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RESUMO: O presente trabalho descreve a produgdo de um adsorvente feito de folha de milho
em pd, o qual foi aplicado na remocédo de Cu(ll) e Cd(ll) de amostras de agua. O material foi
caracterizado por FTIR, o que indicou a presenca de aminas e grupos carboxilicos. As
capacidades maximas de adsor¢do foram obtidas em pH 6,0 (pzc = pH 6.0) e os dados foram
ajustados ao modelo de linearizado de Langmuir, o que forneceu 0,089 e 0,071 mmol g* de Cu
(1) e de Cd (I1), respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Folha de milho; metais pesados; interacéo superficial; adsorg&o.

ABSTRACT: In the present manuscript a green adsorbent made of corn leaf powder was
applied in the removal of Cu(ll) and Cd(ll) from water samples. The material was characterized
by FTIR, which indicated the existence of amine and carboxylic groups. The maximum
adsorption capacities were attained at pH 6.0 (pzc = pH 6.0) and the data of the isotherms were
inserted to a modified Langmuir equation. The maximum adsorption capacities found were

0.089 and 0.071 mmol g™ for Cu(l1) and Cd(11), respectively.
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1. INTRODUCAO

A contaminagdo ambiental com substancias
toxicas, como pesticidas, corantes, farmacos e
espécies metalicas potencialmente tdéxicas tem
aumentado com o passar do tempo. Tal fenémeno
se deve a demanda cada vez maior de uma
populagdo crescente por produtos industrializados
associada a um modo ndo-sustentavel de
desenvolvimento, o que consequentemente insere
ao ambiente mais e mais substancias que podem
Ser nocivas aos organismos.

Entre os varios tipos de contaminantes
encontram-se as espécies metélicas toxicas e
potencialmente tdxicas, as quais sdo responsaveis
por diversos efeitos deletérios sobre a salde dos
organismos (Manahan, 1997). Se ndo bastasse a
atual preocupacéo sobre a toxicidade dos metais
sobre os seres vivos e 0 ambiente, este tipo de
contaminante consiste de substancias néo-
degradaveis, e que ainda esta sujeito a fendmenos

tais como biomagnificacdo e bioconcentragéo,
sendo assim acumulados nos tecidos de diversos
animais (Manahan, 1997).

Nas Gltimas duas décadas, varios métodos
para remocdo de metais da agua tém sido
investigados, entre estes encontram-se reagdes de
co-precipitacdo (Soylak, 2011), extracdo liquido-
liquido (Morizono, 2012; Visser, 2001), aplicacéo
de resina de adsor¢édo (Tanco, 2002) e extracdo em
fase solida (Ferreira, 2011). Dentre os métodos
mencionados, a extracdo em fase sélida utilizando
materiais adsorventes sintéticos ainda hoje é
largamente aplicada, o que pode ser atribuido ao
desenvolvimento de grande variedade de materiais
adsorventes, e também & possibilidade de
funcionalizd-los por meio do ancoramento de
diferentes moléculas (ligantes) sobre a superficie
dos mesmos, possibilitando, assim, a complexacéo
de ions metélicos de meios aquosos (Ferreira,
2011).
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De modo geral, a sintese de novos materiais
visa 0 acoplamento de ligantes sobre a superficie
de suportes solidos, sendo que estes ligantes
consistem de bases de Lewis providas de atomos
de nitrogénio, enxofre, oxigénio (espécies
portadoras de elétrons nao-ligantes), apresentando-
se na forma de grupos orgénicos, tais como
aminas, amidas, sufidrilas e etc (Filho, 2013). N&o
obstante a possibilidade de se produzir um material
novo, com caracteristicas ajustadas por meio da
manipulagdo de sua sintese e funcionalizagdo, as
reacGes envolvidas nestas etapas de sintese e
modificagdo podem gerar residuos toxicos,
oriundos da utilizacdo de solventes e reagentes, 0
gue ainda implica na geracdo de gastos elevados
(Ferreira, 2011). Sendo assim, isto torna inviavel a
producdo e aplicacdo de materiais sintéticos em
larga escala para esta finalidade.

