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RESUMO

SCHAFHAUSER, Bruno H. ESTUDO DA ADSORCAO DE CHUMBO Il EM LIGNINA
MODIFICADA A PARTIR DO RESIDUO DO MILHO. 2014. 56 f. Monografia
(Trabalho de Conclusédo de Curso) — Coordenagdo de Engenharia Ambiental,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Campo Mouréao, 2014.

A utilizagdo de metais pesados, principalmente no setor industrial, tem chamado a
atengcdo quanto aos impactos gerados pela utilizagdo de metais potencialmente
toxicos ao meio ambiente e saude publica. Algumas espécies de metais pesados,
quando langados sem tratamento adequado podem contaminar o solo, o subsolo e
os lengdis freaticos. A adsorgdo € um processo no qual uma substancia (adsorvato)
€ aderida fisica ou quimicamente a superficie do componente adsorvente, e
atualmente este processo pode ser visto como uma alternativa para a remog¢ao de
metais toxicos de efluentes dos setores agroindustriais. Nesse contexto, este projeto
visa realizar um estudo sobre a adsorgdo de Chumbo Il (Pb Il) em um polimero
natural modificado (lignina) obtido a partir da palha de milho. O estudo foi dividido
em duas partes: a primeira correspondente a obtencdo e caracterizacdo do
adsorvente lignina formica reticulada (LFRT) e adsorvato (metal pesado), e a
segunda composta pela adsorgdo entre o metal pesado e a LFRT. Foi utilizada a
metodologia proposta por Browning (1967) para extragdo de lignina de materiais
lignoceluldsicos, onde esta foi isolada por meio da polpagdo com acido férmico
(CH202) a 80% de concentragéo, obtendo a lignina formica (LFOR). Ja a LFOR foi
reticulada com acido cloridrico (HCI) a 37%, dando origem ao polimero adsorvente
utilizado neste estudo, a lignina formica reticulada (LFRT). A LFRT passou por
espectroscopia de Ultravioleta (UV-vis) para teste de solubilidade, e foi caracterizada
por espectroscopia de infravermelho (IV). Foram feitos testes adsortivos com
diferentes tempos de contato entre adsorvente e a solucédo de 10 mgL'1 Chumbo I,
sendo a concentracao final da solugcdo medida por espectrofotometria de absorgao
atomica (EAA), e dessa forma, tornando possivel analisar a saturacdo do sistema
adsortivo e a eficiéncia da adsorc¢ao. O teste de solubilidade do polimero por meio
da absorbancia da luz ultravioleta, no comprimento de onda de 280 nanémetros
(nm), comprovou que a LFRT é menos soluvel se comparada com a LFOR. Esta
baixa solubilidade foi verificada na caracterizacdo do polimero com a espectroscopia
de infravermelho, onde foi possivel perceber a adicdo de grupos metila (-CH3OH) na
reacao de reticulagdo da lignina. Os resultados obtidos com a adsorgédo atébmica se
mostraram satisfatérios revelando que a LFRT conseguiu, apds 3 horas, atingir a
saturacdo do sistema adsortivo e remover 98,87% de Chumbo Il da solugao inicial.
Embora necessite de estudos e pesquisas mais aprofundados, o resultado dos
testes mostrou que o polimero adsorvente pode ser utilizado como um possivel meio
para remover metais pesados de efluentes agroindustriais.

Palavras-Chave: Adsorcao. Metais Pesados. Chumbo Il. Polimeros.



ABSTRACT

SCHAFHAUSER, Bruno H. STUDY OF ADSORPTION OF LEAD II IN LIGNIN
MODIFIED FROM CORN WASTE. 2014. 56 f. Monograph (Work Completion of
course) - Coordination of Environmental Engineering, Federal Technological
University of Parana. Campo Mourao, 2014.

The use of heavy metals, especially in the industrial sector, has attracted attention for
the impacts generated by the use of potentially toxic metals to the environment and
public health. Some species of heavy metals when launched without proper
treatment can contaminate soil, subsoil and groundwater. 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 can be seen as an alternative to
remove toxic metals from waste of agro-industrial sectors. In this context, this project
aims to conduct a study about the adsorption of lead Il (Pb 1) on a modified natural
polymer (lignin) obtained 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 (CH202) 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™ lead II, 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 (-CHsOH) on the
crosslinking reaction of lignin. The results obtained with atomic adsorption proved
satisfactory revealing that the LFRT achieved after 3 hours the saturation of the
adsorptive system and it also could remove lead Il 98,87% of the initial solution.
Although requiring more extensive researches and studies, the test results showed
that the adsorbent polymer can be used as a possible means to remove heavy
metals from agro-industrial effluents.

Keywords: Adsorption. Heavy Metals. Lead Il. Polymers.
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1 INTRODUGAO

O elevado crescimento populacional associado a constante evolugao
tecnoldégica, aumenta a necessidade de recursos naturais disponiveis e a geragao
de residuos e poluentes toxicos, responsaveis por intensificar a degradacéo
ambiental. Diante deste fato, € notério o aumento da preocupagdao na com a
descontaminagado dos recursos hidricos e a preocupagdo com a preservagao de
remanescentes naturais.

Dentre as atividades que geram impactos ambientais de forma negativa, as
referentes ao setor agricola e industrial destacam-se, ja que modificam o uso e
ocupacdo do solo alterando a qualidade ambiental da regido (ARAUJO; FILHO,
2010). Tais atividades podem gerar efluentes contendo poluentes e metais pesados,
que ao alcangarem os corpos d’agua, o solo ou a atmosfera sdo incorporados aos
vegetais e animais da regido, provocando graves intoxicagdes ao longo da cadeia
alimentar, a poluigdo ambiental e prejuizos a saude publica (PEREIRA; EBECKEN,
2009).

Na tentativa de solucionar o problema, foram criadas leis especificas para a
protecédo da saude publica e a preveng¢ao da degradagdo ambiental, como a portaria
n° 518 do Ministério da Saude que estabelece os procedimentos de controle e
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padréo de potabilidade
(Brasil, 2004); e também, as resolug¢des n° 357 e 430 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (BRASIL, 2005), que classificam os corpos hidricos e estabelecem
condicdes e padrdes necessarios para o langamento de efluentes.

Os tratamentos convencionais para a remocao de metais pesados envolvem
uma série de processos fisico-quimicos de precipitacdo, de troca idnica, rea¢des de
oxidacao/reducao, filtracdo por membranas e osmose. A precipitagdo quimica,
seguida pela sedimentagdo e filtracdo, é um dos tratamentos mais utilizados.
Contudo esse método se mostra ineficiente, quando existe um grande volume de
efluentes ou uma baixa concentracdo de metais pesados dissolvidos, e apresenta
um baixo rendimento operacional e elevados custos dos procedimentos envolvidos
(JIMENEZ; DAL BOSCO; CARVALHO, 2004).

