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RESUMO

GONCALVES, Thays R. ADSORC}AO DE Cu Il EM LIGNINA E CELULOSE OBTIDA A
PARTIR DE RESIDUOS AGRICOLAS. 2015. 63 f. Monografia (Trabalho de Conclusdo de
Curso) — Coordenacdo de Quimica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parand. Campo
Mouréo, 2015.

A utilizacdo de metais pesados, em processos agroindustriais, tem gerado impactos ambientais
negativos e deste modo tem chamado atencdo para este problema, uma vez que 0s metais
pesados sdo toxicos e podem contaminar solos, subsolos, lencdis aquaticos, podendo também
contaminar a cadeia alimentar. A adsor¢do é um processo no qual uma substancia (adsorvato)
¢ aderida fisica ou quimicamente a superficie do componente adsorvente, podendo ser uma
alternativa para a retirada de metais pesados de corpo hidricos e efluentes contaminados. Dentro
deste contexto, este estudo tem como objetivo a adsorcdo de Cobre 11 (Cu?*) a partir de lignina
um polimero natural obtido através dos residuos agricolas, como a palha de milho. O estudo foi
divido em duas partes: a obtencdo e caracterizacdo da adsorvente lignina formica reticulada
(LFRT), e o estudo da cinética de adsor¢do entre o adsorvente (LFRT) e o adsorvato (metal
pesado). Foi utilizada a metodologia proposta por Browning (1967) para extracéo de lignina de
materiais lignocelulésicos, onde esta foi isolada por meio da polpacdo com éacido férmico
(CH202) a 80% de concentracéo, obtendo a lignina formica (LFOR). J& a LFOR foi reticulada
com &cido cloridrico (HCI) a 37%, dando origem ao polimero adsorvente utilizado neste estudo,
a lignina férmica reticulada (LFRT). A LFRT passou por espectroscopia de Ultravioleta (UV-
vis) para teste de solubilidade, e foi caracterizada por espectroscopia de infravermelho (1V).
Foram feitos testes adsortivos com diferentes tempos de contato entre adsorvente e a solugéo
de 10 mgL* de Cobre I, sendo a concentragéo final da solugio medida por espectrofotometria
de absor¢do atdbmica (EAA), e dessa forma, tornando possivel analisar a saturacao do sistema
adsortivo, cinética de adsorc¢ao e a eficiéncia o sistema. O teste de solubilidade do polimero por
meio da absorbéncia da luz ultravioleta, no comprimento de onda de 280 nanémetros (nm),
comprovou que a LFRT é menos sollvel se comparada com a LFOR. Esta baixa solubilidade
foi verificada na caracterizacdo do polimero com a espectroscopia de infravermelho, onde foi
possivel perceber a adi¢do de grupos metila (—CH4) na reagdo de reticulacdo da lignina. Os
resultados obtidos ap6s analise do estudo cinético, demonstraram que a interacdo da adsorcao,
neste caso, € um processo quimico, obtido através da equacdo de pseudo-segunda ordem de Ho.
Sobre a eficiéncia de adsor¢do do sistema obteve-se uma eficcia de 72,36% de remocéo do
metal em solucdo pelo adsorvente LFRT, no entanto, o adsorvente Palha de Milho apresentou
uma maior eficiéncia em relacdo a remocao do metal pesado alcangando a média de 88,26%.
Todavia o estudo pode ser caracterizado como efetivo quando se compara com a portaria
2.914/2011 do Ministério da Saude sobre potabilidade da &gua, sendo este parametro alcangado.

Palavras-Chave: Adsorcdo, Metais Pesados, Cobre Il, LFRT, Palha de Milho.



ABSTRACT

GONCALVES, Thays R. ADSORPTION OF Cu Il IN LIGNIN AND CELLUSOSE
OBTAINED FROM AGRICULTURAL WASTE. 2015. 63 f. Monograph (Work Completion
of Course) - Coordination of Chemistry, Federal Technological University of Parana. Campo
Mourdo, 2015.

The use of heavy metals in agroindustrial process, it has generated environmental negatives
impacts and this way calling attention to this problem, once the heavy metals are toxics and can
contaminate soil, underground, water tables, contaminate the food chain as well. Adsorption is
a process in which a substance (adsorbate) is physically or chemically attached to the surface
of the adsorbent component and currently this process may be an alternative method to remove
toxic metals from water bodies and contaminated effluents. Inside this context, this study aims
the adsorption of copper Il (Cu II) from lignin a modified natural polymer obtained from
agricultural waste, in this case, from corn stover. The study was divided into two parts: the first
corresponding to the obtaining and characterization of crosslinked adsorbent lignin Formica
(LFRT) and adsorbate (heavy metal), and the second part consists in the adsorption between
heavy metal and LFRT. It was used the methodology proposed by Browning (1967) to extract
lignin from lignocellulosic material, where it was isolated by pulping with formic acid (CH20>)
at 80% concentration, obtaining lignin Formica (LFOR). LFOR already been crosslinked with
hydrochloric acid (HCI) 37% to give the polymer adsorbent used in this study crosslinked lignin
Formica (LFT). The LFRT passed by ultraviolet spectroscopy (UV-vis) for the solubility test,
and was characterized by infrared spectroscopy (IR). Adsorption tests were performed with
different times of contact between adsorbent and the solution of 10 mg L copper I1, and the
final concentration of the solution was measured by atomic absorption spectrophotometry
(AAS), this way becoming possible to analyze the saturation of the adsorptive system and the
adsorption efficiency. The solubility test of the polymer through the absorbance of ultraviolet
light at a wavelength of 280 nanometers (nm) showed that the LFRT is less soluble compared
to the LFOR. This low solubility was observed in the polymer characterization by infrared
spectroscopy, where it was possible to see the addition of methyl groups (—CHas) on the
crosslinking reaction of lignin. The results obtained after analyzes of kinetic study shows off
that the interaction of adsorption, in this case, is a chemically process, given by the Ho’s
equation of pseudo-second order. About the efficacy of adsorption system, there was obtained
a removal of 72,36% of the metal in solution by the LFRT adsorbent, on the other hand, the
corn stover adsorbent shows increased efficiency with respect to removal of heavy metal
reaching an average of 88,26%. However, this study can be characterized as effective when
compared to the 2.914/2011 order of the Ministry of Health about water potability, this
parameter being achieve.

Keywords: Adsorption. Heavy Metals. Copper Il, LFRT, Corn Stover
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais a preocupagdo com o meio ambiente vem ganhando destaque no cenério
mundial e quando relacionado com a ciéncia abre-se entdo as portas a Quimica Verde, que vem
sendo implementada no pais, e possui uma proposta de sustentabilidade para ambito cientifico

da Quimica.

A Quimica Verde possui uma abordagem diferente, e tem como objetivo fundamental a
sintese de produtos quimicos que ndo sejam perigosos para a satide humana e ao meio ambiente
(SCHUG et al., 2013). Visto desta maneira, a Quimica Verde, busca minimizar o uso de

produtos quimicos que possam gerar residuos indesejados.

Para Araujo e Filho (2010), a degradacdo dos ambientes aquéticos e do solo, ocorre
devido ao grande aumento industrial, desde a década de 90 e deve receber certa atencéo,
especialmente ao aspecto de lancamento de efluentes sobre os recursos hidricos e solos urbanos,
podendo destacar os setores industriais e agricolas, dentre fontes potencialmente poluidoras. Os
efluentes gerados dos processos destes setores possuem altos niveis de metais pesados que

acabam poluindo os corpos hidricos.

Segundo Aguiar et al. (2002), descargas de efluentes ndo tratados em rios ou lagos € o
meio mais comum de contaminagdo por metais pesados. Sendo necessario 0 estabelecimento
de regras para langcamentos de efluentes. Em 1986 o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) estabeleceu valores maximos permitidos de metais pesados que podem estar

contidos nos efluentes.

A falta de tratamento destes efluentes deve ser um alerta para a sociedade, uma vez que,
devido a sua alta solubilidade em ambientes aquaticos, os metais pesados podendo vir a ser
absorvidos por organismos vivos e ao entrar em contato com os alimentos, e assim grandes
concentragdes de metais pesados podem acumular-se no corpo humano. A ingestdo destes
metais além da concentracdo permitida causando graves problemas a salude (BABEL,
KURNIAWAN, 2004).

Geralmente, as técnicas utilizadas para remocdo de metais pesados incluem,
precipitacdo, permuta idnica, adsorcao, filtracdo, eletrodeposi¢do, osmose reversa (RAO et al.,
2000). De qualquer modo, a maioria destes métodos ndo levam a uma despoluicédo satisfatoria,
quando se considera o custo de operacdo (MARCHETTI et al., 2000). Métodos de precipitacdo

sdo particularmente confiaveis, no entanto requer grandes tanques de sedimentacdo para
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precipitacdo de volumes de lamas alcalinas e um tratamento subsequente é necessario. Permuta
ibnica tem a vantagem de recuperacdo do ion metélico, mas é um processo caro e sofisticado.
Adsorcao de interface sélido-liquido € um método importante para o controle da extensdo da
poluicdo por ions de metais pesados. O uso de carvéo ativado e resinas de permuta idnica, nao
é adequado para paises em desenvolvimento uma vez que exige alto capital para os custos da
operacdo (RAJI e ANIRUDHAN, 1997). Levando a pesquisadores a buscar adsorventes

alternativos, eficientes e baratos.

