2015) ja foram estudados em relag&o as suas
capacidades de adsor¢do, mostrando que eles podem efetivamente remover as
especies metalicas a partir de solugdes aquosas. Em adicdo ao seu baixo custo
e facilidade de preparagéao, alguns destes materiais podem ser reutilizados
para varios ciclos de adsor¢ao/dessorgéo (Castro et al., 2011; Martins et al.,
2013; Kobya, 2004). Para verificar a potencialidade de um material a ser
aplicado como adsorvente, é importante elucidar os aspectos fundamentais das
suas propriedades fisico-quimicas. Tal investigacao permitira determinar se
existe afinidade entre o adsorvente e certas espécies metalicas, bem como a
influéncia de parametros do meio (pH e tempo de contato) sobre a capacidade
de adsorcao do material. No presente trabalho, um pé obtido a partir das folhas
de Diospyros kaki (caquizeiro) foi avaliado como um biossorvente alternativo
para adsorcao de Cu(ll) e Cd(ll) a partir de amostras aquosas. A escolha do
material esta baseada na sustentabilidade, uma vez que as folhas desta arvore
caem naturalmente em um determinado periodo do ano (quando a arvore entra
em um estagio de hibernagao), gerando grande quantidade de biomassa
disponivel. Varios parametros relevantes que influenciam o processo de
adsorcao das espécies metalicas foram investigados para elucidar as
propriedades biossorventes do p6 das folhas de caquizeiro.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Solventes, solugdes e reagentes

As solugdes de Cu(ll) e Cd(ll) foram preparadas pela dissolugao dos
respectivos cloretos de alta pureza (Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany) em
agua deionizada ultrapura (18.2MQ/cm, sistema Direct-Q, Millipore, Francga)
para a obtencéo de solugdes estoque de, aproximadamente, 500mg.L-" para
ambos os metais. Todas as solug¢des de Cu(ll) e Cd(ll) de diferentes
concentracdes foram preparadas pela diluicdo das solugdes estoque até as
concentragcdes desejadas. As solugdes padronizadas dos metais, utilizadas na
calibracado do espectrémetro, foram preparadas pela diluicido de solugdes
estoque de concentragdo 100mg.L" (Specsol, Brasil). Para o ajuste do pH,
solugdes diluidas de HNOs (Carlo Erba) e NaOH (Merck, Darmstadt, Germany)
foram utilizadas. Todos os recipientes foram lavados com HNO3 (10% v.v.) por



no minimo 24 horas, enxaguados com agua deionizada de elevada pureza e
secos a temperatura ambiente ou em estufa aquecida a 50°C antes do uso.

2.2. Equipamentos

O material foi caracterizado através de espectroscopia no infravermelho
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy-FTIR), utilizando um espectrometro
Nicolet Nexus 670. A amostra foi escaneada 200 vezes, com uma resolucao de
4cm-', no modo de transmitancia. Uma pastilha de 200mg de KBr, contendo 1%
em massa da amostra, foi preparada para recolher o espectro do p6 das folhas
de caquizeiro. Os conteudos de nitrogénio, hidrogénio e carbono foram
determinados através da analise elementar de 2.0mg do p6 das folhas de
caquizeiro em um analisador elementar Thermo Finnigan Flash 1112 Series EA
CHNS, da CE Instruments. As concentragdes de Cu(ll) e Cd(ll) foram obtidas
nas suas linhas espectrais de ressonancia mais sensiveis (324.7 e 228.8nm,
respectivamente), utilizando um espectrémetro de absorgédo atdmica Shimadzu
AA 7000, no modo de atomizagéo por chama (mistura ar-acetileno). Os
espectros de '*C-NMR de alta resolugéo do po das folhas de caquizeiro foram
obtidos com um espectrometro Varian INOVA sob um campo magnético de
9.4T. As amostras foram centrifugadas até 7kHz em rotores de 7mm de nitreto
de silicio. Os espectros de '3C foram obtidos a partir de experimentos de
polarizagao cruzada {'H} -13C (CP-MAS). Uma amostra de adamantano sélido
foi usada como padrio secundario para o desvio quimico isotrépico de '*C e
também para calibragdo das condigdes da polarizagéo cruzada {'H} -'3C. A
microscopia eletrénica de varredura e o mapeamento por raios-X das particulas
do p6 das folhas de caquizeiro foram realizados em um microscopio eletrénico
Quanta 200 (FEI Company) equipado com um detector de elétrons Everhart-
Thornley, e operando com uma voltagem de aceleracédo de 12.5kV. As
particulas da amostra foram dispersas em isopropanol, e a suspensao foi
vertida em uma laminula de vidro que foi esfregada sobre uma superficie de
aluminio. Apds a secagem, a amostra foi revestida com ouro.