A adsorgdo quimica € um método alternativo para a remogado de metais

toxicos de efluentes dos setores agroindustriais. Nesse processo, o material sobre o
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qual ocorre a adsor¢ao é chamado de adsorvente e a substancia que sera adsorvida
€ chamada de adsorvato (PORPINO, 2009). A vantagem do método adsortivo sobre
os outros tratamentos alternativos é a baixa geragdo de residuos e a facil
recuperacao dos metais adsorvidos no final do processo, além da possibilidade de
reutilizacdo do adsorvente (SPINELLI; LARANJEIRA; FAVERE, 2005).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste projeto de pesquisa € realizar um estudo sobre a
adsor¢cao de Chumbo Il (Pb II) em um polimero natural modificado (lignina férmica

reticulada), obtido a partir da palha de milho.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Objetiva-se, especificamente:

e Demonstrar a obtengdo do adsorvente (lignina férmica) a partir de materiais
lignocelulésicos — palha de milho.

e Analisar a solubilidade e caracterizagdo da lignina férmica e lignina formica
reticulada.

e Analisar a adsorcdo entre adsorvente e adsorvato.

e Avaliar a eficiéncia da adsorgao.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 A ADSORCAO

A adsorcdo é um processo exotérmico, que pode ter um carater fisico
(fisissor¢do) ou quimico (quimissorgéo), na qual os componentes do adsorvato s&o
transferidos, em fase liquida, para a superficie do adsorvente. Esta unido ocorre
devido a diferenca de concentragdo entre o meio e a superficie do componente
solido (BORBA, 2006).

A fisissorgcao é regida, principalmente, por forcas de Van der Waals ou forgas
eletrostaticas entre as moléculas do adsorvato e os atomos que compdem o
absorvente. No momento do contato, a energia residual resultante do desequilibrio
destas forgcas age na superficie da fase sdlida, criando assim, um campo de forga
que atrai e aprisiona a molécula do poluente (COELHO, 2006).

Nesse processo as moléculas encontram-se fracamente ligadas a superficie e
os calores de adsorgdo sao baixos. Apos o equilibrio termodindmico ser atingido, o
soluto adsorvido apresenta uma pressao parcial igual a existente na fase fluida da
reagao, o que faz com que uma pequena alteragao na pressdo ou na temperatura
torne a ligagéo reversivel, e possibilita que o soluto seja removido do adsorvente
(FOUST et al., 1982).

Ja na quimissor¢do, ha o envolvimento de interacbes quimicas entre o
composto adsorvido e o sdélido adsorvente devido a troca ou compartiihamento de
elétrons com elementos quimicos, como complexos ou ions metalicos. Nesse caso,
o calor de adsorcdo € da mesma ordem de grandeza dos calores de reagdes
quimicas, superiores a 25 Kcal.mol™, fazendo com que a ligacdo entre os elementos
seja irreversivel (MEZZARI, 2002).

Como todo processo adsortivo envolve a troca ibnica entre as moléculas, que
permanecem agregadas a superficie de um soélido, para Borba (2006) quanto maior
for a superficie reagente livre para o contato, maior sera a quantidade de elementos
adsorvidos e mais eficiente sera o sistema.

Porém, a adsor¢cdo tem um ponto de saturagdo, ou seja, a ligagdo quimica

entre os reagentes é finita e, no momento em que a reagédo atinge o equilibrio
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termodinamico, a taxa adsortiva torna-se nula e as ligagbes fisicas entre os
componentes cessam (CATELA, 2012).

Diante do exposto, a adsor¢cao pode ser considerada como um processo
alternativo de remocéo de poluentes, demonstrado eficacia no tratamento de aguas
residuarias e na purificagdo de gases poluentes, podendo ser amplamente
empregado nas industrias, a fim de reduzir, nos efluentes, os niveis de substéncias
nocivas ao ambiente (AHMARUZZAMAN; SHARMA, 2005).

3.2 METAIS PESADOS DISSOLVIDOS EM SOLUGCAO — CHUMBO (Pb)

O termo “metal pesado” refere-se aos atomos que apresentam densidade
superior a 6 g.cm‘3 e constituem a parte central da Tabela Periddica, representados
por elementos como o Chumbo (Pb), Mercurio (Hg), Niquel (Ni), Cobre (Cu), entre
outros, cuja presenga em excesso esta relacionada a problemas de poluicéo
ambiental e toxidade (SILVA, 2010). Dessa Forma, aguas residuarias contendo
quantidades consideraveis de metais pesados, sem o tratamento adequado,
colocam em perigo 0 meio ambiente e a saude publica.

A forma e a concentracdo 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 interagdo que promovem com outras espécies dissolvidas
no meio (MANAHAN, 1997).

De acordo com Fellenberg (1985), metais pesados presentes, de forma
excessiva, nos corpos hidricos reduzem a capacidade autodepurativa das aguas,
devido a toxicidade exercida sobre o0s microorganismos responsaveis pela
recuperagdo das aguas, por meio da decomposi¢ao dos materiais organicos. Com a
diminuicdo da autodepuragédo hidrica, existe um aumento na demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), caracterizando um processo de eutrofizago.

Mas ¢ interessante destacar que, metais pesados dissolvidos em solugcédo na
forma de ions livres, sdo mais facilmente adsorvidos dos efluentes contaminados do
gue sob a forma de complexos, que precipitam mais facilmente, tornando a adsor¢ao
menos eficiente (BORBA, 2006).
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Ainda, alguns metais pesados s&o benéficos em pequenas concentragdes
para os microorganismos, plantas e animais. Contudo, acima de determinadas
concentragdes, devem ser vistos com elementos toxicos e perigosos especialmente
por serem elementos ndo degradaveis, podendo ser introduzidos na cadeia
alimentar contaminando toda a cadeia trofica e provocando a bioacumulagao. Por
isso, ha necessidade de se remover o excesso destes elementos presentes no meio
ambiente (SILVA, 2010).

Os niveis de concentragdo dos metais pesados encontrados no meio ambiente
podem variar, de acordo com o local de coleta. As concentragées minimas para os
padrées de potabilidade e langamento de efluentes de alguns metais pesados,
conforma a Resolugdo n° 357 de 2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) e Portaria n° 518 de 2004 do Ministério da Saude, estdo representadas
na Tabela 1.

Tabela 1 - Concentragdao minima de alguns metais pesados para o langamento de efluentes e
para potabilidade da agua — conforme a legislagao vigente de 2014.

Metal Simbolo Concentragao para Concentragao para
langamento de potabilidade da agua
efluente (mgL™). (mgL™).
Cromo cr” 0,5 0,05
Trivalente
Cobre Cu 1,0 2,0
Dissolvido
Chumbo Pb 0,5 0,01
Total
Mercurio Hg 0,01 0,001
Total
Ferro Fe 15,0 0,3
Dissolvido
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 residuarias
deve-se compreender a especiacdo quimica do metal pesado, pois isto apresenta
influéncia direta nas propriedades fisico, quimica, na disponibilidade biolégica e na
toxicidade do elemento metalico (BUENO E CARVALHO, 2007).

Em se tratando do Chumbo, elemento do Grupo IV B da tabela periédica, com

formas estaveis de oxidagdo como Pb?* e Pb**, é um metal maleavel, resistente e
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um mal condutor de eletricidade. No seu estado elementar apresenta-se em um
aspecto azul acinzentado, com uma densidade de 11,29 g.cm™, ponto de fusdo em
327°C e de ebulicdo a 1744°C (SILVA, 2010).