Em vista disso, este projeto de pesquisa tem como intuito propor um novo método para
a retirada de metais tais como: Cu, Pb, Cr, Fe, Ni, Zn, entre outros de efluentes por meio de um
processo chamado de adsor¢do quimica, sendo este um método alternativo para a remogéo de
metais toxicos de efluentes dos setores agroindustriais. Nesse processo, o material sobre o qual
ocorre a adsorcdo é chamado de adsorvente e a substancia que sera adsorvida é chamada de
adsorvato (PORPINO, 2009).

Segundo Ofomaja e Ho:

Determinados residuos agricolas podem possuir o potencial como
adsorventes de baixo custo, dada a sua abundéancia, reduzido valor
comercial e considerado o fator de criarem problema de deposicéo.
Os grupos funcionais normalmente associados aos residuos
agricolas incluem alcoois, aldeidos, cetonas, grupos carboxilicos,
fendlicos e outros. Estes grupos apresentam a capacidade de
sequestrar/acumular metais pesados por substituicdes de ions de
hidrogénio por ions metélicos em solugéo ou por doagéo de um par
de elétrons de maneira a formar complexos com os ions metalicos
presentes em solugcdo (OFAMAJA E HO, 2006).
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2 REVISAO DE LITERTURA

O avanco tecnoldgico traz diversos problemas ambientais, tais como a contaminag&o de
ecossistemas por metais pesados que provém de industrias e atividades agricolas. Essa poluicdo
pode ocorrer tanto em ambientes aquaticos quanto em terrestres, deste modo ha um grande
incentivo as novas tecnologias para que possam diminuir os impactos ambientais gerados por

este problema.

A poluicdo de um meio aquatico causa alteracdes nas caracteristicas fisicas (turbidez,
cor, temperatura, viscosidade, tensdo superficial), quimica (caréncia quimica de oxigénio, pH,
acidez, alcalinidade, oxigénio dissolvido, nivel de toxicidade, nutrientes) e bioldgicas, que
comprometem a qualidade da dgua (BARROS et al., 2007). Segundo Castro de Dantas et al.,
(1996) alguns metais (Cu, Pb, Cr, Fe, Ni, Zn, entre outros) sdo conhecidos por serem agentes
toxicos e cancerigenos além disso podem ser classificados como uma ameaca a satde da fauna

e flora.

Conforme Aguiar et al. (2002), devido a alta solubilidade e toxicidade dos metais
pesados e por ndo possuirem compatibilidade com os tratamentos bioldgicos, as aguas
residudrias que possuem a presenca de metais pesados ndo devem ser descartadas na rede
publica de esgoto doméstico. Entre as principais fontes poluidoras estdo: as industrias,

mineradoras e lavouras.

Os métodos convencionais para a remocdo de metais de aguas incluem: reducao,
precipitacdo, troca idnica, reducdo eletroguimica, e osmose reversa. A maioria destes métodos
envolve um grande custo de capital com despesas recorrentes, 0 que ndo pode ser aplicado em
uma indastria de pequena escala (ANNADURAI; JUANG; LEE; 2002). Como método
alternativo aos convencionais encontra-se a biossor¢do que é um processo pelo qual certos tipos
de microrganismos, vivos ou mortos, podem sequestrar ou concentrar metais pesados a partir
de solugdes aquosas (NAJA e VOLESKY, 2006).

Segundo Prado Acosta et al. os mecanismos de biossorgao sdo:
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Os mecanismos de biossor¢ao podem envolver absorcéo intracelular,
armazenamento ativo via sistemas de transporte, ligacéo a superficie
ou alguns mecanismos indefinidos. As caracteristicas quimicas e
bioldgicas destes processos de retencdo sdo importantes para o
entendimento do papel dos fons metalicos nas funcBes celulares
basicas e também para a determinagdo da forma mais eficaz de
aplicacdo destes processos na desintoxicacéo de efluentes industriais
poluidos com metais pesados com recurso a biomassa (PRADO
ACOSTA, 2005).

As principais vantagens destes processos incluem baixos custos de operacéo,
minimizagdo do volume de quimicos e/ou lamas a depositar e a alta eficiéncia na desintoxicacéo
de efluentes diluidos (TUNALI et al., 2006).

2.1 ADSORCAO

A adsorcéo foi primeiramente observada por Scheele em 1773 para gases e em seguida
para solucdes por Lowitz em 1785 (KRAEMER apud WEBER 1972), e segundo Petroni
(2004), é conhecido como um processo fisico-quimico e bioldgico da natureza, a sor¢do em
solidos é amplamente utilizada para a purificacdo de aguas e efluentes, o principal adsorvente

utilizado atualmente é o carvédo ativado.

A adsorcéo pode ser classificada como o acimulo de uma substancia a um sélido ou
uma interface de duas fases, como liquido-liquido, gas-liquido, liquido-sélido. A fase sélida é

conhecida como adsorvato e a fase liquida como adsorvente.

A absorcéo é o processo em que as moléculas ou atomos das fases interpenetram entre

a de outra fase, formando assim uma solucéo.

O termo sorcao refere-se aos dois processos de adsorc¢ao e absor¢do, podemos classifica-
la como uma expressdo utilizada para definir um processo, no qual ocorre um processo
exotérmico de carater fisico (fissor¢cdo) ou quimico (quimissorcao), na qual os componentes do

adsorvato sdo transferidos de uma fase na interface de outra fase (BORBA, 2006).
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Figura 1. llustracdo da adsorcéo de moléculas de hidrogénio em atomos de hidrogénio
presentes na superficie do metal.

/
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Fonte: Adaptado de G.C. Bond, Heterogeneus catalysis: Principles and applicantion (1974).

2.2 RESIDUOS AGRICOLAS COMO ADSORVENTES DE BAIXO CUSTO

O uso de adsorvente de baixo custo vem sendo investigado e substituido por método de
alto custo. Materiais naturais ou residuos de produtos de certas industrias, com alta capacidade
de reter metais pesados podem ser obtidos, empregados e eliminados com pouco custo
(YASEMIN e ZEKI, 2006). Metais pesados sdo geralmente descartados pelas industrias, tais
como instalacbes de metalizacdo, operacdes de minas e curtumes, isto pode levar a uma
contaminacdo da dgua limpa e do meio ambiente marinho (LOW e LEE, 2000; BAILEY et al.,
1999). Metais pesados nao sdo biodegradaveis e podem levar acumulag¢do em organismos vivos,
causando doencas e desordens (BAILEY et al., 1999).

J& se sabe que alguns metais pesados sdo prejudiciais a satde, como antimdnio, cromo,
cobre, chumbo, manganés, mercurio, cadmio, etc. estes metais sdo significativamente toxicos a

seres humanos e ambientes ecoldgicos (DORIS et al., 2000).

O recente interesse na investigacdo de métodos inconvecionais e de materiais de baixo
custo tem surgido, visando a eliminacdo de ions de metais pesados em aguas residuarias
(GLOAGUEN e MORVAN, 1997). No geral, um adsorvente pode ser classificado como de
“baixo custo” se requer, pouco processamento, é naturalmente abundante, ou é um subproduto
ou residuo material de industrias (BAILEY et. al. 1999). Alguns destes adsorventes de “baixo
custo” reportados incluem, casca, lignina, quitina, quitosana, musgo de turfa, 13 e algodao

modificados (RAO et. al., 2000).
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A adsorcdo destes metais pesados por estes materiais pode estar atribuida a suas
proteinas, carboidratos e compostos fendlicos que possuem grupos: carboxila, hidroxila,

sulfato, fosfato e amino, que podem vincular-se a ions metalicos.

2.2.1 Composicao Quimica Dos Materiais Lignoceluldsicos

Para Santos (2012), as palhas dos vegetais cultivados, que sdo gerados dos subprodutos
da agricultura, possuem em sua composicdo basicamente matérias lignoceluldsicos secos, que
0s caracterizam como uma das maiores fontes de carboidratos do mundo e apresentam em sua
composicdo quimica 10-25% de lignina, 30-35% de celulose, 20-35% de hemicelulose
pequenas quantidades de extrativos e cinzas. No entanto devido a espécie vegetal analisada sua
composicao pode variar.

A Tabela 1 demonstra a composicdo quimica parcial dos principais residuos

lignocelulésicos produzidos no Brasil.

Tabela 1 - Composicdo quimica parcial de residuos agricolas - 2004.

Material lignocelulésico  Celulose (%)  Hemicelulose (%)  Lignina (%)

Palha de milho 37,6 34,5 12,6
Bagaco de cana 40,2 26,4 25,2
Palha de arroz 43,5 22,0 17,2
Palha de trigo 33,8 31,8 20,1
Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Casca de aveia 30,5 28,6 23,1
Eucalyptus grandis 40,2 15,7 26,9

Fonte: TAMANINI; HAULY (2004).

2.2.2 Celulose

A celulose, principal componente da matéria seca da biomassa lignocelulosica, é
caracterizada como um polissacarideo macromolecular de alto grau de polimerizagéo,
constituido por repeticdes de um Unico tipo de unidade de p-D-glicose, unidas por ligagdes /-
1,4 carbono-carbono e ligacGes de hidrogénio intra e intermoleculares (Figura 1). Estas ligagdes

conferem a celulose um arranjo fibroso, com regides amorfas e cristalinas, alem de resisténcia
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a hidrdlise, reservando um grande desafio para pesquisas com materiais lignocelul6sicos em
aplicacdes tecnologicas (ARANTES; SADDLER, 2010).