Como uma alternativa aos materiais
sintéticos, varios adsorventes naturais tém sido
produzidos por meio de procedimentos simples tais
como maceracgao, moagem, lavagem e peneiracao.
Além do mais, entre as maiores vantagens dos
materiais naturais para sua aplicacdo em extracdo
em fase solida, encontram-se a larga
biodisponibilidade dos mesmos, e a presenca
natural de grupos organicos capazes de realizar a
complexagdo de cations metélicos, sem a
necessidade de uma etapa de funcionalizag&o.
Materiais como cascas de banana (Castro, 2011),
cascas de coco (Souza, 2010), cascas de amendoim
e cinzas de casca de amendoim (Ricordel, 2001),
casca de pinheiros (Gundogdu, 2009), gramineas
(Hossain, 2012), bagaco de cana (Soliman, 2011)
entre outros, ap6s um tratamento simples puderam
ser aplicados na extragdo em fase solida e na pré-
concentracdo de espécies metalicas. Ainda, sua
utilizacdo estd relacionada a um custo muito
menor.

Devido as vantagens mencionadas sobre a
utilizacdo de biomateriais para extragdo em fase
solida, no presente trabalho investigou-se a
capacidade de folha de milho (Zea mays) para
adsorver ions Cu(ll) e Cd(Il) de amostras aquosas.
Ainda, o material teve seu pzc determinado, e foi
caracterizado por FTIR (Fourier Transform
Infrared) a fim de identificar os grupos envolvidos
na coordenacao de ions metalicos.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 . Reagentes e instrumentacao
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Todos os reagentes empregados foram de
grau analitico. As solucBes dos ions metalicos de
(Cu (1) e Cd (1)) foram preparadas diariamente
apos dissolucdo dos respectivos sais de nitrato
(Sigma -Aldrich Steinheim, Alemanha) em agua
ultrapura (Millipore , o sistema Direct- Q). Solu¢édo
de &cido nitrico (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) foi
previamente destilado em um sistema de sub-
ebulicdo de quartzo (Marconi, Sdo Paulo, Brasil).
As solucBes dos padrBes metalicos utilizados na
calibracdo do espectrémetro de absorcdo atdmica
foram preparadas apés diluicdo gradual do padréo
de 1000 mg L™(SpecSol, Brasil), dos respectivos
metais.

Os espectros de infravermelho foram obtidos
utilizando um espectrdmetro Nicolet Nexus 670
por modo de transmitancia no infravermelho com
transformada de Fourier, com 200 varreduras e
uma resolucdo de 4 cm™, empregando pastilha de
KBr, de forma que 2 mg de amostra foi misturada
com 400 mg de KBr.

As espécies metalicas foram determinadas
por espectrometria de absor¢do atbmica com
atomizagdo em chama FAAS utilizando-se
equipamento Shimadzu AAB800. @)
monocromador de o equipamento foi ajustado a
324,7 e 228,8 nm, que sdo as linhas espectrais mais
sensiveis do cobre e do cadmio, respectivamente.
O pH das solugdes foram determinados utilizando
um pHmetro, modelo Metrohm 827.

2.2 Preparacéo do biossorvente

As folhas de milho foram coletadas a partir
de um mercado local (cidade de Botucatu, Estado
de Sdo Paulo, Brasil) e lavadas cuidadosamente
com agua ultrapura, a fim de remover as particulas
de poeira. Elas foram cortadas em pequenos
pedacos e secas em estufa de circulagdo forgada
por 48 horas a 80°C. As folhas ja secas foram
picadas e moidas com auxilio de um moinho de
facas. Apoés a pulverizagdo, o p6 foi peneirado, e a
fracdo entre 45 e 75 um foi selecionada para
efetuar os experimentos. Essa fracdo também foi
submetido a uma lavagem em sistema de soxhlet
com solvente agua/etanol 1:1 até que o solvente de
lavagem permanecesse limpido, para remover
substancias organicas sollveis. Posteriormente o
material foi seco em estufa a 55 °C.

2.3. Procedimento de extracdo em batelada
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O principal objetivo desta etapa foi
determinar a capacidade maxima de adsor¢do de
fons metélicos por esse material. Que foi
determinada utilizando 0,01 g de adsorvente em
solucéo de metal com diferentes concentragdes (1 a
400 mg L") e o tempo de contato dinamico
utilizado foi de 30 min.