Esta espécie metalica possui uma ampla gama de aplicagdes e uso como a
fabricagao de tintas, pigmentos, baterias elétricas, munigdo, material de embalagem,
canos, chapas, podendo servir também como protecdo contra corrosao,
revestimentos de cabos telefbnicos e distribuicdo de energia elétrica (SILVA, 2000).

Estas atividades profissionais podem servir como fonte direta de
contaminagao por Chumbo, por meio do contato durante o processo produtivo ou
manuseio de produtos que contenham o metal pesado. A contaminagdo pode
ocorrer também por meio da ingestdo de alimentos, ar ou agua contaminados
(SILVA, 2010).

Para Silva (2002) a intoxicagdo se manifesta por meio de sintomas como
cegueira noturna, colicas, excesso de urina, anemia, irritacdo excessiva e
constipacdo. Niveis acima de 0,8 mg L de Chumbo no sangue ja é considerado

como sendo uma evidéncia de intoxicagao.

3.3 COMPOSIGCAO QUIMICA DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS — COM
ENFASE A LIGNINA E A PALHA DE MILHO

Os subprodutos gerados na agricultura, como as palhas dos vegetais
cultivados, sdo basicamente materiais lignoceluldsicos secos, constituindo a maior
fonte de carboidratos do mundo e geralmente apresentando uma composigao
quimica de 35-50% de celulose, 20-35% de hemicelulose, 10-25% de lignina e uma
pequena quantidade de cinzas e extrativos. Tal composi¢cdo pode variar em funcao
do tipo e da espécie vegetal analisada (SANTOS et al, 2012).

A Tabela 2 representa a composi¢cao quimica parcial dos principais residuos
lignoceluldsicos produzidos no Brasil.
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Tabela 2 - Composigao 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).

A celulose, principal componente da matéria seca da biomassa
lignocelulésica, é caracterizada como um polissacarideo macromolecular de alto
grau de polimerizacgao, constituido por repeticdes de um unico tipo de unidade de [3-
D-glicose, unidas por ligagdes -1,4 carbono-carbono e ligagdes de hidrogénio intra
e intermoleculares (Figura 1). Estas ligagées conferem a celulose um arranjo fibroso,
com regides amorfas e cristalinas, além de resisténcia a hidrolise, reservando um
grande desafio para pesquisas com materiais lignocelulésicos em aplicagdes
tecnoldgicas (ARANTES; SADDLER, 2010).
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Figura 1 — Estrutura parcial da molécula de celulose formada por ligagdes de 3-D-glicose.
Fonte: Adaptado de MORAIS; NASCIMENTO; MELO (2005).

A hemicelulose ou poliose também € uma macromolécula, mas composta por
polissacarideos de pentoses e hexoses complexos como a B-D-glucose, a-D-
galactose, B-D-manose, B-D-xilose, L-arabinose, e ainda alguns acidos hexurdnicos
como B-D-glucurénico, a-D-4-O-metilglucurénico e a-D-galacturénico (Figura 2). A

estrutura da fracdo hemiceluldsica apresenta ramificagdes que interagem facilmente
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com a celulose, dando estabilidade e flexibilidade ao agregado (SANTOS et al,
2012).

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS
H COOH
H :UOH H OoH
N H oH' H
HO H H HO H
H OH H OH H OH
p-D-xilose acidof-D-glucurbnico
H COOH
OH OoH H +—0H
HH H :m-'c" H
H H HsCO OH
H OH H OH

a-D-arabinopirancse  p-D-manose acido-w-D-4-O-metilglucurénico

o COOH
o G OH OH
H H -::-I-'f' H
HO H OH
H OH Lz B H OH
a-L-arabinosefuranose o-D-galactose acidou-D-galacturdnico

Figura 2 — Componentes da hemicelulose.
Fonte: MORAIS; NASCIMENTO; MELO (2005).

Para Kootstra et al. (2009), a presencga de diferentes unidades monomeéricas
associada a variedade de ligagdes e ramificagbes desse componente contribui para
a complexidade da estrutura hemiceluldsica e suas diferentes conformacoes.

Mas uma diferencga interessante para a celulose, € que a hemicelulose possui
baixa massa molecular, ou seja, baixo grau de polimerizagdo e nao contém uma
regido cristalina, apenas regides amorfas, o que a torna mais suscetivel a hidrélise
quimica (SUN; CHENG, 2005).

Ja a lignina, € um componente lignoceluldsico cuja abundancia pode variar de
15 a 30 % dependendo da espécie vegetal, representando um dos maiores estoques
de carbono/energia da natureza, n&o estando presente apenas em fungos, algas e
liquens n3o lignificados, além dos vegetais. E obtido em larga escala mundial como
subproduto da industria de polpagéo, cujo principal aproveitamento € a fonte de

energia por meio de sua queima em caldeiras de recuperacado (SANTOS, 2008).
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Na visdo de Silva (2005), essa fragao lignocelul6sica é uma molécula amorfa,
altamente complexa que confere firmeza e rigidez ao conjunto de fibras da celulose,
dificultando o acesso a mesma, e por isso, representando um desafio na area da
hidrélise. Para o autor este componente também é um polimero de composicao
quimica complexa, composto pela reacdo entre os mondmeros de alcool cumarico,

alcool coniferilico e o alcool sinapilico, (Figura 3).

CH,OH THEDH CH,OH
CH = CH e CH
HCZ e i
HiCO HaCO OCH;,
OH OH OH
Alcool p-cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Figura 3 — Principais componentes da lignina.
Fonte: Adaptado de GURGEL (2007).

A lignina apresenta uma estrutura molecular tridimensional que pode variar de
acordo com a localizagdo no préprio vegetal, podendo haver fatores fotoquimicos
que podem afetar a quantidade relativa da ocorréncia, da formag¢ao no tecido vegetal
e da composicédo estrutural da molécula (ROWELL; PETTERSEN; TSHABALALA,
2005).
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Figura 4 — Estrutura proposta para macromolécula de lignina de Eucalipto.
Fonte: PILO-VELOSO; NASCIMENTO; MORAIS (1993).

Devido a presenga 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 Marabezi (2009) o comportamento quimico da molécula é regido,
principalmente, pela presengca de diferentes grupos funcionais presentes na
molécula como éteres alifaticos e aromaticos, alcoois alifaticos e benzilicos, fendis e
uma menor propor¢do de grupos carbonila. Enquanto que o comportamento
estrutural (espectral) é resultado da variagdo nas razdes entre as quantidades de
grupos H (Hdroxifenila), G (Guaiacila) e S (Siringila).

Para Pil6-Veloso, Nascimento e Morais (1993) as caracteristicas fisicas e
quimicas da molécula conferem resisténcia as forgas de compressado e rigidez a
parede celular, e assim, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compresséao e
quebra. Por isso, existem diferentes métodos de isolamento e extragédo de ligninas,
porém nenhum permite a obtengdo na forma como se encontram no vegetal, devido

a interferéncia entre o procedimento de isolamento quimico e a estrutura das
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ligninas in situ. Sendo assim, um bom método de isolamento deve eliminar os
extrativos presentes no material lignocelulésico e ndo ser drastico, para se evitar
alteracdes na natureza quimica do polimero.