OH

H
%‘o © L ont L
Ho \ H 0. "7 w o o °
e lﬁo HO \/o\%s
H H H OH H OH H
| I
: D-glicose I

Figura 2 — Estrutura parcial da molécula de celulose formada por ligacdes de p-D-glicose.
Fonte: Adaptado de MORAIS; NASCIMENTO; MELO (2005).

2.2.3 Hemicelulose

A hemicelulose é utilizada coletivamente para denominar um grupo distinto de
polissacarideos constituidos por acucares pentoses (xilose e arabinose) e/ou hexoses (glucose,
manose, galactose), &cidos urbnicos e grupos acetila (FENGEL; WEGENER 1989). Para
Kootstra et al. (2009), a presenca de diferentes unidades monoméricas associada a variedade de
ligacbes e ramificacbes desse componente contribui para a complexidade da estrutura

hemicelulésica e suas diferentes conformacdes.

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS
(0" COOH
O _OH H _t——OOH H OoH
OH H > o' n ) Gl
' H HO H HOY H
HO” 4 OH H OH H OH
cladiaba 4 p-D-glucose acidof-D-glucurdnico
P COOH
HEXOSES W _J—oon HO;I:!;OH
H a 9 e o ! H,CO oM
’.4 % OH H N H OH
"°H » e p-D-manose  4cidoa-D-4-O-metilglucurdnico
p-D-xilose (ou COOH
|
HO OH OH #——OH
o oA" M Ol't1 H \,
OH_~4——0O0H 8 7 OH n\/—‘-f v~ OH
“Q HH H )’-4 H  OH H OH
H OH a-D-galactose 4cidoa-D-galacturdnico

a-D-arabinopiranose

Figura 3 — Componentes da hemicelulose.
Fonte: MORAIS; NASCIMENTO; MELO (2005).



18

2.2.4 Lignina

Lignina é um dos constituintes da parede celular da maioria das plantas, € o segundo
polimero natural em abundancia do mundo, sendo ultrapassado somente pela celulose. Dentre
os polimeros encontrados na parede celular das plantas, a lignina é a Gnica que ndo é composta

por monémeros de carboidratos (agucar).

A lignina é singular na medida em que é a Unica fonte de biomassa de funcionalidade
aromatica. Sendo composta por trés diferentes monémeros fenil propano, mostrado na Figura
3, dependendo da espécie, o alcool coniferilico ocorre em todas as espécies sendo 0 monémero
dominante nas madeiras mais macias. Espécies de madeira mais dura contém 40% de alcool
sinapilico, enquanto gramineas e culturas agricolas podem também conter unidades de alcool
p-cumarilico.

CH,0H CH,OH CH,0H

CH CH CH

HC HC HC

HiCO H,CO OCH,
OH

Alcool p-cumarilico Alcool coniferilico Aleool sinapilico

Figura 4 — Principais componentes da lignina.
Fonte: Adaptado de GURGEL (2007).

A Figura 4 ilustra varios tipos de acoplamento que podem ocorrer entre as unidades
béasicas que constituem a lignina, dando origem a ligagdes como $-0-4 e a-0O-4 (50, 65%), -1
(9,15%), p-5 (6-15%), 5-5 (2,9%) e -4 (2,5%) (ADLER, 1977). Mais recentemente, estruturas
do tipo dibenzodioxocinas, que compreendem um acoplamento multiplo entre 3 fragmentos
fenil-propano via ligagdes 5-5, f-O-4 e a-O-4, tém sido descritas como formadoras de partes

expressivas da estrutura desta macromolécula (RALPH et al., 2004).



19

H,(IZOH
CH
|

HC
A
I
HﬁoLr i 2
O——CH

o
e Q e
Moo Y Hgon [ /lLocn He

3

0= He0" Y HCOH
m i \
e (), ey m
"T DR =

":COJ\( ]n;cou Mco«[ ‘/Locu
0-“CN m’_O
[ 55 - |
S, pO4

Fi |

HyCO \r N ocH,
OH Ok

Figura 5 — Principais componentes da lignina.
Fonte: Adaptado de RALPH (2004).

Devido a presenca de diferentes unidades precursoras e a possibilidade de combinagdes
possiveis entre estas unidades, a estrutura da macromolécula de lignina se apresenta de forma

muito mais complexa que as estruturas da celulose e hemicelulose (LIN; DENCE, 1992).

Segundo Petroni 2004, a interacdo do metal com os grupos funcionais do adsorvente
ocorre preferencialmente nos sitios que possuem a capacidade de formacdo de complexos mais
fortemente ligados, sendo assim formam ligacdes coordenadas e estruturas quelantes (anéis). A
medida que os sitios mais fortes vao ficando saturados ocorre a formacdo de ligacbes mais
fracas.

Para Pil6-Veloso, Nascimento e Morais (1993), o que confere a rigidez e as forcas de
compressdo a lignina sdo suas caracteristicas fisicas e quimicas, deste modo, a molécula possui
uma estrutura resistente ao impacto, compressao e quebra. Existem diversos métodos para
extracdo e isolamento da lignina, no entanto nenhum permite a obtengdo na forma em que se
encontram no vegetal, devido as interferéncias causadas durante a extracéo e isolamento in situ.
Deste modo, um método eficaz de isolamento da lignina deve ser capaz de retirar os extrativos
presentes no material lignoceluldsico, mas ndo de modo drastico, para evitar alteragdes no

carater quimico do polimero.
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2.3 METAIS PESADOS

O termo “metal pesado” refere-se aos elementos metélicos cuja massa especifica € igual
ou superior a 6,0 g/cm?. Os metais pesados mais comuns s&o o cadmio (8,65 g/cm?), o cromo
(7,14 g/cm®), o cobre (8,95 g/cm?), o chumbo (11,34 g/cm?), o mercurio (13,53 g/cm?), o niquel
(8,91 g/cmq) e o zinco (7,14 g/cm®) (BARRERA et al., 2006). Esta definicdo de metal pesado
ndo reine o consenso de toda a comunidade cientifica pois sdo encontradas na literatura outras
defini¢bes baseadas em parametros tais como peso atdbmico, numero atémico, toxicidade, entre
outros (DUFFUS, 2001).

A forma e a concentragdo com que a espécie metalica se apresenta no meio ambiente de
forma geral, também é um aspecto importante a se considerar. Estes elementos podem estar
presentes em um corpo d’agua em diferentes formas fisico-quimica, dependendo da interagao

gue promovem com outras espécies dissolvidas no meio (MANAHAN, 1997).

Mas € interessante destacar que, metais pesados dissolvidos em solucdo na forma de
ions livres, sdo mais facilmente adsorvidos dos efluentes contaminados do que sob a forma de
complexos, que precipitam mais facilmente, tornando a adsor¢do menos eficiente (BORBA,
2006).

Para Silva:

Ainda, alguns metais pesados sdo benéficos em pequenas
concentragdes para 0s microorganismos, plantas e animais. Contudo,
acima de determinadas concentragdes, devem ser vistos como
elementos toxicos e perigosos especialmente por serem elementos
ndo degradaveis, podendo ser introduzidos na cadeia alimentar
contaminando toda a cadeia trofica e provocando a bioacumulag&o.
Por isso, ha necessidade de se remover 0 excesso destes elementos

presentes no meio ambiente (SILVA, 2010).

Os niveis de concentracdo dos metais pesados encontrados no meio ambiente podem
variar, de acordo com o local de coleta. As concentragbes maximas para os padrGes de
potabilidade e langamento de efluentes de alguns metais pesados, conforme a Resolucdo n° 430
de 2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e Portaria n® 2.914 de 2011 do
Ministério da Saude, estdo representadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Concentracdo maxima de alguns metais pesados para o langcamento de efluentes e
para potabilidade da agua — conforme a legislacdo vigente de 2014,

Concentracao para Concentracao para
Metal Simbolo  langamento de efluente  potabilidade da 4gua
(mgL™) (mgL™)
Cromo o8
Trivalente < e L
Cobre
Dissolvido e Sl Al
Chumbo
Total Pb 0,5 0,01
Mercario
Total Hg 0,01 0,001
Ferro
Dissolvido 7 1o U
Manganés Mn 1,0 0,1
Cadmio Total Cd 0,2 0,005

Fonte: BRASIL (2005); BRASIL (2004)

Sendo assim, tanto em corpos hidricos naturais quanto em aguas residuérias deve-se
compreender a especiacdo quimica do metal pesado, apresentando influéncia direta nas
propriedades fisico-quimicas, na disponibilidade biolégica e na toxicidade do elemento
metalico (BUENO; CARVALHO, 2007).

2.3.1 Cobre (Cu?")

O cobre apresenta cor vermelha caracteristica, sendo um metal muito duro tenaz e ao
mesmo tempo de extrema maleabilidade, podendo reduzir-se a laminas ténues e a fios de

extrema finura. E um bom condutor de calor e de eletricidade (MOURA, 2001).
Ainda para Moura:

O cobre estd bastante distribuido por toda a terra, sendo
particularmente comum encontra-lo combinado com ferro, carbono e
oxigénio. Sdo conhecidas mais de uma centena e meia de minerais de
cobre, sendo que 0s minerais com maior interesse comercial sdo a
calcocita (CuzS), que possui 79,8% de cobre e a calcopirita (CuFeS,)
com 34,5% (MOURA, 2001).