2.3. Preparagcao do biossorvente

As folhas de caquizeiro foram coletadas na cidade de Botucatu, Brasil, e
lavadas cuidadosamente com agua ultrapura. Elas foram colocadas em sacos
de papel e armazenadas em uma camara ventilada e aquecida a 100°C,
durante uma semana, para que pudessem ser completamente secas. O
material seco foi triturado manualmente e levado para um moinho de facas,
onde foi transformado em um po6 bruto com particulas de dimensdes variadas.
Apos a pulverizagéo, o material foi peneirado em peneiras com poros de
diferentes diametros. A fracdo de diametro compreendido entre 63.0 e 106.0um



foi selecionada para realizar os ensaios de adsorcédo. Previamente aos
experimentos, o material foi lavado, em um sistema de Soxhlet com 500mL de
agua destilada, até que a agua de lavagem se tornasse virtualmente limpida.
Este passo foi realizado para a remogédo de compostos orgénicos soluveis em
agua, liberados a partir do p6 das folhas, e que poderiam interagir com os ions
metalicos, prejudicando a adsorg&o destes pelas particulas do p6 das folhas de
caquizeiro. Em seguida, o material lavado foi transferido para uma estufa
aquecida a 55°C, de modo que o solvente fosse removido e o material seco
restituido.

2.4. Ponto de carga zero (PZC)

A fim de caracterizar melhor a superficie do adsorvente, o ponto de carga zero
(pHPZC) foi determinado usando o método de imers&o. Em tais experimentos,
25.0mg do material pulverizado foram transferidos para varios tubos conicos de
plastico e agitados com aliquotas de 50.0mL de uma solugéo de NaCl
0.01mol.L*. O valor inicial do pH dessas aliquotas variou de 2.0 a 12.0. O pH
foi ajustado pela adi¢gao de solugdes diluidas de HCl e NaOH. As misturas
contendo o material foram agitadas durante 24 horas. Ao final do periodo de
agitacéo, o pH final das solugdes foi mensurado (Tan et al., 2008). Para o
registro do pH inicial e do pH final das solugdes foi utilizado um medidor de pH
calibrado PHS-3B (PHTEK, Brasil).

2.5. Experimentos de adsorgao em batelada

A fim de elucidar as propriedades de adsorgao do p6 das folhas de caquizeiro,
e sua aplicabilidade como biossorvente, parametros importantes foram
investigados, tais como o equilibrio cinético, o efeito do pH e a capacidade
maxima de adsorcdo. Os experimentos em batelada foram executados por
meio da agitagdo de 10mg do pé adsorvente com 1.80mL de solugado metalica
em tubos Eppendorf de 2.0mL. O material foi filtrado, posteriormente, sob
pressurizagao por ar comprimido (a fim de minimizar o contato entre as
espécies metalicas e o papel do filtro), e o sobrenadante foi coletado para
analisar o teor das espécies metalicas. A analise da concentragao dos metais
nas solugdes coletadas foi realizada por meio de espectrometria de absorgao
atdbmica por chama (FAAS), apds as diluigbes apropriadas dos sobrenadantes
(realizadas com HNOsdiluido). Parametros como o tempo de contato, o pH da
solucao e a concentracao de analito foram modificados de forma independente
em cada experimento. Os ensaios cinéticos foram realizados para determinar o
tempo minimo necessario para que o material atinja o equilibrio cinético. Estes
experimentos foram conduzidos por agitacdo mecéanica do material com a
solugao de analito, em intervalos de 1 a 240 minutos, a temperatura ambiente.



Para realizar os ensaios cinéticos a concentragéo das solug¢des de Cu(ll) e
Cd(ll) foi determinada em 50.0mg.L"" e 25.0mg.L™", respectivamente. Nestes
experimentos, o pH das solugdes de Cu(ll) e Cd(ll) era de 5.51 e 5.38,
respectivamente. A influéncia especifica do pH das solu¢gdes sobre a adsorgao
de cobre e cadmio foi avaliada. A partir de experimentos de adsor¢ao sob
diferentes valores de pH, foi possivel determinar o pH 6timo em que o material
atinge a maior capacidade de adsorgdo. Estes experimentos foram conduzidos
por agitagdo mecanica do material com solugdes de Cu(ll) e Cd(ll) de
concentragdes 50.0mg.L" e 20.0mg.L", respectivamente. Os valores de pH
das solugdes de Cu(ll) e Cd(ll) foram ajustados em um intervalo de 1.0 a 6.0, e
o tempo de contato do material com as solugdes foi de 120 minutos. A fim de
determinar a influéncia da concentracdo do analito sobre a capacidade maxima
de adsorgao do material, este foi agitado mecanicamente com solugdes de
Cu(ll) e Cd(Il) de diferentes concentracdes, as quais variavam de 1.0 a
400.0mg.L". Para estes experimentos o pH das solugdes de Cu(ll) e Cd(ll) foi
ajustado em torno de 5.60, e o tempo de agitagao do material com estas
solugdes foi de 120 minutos. Todos os experimentos de batelada foram
realizados a temperatura ambiente de aproximadamente 25°C. Apds a
determinacgao da concentracéo residual dos metais nos sobrenadantes diluidos,
a capacidade maxima de adsorc¢ao para todos os experimentos foi calculada
através da equacao (1):