Outra barreira encontrada em estudos com a lignina é sua solubilidade em
agua, com isso, pesquisas envolvendo esta molécula necessitam de um meio de
torna-la insoluvel em H>O. Um método estudado por Consolin-Filho (2003), para este
fim, é a realizagdo de uma reacao de reticulagdo na estrutura do polimero com o uso
de formaldeido (CH20), e dessa forma, compactando a estrutura da mesma e
unindo, por meio de grupos metileno (-CH,-), os anéis aromaticos presentes na
lignina formando uma barreira a solvatagdo da agua.

Por fim, o milho (Zea mays L.), é originario do México e constituia-se como
parte da alimentagéo basica de civilizagbes como Maias, Astecas e Incas. O cereal
teve sua expansdo mundial por meio das grandes navegagbes, sendo hoje é
cultivado e consumido tanto como alimento humano quanto animal (TEICHMANN,
2012).

A composi¢ao quimica detalhada da palha de milho segundo estudo realizado
por Salazar, Silva e Silva (2005), € apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 — Composigao quimica detalhada da palha de milho.

Componentes Porcentagem (%)
Lignina Soluvel 5,35
Lignina Insoluvel 8,79
Lignina Total (substancias fendlicas) 14,14
Holocelulose (carboidratos) 57,49
Celulose 41,18
Hemicelulose 16,31
Extrativos 28,53
Cinzas 1,52
Umidade 12,96

Fonte: SALAZAR; SILVA; SILVA (2005).



24

Os autores destacam ainda, que nao sédo encontrados valores fixos para cada
analise, e sim uma faixa onde os valores oscilam. O que pode ser explicado pelos
diferentes fatores aos quais cada espécie pode ser submetida como as variagoes
climaticas, pH de solo, quantidade de matéria organica, umidade do solo entre
outros.

O grao do milho merece destaque dentre os materiais lignoceluldsicos, pois &
um dos principais cereais cultivados no mundo. O Brasil, com 6 a 7 %, ocupa o
terceiro lugar em produ¢cdo mundial, sendo nacionalmente cultivado em duas épocas
de plantio. Os plantios de verdo, ou primeira safa, sdo realizados durante o periodo
chuvoso, ja o plantio do milho safrinha ou milho de sequeiro, tem seu cultivo em
fevereiro ou margo ocorrendo predominantemente na regido Centro-Oeste e nos
estados do Parana e Sao Paulo (EMBRAPA, 2013).

3.4 OBTENGAO DA LIGNINA A PARTIR DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

A extracdo ou isolamento da lignina, a partir de materiais vegetais, necessita
um preparo da amostra livres de extrativos, para evitar que estes sejam extraidos
juntos com a lignina e também reduzir a possibilidade de ocorrer problemas de
interferéncia entre a lignina (in situ) e outros fendlicos soluveis (CURVELO, 1992).

Para a utilizacdo de componentes dos materiais lignocelulésicos como
substrato em processos biotecnoldgicos € imprescindivel a aplicagédo de métodos de
hidrolise a estes materiais, a fim de tornar os componentes, como a lignina,
disponiveis (TEIXEIRA et al., 2009). Para isto, se tornam necessarios uma etapa de
pré-tratamento e posterior tratamento do material lignocelulésico para que haja uma
diminuicdo na recalcitrancia do mesmo e aumentando o rendimento na obtencéo de
determinado componente (LORENCINI, 2013) (Figura 5).
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Figura 5 — Efeito do pré-tratamento nos materiais lignocelulésicos.
Fonte: Adaptado de MOISER et al. (2005).
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Existem diversos métodos de pré-tratamento para estes materiais, mas
destacam-se os fisicos, bioldgicos e os quimicos que podem ou ndo estar associado
entre si. Para Taherzadech e Karimi (2008) os pré-tratamentos fisicos consistem na
utilizagc&o de irradiagdo ou na redugédo do tamanho da particula por meio da moagem
e peneiragao, e assim, aumentando a area superficial do material.

Os principais pré-tratamentos quimicos envolvem aqueles catalisados por
acidos, onde a camada de hemicelulose € hidrolisada, e por bases alcalinas ou
oxidativas onde parte da lignina é removida enquanto que a hemicelulose precisa
ser hidrolisada por meio de enzimas especificas (OGEDA; PETRI, 2010).

Ja para os pré-tratamentos bioldgicos, os mesmos autores destacam que,
usualmente sao utilizados alguns fungos e bactérias (actinomicetes) que durante o
processo secretam enzimas extracelulares, como lignina peroxidases e lactases,
que ajudam a remover a lignina da matriz lignoceluldsica.

Estes métodos de pré-tratamentos diferem nos tipos de agentes catalisadores
utilizados e, dessa forma, nos mecanismos responsaveis pelas alteracoes
estruturais e quimicas da parede celular. Por isso, a escolha do pré-tratamento ideal
deve contemplar a minimizagdo da degradagcdo dos componentes relevantes ao
estudo (LORENCINI, 2013).

Cabe ressaltar que, embora existam diversas maneiras de se extrair a lignina

dos vegetais, deve-se levar em consideragdo que o componente resultante dessas
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extragdes pode ser diferente, em sua estrutura fisica, das ligninas presentes nas

plantas das quais se originaram (CURVELO, 1992).

3.5 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 nanédmetros (nm), mede a absorbancia da luz ultravioleta de
determinada substancia. E um método amplamente utilizado para a andlise
quantitativa e qualitativa de lignina em solugdo, 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 aplicacoes.

Um espectro tipico para ligninas apresente um pico maximo de adsor¢ao 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
(softewood), o maximo de adsorgéo ultravioleta esta em 280 nm e para ligninas
obtidas de madeira dura (hardwood) o pico de absorbéancia encontra-se na faixa de
275 a 277 nm (FENGEL; WEGENER, 1984).

Para Marabezi (2009) estes maximos de adsorgao podem sofrer alteragdes
dependendo do tipo de lignina, das modificagdes quimicas ocorridas durante os
processos de extracido e do solvente utilizado nas medidas fotométricas.

Ja a espectroscopia na regido do infravermelho (IV), com numero 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
determinacgdo da pureza e quantificagdo de substancias, assim como no controle de
reagcoes e processos de separagao de substancias organicas (RIBEIRO; SOUZA,
2007).

Para a analise de ligninas, a espectroscopia de infravermelho desde 1950 tem
se apresentado um método analitico largamente utilizado para a caracterizagéo

quimica da mesma. Esta técnica também pode ser empregada como uma
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ferramenta para compreender a estrutura do composto estudado, fornecendo
informagdes sobre grupos quimicos removidos, alterados ou adicionados a molécula
durante os processos quimicos (MARABEZI, 2009).