Nesse experimento de batelada, o
sobrenadante foi separado da fase sélida por meio
de filtracdo e as espécies de metal (Cu (Il) e Cd
(1)) foram determinados de acordo com as
condicBes disponiveis no guia fabricante do
espectrometro de absorgdo atdbmica, apos a dilui¢do
adequada. O numero de mol de metal bivalente
separados por unidade de massa de adsorvente, Nf
(mmol g*) foi calculada com base na seguinte
equacéo:

N;=—"= (1)

onde n; € o numero inicial de mols do ion de metal
em fase de solugdo, ns € o nimero de mols de ion
metélico em sobrenadante ap6s a extracdo e m € o
adsorvente utilizado em grama. A concentracdo do
metal residual no sobrenadante foi determinada por
espectrometria de absorcdo atdmica com
atomizacdo em chama FAAS.

De forma a melhorar a caracterizacdo da
superficie do adsorvente, o ponto de carga zero foi
determinada utilizando uma massa de 20 mg de
adsorvente. Uma aliquota de 50 mL de uma
solucéo 0,01 mol. L™ de NaCl foram transferidos
em diversos frascos Erlenmeyers e 0 seus pHs
foram ajustados para diferentes valores entre 1 e
12, por adi¢do de solugdes diluidas de HNO; e
NaOH (Tan, 2008). As misturas mantiveram-se
sob agitacdo durante 24 horas e o pH final das
solucdes foi registrado.

3. RESULTADOS

3.1 . Caracterizacao de superficie

A fim de identificar os grupos orgéanicos que
podem estar envolvidos na coordenacdo do metal
para complexagdo de metais de solugdo aquosa, 0
p6 do material organico foi submetido a analise
FTIR. O espectro de infravermelho da amostra
solida encontra-se na Figura 1. A partir do referido
espectro pdde-se constatar a presenca de diversas
bandas relacionadas a composi¢do do material

X Encontro Brasileivo sobre Adsorgdo
27 a 30 de Abril de 2014
Guaruja - SP

80

60

transmittance (%)

40

Z
20 T = T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

wavenumber cm™
Figura 1. Bandas de Adsor¢do da composigdo do
Material

As bandas observadas na regido de 3390 e
2916 cm-1 foram atribuidas a vibragbes de
estiramento de OH e CH, o que é esperado, pois as
folhas de milho sdo predominantemente
constituidas de celulose. PGde-se também constatar
a existéncia de bandas de grupos carboxilicos
através da banda de absorcdo em 1730 cm™. Ainda,
observa-se uma banda forte em 1640 cm™ devida a
presenca de grupos OH, muito provavelmente
associados as unidades glicosideo no material. As
bandas em 1375 e 1249 cm™ foram atribuidas a
vibracgdes de grupos NH de aminas aromaticas, e as
bandas compreendidas entre 1000-1200 cm™ foram
associadas a vibracdo de estiramento de grupos
CO. O reconhecimento destes grupos na
constinuicdo do material é importante, pois 0s
mesmos podem atuar como sitios de adsorcdo de
metais. Espécies como oxigénio e nitrogénio
possuem pares de elétrons livres, 0s quais podem
ser compartilnados com metais em solucdo para
dar origem a ligacbes covalente coordenadas.
Baseado na presenca de grupos de interesse nas
folhas de milho em po, constata-se que tal material
apresenta potencial para sua aplicagdo em
processos de extracdo em fase sélida de espécies
metélicas de meios aquosos.

Para se verificar a distribuicdo de cargas
sobre a supeficie do material em pd, determinou-se
0 pH do ponto de carga para 0 mesmo (pHpzc). Tal
informacdo indica a faixa de pH em que a
superficie do material encontra-se protonada
(superficie  carregada  positivamente), como
desprotonada (superficie carregada
negativamente). Também se determina 0 momento
em que a neutralidade de cargas é atingido, o qual
consiste do “ponto de carga zero” em si. Para as
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folhas de milho, o pHpzc encontrado foi de 6.1,
sendo o0s dados obtidos do experimento
encontrados na Figura 2. Abaixo deste valor
(regido cinza), devido a elevada concentracdo de
ions hidrénio, a superficie do material encontra-se
protonada, apresentando cargas positivas em sua
superficie. Apds o ponto de carga zero, da-se a
remogdo de protons de grupos como hidroxilo,
carboxilico e amina constituintes do material, o
gue implica na formacéo de cargas negativas sobre
0 material. Como o valor pHPZC encontrado é
ligeiramente &cido sugere a dominancia de grupos
acidos sobre a superficie do material (Gundogdu
2013).
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Figura 2. pHpzc do material.