Em processos de formacdo do sangue e utilizacdo do ferro, o cobre € um elemento
essencial, com um requerimento humano diario de 0,03 mg/kg para adultos (ALLOWAY,
1990). De acordo com Silva (2010) o cobre para 0s seres humanos pode ser considerado o

menos toxico e em algumas situacdes de exposicdo como ndo toxico, fato que pode ser
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explicado devido ao carater acido intermediério do metal. O cobre pode alojar-se no cérebro,
estdbmago, figado e urina em casos de toxicidade aguda. Sendo os sintomas nestes casos de

Ulcera gastrica, necroses no figado e problemas renais.

Para os peixes, o0 cobre é o elemento mais toxico depois do mercurio, sendo que para 0s
de 4gua salgada esta toxidade é amenizada a alta capacidade de complexacdo deste meio
(MOURA, 2001).

2.4 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-VISIVEL E DO
INFRAVERMELHO DE LIGNINAS.

A espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis), com comprimento de onda
de 400 a 100 nanémetros (nm), mede a absorbancia da luz ultravioleta de determinada
substancia. E um método amplamente utilizado para a analise quantitativa e qualitativa de
lignina em solucéo, pois devido a sua natureza aromatica a lignina absorve fortemente a luz
ultravioleta (MARABEZI, 2009). Além de ser uma técnica com um custo relativamente baixo

e possuir um grande numero de aplicacdes.

Um espectro tipico que as ligninas apresentam é um pico maximo de adsor¢do em torno
de 280 nm com um ombro na regido de 230 nm, e um segundo maximo na faixa entre 200 e
215 nm. Para ligninas obtidas a partir de madeira mole (softwood), 0 maximo de adsorcéao
ultravioleta esta em 280 nm e para ligninas obtidas de madeira dura (hardwood) o pico de
absorbancia encontra-se na faixa de 275 a 277 nm (FENGEL; WEGENER, 1984).

Para Marabezi (2009) estes maximos de adsorcdo podem sofrer alteragdes dependendo
do tipo de lignina, das modificacdes quimicas ocorridas durante os processos de extracéo e do

solvente utilizado nas medidas fotométricas.

Ja a espectroscopia na regido do infravermelho (IV), com nimero de onda na faixa de
4000 a 400 cm™, mede a absorbancia no infravermelho da amostra estudada e vem sendo
utilizada como uma técnica eficaz para a analise qualitativa de compostos organicos. Este
método apresenta uma grande relevancia na determinacdo da pureza e quantificacdo de
substancias, assim como no controle de reacdes e processos de separacdo de substancias
organicas (RIBEIRO; SOUZA, 2007).
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Para a andlise de ligninas, a espectroscopia de infravermelho desde 1950 tem se
apresentado um método analitico largamente utilizado para a caracteriza¢do quimica da mesma.
Esta técnica também pode ser empregada como uma ferramenta para compreender a estrutura
do composto estudado, fornecendo informacdes sobre grupos quimicos removidos, alterados

ou adicionados a molécula durante os processos quimicos (MARABEZI, 2009).

De acordo com Lopes e Fascio (2004) a utilizacdo desses métodos analiticos trazem
vantagens como a reducdo no tempo de analise, diminui¢do substancial nas quantidades de
amostra, ampliacdo da capacidade de identificar ou caracterizar estruturas complexas e a

possibilidade de acoplamento com métodos modernos de separagao.

2.5 ESTUDO CINETICO DE ADSORCAO DE METAIS PESADOS

O estudo cinético é de suma importancia para predizer a velocidade de remocao dos
metais pesados em solucgéo, de acordo com Ho & Mckay (1999), geralmente utiliza modelos
cinéticos simples como equacdes de primeira e segunda ordem para representar sistemas de
adsorcdo gque possuem adsorventes com pouca homogeneidade na superficie é incorreto, em
vista que o transporte e a reacao quimica e essas interfases de um solido sdo experimentalmente
indissociaveis. Deste modo, serdo utilizadas os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem, para que se verifique a melhor correlacéo de dados experimentais.

2.5.1. Reacdo de Pseudo-Primeira Ordem — Lagergren

A cinética de adsorcdo depende da interacdo adsorvato-adsorvente e da condi¢do do
sistema. Ha dois elementos vitais para a avaliacdo de um processo de adsor¢do que Sdo o
mecanismo e a taxa de reagédo. A taxa de adsorc¢éo do soluto determina o tempo requerido para
que a reacdo de adsorcao seja completa e entdo poder ser especificado pela analise cinética.
Numerosas tentativas foram feitas para formular uma expressao geral que descrevesse a cinética
de adsorcéo na superficie sélida de um sistema de adsorcéo liquido-solido. Em 1898, Lagergren
apresentou a equacdo de primeira ordem para o sistema de adsorcdo do Acido Malanico em
carvdo (LAGERGREN, 1898). A Equacdo Cineética de Lagergren pode ter sido a primeira a

descrever sistemas de adsorcao liquido-sélido baseado na capacidade do sélido.
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Para haver uma distin¢do na equagéo baseado na concentragdo do soluto e capacidade
de adsorc¢éo do sélido, a equacédo de primeira ordem de Lagergren tem sido chamado de pseudo-
primeira ordem (HO & MACKAY, 1998a, 1998b, 1998c, 1998d). Durante as Ultimas trés
décadas, a equacdo cinética tem sido utilizada para analisar adsorcdo de poluentes, como metais,

tintas e organismos de solugdes aquosas.

A equacao cinética de Lagergren tem sido amplamente utilizada para a adsor¢do de um
adsorvato em uma solucdo aquosa. A grande maioria dos sistemas de adsorcdo que foram
relatados em artigos sdo de poluentes em fase aquosa como por exemplo, ions metélicos e

compostos organicos contaminantes.

Em sua maioria o adsorvente utilizado foi carvdo ativado (ONGANER & TEMUR,
1998; KADIRVELU & NAMISAVAYAM, 2000; DAI, 1994), materiais de compostos
organicos bioldgicos (YAMUNA & NAMASIVAYAM, 1993; KANDAH, 2001), subprodutos
agricolas (NAMASIVAYAM et al., 2001), casca de coco (MANJU et al., 1998) e casca de
laranja (NAMASIVAYAM et al., 1996).

Em 1898 o artigo original de Lagergren expressa a equacao de pseudo-primeira ordem
para adsorcao de um sistema liquido-sélido e pode ser resumida em:

dx
E—k(X—X)

X e x (mg g?) sdo as capacidades de adsor¢do no equilibrio e no tempo t, respectivamente. k

(mint) é a constante da taxa da adsor¢do de pseudo-primeira ordem.

*A equacéo (1) foi integrada com as condicOes limitesdet =0 parat =t e x = 0 para X = Xx:

In( ) = kt

X—x
@

x=X(1- ek
(2)
A equacdo (2) foi rearranjada para a forma linear:

k
log(X — x) = log(X) — mt

©)
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A forma popular mais usada é:

k
log(qm — q¢) = log(qm) — 2303¢

Qt é o valor de Qe no tempo t;
ki € a constante de velocidade de pseudo primeira-ordem (mint).

A representacao grafica de log (Qe — Qt) em funcdo de t € uma reta com intersecao igual a log
Qe € inclinacdo igual —k1/2.303.

2.5.2. Reacdo de Pseudo-Segunda Ordem — Ho

A expressao cinética de segunda ordem para sistemas de adsorcdo de ions metalicos
bivalentes usando esfagno (musgo) foi apresentado por Ho (Ho, 1995). Ao mesmo tempo Ho
havia apresentado a definigdo para a taxa de adsorcao inicial da equacdo de pseudo-segunda
ordem. Afim de distinguir a equacédo cinética baseado na capacidade adsortiva do solido da
concentracdo da solucdo. A expressdo de taxa de segunda-ordem de Ho passou a ser nomeada
de pseudo-segunda ordem (Ho, 19982 1998b, 1998c, 1998d). A aplicacdo mais recente da
equacdo de pseudo-segunda ordem em estudos cinéticos de competicdo de adsorcdo de metais
pesados por esfagno foi realizado por Ho et al. (Ho, 1996). A equacdo de pseudo-segunda ordem
tem sido amplamente usada na aplicacdo de estudos de sorcdo de ions metalicos, tintas,

herbicidas, 6leos e substancias organicas de solucdes aquosas.

A adsorcdo de ions de metal em solucdo ocorre preferencialmente pelos grupos
funcionais como foi citado no item 1.2.4, a reagdo entre o Cu?* e os grupos funcionais pode ser
representada de duas formas (COLEMAN et al. Apud HO & MCKAY, 2000):

2P~ + Cu®t & CuP,

2HP + Cu*t & CuP, + 2H*
Onde P~ e HP s&o sitios de adsor¢do na superficie do adsorvato.

Em busca da representacdo do comportamento de adsorcéo de metais bivalentes, Ho &
Mackay (2000) assumiram a hipdtese de que este processo pode ser descrito por uma cinética
de pseudo-segunda ordem, em que a adsorcdo quimica € o processo limitante, ja que envolve
as forcas de valéncia por meio do compartilhamento dos elétrons, uma vez que existem as forgas
covalentes entre o adsorvente e o adsorvato (HO & MCKAY, 2000).

A lei cinética de pseudo-segunda ordem pode ser relacionada com a quantidade de ions

metalicos na superficie do adsorvato e a quantidade de ions adsorvido no equilibrio. Para
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Petroni (2004) a quantidade de ions adsorvidos no equilibrio ge é funcdo, dependente de:

temperatura, concentracdo inicial de metais e a natureza de interacdo adsorvente vs. adsorvato.