De acordo com Lopes e Faisco (2004) a utilizagdo desses métodos analiticos
trazem vantagens como a redugédo no tempo de analise, diminuicdo substancial nas
quantidades de amostra, ampliacdo da capacidade de identificar ou caracterizar
estruturas complexas e a possibilidade de acoplamento com métodos modernos de
separacao.
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4 MATERIAL E METODOS

Este projeto de pesquisa esta inserido na linha de pesquisa em quimica
analitica, subarea anadlises de tragcos no meio ambiente, da Coordenacdo de
Engenharia Ambiental (COEAM) e Coordenagdo de Licenciatura em Quimica
(COLIQ) do cadmpus de Campo Mourdo — PR, da Universidade Tecnolégica Federal
do Parana (UTFPR).

O estudo é dividido em duas partes: a primeira correspondente a obtencéo e
caracterizagcdo do polimero adsorvente (lignina) e adsorvato (metal pesado); e a
segunda composta pela adsorg¢ao entre adsorvente e adsorvato.

4.1 OBTENGAO E CARACTERIZAGCAO DA LIGNINA FORMICA RETICULADA A
PARTIR DA PALHA DE MILHO

Para a obtencdo e preparagdo do adsorvente adotou-se a metodologia
proposta por Browning (1967), referente a extragcado da lignina a partir de materiais
lignocelulésicos. Como produto final espera-se a lignina formica reticulada (LFRT),
obtida a partir dos residuos do grao de milho.

4 1.1 Pré-Tratamento da Amostra de Palha de Milho

As amostras de palha de milho foram coletadas diretamente do solo apos a
colheita do gréo, mediante a autorizagdo do proprietario, em fazendas da regiédo
rural de Campo Mourdo que adotam a técnica do plantio direto.

Em seguida aplicou-se um pré-tratamento fisico onde 30 gramas da palha de
milho foram moidas em laboratorio com auxilio de um moinho de facas em peneiras
de tamanho de 100 mesh (furos por polegada), e dessa forma, adquirindo particulas
com aproximadamente 0,147mm de diédmetro (Figuras 6 e 7).
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Figura 7 - Palha de milho ap6s a passagem pelo moinho de facas.

A amostra da palha de milho moida passou entdo por um processo de
lavagem com 3 litros de agua destilada e em seguida, encaminhada para o processo
de remocgao dos extrativos soluveis nos solventes utilizados, primeiramente com o n-
hexano (CsH14), a seguir etanol (C,HsO) e finalizando a extragao com agua (H20).
Todos os processos extrativos ocorreram em um extrator Soxhlet, até que o solvente
ficasse incolor, sendo reservados 12 horas para o n-hexano, 24 horas para o alcool
e 80 horas para agua.
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Figura 8 - Extratores Soxhlet para extrago de materiais sollveis na amostra de palha de

milho.

4.1.2 Extracado da Lignina por Polpacdo com Acido Férmico

A polpa resultante da etapa de pré-tratamento foi retirada do aparelho Soxhlet
e deixando em dessecador até a evaporagdo completa dos solventes. Em seguida
teve inicio a fase acida de extragdo da lignina por meio da polpagédo com acido
férmico, onde 10 gramas da palha de milho resultante do processo anterior foram
adicionados a 115 mL de acido formico (CH202) 80%. O restante da palha de milho
foi reservada para estudos futuros.

A extracéo da lignina foi realizada em um balédo de fundo redondo, utilizando-
se como ativador acido cloridrico (HCI) 1,00%, que foi adicionado apds a mistura ter
alcancado a temperatura de refluxo de 180°C, com o processamento da reacdo em
um periodo de 3 horas.

Por fim, filtrou-se a mistura reacional em um funil de Buchner em papel de
filtro qualitativo, separando-se a polpa (celulose) do licor. Em seguida lavou-se a
polpa com acido férmico (80%), para retirar a lignina que, por ventura, manteve-se
aderida nas fibras da polpa. O filtrado resultante desta etapa foi reservado para a
obtengao da lignina férmica (LFOR).



31

4.1.3 Obtengao da Lignina Férmica (LFOR)

O filtrado obtido (licor) no procedimento anterior foi concentrado em um
rotaevaporador, por 50 minutos, até a obtencdo de um liquido viscoso, o qual foi
adicionado gota a gota, com um agitador magnético, num béquer contendo 0,9L de
agua destilada a temperatura ambiente. Como a lignina férmica (LFOR) € insoluvel
em agua, esta se precipita ao final do processo.

A lignina precipitada foi entdo centrifugada a 5000 rotagbes e em seguida,
lavada com 1,0 L de agua destilada e deionizada até pH neutro. O material
centrifugado foi seco em estufa a 60°C, por um periodo de 24 horas, até que a
lignina se manteve em peso constante. Por fim, a lignina formica (LFOR) adquirida
neste processo foi moida, pesada e reservada para posterior analise e obtencéo da
lignina formica reticulada (LFRT).

4.1.4 Reacéo de Reticulagéo da Lignina Férmica e Aquisigdo da Lignina Férmica
Reticulada (LFRT)

Para a aquisigdo da LFRT, a lignina formica (LFOR) obtida anteriormente foi
dissolvida em uma solugéo reagente de 10,0 mL de formaldeido 40% com 5,0 mL de
acido cloridrico (HCI) 37%, mantida sob refluxo durante 30 minutos em baldo de
fundo chato com agitagdo e aquecimento até o ponto de ebulicdo da mistura. A
seguir a lignina férmica reticulada foi filtrada em funil de vidro sintetizado de
porosidade 40-60 ym. Por fim, secou-se a LFRT em estufa a 60°C, por 24 horas, até
a nula variagcédo do peso da amostra.

O polimero obtido foi entdo reservado em recipiente plastico esterilizado até o
momento de aplicagédo dos testes adsortivos (Figura 9).



32

Figura 9 — Recipiente plastico utilizado para reservar o polimero LFRT.

4.1.5 Teste de Solubilidade e Caracterizagédo das Ligninas Férmica (LFOR) e Lignina
Formica Reticulada (LFRT)

As amostras de lignina formica (LFOR) e lignina férmica reticulada (LFRT)
foram colocadas em contato com solugbes de diferentes pHs (4,5 e 5,8) em uma
proporcao de 50 mg de material para 25 mL de solugdo, sendo estes pHs ajustados
com solugdes de acido cloridrico (HCI) com concentragédo de 0,1 mol.L™.

A fim de comparagdo foi relacionada a solubilidade com a respectiva
absorbancia das amostras na regidao do ultravioleta do espectro eletromagnético.
Sendo assim, mediu-se em espectrofotdbmetro de ultravioleta-visivel (Aparelho
Shimadzu modelo UV-3600) as absorbancias da luz ultravioleta (UV) no
comprimento de 340-200 nandmetros (nm) para as ligninas obtidas.

As amostras de LFOR e LFRT foram também caracterizadas por

espectroscopia na regiao do infravermelho (IV) por transformada de Fourier - FTIR
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(Aparelho Shimadzu modelo IRAffinity — 1S), onde utilizou-se a técnica de pastilha
de KBr, na propor¢cado de aproximadamente 1,0 mg de lignina para 100,00 mg de
KBr, sendo o material submetido a vacuo e pressdo de 5 Kg/cm? (Figura 10).

