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Calyx of Hibiscus sabdariffa: Evolution of the Adsorbent Potencial Against Metalic lons

Ana A. Silva, Amanda G. Barbosa, James M. Silva, Mdrcia
F Mendes & Vanessa N. Alves

Neste trabalho, o calice desidratado do Hibiscus Sabdariffa foi utilizado para
sintetizar seus precursores, que foram denominados como Hibisco Lavado (HL), Hibisco
Magnetizado (HM) e o Hibisco Lavado Magnetizado (HLM). O intuito dessas sinteses foi
a preparacdo de materiais adsorventes alternativos, para serem utilizados para extra¢ao de
cobalto e cobre em matriz aquosa. O material in natura, Hibisco, como seus derivados,
HL, HM e HLM passaram pelo processo de caracterizagdo através da difragdo de raios
X (DRX), para analisar a cristalinidade e identificar as fases presentes nos materiais. A
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF) forneceu informagdes detalhadas
sobre a composi¢do quimica, revelando os elementos predominantes em cada material.
Além disso, foram realizados ensaios para determinar o ponto de carga zero (pHpcz),
que ¢é crucial para entender o comportamento de adsor¢do em diferentes faixas de pH.
Essas técnicas permitiram uma compreensdo aprofundada das propriedades dos materiais
desenvolvidos, demonstrando que os tratamentos aplicados foram eficazes em modificar e
potencializar as capacidades adsorventes do hibisco para os metais cobalto e cobre.
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In this work, the dehydrated calyx of Hibiscus sabdariffa was used to synthesize its
precursors, which were designated as Washed Hibiscus (WH), Magnetized Hibiscus
(MH), and Washed Magnetized Hibiscus (WMH). The purpose of these syntheses was the
preparation of alternative adsorbent materials to be used for the extraction of cobalt and
copper in aqueous matrix. The material in nature form, Hibiscus, and the derivatives—
WH, MH, and WMH where submited to characterization through X-ray diffraction
(XRD) to analyze crystallinity and identify the phases present in the materials. Energy
dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) provided detailed information about the chemical
composition, revealing the predominant elements in the materials. In addition, tests were
conducted to determine the point of zero charge (pHpzc), which is crucial for understanding
the adsorption behavior across different pH ranges. These techniques enabled a deeper
understanding of the properties of the developed materials, demonstrating that the applied
treatments were effective in modifying and enhancing the hibiscus’s adsorptive capacities
for cobalt and copper ions.
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Introducao

O Hibiscus sabdariffa, conhecido popularmente como
hibisco, ¢ uma planta tropical com grande potencial
econdmico, amplamente estudada devido as suas diversas
aplicagdes, que vao desde a industria alimenticia até a
medicina tradicional'. Seus calices quando desidratados sao
ricos em compostos bioativos, como antocianinas, acido
ascorbico, acidos orgéanicos, flavonoides e polifendis.??
A presenga das antocianinas confere-lhe propriedades
antioxidantes significativas.*

Além das aplicagdes tradicionais, o hibisco tem
mostrado um potencial significativo em areas emergentes
da ciéncia de materiais, como bioadsorvente de
contaminantes ambientais.>” E possivel que a estrutura
fibrosa dos calices desidratados de hibisco contribua para
suas propriedades adsorventes.?

Segundo Bankole et al.,’ as vagens de sementes de
Hibiscus sabdariffa mostraram um desempenho notavel
na remocdo de fosfato de cloroquina (CQ) de meios
aquosos, atingindo uma capacidade maxima de adsorcao
de 161.29 mg/g e uma taxa de remocdo de 96.01%.
Além disso, a capacidade de bioreducdo dos calices de
Hibiscus sabdariffa foi eficaz na transformagdo de cromo
hexavalente (Cr VI) téxico em cromo trivalente (Cr III)
menos toxico, com uma taxa de bioreducdo de 72% de uma
solugdo de Cr (VI) a 10 mg/L em 15 minutos, conforme
relatado por Ambi et al’® Ja o Hibiscus cannabinus,
também se destaca como um bioadsorvente sustentavel,
apresentando uma capacidade méaxima de adsor¢do de azul
de metileno de 154.0 mg/g em 1 hora, segundo Raja et
al.’’. Estes estudos demonstram o potencial significativo
das espécies de Hibiscus na biorremediacdo de diferentes
contaminantes em aguas residuais.