As expressdes de velocidade de pseudo-segunda ordem utilizada para as reagdes de

adsorcéo estdo apresentadas abaixo e pode ser descrita por (HO & MCKAY, 2000):

M ki@re - 1T
©)
Ou
WP _ kicpy, - (HP). 2
dt
©)

Nas equacbes, (P): e (HP): correspondem ao numero de sitios ocupados no tempo t e
(P)e e (HP)e 0 nimero de sitios ainda disponivel no equilibrio.

As equac0es cinéticas da velocidade podem ser reescritas como:

dq
— = k(g — a0’

()
Sendo k a constante de velocidade em g.mg*min ge a concentragdo de metal adsorvido

no equilibrio em mg.g* e g: como a concentragio do metal adsorvido no tempo t em mg.g™t.

Separando as variaveis:

4 _ e
(Qe - Qt)z
(8)
Integrando para os limitest =0at=te q: =0 a gt = g, obtém-se:
1 1
——=—+kt
(Ge —ac)  4e
9)
A equacéo pode ser expressa em funcéo de gt na forma:
t
T ke + t/a.
(10)
Da linearizagéo da equacéo (10), se tem:
t 1 N 1 .
q kaz e
(11)

Da equacéo (11) é definida a velocidade inicial de adsorcéo h, descrita por:
h =kq?

(12)
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Substituindo na equacéo (12), obtém-se:

(13)

As constantes e, h e k podem ser obtidas atravées do gréafico t/q: em funcéo de t.
A adsorcdo € um processo fisico-quimico no qual a massa transfere o soluto (adsorvato)
para a fase fluida da superficie do adsorvente (SILVA et al., 2004). O estudo cinético da

adsorcao que é utilizado por ele nos da a informacao sobre 0 mecanismo, que é importante para

a eficiéncia do processo (JAIN et al. 2003).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo sobre a adsor¢éo do metal pesado Cobre
Il (Cu?*) em polimero natural modificado (Lignina Férmica Reticulada), proveniente da palha
de milho.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Obtengdo do adsorvente (Lignina Formica e Lignina Formica Reticulada) por
meio de matérias lignocelul6sicos — palha de milho.

o Analisar a solubilidade por espectroscopia UV/vis e caracterizar por
espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier a Lignina Férmica e Lignina

Formica Reticulada.

o Analisar a adsorcdo entre o adsorvente e o adsorvato por Espectroscopia de
Absorcao Atbmica (EAA).

o Estudo dos modelos cinéticos e Pseudo-Primeira Ordem de Lagergren e Pseudo-

Segunda Ordem de Ho.
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4 METODOLOGIA

Para a obtencdo e preparacdo do adsorvente foi adotada a metodologia proposta por
Browning (1967), referente a extracdo da lignina a partir de materiais lignocelulésicos. Como
produto final obteve-se a lignina formica reticulada (LFRT) obtida a partir de residuos
agricolas, que seguiu a proposta metodoldgica de Consolin-Filho (2003).

i Aparelhagem
- Moinho de facas tipo Willey da marca De Leo;
- Aparelho de extragéo tipo Soxhlet;

- Equipamento para filtrag&o: funil de placa sintetizada de porosidade 40-60 pm,

Kitassato e fonte de vacuo Vacuum Modelo VE 215;
- Estufa de Secagem SOLAB Modelo SL-100;
- Espectrofotometro UV-Vis PG Instruments Modelo T80+;
- Espectrofotdmetro de Absorgéo Atdmica Shimadzu Modelo AA-7000;
- Espectroscopia no Infravermelho 1V Shimadzu Modelo Affinity One;
- Centrifuga Hettich Modelo EBA 21;
- Evaporador Rotativo Fisatom Modelo 801;

- Chapa de aquecimento DiagTech Modelo DT3120H.

ii. Solventes e Reagentes
- Hexano P. A. Préquimios Ltda.;
- Etanol 99% Dinamica Ltda.;
- Acido Férmico 80% Dinamica Ltda.;
- Acido Cloridrico 37% Proquimios Ltda.:
- Agua destilada;

- Formaldeido 40% Proquimios Ltda.
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41 PREPARO PARA OBTENCAO DO ADSORVENTE LIGNINA FORMICA
RETICULADA (LFRT)

4.1.1 Pré-tratamento da Amostra

Como pré-tratamento da amostra, foi moido 30 g do residuo agricola em um moinho de
facas em peneiras de tamanho 100 mesh (furo por polegada). Para que a amostra tivesse
aproximadamente 0,147 mm de didmetro. Para a extracdo dos componentes presentes na
amostra, foi realizada uma extracdo seguindo uma série eluitropica na ordem dos solventes:
hexano, (12 horas), alcool etilico 95% (24 horas) e 4gua (80 horas). Todo este processo foi feito
em um extrator do tipo Soxhlet. Para que se dé continuidade ao processo a amostra foi entdo
transferida para um dessecador assim ocorreu a evaporacao total dos solventes que ainda

estivessem presentes na amostra.

4.1.2 Extracdo da Lignina por Polpagdo com Acido Formico

Em um baldo de fundo redondo, foi adicionado 10 g do residuo agricola (proveniente
do pré-tratamento descrito acima), entdo acrescentado 115 mL de acido férmico 80 %, e como
ativador da reacdo foi utilizado acido cloridrico (HCI) 1,00 %. Deixou-se a mistura em
processamento por um periodo de 3 horas para que a reacdo alcangasse o tempo de refluxo,

obtendo ao fim deste processo um licor.

4.1.3 Obtencéo da Lignina Férmica (LFOR)

O filtrado obtido a partir do procedimento descrito anteriormente, foi colocado no
rotaevaporador, por 50 minutos até a obtengdo de um liquido viscoso. A lignina férmica
(LFOR) é insoluvel em &gua, portanto o produto obtido foi colocado em um béquer contendo

agua o que levou a sua precipitacao.
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A lignina precipitada foi colocada em uma centrifuga a 5000 rotacdes, em seguida,
lavou-se com 1,0 L de &gua destilada e deionizada até o pH neutro. O material obtido foi seco

em estufa a 60°C.

4.1.4 Reagdo de Reticulagdo da Lignina Formica (LFOR) e Obtencdo da Lignina Férmica
Reticulada (LFRT)

Apds a obtencdo da lignina férmica, a LFOR dissolveu-se em uma solugéo reagente de
10,0 mL de formaldeido 40% com 5,0 mL de acido cloridrico 37%, e manteve-se sob refluxo
durante 30 minutos em baldo de fundo chato com agitagdo e aquecimento até o ponto de
ebulicdo da mistura. Para a obtengdo da lignina formica reticulada (LFRT) foi necessario a
filtracdo da mistura em um filtro de vidro sinterizado de porosidade 40-60 um. Por fim, secou-
se a LFRT em estufa a 60°C, por 24 horas.

4.2 PREPARO DA SOLUCAO DE SULFATO DE COBRE Il (CuSO4)

Para a obtenco da solucio de Cobre I (Cu?*), pesou-se 1,0 g do sal de Sulfato de Cobre
I1 (CuSOQ4) e adicionado em 1 L de &gua, resultando em uma solugdo estoque de 1g L. Desta
solucdo, retirou-se uma aliquota de 10,0 mL que foi dissolvida novamente em 1,0 L de &gua
destilada, que resultou em uma soluco final de 10,0 mg L de Cu?*.

4.3 ESTUDO DE ADSORCAO ENTRE O ADSORVENTE E O ADSORVATO

O estudo de adsor¢é@o do Cobre Il pela LFRT foi realizado mantendo a massa inicial do
adsorvente, concentragdo inicial dos fons Cu?* e pH 6,5 da solugdo constantes variando apenas
0 tempo de contato entre 0os materiais e a solucdo, para determinar o tempo de saturagdo da
adsorcéo entre o metal pesado e o adsorvente. Os testes adsortivos foram realizados utilizando
a LFRT e a Palha de Milho, a fim de comparar a eficiéncia da adsor¢éo entre a lignina férmica
reticulada e a palha.
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Os testes ocorreram em recipientes plasticos esterilizados no qual continha 25 mL da
solugdo aquosa de Cu?* (10 mg L), em pH aquoso de aproximadamente 6,5, a quantidade que
utilizada de adsorvente (LFRT e palha de milho) foi 0,05 g (50 mg), o contato entre o adsorvente

e 0 adsorvato manteve-se constante e a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C).

O estudo adsortivo foi feito em intervalos de tempo especificos: 05, 10, 15, 30, 60, 120,
240 e 480 minutos. Entéo os contetdos contidos nos recipientes plasticos foram filtrados, a fim

de separar o adsorvente da solucéo de metal pesado.

4.4 ANALISE DOS RESULTADOS

Primeiramente foi realizada uma andlise da caracterizacdo da Lignina Formica
Reticulada, para que se confirmasse o aumento do impedimento estérico da molécula apés a
sua reticulacdo. Entdo foi feita uma comparacédo entre a LFOR e a LFRT, através da técnica de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (IV). A analise da solubilidade
foi realizada pela técnica de Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV/Vis). J& as analises
dos resultados da concentracdo final do metal pesado apds o estudo adsortivo foi realizado
utilizando a técnica de Espectroscopia de Absor¢do Atdmica (EAA), que demonstrou a
eficiéncia do estudo. O Estudo Cinético, utilizando as equacgdes de Pseudo-Primeira Ordem de
Lagergren e a Pseudo-Segunda Ordem de Ho, no qual os processos experimentais foram
modelados matematicamente por meio de equacdes diferenciais, obtendo-se uma funcdo que
possa representar explicitamente a variacdo da concentracdo das espécies com o passar do

tempo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISE DO RENDIMENTO DA LIGNINA FORMICA RETICUALADA (LFRT)

A remocéo dos extrativos da amostra de palha de milho foi realizada utilizando-se a
série eluitrdpica (seguiu-se uma ordem de polaridade) usou-se 0s seguintes solventes para a
extracao respectivamente: hexano, alcool etilico e &gua, com este processo ja era esperado a

perda de uma pequena quantidade de massa da amostra.