Com isso, foram gerados espectros que refletem a absorbancia da LFOR e da
LFRT em func&o do niimero de onda especifico para o IV (4000 a 400 cm™) e para o
comprimento de onda do ultravioleta (340-200 nm), tornando possivel uma analise

qualitativa das amostras das ligninas obtidas.

Figura 10 — Pastilha de KBr utilizada para caracterizagao do polimero LFRT.

4.2 PREPARAGCAO DA SOLUCAO DE NITRATO DE CHUMBO Il (Pb(NO3),)

Para a obtencdo da solugdo de Chumbo Il (Pb*?) pesou-se 1,0 g do sal de
Nitrato de Chumbo Il (Pb(NOs3);) e dissolveu-se em 1,0 L de agua destilada
adquirindo uma solugao piloto de 1.000,00 mg L™". Desta solucdo foram retirados
10,0 mL, sendo novamente dissolvido em 1,0 L de agua destilada para se obter uma
solugao de 10,0 mg L™ de Pb*?, que foi utilizada para a aplicagdo da adsorgao.

As solugdes do metal pesado foram obtidas em baldo volumétrico de 1000 mL
de volume e, posteriormente, reservados em frascos de vidro devidamente limpos e

esterilizados.
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Com isso, os testes adsortivos entre a LFRT e o Chumbo II (Pb Il) foram
aplicados, possibilitando, dessa forma, a analise da interagdo entre adsorvente e

adsorvato e a avaliagao da eficiéncia da mesma.

4.3 ADSORGCAO DE CHUMBO Il - Pb Il

4.3.1 Estudo da Adsorgéo entre Adsorvente (LFRT) e Adsorvato (Pb Il)

O estudo da adsorcdo do Chumbo Il pela LFRT foi realizado mantendo a
massa inicial de adsorvente, concentragdo inicial de ions Pb*? e pH da solugdo
constante e variando apenas o tempo de contato entre os materiais e a solucéo, a
fim de, determinar o tempo de saturagcdo da adsorcdo entre o metal pesado e o
adsorvente.

Foram realizados testes adsortivos tanto com a palha de milho moida, apds a
remocao dos extrativos em extrator Soxhlet, e com o polimero LFRT obtido. Optou-
se em realizar a adsorgcao também com a palha de milho para comparar a eficiéncia
e o poder de adsorgdo da lignina formica reticulada.

Os testes ocorreram em recipientes plasticos esterilizados onde 25 mL da
solucdo aquosa de Chumbo Il (10 mgL™), em pH aquoso (aproximadamente 6,5),
permaneceu em contato com os adsorventes (LFRT e palha de milho). A quantidade
de adsorvente utilizado em cada teste foi 0,05 g (50 mg). As adsor¢des ocorreram
em temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) e em duplicata com agitagéo
ocasional (duas vezes ao dia).

Os recipientes plasticos foram retirados em intervalos de tempo especificos,
de 15 e 30 minutos e de 1, 3, 6, 12, 24 e 48 horas, e o conteudo filtrado a seguir em
filtro de vidro poroso para separar o adsorvente da solugdo de metal pesado. A
lignina filtrada foi seca em estufa a 55°C por 24 horas até a perda total da umidade.

Por fim, as solugbes sobrenadantes foram reservadas em frascos de vidros
(Figura 11) para posterior determinagao da concentragéo final de Chumbo Il por
espectrofotometria de absorgcdo atdbmica (EAA). Com isso, pode-se quantificar a
eficiéncia da adsorc¢ao do Pb Il na LFRT por meio da diferenga entre a concentragao
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inicial da solugdo (10,0 mgL™" de Pb*?) e a concentracgdo final das solugdes nos
diferentes tempos estudados, assim como, determinar o tempo em que ocorre a
saturagcao do sistema adsortivo. As analises da concentragao dos cations metalicos
nas solugcdes em estudo foram realizadas utilizando o instrumento Perkin Elmer
modelo AAanalyst 200.

Figura 11 — Recipiente utilizado para reservar a olugéo d Chumbo Il apés a adsorgao com a
LFRT.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DO RENDIMENTO DA AMOSTRA DE LIGNINA FORMICA
RETICULADA (LFRT)

As amostras de palha de milho passaram por um processo de remogao de
extrativos, utilizando-se os solventes n-hexano, alcool etilico e agua, perdendo
assim, uma pequena quantidade de sua massa em gramas apos este processo.

A sequéncia dos extratores utilizados, assim como a quantidade e
porcentagem de extrativos retirados em cada etapa sdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4 - Massa em gramas (g) e porcentagem (%) da amostra de palha de milho antes e apos
as extragoes.

Amostra de palha de Amostra Apos a Apos a Apos a
milho inicial, antes  extragdo com  extragdo com extracao
da extragao. n-hexano alcool etilico com agua
(CeH1q). (C,H¢0). (H.0).
Massa da amostra
(9) 30,00 29,4201 27,8387 20,9552
Porcentagem (%) de
extrativos removidos 0 1,93 7,20 30,15
na amostra

Pode-se observar que apds a passagem pelos trés processos de remogao de
extrativos, houve uma reducéo de 9,0448g na massa total da amostra representando
30,15% de extragdo de substéncias indesejaveis em relagdo a amostra inicial. A
extragdo com agua foi a que apresentou o melhor resultado, tendo extraido 6,8835¢g
em relacdo a massa resultante da extragcdo anterior, o que pode ter ocorrido devido
a maior parte das substancias serem soluveis em agua.

Ja os solventes n-hexano e etanol apresentaram uma participacdo pouco
significativa na extragao, 0.5799g e 2,1613g respectivamente, representando 1,93%
e 7,20% de remocgéo de extrativos em relacdo a massa inicial da amostra, sendo
explicado pela baixa solubilidade dos extrativos nestes solventes.

O processo de remogao de extrativos do material adsorvente € uma etapa
importante quando se pretende adsorver metais pesados em solugcdo aquosa,
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principalmente pela extragcdo da hemicelulose que € soluvel em agua, e se néao for
devidamente removida pode, no momento da adsorgao, solubilizar na solugao e
interagir com os ions do metal pesado complexando-o, e dessa forma,
comprometendo o resultado final da adsorgao.

Ao final de todo o processo de obtencdo e reticulagdo da lignina férmica, o
rendimento total obtido foi de 22,79% de lignina formica reticulada,
aproximadamente 2,28 gramas de LFRT em relagdo as 10,00 gramas iniciais da
palha de milho ap6s a remogdo dos extrativos. Este rendimento poder ser
considerado satisfatério, tendo em vista que, para cada teste de adsorcdo de
Chumbo |l estudado foram utilizados apenas 0,05 g de LFRT.

Em um estudo de obtencgao de lignina a partir de amostras de alfafa, por meio
de extragdo alcodlica (lignina nativa de Brauns), os autores Fukushima, Dehority e
Loerch (1991) obtiveram um rendimento de menos de 1,0% da matéria seca. Ja
Curvelo, Oliveira e Rossini (1989) ao empregarem diversos solventes para extrair a
lignina da madeira Pinus caribaea hondurensis (Pinho caribenho), encontraram um
rendimento na faixa de 2,0 a 6,6% em relagao ao peso seco da madeira.