Para explorar e otimizar o uso do hibisco como
material adsorvente, ¢ necessario investigar tanto suas
propriedades naturais quanto os efeitos de modificagdes
quimicas destinadas a melhorar sua eficiéncia. Uma dessas
modificagdes consiste na funcionalizagdo magnética, que
envolve a incorporagdo de nanoparticulas magnéticas ao
material adsorvente.!"" Essa técnica ndo apenas aumenta a
capacidade de adsor¢do do material, mas também facilita

a recuperagdo e reutilizagdo do adsorvente. Com essas
melhorias, o hibisco se torna um candidato altamente
atrativo para aplicagdes sustentaveis na remediacdo
ambiental, oferecendo uma solucdo eficiente e ecologica
para a purificagdo de agua e a remogdo de contaminantes.

No presente estudo, o Hibiscus sabdariffa foi utilizado
como material adsorvente para ions metalicos. Obteve-
se apos tratamento fisico-quimico trés novos materiais
denominados de hibisco lavado (HL), hibisco magnetizado
(HM) e hibisco lavado magnetizado (HLM).

Metodologia
PREPARO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Foi utilizado o calice desidratado do botdo das flores
de Hibiscus sabdariffa, obtido em uma loja de plantas
naturais, no comércio da cidade de Catalao, Goias, Brasil.
Este material ¢ vendido apds passar por um processo
prévio de desidratacdo, em que ocorre a retirada da agua e
a conservag@o dos aspectos nutritivos e caracteristicas do
calice. Esse material foi denominado como hibisco natural.

O material obtido foi separado em duas partes. Uma delas
foi levada diretamente para a estufa a 100 °C por 2 horas,
para que o material se tornasse mais quebradico, permitindo
uma trituragdo mais eficiente. A outra parte do hibisco
passou por um processo de lavagem com agua quente, com
0 objetivo de remover os pigmentos vermelhos, solaveis
em agua. Para essa remog¢ao, o material foi colocado em um
béquer contendo 4gua desionizada e aquecido com agitacao
a 100 °C, usando um agitador magnético com aquecimento
C-MAG HS 7 IKA. O material foi filtrado e uma nova
por¢do de agua foi adicionada ao sistema. Essa filtracdo e a
troca da agua desionizada foram realizadas em um ciclo de
20 minutos de aquecimento com agitagdo. Isso foi repetido
até que o material ndo liberasse mais cor na agua.

Em seguida, o hibisco lavado foi seco em estufa a 100 °C
por 24 horas e passou pelo processo de trituragdo utilizando
um mixer doméstico (Mixer Black Decker Sb-40). Esse
novo material foi denominado como hibisco lavado. Com
o intuito de obter um resultado mais homegéneo, ambos
os materiais, hibiscos lavado e natural, foram passados por
uma peneira para separagdo granulométrica.



Na sequéncia, os materiais preparados foram
modificados  magneticamente  utilizando  fluido
ferromagnético previamente sintetizado. Para tal,
misturaram-se 40,0 mL de cloreto férrico (FeCl,) a 1,0
mol L' e 10,0 mL de cloreto ferroso (FeCl,) a 2,0 mol
L', em acido cloridrico a 1,0 mol L™!. Acrescentou-se
500,0 mL de solucdo de hidroxido de aménio (NH,OH)
a 0,70 mol L™ 2, obtendo-se um precipitado gelatinoso,
que foi separado magneticamente com auxilio de um ima
13, O precipitado foi lavado com agua deionizada, ¢ em
seguida, foi colocado em agitagdo com uma solugdo de
acido perclorico (HCIO, ) a 2,0 mol L. Depois, o material
foi separado por centrifugagdo e por fim, foi adicionada
agua ao precipitado, encerrando o processo de peptizagdo
e dando origem ao ferrofluido'®.