Tabela 3. Massa em gramas (g) e porcentagem (%) da amostra de palha de milho antes e apds as
extracoes.

Porcentagem (%) de

Amostra de Palha de Milho Massa da Amostra (g)  Extrativos Removidos
na Amostra
Amostra inicia~l, antes da 30.00 0
extracao ’
Apos a extracdo com Hexano 28 3503 5 49
(CeHia) ’ ’
Apos a extragdo com Alcool
P Etllic (CHO) 25,1597 14,13
Apos a extragio com Agua 20,9552 30,15

(H20)
Fonte: Autoria Propria.

O processo de remocao dos extrativos do material adsorvente € uma etapa importante
guando se pretende realizar uma adsorcdo em solugdo aquosa, principalmente pela extracdo da
hemicelulose que € o constituinte mais soltvel dos materiais lignocelulésicos, e caso ndo seja
devidamente retirada ela pode solubilizar-se no meio aquoso e interagir com os ions do metal

pesado complexando-os, e desta forma, comprometendo o resultado final da adsorcéo.
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5.2. ANALISE DA SOLUBILIDADE DA LFOR E DA LFRT EM ESPECTROSCOPIA DE
ULTRAVIOLETA/VISIVEL.

Para a medida de absorbancia da solucéo na regido do UV-Vis foi utilizado as amostras
de lignina férmica e lignina férmica reticulada em solucdo aquosa de &cido cloridrico (0,1
mol.L ) nos pHs de 4,5 e 5,8, demonstrados nos Gréficos 1 e 2:

'g — LFOR

<% 8 —— LFRT

O

o

8 6-

©

)

® o4

n

)

©

|

c

D

0 T = T T
220 250 280 310 340

Comprimento de onda (nm)

Graéfico 1. Espectro de absorbéncia da luz ultravioleta para o pH 4,5.
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Gréfico 2. Espectro de absorbéncia da luz ultravioleta para o pH 5,8.
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Por apresentar uma natureza aromatica, a lignina absorve fortemente na regido do
ultravioleta, sendo os espectros de diferentes preparagdes geralmente muito semelhantes. Um
espectro tipico para ligninas apresenta picos de absorcdo em torno de 280 nanémetros, devido
a presenca de grupos fenolicos ndo condensados na estrutura da molécula, havendo também um
segundo maximo ocorrendo na faixa entre 200 e 215 nm (FENGEL e WEGENER, 1984).

A Tabela 4 representa os valores de absorbancia da luz ultravioleta, no comprimento de

onda 280 nanémetros (nm), no pHs testados para LFRT e LFOR.

Tabela 4 - Resultados de absorbéncias da solu¢io em contato com as amostras de lignina (. =
280 nm).

Absorbancias pH=4,5 Absorbancia pH=5,8
Lignina Lignina Férmica Lignina Lignina Férmica
Formica Reticulada Formica Reticulada
(LFOR) (LFRT) (LFOR) (LFRT)
Absorbancia 5 0,055 2,002 0,059

A =280 nm
Fonte: Autoria prépria.

A partir da anélise dos espectros e dos valores da tabela observou-se que a lignina
formica reticulada (LFRT) apresentou uma menor absorbancia da luz ultravioleta, no
comprimento de onda de 280 nm, se comparado com a LFOR, o que indica que esta amostra

foi menos solivel nos meios estudados.

Podemos determinar que a pequena solubilidade da LFRT pode estar relacionada a
incorporacdo de hidroxilas (OH) na molécula de lignina apo6s a reacdo de reticulacdo. Para
Fengel e Wegener (1984) a inser¢do de grupos metilicos aos anéis aromaticos da lignina,

provoca um impedimento estérico sobre a agua.

Os valores obtidos neste caso observaram que houve o aumento da solubilidade e
absorcéo da luz ultravioleta com o aumento do pH, e deste modo pode-se constar que a LFOR
é mais soltvel que a LFRT, assim comprovando a reticulacdo da molécula com o tratamento

fisico, 0 que é suma importancia ja que o estudo adsortivo foi realizado em meio aquoso.

5.3 CARACTERIZACAO DA LIGNINA FORMICA (LFOR) E DA LIGNINA FORMICA
RETICULADA (LFRT) POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As amostras de lignina férmica (LFOR) e de lignina formica reticulada (LFRT) foram

caracterizadas por espectroscopia na regido do infravermelho, gerando espectros de absorbancia
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do IV por nimero de onda no intervalo 4000 a 400 cm™ para que a mudanca na estrutura fosse
comprovada. As pastilhas com as amostras (LFOR e LFRT) foram preparadas na porcentagem

de 1% em relacdo a quantidade de KBr.
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Gréfico 3. Espectro de Infravermelho da Lignina Férmica (LFOR) e da Lignina Férmica
Reticulada (LFRT).

A interpretacdo dos espectros de infravermelho €, num primeiro momento, realizada
pelo perfil do espectro e presenca de bandas caracteristicas de grupos funcionais como o C=0
(1800 a 1650 cm™), OH (3500 a 3200 cm™), banda larga para OH de &cidos (3400 a 2700 cm-
1, C-0 (1300 a 1000 cm™), N—H (3400 a 3200 cm™), C—H alifaticos saturados (3000 a 2800
cmt), =C—H insaturados (3100 a 3000 cm?), entre outras (HAACK, 2010). Apoés este inicio se

consultou a tabela de Atribuigéo de Espectros de Bandas para Lignina e Biomassa em Solugéo.
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Tabela 5. Atribuicdo de Espectro de Bandas para Lignina e Biomassa em Solucéo (Faix 1991,
Holomb et al. 2008; Kiefer et al. 2008; Popescu et al. 2007; Schultz e Glasser, 1986; Tejado et al. 2007)

Picos Observados (cm™) Atribuicéo ao Pico
Alongamento de grupos aldeido/cetona e

1707-1691 o .
carbonil ndo conjugada
C=C alongamento do anel aromatico da
1615-1600 g lignina
C=0 alongamento (somente de compostos
1567 A
ibnicos)
1515-1511 c=C alongament(_) dc_J anel aromatico da
lignina
1460-1459 C—H flexao de metil e grupos metileno
1425-1423 C—H deformagao na lignina
1327-1323 C=0 alongamento da unidade de siringilico
1267 C—0 alongamento da unidade guaiacilico
C—C, C—0 e C=0 alongamento da unidade
Lal-lal de guaiafl’lico
1167 C-0 alongamento do grupo éster
Deformagao C—H aromatico de unidade de
I i siringilico
1031-1015 C—0 alongamento de alcoois primarios
983 CH=CH flexao
911 C—H flexao de unidad,e_de siringilico, anel
aromatico
899 C—H vibragao de deformacao de celulose
835-815 C—H flexdo de unidade de siringilico
755 Flexao assimétrica de grupo HCCH

Dentre as absorcGes mais frequentes em ligninas, os nimeros de ondas na faixa de 1600
cm?, 1500 cm™ e 1460 cm™, sendo atribuidas, respectivamente, as bandas estiramentos C—H e
C=0, as bandas vibracionais do anel aromatico ¢ a deformacdo C—H assimétrica, sdo as
principais bandas utilizadas para comparacdo entre ligninas. Estas bandas também séo
frequentemente utilizadas para classificar ligninas em fungéo do padréo siringila (GS) atribuido
a 1600 cm™, hidroxifenila-guaiacila-siringila (HGS) atribuido a 1510 cm™ e guaiacila (G)
atribuido a 1460 cm™ (LIN; DENCE, 1992).

Com isso, observando os espectros obtidos pode-se verificar que as bandas em 1600 cm”
! apresentaram maiores valores de absorbancia que a banda em 1510 cm, indicando que a
LFRT possui maior quantidade de unidades siringila que a LFOR. Para Marabezi (2009) essas
intensidades de absorcdo podem ser influenciadas pela presenca de grupos C=0O, ions
carboxilato e carboidratos, pois esses compostos tendem a elevar a intensidade das bandas de
1600 cm™,
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Uma outra comprovacdo da introducdo de novas bandas a molécula de LFRT s&o os
picos referentes ao estiramento O—H (3460-3400 cm™) e ao estiramento CH de grupos metila
e/ou metileno simétrico e assimétrico (3000-2842 cm?), que, segundo Fengel e Wegener (1984)
indicam a incorporacéo de grupos de hidroxilas (—OH) ligados a carbonos saturados, ou alcoois,

na reacdo de reticulacéo da lignina férmica.

Os grupos funcionais adicionados nos tratamentos quimicos sdo 0s responsaveis pela
adsorcéo do Cobre Il na superficie da LFRT, por meio de forcas eletrostaticas, uma vez que

estes grupamentos possuem elétrons livres e, portanto, grande capacidade de adsorcéo.