O rendimento observado neste estudo pode ter ocorrido devido a utilizagao
do acido cloridrico como catalisador na extragcdo da LFOR. De acordo com Balogh,
Curvelo e Groote (1989) o rendimento também apresentou uma melhora, indo para a
faixa de 1,1 a 24,4%, quando a extragc&do da lignina a partir do Pinus foi catalisada
por um acido mineral.

Resultados semelhantes foram também registrado por Fukushima et al (2000)
ao extrairem a lignina brometo de acetila (LBrAc), da parede celular de plantas
forrageiras em diferentes estagios de maturidade, obtendo um rendimento entre 1,1
a 25,6% em relagdo ao peso total da planta.

5.2 ANALISE DA SOLUBILIDADE DA LFOR E DA LFRT COM AUXILIO DA
ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA/VISIVEL

Foram realizados testes de solubilidade das amostras de lignina formica e
lignina férmica reticulada em solugdo aquosa de acido cloridrico (0,1 mol.L™"), nos
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pHs 4,5 e 5,8, medindo a absorbancia da solugéo na regido do ultravioleta (UV)
(Figuras 12 e 13).
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Figura 12 — Espectro de absorbancia da luz ultravioleta para o pH de 4,5.
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Por apresentar uma natureza aromatica, a lignina absorve fortemente na
regido do ultravioleta, sendo os espectros de diferentes preparagbes geralmente
muito semelhantes. Um espectro tipico para ligninas apresenta picos de absorgao
em torno de 280 nandmetros, devido a presenga de grupos fendlicos né&o
condensados na estrutura da molécula, havendo também um segundo maximo
ocorrendo na faixa entre 200 e 215 nm (FENGEL e WEGENER, 1984).

A tabela 5 representa os valores de absorbancias da luz ultravioleta, no
comprimento de onda de 280 nanbémetros (nm), no pHs testados para a LFRT e
LFOR.

Tabela 5 - Resultados de absorbéancias da solugao em contato com as amostras de lignina (A =
280 nm).

Absorbancias pH=4,5 Absorbancia pH=5,8
Palha de Milho Lignina Lignina Formica Lignina Lignina Formica
Formica Reticulada Formica Reticulada
(LFOR) (LFRT) (LFOR) (LFRT)
Absorbancia - A 1,619 0,055 2,092 0,059

=280 nm

A partir da analise dos espectros e dos valores da tabela observou-se que a
lignina férmica reticulada (LFRT) apresentou uma menor absorbancia da luz
ultravioleta, no comprimento de onda de 280nm, se comparado com a LFOR, o que
indica que esta amostra foi menos soluvel nos meios estudados.

A pequena solubilidade da LFRT pode estar relacionada a incorporacédo de
hidroxilas (OH) na molécula de lignina apos a reagéo de reticulagdo. Para Fengel e
Wegener (1984) a introdugcdo de grupos metilicos aos anéis aromaticos de uma
molécula, provoca um impedimento estérico na acdo da agua sobre esta.

Em um estudo para estimar os teores de lignina na parede celular de culturas
de aveia em diferentes estagios de maturagéo, Lacerda (2001) encontrou valores de
absorbancia da luz ultravioleta na faixa entre 0,846 a 1,066. Neste estudo a autora
mensurou o teor das ligninas por meio de métodos analiticos como a lignina em
detergente acido (LDA), a lignina permanganato de potassio (LPer), lignina de
Klason (LK) e a Lignina Soluvel em Brometo de Acetila (LBrAc).

Ja Marabezi (2009), analisou a absorbéancia na regido do UV de lignina da

palha, bagaco, fibra e medula da cana-de-agucar, assim como a lignina do Pinus
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taeda (Pinus) e Eucalyptus grandis (Eucalipto), em solugdo de acido sulfurico
(H2S04) com diferentes concentragdes.

Os valores de absorbancia da luz ultravioleta, no comprimento de onda de
280 nm e em solugdes de acido sulfurico, para amostras de lignina dos
componentes de cana-de-agucar e também para amostras de madeira de Pinus e
Eucalipto estdo demonstrados na Tabela 6 (MARABEZI, 2009).

Tabela 6 — Valores de absorbancia da luz ultravioleta no comprimento de onda de 280 nm para
ligninas de amostras de Cana-De-Acucar, Pinus e Eucalipto, em diferentes concentragoes de
acido sulfurico (H.S0O,).

Fibra de Medula de Palha de Bagaco de Pinus Eucalypto

Amostras Cana-de- cana-de- cana-de- cana-de- taeda grandis
agucar agucar agucar agucar (Pinus) (Eucalipto)
H,S0,—60% 0,25 0,26 0,47 0,40 0,14 0,32
H,S0,~65% 0,42 0,43 0,49 0,38 0,11 0,32
H,S0,~70% 0,34 0,34 0,36 0,39 0,13 0,29
H,S0,~80% 0,77 0,72 0,69 0,70 0,17 0,48

Fonte: MARABEZI (2009).

Segundo a autora, a absorbancia na regiao do ultravioleta aumenta junto com
o aumento da concentragédo do acido. Sendo que, para as ligninas obtidas a partir da
cana-de-agucar, os maximos de absor¢cao do UV estdo entre 275 e 277 nm, e para
as ligninas obtidas das amostras de Pinus e Eucalipto valores maximos foram
encontrados entre 280 e 277 nm.

Quanto a solubilidade, teores de lignina soluvel para as fracbes de cana-de-
acgucar diminuem com o aumento da concentracédo de acido sulfurico, o que pode ser
justificado, pois, em concentragbes maiores de H,SO4 a condensagao da lignina
ocorrera em maior extensdo (MARABEZI, 2009).

Em relacdo aos valores obtidos no presente estudo observou-se que mesmo
com testes em dois valores de pH, a absorbancia da luz ultravioleta e a solubilidade
aumentam conforme a elevagéo do pH, e que a lignina férmica apresentou-se mais
soluvel que a LFRT. Com isso, pode-se comprovar que a reticulagado sofrida pela
LFOR durante o tratamento quimico com acido cloridrico e formaldeido foi efetiva,

tornando a LFRT mais insoluvel em agua, o que é relevante, pois como trabalhamos
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em meio aquoso para os estudos de adsorcdo de Pb*? o adsorvente utilizado deve

apresentar-se pouco soluvel neste meio.

5.3 ANALISE DA CARACTERIZAGCAO DA LIGNINA FORMICA (LFOR) E DA
LIGNINA FORMICA RETICULADA (LFRT)

As amostras de lignina formica (LFOR) e de lignina formica reticulada (LFRT)
foram caracterizadas por espectroscopia na regido do infravermelho (IV) gerando
espectros de absorbancia do IV por nimero de onda no intervalo 4000 a 400 cm™,
para que fosse possivel uma verificagcdo da mudanca estrutural sofrida pela LFRT
devido a introdug&o de novas fungdes (Figuras 14 e 15).
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Figura 14 — Espectro de infravermelho da lignina férmica (LFOR).
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Figura 15 - Espectro de infravermelho da lignina férmica reticulada (LFRT).