Nf=

ni—ng

- (1)
onde n; € o numero inicial de mols do ion metalico na solugéo, ns € o numero
de mols do ion metalico no sobrenadante, apés a extragdo, e m € a massa do
adsorvente utilizada. Todas as solugdes empregadas nos experimentos de
adsorgao foram utilizadas como controle (sem a dissolugdo do material),
sofrendo as mesmas diluicbes executadas para as solugdes do material
adsorvente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao do p6 das folhas de caquizeiro

Propriedades fisicas e quimicas de um adsorvente sao parametros muito
importantes que devem ser levados em consideragao para a avaliagdo da sua
eficiéncia. A morfologia das particulas, a sua distribuicdo de tamanho e a
composi¢ao do adsorvente foram investigados por meio de técnicas, tais como
a microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva
dos raios-X, analise elementar de C, H e N, ressonancia magnética nuclear do
13C e espectroscopia no infravermelho.



3.1.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Como o material triturado foi fracionado antes da sua utilizagdo, ele foi
analisado por MEV para determinar a sua homogeneidade. De acordo com a
Fig. 1, o tamanho das particulas ndo € homogéneo e algumas apresentam
formato alongado. Além disso, as particulas também demonstram uma textura
microscopica muito aspera, observada pela presenga de canais irregulares, o
que pode propiciar uma maior area superficial para o material, permitindo a
solucao metalica entrar em contato com sitios de adsorg¢ao presentes no
interior das particulas.
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Fig. 1. Microscopia eletronica de varredura (MEV) das particulas obtidas através do fracionamento do pé6 das folhas de
caquizeiro.



3.1.2. Espectroscopia de energia dispersiva dos raios-X (EDX) e
analise elementar

As analises de EDX foram realizadas de modo que a distribuicao dos
elementos de interesse pudesse ser mapeada sobre a superficie das
particulas. A partir destas analises, a Fig. 2 foi construida.

Electron Image 1

N Ka1_2 O Ka1

S Ka1 P Ka1

Fig. 2. Analises de EDX das folhas de caquizeiro (mapas composicionais) para os elementos C, N, O, S e P. A imagem
eletronica da regido utilizada para obter as analises de EDX também é apresentada.

Como pode ser observado, as analises de EDX indicam a presencade N, O, S
e P, os quais estdo homogeneamente distribuidos sobre a superficie das
particulas, e sdo os principais constituintes dos grupos de interesse para



executar a complexacgao dos cations metalicos. A Fig. 3 mostra o espectro de
intensidade dos principais elementos componentes do pé das folhas de
caquizeiro.
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Fig. 3. Espectros de EDX realizado sobre as particulas do p6 das folhas de caquizeiro.

Estes dados sio corroborados pela analise elementar, a qual demonstrou que
as folhas apresentam 44.87%, em massa, de C, 4.87%, em massa, de H e
2.59%, em massa, de N. A presencga dos atomos de O e S no material é
evidenciada pelos resultados da ressonancia magnética nuclear do '3C, obtidos
através da técnica de polarizagéo cruzada, e que sugerem a presencga de
moléculas contendo enxofre e oxigénio.

3.1.3. Ressonancia magnética nuclear do *C ("*C — RMN) e
espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A Fig. 4 mostra o espectro de '3C — RMN do pé das folhas de caquizeiro. A
maior ressonancia, observada em 74.2ppm, corresponde aos grupos C — OH
dos flavonoides glicosideos, os quais sao os principais constituintes nao
estruturais das folhas de caquizeiro. Este grande sinal de ressonéancia pode ser
atribuido também aos carbonos das ligagdes C — O presentes nos anéis dos
flavonoides e cumarinas. O sinal observado em 171.7ppm pode ser creditado
aos grupos COOH dos acidos graxos e dos terpenoides presentes em
quantidade consideravel nas folhas (Xie et al., 2015). Um grande pico de
ressonancia, observado em 168.0ppm, pode ser associado aos carbonos dos
grupos guanidina e carbamoila presentes nos aminoacidos arginina e citrulina,
respectivamente (Ryu et al., 2016). As ressonancias observadas entre 154.2 e
144.2ppm podem ser relacionadas aos grupos N = C — S encontrados na
tiamina (Silva et al., 2015). O sinal visto em 129.2ppm ¢ atribuido a presenca
de compostos alifaticos insaturados (alcenos). Este sinal também esta