Os adsorventes (hibiscos natural e lavado) foram
funcionalizados com ferrofluido através da adigdo de 3
mg de cada material em um béquer contendo 40 mL de
metanol (CH,OH) e 6,0 mL de ferrofluido. Essa solugdo
foi agitada por uma hora. Em seguida, os materiais foram
lavados com metanol e secos em temperatura ambiente.
Os dois materiais sintetizados foram denominados hibisco
magnetizado e hibisco lavado magnetizado. Ao comparar
esses adsorventes com os originais, observa-se na Figura
1 uma diferenga visual. Além disso, a magnetizacdo pode
ser confirmada ao se aplicar nos adsorventes um campo
magnético gerado por ima.

Figura 1. Visualizagdo do hibisco in natura (a) e hibisco apds
magnetizagao (b).

CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES
Os quatro adsorventes obtidos, sendo eles o hibisco
natural, o hibisco lavado, o hibisco magnetizado e o hibisco
lavado magnetizado, foram caracterizados utilizando
diversas técnicas, como a Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (EDXRF), além de ensaios para
determinagdo do ponto de carga zero (pH,.,).

Para averiguar se o material magnético foi incorporado
ao hibisco, as amostras magnetizadas foram caracterizadas
estruturalmente por difracdo de Raios X (DRX). Foi
utilizado um difratdmetro Shimadzu XRD-6100 com
radiacio Ka do cobre (A = 1,5418 A). Os difratogramas
foram submetidos a temperatura ambiente, com uma taxa
de varredura de 2°/min e 20 variando de 10° a 80°. Esses
resultados foram comparados aos padroes disponiveis na
literatura ICDD-PDF (International Centre of Diffraction
Data — Powder Diffraction File).

O ensaio para determinagdo do ponto de carga zero
(pHpCZ) foi realizado sob as mesmas condi¢des para os
quatro adsorventes, em duplicatas. Em frascos plasticos
com tampa, foram adicionados 20 mg do adsorvente
em questdo e 15 mL de dgua desionizada. O pH dessas
solugdes foi medido utilizando pHmetro portatil da marca
Akso, modelo AK90. Os valores de pH foram ajustados
utilizando acido cloridrico e hidroxido de sédio diluidos
para obter valores de pH em faixas variando de 1 a 12.
Os frascos foram agitados e ficaram em repouso por 24
horas em temperatura ambiente, e em seguida o pH final
foi aferido. Dessa forma, foi possivel calcular a diferenca
entre o pH inicial e final em fun¢do do pH inicial. O pH

pez

¢ o ponto em que a variagao observada ¢ nula.

AVALIACAO DA INFLUENCIA DO PH DO MEIO
NA ADSORCAO DE iONS METALICOS

Os ensaios de adsor¢do foram realizados utilizando
20 mg de cada material adsorvente (hibisco in natura,
hibisco lavado, hibisco magnetizado e hibisco lavado
magnetizado) em 10 mL de uma solu¢@o aquosa contendo
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ions metalicos separadamente a uma concentragdo de
2 mg L™'. Os ensaios foram realizados em triplicata
e em temperatura ambiente. O material adsorvente
em estudo foi adicionado as solugdes contendo o ion
metalico e mantidas sob agitacdo em um agitador do tipo
vortex (IKA VORTEX 3), durante 15 minutos. Apods a
agitacdo, o adsorvente foi filtrado utilizando 13 de vidro
e descartado, enquanto o sobrenadante foi armazenado
em tubo tipo Falcon para a posterior analise. Os ions
metalicos estudados foram Co*' e Cu?', e a adsorg¢do foi
avaliada nas faixas de pH 2, 7 e 8.

Apo6s a filtragdo, o sobrenadante foi analisado por
Espectrometria de Absorgao Atdmica por chama (FAAS),
em um espectrometro da marca Perkin Elmer, modelo
AAnalyst 400. A lampada utilizada foi de multielementos
de Co, Cu, Fe, Mn e Mo, da marca Perkin Elmer, no
comprimento de onda de 240,73 nm.

Resultados e Discussoes
CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

Para compreender melhor o comportamento dos
materiais adsorventes, foi essencial conhecer sua
composi¢do quimica. A Tabela 1 apresenta os dados
das analises realizadas utilizando fluorescéncia de raios
X por energia dispersiva (EDXRF) para os materiais
adsorventes estudados.