5.4 ANALISE DA ADSORCAO ENTRE OS ADSORVENTES (LFRT E PALHA DE
MILHO) E ADSORVATO (COBRE II).

O estudo de adsorcdo dos ions metalicos em solucdo aquosa pelos adsorventes lignina
férmica reticulada (LFRT) e palha de milho foi realizada por meio de experimento de contato
individuais em tempos determinados. Os parametros de pH e de temperatura foram mantidos
padrdes. A interpretacdo do estudo foi conduzida por meio da aproximacdo cinética do
processo. A determinacdo de Cu nas solugdes submetidas ao contato com os adsorventes foi
realizada por espectrometria de absorgdo atdmica com chama (EAA) (ANEXO A). Para a
realizacdo das analises das solucGes foram construidas curvas de calibracdo nas faixas de
concentragdo adequadas com os limites de deteccéo (LD) para o cobre de Cu (LD = 0,06 mgL"
1)_

Os resultados dos tempos de adsorcao testados entre a solugdo de Cu Il com a lignina
férmica reticulada e a palha de milho, estdo descritos nas Tabela 6 e 7, respectivamente.
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Tabela 6 — Adsorc¢édo de Cu*?no polimero LFRT em diferentes tempos de contato entre os
componentes.

Tempo  Concentracio C_oncentracao Porcentagem Quantidade

Amostras (min) Final (mgL ) Adsorvida Adsorvida  Adsorvida

(mgL™) (%) — QA (99
LFRT 5 2,707 7,293 72,93 0,146
LFRT 10 2,879 7,121 71,21 0,142
LFRT 15 2,692 7,308 73,08 0,145
LERT 30 2,866 7,134 71,34 0,143
LFRT 60 2,994 7,006 70,06 0,140
LFRT 120 2,817 7,183 71,83 0,144
LFRT 240 2,692 7,308 73,08 0,145
LFRT 480 2,459 7,541 75,41 0,150

Fonte: Autoria Propria.

Tabela 7 — Adsorcdo de Cu*? na Palha de Milho em diferentes tempos de contato entre os
componentes.

Tempo  Concentracéo Concentragdo Porcentagem Quantidade

Amostras (min) Final (mgL %) Adsorvida Adsorvida  Adsorvida
(mgL™) (%) —QA (g9

P. Milho 5 0,723 9,277 92,77 0,185

P. Milho 10 0,983 9,017 90,17 0,180

P. Milho 15 1,074 8,926 89,26 0,178

P. Milho 30 1,367 8,633 86,33 0,173

P. Milho 60 1,267 8,733 87,33 0,174

P. Milho 120 1,170 8,83 88,3 0,177

P. Milho 240 1,504 8,496 84,96 0,169

P. Milho 480 1,303 8,697 86,97 0,174

Fonte: Autoria Propria.

A partir da analise feita das Tabelas 6 e 7, pode-se observar que a Palha de Milho
apresentou valores superiores em relacdo a adsorcdo com a LFRT. Ainda a partir destes
resultados foi possivel evidenciar que a adsorcdo ocorre rapidamente nos primeiros cinco
minutos de contato entre 0 adsorvente e o adsorvato, e deste modo ha um equilibrio no sistema
de adsorcéo. Nos primeiros minutos a Palha de Milho apresentou a porcentagem de 88,26% do
metal presente em solucdo e revelando uma vantagem sobre a LFRT que apresentou a

porcentagem de 72,36 % (Grafico 4).



40

100,0
90,0 @j g O - a
80,0
70,0
60,0
50,0

LFRT
40,0

Porcentagem (%)

0 Palha de Milho
30,0

20,0

10,0

0,0
0 100 200 300 400 500 600

Tempo (min)

Gréfico 4 - Adsorcéo de Cobre Il nos adsorventes LFRT e Palha de Milho em relagéo a
porcentagem adsorvida.

A queda na concentragdo final de Cu?* na LFRT se da ap6s 60 minutos de contato com
a solugdo havendo uma diferenca de 0,287 mgL™* em relag&o a adsorcéo apds 5 minutos. Ja no
caso da Palha de Milho ha um decaimento da adsor¢do passado 30 minutos, evidenciando a
diferenca de 0,564 mgL™, ou seja, a Palha de Milho demonstrou uma maior velocidade de
adsorcdo e com maior eficacia do nos primeiros minutos (Gréfico 5).
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Grafico 5 - Adsorc¢éo de Cobre Il nos adsorventes LFRT e Palha de Milho em relacéo a
concentracdo final das solugdes.
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Em relacdo a quantidade adsorvida (QA), expressa em gramas de metal adsorvido por

gramas de material adsorvente, a Palha de Milho também demonstrou uma vantagem sobre a

LFRT, com a primeira apresentando uma média de 0,176 gg™* de metal adsorvido enquanto a
LFRT teve uma média de 0,144 gg* (Grafico 6).
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Gréfico 6 - Adsorcéo de Cobre Il nos dos adsorventes LFRT e Palha de Milho em relagéo a

guantidade adsorvida.
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Através do estudo cinético sdo obtidas informagdes importantes, como a ordem de
reacdo e os mecanismos limitante de remocéao do poluente no processo (FAUST & ALY, 1987;
HO & MCKAY, 1999). Neste trabalho, os resultados obtidos nos experimentos cinéticos de
adsorcéo do metal pesado Cu?* pela lignina formica reticulada (LFRT) e Palha de Milho foram

interpretadas seguindo o modelo de pseudo-segunda ordem apresentado no item 2.4.2.

Na Tabela 8 segue os resultados obtidos nos experimentos de estudo cinético do Cu*?
em diferentes tempos, a concentracdo final das solucdes, serd apresentada, sendo o célculo feito
a partir da diferenca dos metais adsorvidos a superficie dos adsorventes, a partir destes dados

os valores de Co e gt foi possivel calcular:

Tabela 8. Resultados obtidos do estudo cinético do Cu?*

LIGNINA FORMICA RETICULADA PALHA DE MILHO
Co (mgL™) 10,0 Co (mgL?) 10,0
t (min) C(mgLh) qi(mgg™?) C (mgL™) gt (mgg™)

0 10,0 0 10,0 0
5 2,707 3,65 0,723 4,64
10 2,879 3,56 0,083 451
15 2,692 3,64 1,074 4,45
30 2,866 3,57 1,367 432
60 2,994 3,50 1,267 437
120 2,817 3,58 1,170 4,41
240 2,692 3,64 1,504 4,25
480 2,459 3,77 0,723 435

Fonte: Autoria Propria.

Com base nos resultados da Tabela 8, graficos de gt e t/qr em funcdo de t foram
construidos, mostrando a cinética de adsorcdo do Cu*? em diferentes tempos com a
concentracdo constante. Os dados que foram obtidos através dos experimentos estdo dispostos
em pontos no grafico e a partir da linha cheia foi possivel calcular a partir dos graficos valores

da velocidade (k), concentragdo do metal adsorvido (qe) e o coeficiente de correlagio (r?)
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Gréfico 7 — Reacao de pseudo-segunda ordem para LFRT.

Tabela 9. Parametros obtidos da cinética de adsorcdo de Cu?*, de acordo com o modelo de pseudo-
segunda ordem.

e Pseudo-segunda-ordem
(exp.)
ge(calc.) k2 I
1,016777 0,271112 10,9897
8,556 1,526  0,9994

Fonte: Autoria Propria.

300,0000 -
Pseudo-segunda ordem

250,0000 -
200,0000 -
150,0000 - Palha de Milho

Linear (Palha de Milhao)
100,0000 7 v =0,5789%-0,6141

R? =0,9997
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Graéfico 8 — Reacao de pseudo-segunda ordem para Palha de Milho.
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Tabela 10. Parametros obtidos da cinética de adsor¢do de Cu?', de acordo com o modelo de
pseudo-segunda ordem.

e Pseudo-segunda-ordem
(exp.)
ge(calc.) k2 I
1,016777 0,271112 0,9897
4,112 1,333  0,9997

Fonte: Autoria Propria.

Com o passar do tempo podemos observar um aumento de gt no adsorvente LFRT,
demonstrando que os metais foram adsorvidos sobre a sua superficie, sendo também observado
com o auxilio do gréfico, essa relacdo de adsorcdo dos metais com o aumento do tempo ja se

era esperada (Tabela 8).

Os valores calculados de r? maior que 0,99 indicam uma boa correlagio dos dados
experimentais de acordo com o modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Deste modo,
baseando-se nas hipoteses do modelo formulado, podemos afirmar que o mecanismo limitante
do processo de adsor¢do dos metais em solucdo € a adsor¢do quimica, assim envolvendo as
forgas de valéncia, por meio do compartilhamento e troca de elétrons entre o adsorvato e o
adsorvente (HO & MCKAY, 2000).

Mesmo com a maioria dos estudos de adsorcdo demonstrarem que a equacao de pseudo-
segunda ordem se ajusta melhor a cinética de adsorcdo de metais bivalentes (HO et al, 1996,
2000, 2001; HO & MCKAY, 1999, 2000, 2002). Os resultados obtidos nas Tabelas 6 e 7 foram
regulados para a equacdo de pseudo-primeira ordem (item 2.4.1). Verificou-se uma baixa
correlagdo com os dados experimentais, devido aos baixos valores de coeficientes; sendo
apresentada abaixa como carater comparativo e ilustrativo da adsor¢do de Cu?* pela equacéo
de pseudo-primeira ordem de Lagergren. A construcao do grafico foi feita em log (ge — qi) em

funcéo de t.
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Gréfico 9 — Reacdo de pseudo-primeira ordem para LFRT.