correlacionado aos carbonos insaturados (C = C) presentes em compostos
aromaticos (Ribeiro e Souza, 2007). H4 uma fraca evidéncia da presenca de
ligagdes nitrila (C = N), devido ao baixo sinal caracteristico observado em torno
de 120ppm. O sinal de ressonancia observado em 103.2ppm corresponde aos
carbonos anomeéricos (O — C — O) das aldoses e cetoses (Ribeiro e Souza,
2007). O sinal mostrado em 38.5ppm €& condizente com os grupos S — CH2
presentes nos aminoacidos metionina e cisteina (Jorgetto et al., 2014). Uma
forte ressonancia pode ser observada em 30.3ppm, e atribuida aos carbonos
(R2CH2) de compostos alifaticos saturados (alcanos), assim como o sinal visto
em 24.0ppm. Por fim, o sinal observado em 17.5ppm no rebordo esta
associado aos carbonos (R — CHs) dos alcanos presentes nas folhas de
caquizeiro. Nao podemos constatar a ressonancia dos carbonos envolvidos nas
ligacdes peptidicas (C — N), uma vez que o sinal caracteristico, em torno de
60ppm, ndo esta presente.
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Fig. 4. Espectros de '3C — NMR do p¢6 das folhas de caquizeiro, obtidos através da técnica de polarizagdo cruzada {'H} — 3C.

Os dados da ressonancia sao atestados pelo espectro no infravermelho do p6
das folhas de caquizeiro, onde é possivel identificar grupos funcionais
envolvidos na coordenacgao dos ions metalicos. A Fig. 5 mostra o espectro de
FTIR, com importantes bandas relacionadas a composi¢cdo do material. As
bandas observadas nas regides de 3405 e 2915cm-! sdo atribuidas as
vibragbes de estiramento das ligagées O — H e C — H. Essas bandas s&o
esperadas, uma vez que estes grupos sao os principais constituintes da
celulose, componente substancial das folhas. A forte e larga banda O — H é
resultante desta associagao polimérica. A banda de estiramento C - H é



decorrente dos carbonos primarios e secundarios (CHs e CHz). O sinal
observado em 3405cm-" também pode ser associado a deformacéo axial das
ligagdes N — H de aminas presentes no material. A grande banda em 1630cm-"
pode ser atribuida a vibragao de torgédo das ligagdes N — H primarias, presentes
na estrutura de aminoacidos. As bandas de absor¢ao do infravermelho
observadas em 1370 e 1319cm™" estdo correlacionadas ao estiramento das
ligagbes C — N de aminas aromaticas encontradas no p6 das folhas. A banda
de absorgéo localizada em 1030cm-™! pode ser atribuida as vibragdes de
estiramento simétrico das ligagdes C — O de grupos alcodlicos. No espectro de
infravermelho ndo podemos confirmar a presenga de grupos carboxilicos, uma
vez que a banda de estiramento C = O, geralmente observada no intervalo de
comprimento de onda entre 1760 e 1690cm-', ndo esta presente. A existéncia
de grupos acidos, diretamente envolvidos no processo de adsorgao dos ions
metalicos, € balizada pelo espectro de ressonancia.
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Fig. 5. Espectro no infravermelho (FTIR) do p6 das folhas de caquizeiro mostrando algumas bandas de absorgao dos grupos
organicos. Condi¢gées de mensuragdo: varredura 200x; resolugdo 4cm-'; temperatura ambiente (25°C).

3.2. Ponto de carga zero (pHPZC)

Um experimento para descobrir o ponto de carga zero (PZC) foi realizado para
determinar em qual valor de pH o material apresenta carga liquida zero



(neutralidade) na sua superficie (pHPZC), em fung¢ao do pH do meio. Em
valores de pH inferiores ao pHPZC, o material ira apresentar a sua superficie
protonada e, por conseguinte, carregada positivamente. Por outro lado, se o pH
do meio é superior ao pHPZC, alguns grupos organicos do material terdo os
seus ions hidrogénios constituintes removidos e uma carga negativa estara
presente sobre a superficie do material. Em vista disto, quando os cations
metalicos estdo presentes em um pH acido, havera repulsao eletrostatica entre
os cations e a superficie do adsorvente, a qual estara carregada positivamente
(protonagao dos grupos hidroxilas, carboxilicos e aminas), reduzindo assim a
adsorcgao para tais espécies metalicas. Com base nisto, podemos supor que,
em valores de pH mais elevados, a adsor¢cao dos cations poderia ser
favorecida, ja que a superficie do material esta carregada negativamente; no
entanto, dependendo da concentracao de ions hidréxido no meio, eles podem
solvatar os cations, o que impediria a sua complexagao pelos grupos organicos
da superficie do material. Portanto, podemos concluir que o pH étimo para a
adsorgao dos cations metalicos é aquele onde nao ha cargas presentes na
superficie do adsorvente, ou seja, no ponto de carga zero. Os dados coletados
a partir do experimento de PZC foram utilizados para construir a Fig. 6, e o
pHPZC ¢ obtido pelo ponto onde a curva de melhor ajuste dos dados
experimentais (pHinicial versus pHfinal) intercepta a reta dada por x=y
(pHinicial = pHfinal).
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pH inicial

Fig. 6. Determinacao do ponto de carga zero (pPHPZC) da superficie das particulas do p6 das folhas de caquizeiro.