3.2. Experimentos de adsor¢do

Sob condicBes otimizadas de pH e tempo,
experimentos para determinacdo da capacidade
maxima do material foram realizados. Os mesmos
consistiram em se agitar determinada massa das
folhas de milho com a solugdes de Cu(ll) e Cd(ll)
de diferente concentracBes, e, ap0s serem
determinadas as capacidades de adsor¢éo para cada
condigdo, plotaram-se as isotermas da Figura 3, as
guais apresentaram grande semelhanca a isotermas
de Langmuir, indicando a formacdo de uma
monocamada sobre a superficie do material.
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Figura 3. Capacidade méaxima de adsorcao para Cu(ll)
(m) e Cd (1) (A).

Para se determinar a correlagdo com o
referido modelo, os dados utilizados para construir
as isotermas também foram aplicados a equagéo
linearizada de Langmuir (Equacéo 3),

cC. C, 1
=%+ 3)
N, N, N.b

S S

onde Cs é a concentragdo da solugéo de equilibrio
(mmol L), Nf é a quantidade de fons metalicos
adsorvidos sobre a superficie do material de (mmol
g™, N, é a capacidade de adsor¢do méaxima (mmol
g™), e esté relacionada com o nimero de sitios de
adsorcao disponiveis, e b € uma constante que esta
relacionada com a afinidade dos ions metélicos
com a matriz solida .

Como pode ser observado pelo grafico de
Cs/N; em funcdo de Cs (inserido na Figura 3), o
modelo de Langmuir apresenta uma boa
concordancia com os dados experimentais. Desta
forma, através da linearizacdo, as seguintes
equacOes foram obtidas: y = 1,67 x + 11,12 ey =
192 x + 14,06 para o cobre e o cadmio,
respectivamente. Tendo em conta estas equacGes
os valores de Ns foram obtidos a partir do
coeficiente angular (1/Ns), os quais forneceram
0,089 e 0,071 mmol g* para o Cu(ll) e de Cd(Il),
com os coeficientes de determinacdo dos dados
sendo R? de 0,9930 e 0,9992 para Cu(ll) e Cd(ll),
respectivamente. Devido a proximidade dos
valores de Ns com os valores observados dos
patamares atingidos pelas isotermas da Figura 3 é
possivel inferir que praticamente todos os sitios de
adsorcao existentes na superficie do material estdo
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sendo usados na coordenacdo de espécies
metalicas.

Com base nas capacidades maximas obtidas
para a folha de milho, constatou-se que este
material apresentou capacidades méaximas de
grandeza equiparavel a de outros materiais
adsorventes, tendo sido preparado por métodos
simples. Além do mais, o material apresenta baixo
custo e grande biodisponibilidade, apresentando-se
como uma alternativa interessante para realizacdo
de extracdo em fase solida. Ainda, sua obtencédo e
utilizacdo encontram-se de acordo com 0s
principios da Quimica Verde.

5. CONCLUSAO

Dentre as diversas vantagens como baixo
custo e disponibilidade, o p6 de folha de milho
apresenta boas propriedades adsortivas para sua
aplicacdo em extragdo em fase solida. A existéncia
de grupos carboxililicos e aminas entre outros
grupos funcionais na superficie do material é o
principal responsavel pela sua capacidade de
adsorcdo. Apds a linearizagdo dos dados de
adsorcdo, de acordo com a equagdo de Langmuir,
as capacidades maximas de adsorgdo calculadas
foram de 0,089 e 0,071 mmol g para o Cu(ll) e de
Cd(Il), o que o caracteriza como um biossorvente
em potencial para tal aplicacdo. Devido as
vantagens mencionadas, esse material pode ser util
na determinacdo de ions Cu (II) e Cd(ll), em
pequenas quantidades, quando equipamentos de
alto custo como ICP-MS néo estdo disponiveis.
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