O hibisco natural ¢ composto majoritariamente por
calcio (Ca), potassio (K) e silica (Si), sendo que no hibisco in
natura, em geral foram observadas as maiores porcentagens
para esses elementos. Nesta analise também é importante
observar que a presenga de ferro ndo foi verificada no
material in natura, enquanto para a amostra de hibisco
lavado, esse metal passa a ser detectado. O aumento na
porcentagem de ferro presente nas amostras que passaram
pelo processo de magnetizagdo com o ferrofluido, de 4,26%
para 78,785% para o hibisco lavado e de 0 para 23,941%
para o hibisco in natura, sdo um indicativo da eficiéncia do
processo realizado, sinalizando que material magnético foi
incorporado a superficie do material.

Tabela 1. Resultados de analise quimica realizada por EDXRF dos
materiais Hibisco (H), Hibisco Lavado (HL), Hibisco Magnetizado
(HM) e Hibisco Lavado Magnetizado (HLM).

Hibisco Hibisco Hibis.co Hibisco I:avado
Elemento (%) Laovado Magnoetlzado Magnoetlzado
(%) (%) (%)
Ca 76,787 47,264 76,787 13,9633
K 40,295 4,332 29,278 0,535
Si 2,278 1,808 5,049 0,252
Mn 2,233 2,687 1,309 0,333
Mg 1,561 1,49 0,861 -
S 1,876 1,876 1,135 0,512
0,8 1,162 0,863 0,195
Sr 0,635 0,956 - -
Cu 0,298 1,166 - 0,27
Rb 0,21 - 0,046 -
Fe - 4,246 23,941 78,785
Ti 0,336 0,413 0,272 -
Br 0,327 0,195 0,039 -
Zn 0,426 2,883 0,345 0,868
Re 0,223 - - -
Na - - - 3,775
Er - - - 0,542

Além da confirmacdo visual da magnetizagdo, que
foi possivel através da aplicagdo de um campo magnético
externo (imad), o ferro € um elemento que, ao ser inserido,
gera a capacidade magnética. Portanto, podemos afirmar
que o processo de magnetizacdo dos adsorventes ocorreu
de forma efetiva.

A Figura 2 ilustra os difratogramas das amostras
de hibisco apds o processo de magnetizagdo. Os picos
observados em cerca de 20 = 30,3°, 35,8° e 63,1° sdo
relacionados ao 6xido magnetita (Fe,0,), de acordo com
a ficha cristalografica ICDD n° 75-0449, confirmando a
obten¢do da fase magnética pretendida. Porém, segundo a
ficha ICDD n° 21-0920, os picos em cerca de 20 = 15,2° ¢
24,6° apontam para a presenga de uma fase secundaria de
Fe,0,. Tais resultados corroboram com a anélise de EDX, a
qual aponta a presenga de ferro nessas amostras, e explica o
comportamento magnético do material.
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Figura 2. Difratogramas das amostras de hibisco magnetizadas.

A baixa intensidade dos picos e a presenca de uma
banda em aproximadamente 26 = 22° estdo relacionados
a composi¢do organica do hibisco, uma vez que materiais
amorfos provocam espalhamento dos Raios X e reduzem
a difragdo destes pela fase cristalina.'”

O conhecimento do ponto de carga zero (pH,_,) ¢ um
fator crucial para o estudo de um material adsorvente,
pois o pH do meio influencia diretamente o processo de
adsor¢do, ao afetar a carga superficial do material.'® O
pH,, representa o equilibrio das cargas superficiais, ou
seja, o ponto em que o solido apresenta carga neutra. Esse
parametro permite compreender a tendéncia da superficie
do adsorvente de possuir uma carga positiva ou negativa
conforme o pH do meio.'” Quando o pH esta abaixo do
pH,,, a superficie do adsorvente sera predominantemente
positiva, sendo capaz de adsorver anions; acima desse
valor, a superficie serd predominantemente negativa,
interagindo com cations.®

O pH,, do hibisco natural foi definido como sendo
aproximadamente 2, enquanto o hibisco lavado apresentou
um valor proximo a 3. No caso do hibisco magnetizado,
o valor encontrado foi em torno de 2, e o hibisco lavado
magnetizado apresentou um valor também 3. Os metais
avaliados como adsorvatos neste estudo foram o cobre e
o cobalto, que em solugdo formam os ions Cu>* € 0 Co?".
Portanto, os adsorvatos teriam um processo de adsorgao
mais efetivo em pH superiores ao pH, ., ja que a superficie
do adsorvente estaria carregada negativamente.