A partir do grafico, temos o pHPZC=5.098 para o p6 das folhas de caquizeiro.
Como ja exposto, quando o meio apresenta valores de pH inferiores a 5.098, a
superficie das particulas estara carregada positivamente, ao passo que, em
valores de pH mais elevados, a superficie do adsorvente apresentara um
balanco negativo de cargas. Uma vez que o pHPZC é ligeiramente acido, isto
sugere uma predominéncia de grupos acidos sobre a superficie do material, em
comparagao com grupos basicos (Jorgetto et al., 2015).

3.3. Experimentos de adsorgao em batelada

A partir dos experimentos de cinética, foi possivel determinar o tempo minimo
de contato dindmico requerido para que o material atinja o equilibrio com a
solugdo metalica. Como pode ser observado na Fig. 7, o material apresenta
uma cinética rapida, e o equilibrio de adsorgao é atingido em torno de 1 minuto
para o Cu(ll) e 5 minutos para o Cd(ll). Isto indica que a estrutura das folhas de
caquizeiro fornece alta acessibilidade para as espécies metalicas serem
coordenadas aos seus sitios de adsorc&o. E importante ressaltar que a rapida
cinética para um adsorvente é altamente desejavel, fazendo com que o
material em questao seja muito atraente para finalidades analiticas e de
descontaminagéo.
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Fig. 7. Isotermas de adsorgéao (estudo cinético) do Cu(ll) e Cd(ll) em solugdes aquosas, a temperatura ambiente (25°C).

De acordo com a literatura, € incorreta a utilizagdo de equagdes cinéticas
simples, como os modelos de primeira e segunda ordem, para descrever o
processo de adsor¢ao em superficies heterogéneas, devido ao fato que os
fendmenos de transporte e as reagcdes quimicas nestas superficies sao,
experimentalmente, indissociaveis (Ho e Mckay, 1999). Desta forma, os dados
cinéticos experimentais obtidos para o Cu(ll) e o Cd(ll) foram aplicados ao
modelo cinético linear de pseudo-segunda ordem. Este modelo implica que o
processo de extracdo metalica ocorre via coordenagao covalente através do
compartilhamento de pares eletrénicos livres de atomos presentes na
superficie do adsorvente. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, na sua
forma linearizada, é representado pela equagao (2):

t 1

1
Nre = KN}% + N_ft (2)

onde Nr representa a capacidade de adsorgédo em fungdo do tempo (mmol.g);
N corresponde a capacidade de adsorgdo em equilibrio (mmol.g™"); K é a
constante cinética de pseudo-segunda ordem (g.mmol*.min"'), e t & o tempo de
contato em cada experimento (minutos). A partir dos dados experimentais
plotados (t/N# x t) neste modelo, geraram-se as isotermas cinéticas linearizadas
para as espécies metalicas estudadas, conforme a Fig. 8.



3000

2500 H

2000

1500

1/Nft (g/mmol)

1000

500

8000 —

7000

6000

5000

4000

3000

1/Nft (g/mmol)

2000

1000

T T T T T T T T 1
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
time (minutes)

r ——
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

time (minutes)

Fig. 8. Aplicagcdo dos dados experimentais ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem e a forma linearizada das isotermas
de adsorgao do Cu(ll) e Cd(ll), em meio aquoso.



Podemos observar uma grande conformidade entre os dados experimentais e o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem, o que é evidenciado pelos
elevados coeficientes de correlagao linear obtidos (r>=0.9999 para o Cu(ll) e
r’=0.9996 para o Cd(ll)). Outro fator que atesta a boa concordancia com este
modelo é a similaridade dos valores de capacidade de adsor¢ao (Nr)
experimentais (observados quando as isotermas cinéticas atingem um ponto
maximo), com os valores calculados (obtidos a partir do modelo matematico),
como mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Valores de capacidade maxima de adsorgao dos ensaios cinéticos.

N experimental Nr calculado
Cu(ll)  0.1042mmol.g"(6.6277mg.g") *  0.0948mmol.g™

Cd(ll)  0.0330mmol.g"(3.7146mg.g") *  0.0321mmol.g™

* Os valores entre parénteses se referem a capacidade de adsorgao em mg do metal por grama de adsorvente seco

As equacgdes de reta obtidas para o Cu(ll) e o Cd(ll), considerando uma
equacao do tipo y=Bx = A, foram: y=10,539x - 11,566 e y=31,062x + 22,330,
respectivamente, onde y=t/Ns« e x=t. O coeficiente angular das retas (B) € dado
por 1/Ns. As constantes cinéticas de pseudo-segunda ordem para o cobre e 0
cadmio séo Kcuy: -9,6031 e Kcaay: 43,208. A influéncia do pH relacionada ao
processo de adsor¢ao dos ions Cu(ll) e Cd(ll) foi investigada em solugées com
valores de pH entre 1.0 e 6.0, ja que a concentragcao das espécies H* pode
afetar o equilibrio da reagao em virtude da protonagao dos sitios de adsorgao.
Valores de pH superiores a 6.0 ndao foram investigados devido ao risco de
hidrdlise dos cations metalicos, 0 que poderia comprometer o processo de
adsorg¢ao. Os dados obtidos foram representados graficamente na Fig. 9.
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Fig. 9. Efeito do pH da solugédo na adsorgao de Cu(ll) e Cd(ll) em meio aquoso, a temperatura ambiente (25°C).