Tabela 11. Parametros obtidos da cinética de adsor¢do de Cu?', de acordo com o modelo de
pseudo-primeira ordem.

ge Pseudo-primeira-ordem
(exp.)
ge (calc.) k1 r
0,673597 0,057575 10,9014
9,8174 0,002763 0,113

Fonte: Autoria Propria.
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Gréfico 10 — Reacédo de pseudo-primeira ordem para Palha de Milho.
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Tabela 12. Parametros obtidos da cinética de adsor¢do de Cu?', de acordo com o modelo de
pseudo-primeira ordem.

ge Pseudo-primeira-ordem
(exp.)
ge (calc.) k1l r?
0,673597 0,057575 10,9014
2,3200 0,002303 0,0007

Fonte: Autoria Propria.

Pode-se notar que os valores dos coeficientes de correlagdo (r?) tanto da LFRT e da
palha de milho ndo se ajustam de acordo com a equagdo de pseudo-primeira ordem,
demonstrando um comportamento que nao se encaixa nos parametros dessa equagao, a adsorgéo
gue ocorre neste sistema é quimica, havendo uma forte ligacdo entre os ions metalicos e as
superficies dos adsorventes. Na equacdo de pseudo-primeira ordem a interacdo dos metais

ocorrem nos sitios de adsor¢do mais fracos, tipo ligacfes de Van der Waals.

Em um estudo de modificacdo da celulose e do bagaco de cana para a adsorc¢ao de Cobre
(Cu), Calcio (Ca), Chumbo (Pb), Cadmio (Cd) e Magnésio (Mg), Junior (2007) encontrou um
tempo necessario para a saturacdo da adsorcdo dos metais pesados nos adsorventes estudados
inferior a 10 minutos, exceto para a adsorcdo de Pb*? cujo o tempo para a saturacéo foi de 20

minutos

A alta capacidade de adsorcdo observada nos minutos iniciais, além de se apresentar
vantajoso para 0 processo como um todo € considerado como um indicador de que a adsor¢édo
do metal pesado pelo adsorvente seja um processo controlado mais por reagdes quimicas do
que por um processo de difusdo (LOUKIDOU et al, 2004). Deste modo podemos relacionar

que a velocidade de reacdo se da pela afinidade entre adsorvente e adsorvato.

A equacdo de pseudo-segunda ordem ndo nos fornece somente que o processo se da pela
adsorcéo quimica, podemos observar o perfil de desempenho de remocéo do sistema partindo
de sua concentracgdo inicial, nos levando assim a anélise da eficacia do adsorvente em contato
com o metal em questdo. Neste estudo realizado esperava-se um 6timo desempenho de
remocao, uma vez que a estrutura da lignina (Figura 4) possui uma alta disponibilidade de
elétrons para que haja a formacdo da ligacdo covalente este o sitio reativo e o &tomo do metal,
no entanto, foi alcancada uma média de remocéo entre as faixas de tempos de 72,36%, sendo

considerada pouco quando fazemos uma analise comparativa da Palha de Milho que passou
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somente pela extracdo da hemicelulose a partir do pré-tratamento quimico descrito no item
4.1.1, alcangou uma média de remogéo de 88,26%.

Segundo Schaffhauser (2014), utilizando o mesmo adsorvente LFRT, apresentou-se um
resultado de média de remocao de Pb?* de 98,87% na reducéo da concentracéo inicial do metal
pesado. Essa diferenca de 15,9% entre a LFRT e a Palha de Milho na adsorgdo do Cu?* se deve
pela afinidade do metal com a superficie do adsorvente, ja que essa afinidade resulta de ligagdes
de coordenacédo formadas entre o ion metalico quelato (centro de adsorcédo) e certos residuos,
0s quais doam elétrons para o ion metalico, ou seja atuam como base de Lewis (PORATH,
1988; WONG et al., 1991; CHAGA, 2001). Apesar da adsor¢édo do polimero LFRT néo ter sido
a esperada, ela ainda atendeu as demandas da Portaria 2.914/2011 do Ministério da Saude para
a potabilidade da agua, que delibera por lei como 0 maximo de 2 mg L revelando deste modo

certa eficiéncia do estudo.
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6 CONCLUSOES

Com a finalizacdo do estudo e a obtencdo dos resultados, podemos concluir que a
utilizacdo da lignina férmica reticulada (LFRT) como adsorvente alternativo de baixo custo é
viavel, vale ressaltar a disponibilidade de matéria-prima para a aquisicdo do adsorvente.
Podemos destacar que a metodologia de obtencdo da lignina férmica (LFOR) citada em
literaturas € condizente, a pratica de utilizar acido minerais para a extracdo de componentes

celulosicos, a reacdo apresentou bom rendimento.

O estudo adsortivo do metal pesado Cu?* foi desenvolvido em meio aquoso, o que seria
necessario a obtencdo de um adsorvente que fosse insolivel em &gua, e como a lignina possui
alguns grupos polares, a reacdo de reticulacdo da molécula foi realizada, para que houvesse 0
aumento do impedimento estérico dessa molécula, e para a comprovacdo da solubilidade as
ligninas férmica e reticulada foram analisadas pelo espectrofotémetro UV/vis, sendo feita a
absorbéancia da luz ultravioleta, no comprimento de onda caracteristico para ligninas (280 nm),
deste modo com a analise foi possivel a comprovacdo do sucesso da reacdo, sendo que a LFRT

apresentou menor solubilidade que a LFOR nos dois pHs estudados.

Para a caracterizacdo da estrutura da molécula foi realizada analise utilizando a
espectroscopia no infravermelho, comprovando que durante a reacéo de reticulacdo da lignina
houve a adi¢do de grupos hidroximetila (—CH.OH) atribuidos aos picos de estiramento O—H
(3460-3400 cm™) e ao estiramento CH de grupos metila simétrico e assimétrico (3000-2842
cm). Estes grupos funcionais adicionados foram os responsaveis pela maior adsorcéo de Cobre

Il na superficie da LFRT, uma vez que houve o aumento da disponibilidade de elétrons.

O estudo de adsorcio de Cu?* com a LFRT e a Palha de Milho, em diferentes tempos de
contato entre 0s componentes, mostrou que o tempo necessario para que ocorra a saturagao do
sistema foi 60 minutos para a LFRT e 30 minutos para a Palha de Milho. Perante a eficacia de
porcentagem adsorvida e quantidade adsorvida a Palha de Milho apresentou resultados
superiores ao da LFRT.

A LFRT apresentou uma reducdo de 72,36% enquanto a Palha de Milho demonstrou
uma reducdo de 88,26% em relacdo a concentracéo inicial do metal, podemos relacionar estes
valores superiores da palha com a afinidade do metal a superficie do adsorvente. Mesmo

apresentando valores de adsorcao inferiores, podemos constatar que ha uma eficacia em relagéo
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a adsor¢do com a utilizagdo do adsorvente alternativo ja que ele se adere aos parametros
estabelecidos pela portaria 2.914/2011 do Ministério da Saude.

O estudo cinético é realizado para que se possa compreender 0 mecanismo que ocorre
durante o processo de adsorcdo, no caso deste estudo, o sistema adsortivo encaixou-se dentro
dos parametros da equacdo de pseudo-segunda ordem, sendo caracterizado entdo como uma
adsorcdo quimica, de modo que hd o compartilhamento dos elétrons entre o adsorvente e 0
adsorvato, sendo dito como uma ligacdo covalente, este fato pode explicar porque a adsorcao
ocorreu tdo rapidamente, devido as forgas que envolvem este tipo de adsorcédo, outro ponto a
ser ressaltado que apds a saturacdo do sistema, a dessorc¢ao nao ocorre, sendo mais um fator de
comprovacao da adsor¢do quimica.
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ANEXO A - Laudo Quimico

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA
CCE/DEPARTAMENTO DE QUIMICA
LABORATORIO DE AGROQUIMICA E MEIO-AMBIENTE

LAUDO QUIMICO

Solicitante: Prof. Dr. Nelson Consolin Filho
Endereco: Fundacdo de Apoio a Educacdo, Pesquisa e Desenvolvimento Cientifico
Tecnoldgico da UTFPR-Campus Campo Mourdo —PR.

RESULTADOS ANALITICOS
Anélise Amostra Valores obtidos

* (**) gkg*
Cu
1 LFRT-5 2,707
2 LFRT-10 2,879
3 LFRT-15 2692
4 LFRT-30 2,866
5 LFRT-60 2,994
6 LFRT-120 2817
7 LFRT-240 2692
8 LFRT-480 2,459
9 PALHA-5 0723
10 PALHA-10 0983
11 PALHA-15 1,074
12 PALHA-30 1,367
13 PALHA-60 1,267
14 PALHA-120 1,170
15 PALHA-240 1,504
16 PALHA-480 1.303

Estes resultados séo validos somente para as amostras analisadas.

(-) Elementos néo analisados.

(*) Numeragdo do Laboratério de Agroquimica e Meio Ambiente(UEM).
(**) Caracterizagdo da amostra pelo solicitante.

nd: elemento ndo detectado.
Metodologia utilizada: Espectrometria de Absorcéo Atémica, modalidade chama. Limites de deteccdo (LD) do método: Cu(LD=0,06mg L

1.;KEITH,L.H.compilation of EPA’s Sampling and analysis methods.New York:Lewis Publishers.
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