ESTUDO DA INFLUENCIA DO PH DO MEIO

Com o intuito de compreender a influéncia do pH do
meio no desempenho da adsor¢do dos ions metalicos,
foram realizados ensaios para determinar o melhor pH
de adsor¢do. Em pH = 2, ambos os ions Cu?" e Co®" ndo
apresentaram boa porcentagem de adsorc¢do, obtendo
resultados mais promissores em pHs mais altos. Para
maioria dos adsorventes, o pH = 8 apresentou uma maior
extracdo dos ions metalicos.

Ao avaliar a extracdo de ions metdlicos por cada um
dos materiais adsorventes, observou-se, conforme a Figura
3 que os materiais que passaram pelo processo de lavagem
com agua quente tiveram um desempenho superior, e que
a magnetizagdo nao causou perdas, mantendo a adsorgao.
Para o cobre, a adsor¢ao do Hibisco lavado maxima foi de
77,08%, enquanto o Hibisco lavado magnetizado conseguiu
extrair 52,78% dos ions metalicos Cu?". Ja para o cobalto,
o Hibisco lavado obteve uma adsor¢do de 68%, enquanto
o Hibisco lavado, magnetizado foi 58%. Entretanto, a
magnetizagdo do adsorvente permite que o material e
sobrenadante possam ser separados magneticamente, com
auxilio de um ima, possibilitando a pré-concentra¢do dos
ions metalicos através da eluicdo dos metais em acido.
Dessa forma, o método ganha muito em frequéncia
analitica, conseguindo detectar concentragdes menores,
que ndo seriam possiveis pelo limite de detecgdo do FAAS.

Ao avaliar a extracdo de ions metalicos por cada um
dos materiais adsorventes, observou-se que os materiais
que passaram pelo processo de lavagem com agua quente
tiveram um desempenho superior, ¢ que a magnetizacio
ndo causou perdas, mantendo a adsor¢do em uma faixa
muito proxima. Como observado na Figura 4, para o cobre,
a adsor¢cdo maxima do Hibisco lavado foi de 77,08%,
enquanto o Hibisco lavado magnetizado conseguiu extrair
56,86% dos ions metalicos Cu?*'. J& para o cobalto, o
Hibisco lavado obteve uma adsorcdo de 68%, enquanto
o Hibisco lavado magnetizado teve uma adsorcdo de
58%. Entretanto, a magnetizagdo do adsorvente permite
que o material e o sobrenadante possam ser separados
magneticamente, através da aplicacdo de um campo
magnético (imd), possibilitando a pré-concentragdo dos
ions metalicos através da elui¢do dos metais em acido

125



Artigo Geral 11

126

Figura 3. Estudo do pH no ponto de carga zero (pH,,) para o hibisco
(H), hibisco lavado (HL), hibisco magnetizado (HM) e o hibisco
lavado magnetizado (HLM) A —pH, .. — pH, , em fun¢do de pH,

inicial inicial®

Dessa forma, o método ganha muito em eficiéncia
analitica, conseguindo detectar concentragdes menores
que ndo seriam possiveis pelo limite de detec¢do do FAAS.

Figura 4. Avaliacdo do percentual de remocao em fungdo do pH para
o ion cobre (A), avaliagdo do percentual de remogao em fungado do pH
para o ion cobalto (B).

Conclusao

Por meio dos resultados obtidos neste trabalho, ¢
possivel confirmar que os materiais funcionalizados
com ferrofluido apresentaram capacidade magnética.
Os materiais adsorventes analisados, o hibisco natural,
hibisco lavado, hibisco magnetizado, ¢ o hibisco lavado
magnetizado sdo promissores para remog¢do de ions
metalicos em matriz aquosa. Principalmente o hibisco
lavado, que apresentou os melhores resultados para
adsorcdo tanto de ions, cobre como ions cobalto.
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