Ambas as espécies metalicas apresentam as suas capacidades de adsorgao
muito reduzidas em valores de pH menores que 2.0, mas, a medida que o pH
do meio aumenta, a adsorgao torna-se mais efetiva. Platds podem ser
observados a partir de valores de pH em torno de 4.0 para o cobre e 3.0 para o
cadmio, e ambas as espécies apresentam capacidades de adsor¢ao 6timas em
valores de pH em torno de 5.0 (N Cu(ll): 0.0889mmol.g™"; N¢ Cd(ll):
0.0277mmol.g™"). Tal comportamento € comumente descrito em processos de
adsorcdo. Em valores de pH mais baixos, a concentragao de ions hidronio
(H3O") é muito elevada e, desta forma, as espécies H* competem com os ions
metalicos pelos sitios de adsorgéo, e geralmente vencem esta competigéao
devido a sua maior concentracdo no meio. O raio dos ions H* também
desempenha um importante papel em tal competicdo, uma vez que o seu
tamanho reduzido da a tais espécies uma maior mobilidade no meio. Este
atributo fornece aos ions H* uma grande vantagem para alcancar os sitios de
adsorgcao, em comparagao com os ions metalicos de raios maiores, como o
Cu?* e 0 Cd?* (Jorgetto et al., 2015). Ao final, a superficie do material estara
carregada positivamente, levando a repulsdo dos ions metalicos presentes no
meio. Como consequéncia deste fendmeno, a adsor¢cdo metalica é fortemente
comprometida em meios com pH baixo. A medida que o pH aumenta e se
aproxima da neutralidade, tal efeito se torna cada vez menos intenso, uma vez
que a concentracao de ions hidronio é reduzida o suficiente para permitir a
adsorcao dos ions metalicos, tornando-a mais efetiva. Assim sendo, o material
pode ser aplicado na extragao em fase sélida de Cu(ll) e Cd(ll) a partir de
efluentes industriais, visto que o pH destes meios se encontra, em grande
parte, dentro da faixa de melhor adsorgao para as espécies metalicas
avaliadas. Sob condicdes 6timas de pH e tempo de contato, um experimento
para determinar a capacidade maxima de adsor¢cdo do material foi realizado



nas condi¢des de saturacéo representadas nas isotermas da Fig. 10. O
experimento foi executado em fungao das concentragdes de Cu(ll) e Cd(ll), o
que gerou um valor de capacidade de adsorc¢ao (Nr) para cada condigédo. A
partir das concentragdes de analito (mmol.L-') e os respectivos valores de Nf,
as isotermas de adsorgao foram plotadas.
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Fig. 10. Isotermas de adsorgao (ensaio de concentragdes do analito) do Cu(ll) e Cd(ll) a partir de solugbes aquosas, a
temperatura ambiente (25°C). Tempo de agitagdo: 120 minutos; massa de adsorvente utilizada: 10,0mg.



Como pode ser observado, os dados representados graficamente nos mostram
um valor de capacidade maxima de adsorgdo em torno de 0.19mmol.g™’
(12.072mg.g™" de adsorvente seco) para o Cu(ll) e 0.21mmol.g" (23.604mg.g™"
de adsorvente seco) para o Cd(ll). A fim de elucidar o processo de adsor¢ao
que ocorre no material, os dados experimentais das isotermas de concentragao
foram inseridos nos modelos linearizados de Langmuir e Freundlich. O modelo
isotérmico de Langmuir descreve quantitativamente a formag¢ao de uma
monocamada de adsorvato sobre a superficie de um adsorvente. Este modelo
representa o equilibrio da distribuicdo do adsorvato entre as fases sdélida e
liquida. A isoterma de Langmuir é amplamente empregada nos ensaios de
biossorcao de poluentes, a partir de solugbes aquosas, com base nas
seguintes hipdteses. (1) Monocamada de adsorg¢édo. (2) A adsorgao ocorre em
sitios especificos do adsorvente. (3) Uma vez que o adsorvato ocupe um sitio
especifico, este ficara indisponivel durante o processo de adsorgao. (4) A
energia de adsorg¢ao é constante, e ndo depende do grau de ocupagao dos
sitios de adsorcgao. (5) O adsorvente tem uma capacidade finita de adsorgao.
(6) Todos os sitios de adsorgao sao idénticos e energeticamente equivalentes.
(7) O adsorvente é estruturalmente homogéneo. (8) Nao ha interagcéo, por meio
de forgas intermoleculares, entre uma molécula adsorvida e sitios de adsorgao
vizinhos ou moléculas adsorvidas adjacentes (Rangabhashiyam et al., 2014).
Com base nestas suposi¢des, a forma linear da isoterma de Langmuir é dada
pela seguinte equacéo (Langmuir, 1916; Langmuir, 1932):

G _ Gy 1 )
Nf Ng  Nsb

nesta expressao, Cs é a concentragdo da solugdo em equilibrio (mmol.L-"); Nf é
a concentragao de ions metalicos adsorvidos sobre a superficie do material
(mmol.g"); Ns é a quantidade maxima de ions metalicos adsorvidos por grama
de adsorvente (mmol.g™), a qual esta relacionada com o nimero de sitios de
adsorgdo disponiveis; e b (L.mmol') € uma constante que esta relacionada a
afinidade dos ions metalicos com a matriz sélida e a energia de adsorgéo. O
modelo isotérmico de Freundlich é aplicavel para a adsorcdo em superficies
heterogéneas, por conta da distribuicdo uniforme de energia e da
reversibilidade do processo. Este modelo considera que a adsorgédo ocorre em
multicamadas, com interagao entre as moléculas adsorvidas (Rangabhashiyam
et al., 2014). A forma linear da isoterma de Freundlich € dada pela seguinte
equacao (Freundlich, 1906):

logq, = logk; + %log Ce 4)

onde Ceindica a concentragédo das espécies metalicas em equilibrio (mmol.L");
Je € a quantidade de ions metalicos adsorvida por grama de adsorvente, em
equilibrio (mmol.g™"); ki (mg.g™") € uma constante isotérmica relacionada a
capacidade de adsorgcao e n € uma constante adimensional que descreve a
intensidade do processo de adsorcao. A partir dos valores de correlagao linear
(r?) obtidos (Langmuir: 0.9910 e 0.9985 para o Cu(ll) e o Cd(Il),
respectivamente; Freundlich: 0.9567 e 0.9046 para o Cu(ll) e o Cd(ll),



respectivamente), o modelo isotérmico linearizado de Langmuir se mostrou o
mais adequado para ajustar os dados experimentais para ambas as espécies
metalicas. Como constatado no grafico Cs x Nr, em fungéo de Cs (Fig. 11), 0
modelo linear de Langmuir apresentou grande concordancia com os dados de
adsorcao, demonstrada pelos altos coeficientes de correlagao linear. Por meio
desta linearizagao, as equacodes de reta (y=Bx + A) de melhor ajuste dos
dados, 5 e 6, foram obtidas para o cobre e o cadmio, respectivamente:

y=4.8320x + 1.2787 (5)
y=4.6563x + 0.1433 (6)
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Fig. 11. Aplicagao dos dados de adsorgao do Cu(ll) e Cd(ll) ao modelo de Langmuir, e a forma linearizada das isotermas de
adsorcao, em meio aquoso.

Com base nestas equacgdes ajustadas foi possivel calcular a capacidade de
adsor¢cao maxima do material (Ns) para o Cu(ll) e o Cd(ll) a partir do coeficiente
angular (B=1/Ns). Os valores de Ns obtidos para o cobre e o cadmio foram
0.2069mmol.g™" (13.151mg.g"! de adsorvente seco) e 0.2147mmol.g™’
(24.139mg.g" de adsorvente seco), respectivamente. Devido a similaridade
destes valores de Ns, com os valores de Nrestabelecidos nas isotermas de
adsorgdo (0.1951mmol.g" para o Cu(ll) e 0.2174mmol.g™" para o Cd(ll)),
podemos inferir que grande parte dos sitios de adsorg¢ao disponiveis na
superficie do material foram utilizados na coordenagao das espécies metalicas.
Concentragdes superiores a 400mg.L" ndo foram avaliadas porque solugdes
mais concentradas de cobre e cadmio sao dificeis de serem preparadas em pH
acima de 6.0, uma vez que o aumento das concentracdes destas espécies
metalicas leva a reacdes de hidrolise e a formacao de precipitados. No caso
onde os adsorventes naturais sdo aplicados em experimentos de extragcao em
fase solida, nao é possivel estabelecer uma conexao entre os conteudos de
nitrogénio e enxofre e a capacidade de adsorg¢ao, porque uma grande
quantidade de atomos de N e S estdo distribuidos na estrutura dos materiais,
mas nao estdo acessiveis para a formagao de ligagbes covalentes (Jorgetto et
al., 2014). Uma interagdo esquematica entre as particulas do material e os ions
metalicos esta representada na Fig. 12.
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Fig. 12. Representacao esquematica de possiveis interagdes entre os grupos funcionais das particulas do p6 das folhas de
caquizeiro e cations metalicos bivalentes (M?*).

A fim de comparar o desempenho do p6 das folhas de caquizeiro, na
biossorgao de Cu(ll) e Cd(ll), com outros materiais biossorventes, a Tabela 2
foi construida.

Tabela 2. Comparagéao entre a capacidade maxima de adsorgao do p6 das folhas de caquizeiro e outros
materiais biossorventes, segundo o modelo linear de Langmuir.

Material Ns (mg.g™) Reference

Cu(ll) Cd(l)
Pata-de-vaca leaves 15,122 8,450 Jorgetto et al., 2015
Corn leaf 5,655 7,980 Silva et al., 2015
Cassava root husks 8,895 - Jorgetto et al., 2014
Cassava root husks - 12,251 Jorgetto et al., 2013
Castor leaf - 38,216 Martins et al., 2013
Chestnut bur - 34,770 Kim et al., 2015
Onosma bracteatum - 21,660 Rao et al., 2014
Plukenetia volubilis shell 9,699 - Kumar et al., 2016
Pine cone shell 6,808 - Martin-Lara et al., 2016
Neem bark - 25,570 Naiya et al., 2009
Arundo donax leaves - 27,90 Ammari, 2014

Desmotachya bipinnata leaves - 15,220 Pandey et al., 2015




Bambusa arundinacea leaves - 19,70 Pandey et al., 2015
Coffee grounds - 15,650 Azouaou et al., 2010
Hevea brasiliensis leaves 14,970 - Ngah et al., 2008
Barley straw 4,640 - Pehlivan et al., 2009
Wheat straw 11,437 14,612 Dang et al., 2009
Eucalyptus bark - 14,530 Ghodbane et al., 2008
Mungbean husk - 35,410 Saeed et al., 2009
Dried cactus cladodes - 30,420 Barka et al., 2013
Sunflower waste - 23,60 Jain et al., 2013

Grape stalks - 24,390 Escudero et al., 2013
Daucus carota residues 8,877 - Guzel et al., 2008
Maple wood 9,510 - Rahman and Islam, 2009
Areca catechu heartwood - 10,660 Chakravarty et al., 2010
Agave bagasse - 13,270 Velazquez-Jimenez et al., 2013
Diplotaxis harra - 25,240 Tounsadi et al., 2015
Glebionis coronaria - 18,310 Tounsadi et al., 2015
Cashew nut shell - 11,233 Coelho et al., 2014
Pinus elliottii bark - 6,301 Strey et al., 2013
Marula seed husk 10,20 - Moyo et al., 2015
Banana peel 20,97 - Castro et al., 2011
Sugarcane bagasse 9,48 - Liu et al., 2012
Watermelon rind 5,73 - Liu et al., 2012

Lentil shells 9,588 - Aydin et al., 2008
Gooseberry fruit 9,516 - Rao and lkram, 2011
Orange peel 13,70 15,270 Lasheen et al., 2012
Groundnut husk 9,26 - Ahmad and Haseeb, 2015
Walnut hull 4,035 - Wang et al., 2009

Rice straw - 13,899 Ding et al., 2012

Olive stone - 11,720 Alslaibi et al., 2013
Sorghum stalk 13,320 - Dong et al., 2013

Apple pomace - 4,45 Chand et al., 2014
Coconut shell 19,888 - Singha and Das, 2013
Hyacinth roots 21,795 - Singha and Das, 2013
Rice bran 20,977 - Singha and Das, 2013
Corn cob 15,058 - Vafakhah et al., 2014
Acidosasa edulis shoot shell 2,505 - Hu et al., 2015

Lonicera japonica flowers 26,320 - Lingamdinne et al., 2015
Cinnamomum camphora leaves 17,870 - Chenetal., 2010
Pomelo peel 19,70 - Tasaso, 2014

Papaya seeds 17,290 - Garba et al., 2016
Bamboo charcoal - 12,08 Wang et al., 2010
Garcinia mangostana fruit shell - 3,150 Zein et al., 2010
Persimmon leaves 13,151 24,139 This study

Além da sua capacidade de adsorc¢ao, semelhante a de outros biomateriais, as
folhas de caquizeiro necessitam de um tratamento muito simples antes da sua
aplicacao na extragcado em fase sélida. Isto leva a baixos custos e esta em
conformidade com os principios da quimica verde, ja que a produgao deste
adsorvente n&o gera qualquer tipo de residuo toxico e é oriunda de fonte
renovavel, podendo ser utilizado para fins ambientais.



4. CONCLUSAO

As folhas de caquizeiro se apresentam como uma alternativa potencial de
adsorvente de baixo custo para a remocao de metais toxicos de meios
aquosos. O material € muito abundante e pode ser facilmente transformado em
um fino pdé por meio de processos simples. O procedimento de trituracéo e
pulverizagcao das folhas e o fracionamento das particulas permitiu a obtencao
de um material uniforme e poroso, e que nao requer modificagcdes, podendo ser
prontamente aplicado na remediagao de espécies metalicas a partir de
solugdes aquosas. A caracterizagédo do p6 das folhas revelou a existéncia de
grupos funcionais que se comportam como bases de Lewis, o que &
determinante na capacidade de quimissorg&o dos ions Cu(ll) e Cd(ll). O
material apresentou uma rapida cinética e o pH 6timo para a adsorg¢ao dos ions
metalicos foi observado em torno de 5.0. Apds a linearizagao dos dados, de
acordo com a equagao de Langmuir, a capacidade maxima de adsorcao das
folhas de caquizeiro foi similar a de outros biossorventes. Essas propriedades
sdo muito adequadas para efetuar a extragao em fase sélida de metais
pesados em aguas residuais.
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