A interpretagdo dos espectros de infravermelho é, num primeiro momento,
realizada pelo perfil do espectro e presenga de bandas caracteristicas de grupos
funcionais como o C=0 (1800 a 1650 cm™), OH (3500 a 3200 cm™), banda larga
para OH de acidos (3400 a 2700 cm™), C-O (1300 a 1000 cm™), N-H (3400 a 3200
cm™), C-H alifaticos saturados (3000 a 2800 cm™'), =C-H insaturados (3100 a 3000
cm™), entre outras (HAACK, 2010). Apds este indicativo das principais bandas
presentes na molécula consulta-se tabelas de absor¢des caracteristicas das classes
de produtos e colegdes de espectros fornecidos por Lin e Dence (1992).

Partindo deste pressuposto e da anadlise dos espectros de infravermelho
obtidos, as principais bandas de grupos funcionais encontradas foram:

e 1127 cm™ — Deformagao de C-H aromatico no plano (tipico de anel

siringilico);

e 1266 cm™ - Vibragdo do anel guaiacilico com contribuicéo do estiramento

de C=0;

e 1326 cm™ - Vibragao do anel siringilico com contribuigdo do estiramento

C-0 e de estruturas condensadas;
e 1423 cm™ - Vibracgéo do anel aromatico combinado com deformagdo C-H

no plano;
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e 1460 cm™ — Deformagao C-H assimétrica, em CHs e CHy;

e 1512 cm™ - Vibragdo do esqueleto (anel) aromatico;

e 1596 cm™ — Vibragéo do anel aromatico e estiramento de C=0;

e 1600 — 1740 cm™ - Sugere a existéncia de carbonila de éster, de cetona

nao conjugada, de carbonila cetdnica e ou aldeidica conjugada;

e 2920 cm™ - Deformacéo axial (estiramento) de C-H de metila;

e 3450 cm™ - Larga deformacao axial (estiramento) de O-H.

Dentre as absorgbes mais frequentes em ligninas, os numeros de ondas na
faixa de 1600 cm™, 1500 cm™ e 1460 cm™, sendo atribuidas, respectivamente, as
bandas estiramentos O-H, C-H e C=0, as bandas vibracionais do anel aromatico e
a deformagdo C-H assimétrica, sao as principais bandas utilizadas para
comparagao entre ligninas. Estas bandas também sao frequentemente utilizadas
para classificar ligninas em fungdo do padrdo 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 absorgdo podem ser
influenciadas pela presenca de grupos C=0, ions carboxilato e carboidratos, pois
esses compostos tendem a elevar a intensidade das bandas de 1600 cm™.

Uma outra comprovagao da introdu¢do de novas bandas a molécula de LFRT
s30 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 incorporagédo de grupos de hidroxilas
(—OH) ligados a carbonos saturados, ou alcoois, na reagao de reticulacao da lignina
férmica.

Os grupos funcionais adicionados nos tratamentos quimicos sao os
responsaveis pela adsor¢ao do Chumbo Il na superficie da LFRT, por meio de forcas
eletrostaticas, uma vez que estes grupamentos possuem elétrons livres e, portanto,

grande capacidade de adsorgao.
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5.4 ANALISE DA ADSORCAO ENTRE OS ADSORVENTES (LFRT E PALHA DE
MILHO) E ADSORVATO (CHUMBO II)

Os testes adsortivos de Chumbo Il (Pb?) no polimero lignina férmica
reticulada (LFRT) e na palha de milho foram realizados mantendo a massa inicial do
adsorvente (50 mg), a concentragéo inicial da solugcédo do metal pesado (10 mgL™") e
pH constantes, variando apenas o tempo de contato entre o adsorvente e o
adsorvato. Apos a filtragcdo dos adsorventes, a concentragao final de Chumbo Il foi
avaliada por espectrofotometria de absorcao atémica (EAA) e quantidade de metal
adsorvida determinada por meio do principio de conservagdo da massa.

A quantidade adsorvida (QA) pela lignina férmica reticulada foi expressa em
grama de metal pesado por grama de material (g.g™') e os resultados dos tempos de
adsorcao testados entre a solugdo de Pb Il com a palha de milho, apds a remocéao
dos extrativos, estdo descritos na Tabela 7, enquanto que a Tabela 8 representa os
valores dos tempos de adsorgao utilizando o polimero lignina formica reticulada

(LFRT) como adsorvente.

Tabela 7 — Adsorgao de Pb*?na palha de milho em diferentes tempos de contato entre os
componentes.

Concentragdo Concentragio Porcentagem Quantidade
Amostras Tempo Final (mgL™) Adsorvida Adsorvida Adsorvida - QA

(h) (mgL™) (%) (997
P. de Milho 0,25 0,399 9,601 96,01 0,192
P. de Milho 0,5 0,334 9,666 96,66 0,193
P. de Milho 1 0,261 9,739 97,39 0,194
P. de Milho 3 0,179 9,821 98,21 0,196
P. de Milho 6 0,144 9,856 98,56 0,198
P. de Milho 12 0,111 9,889 98,89 0,197
P. de Milho 24 0,088 9,912 99,12 0,198
P. de Milho 48 0,092 9,908 99,08 0,198
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Tabela 8 — Adsorgao de Pb*?no polimero LFRT em diferentes tempos de contato entre os
componentes.

Concentragdao Concentracio Porcentagem Quantidade

Amostras Tempo (h)  Final (mgL™) Adsorvida Adsorvida Adsorvida

(mgL”) (%) - QA (gg”)
LFRT 0,25 0,150 9,850 98,50 0,197
LFRT 0,5 0,138 9,862 98,62 0,198
LFRT 1 0,141 9,859 98,59 0,197
LFRT 3 0,138 9,862 98,62 0,197
LFRT 6 0,131 9,869 98,69 0,198
LFRT 12 0,09 9,910 99,10 0,198
LFRT 24 0,054 9,946 99,46 0,199
LFRT 48 0,066 9,934 99,34 0,199

Pelos dados da tabela pode-se observar que a LFRT apresentou valores
superiores de adsor¢cdo se comparada com a palha de milho. Os dados obtidos
mostram ainda uma rapida adsorgcdo no inicio do processo com uma queda na
concentragdo do Chumbo Il de 10 mgL™ para menos de 1 mgL™" antes dos primeiros
30 minutos de contato com ambos os adsorventes, mas a LFRT apresentou uma
ligeira vantagem adsorvendo 98,62%, enquanto que a palha de milho adsorveu um
total de 96,66% nos 30 minutos iniciais (Grafico 1).
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Grafico 1 — Adsorgao do Chumbo Il nos adsorventes estudados em relagao a porcentagem
adsorvida.
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A queda na concentracdo final de Pb* apods os primeiros 15 minutos de
contato com os adsorventes também foi maior para a LFRT com, com uma diferenca
de mais de 0,249 mgL'1 em relagdo a concentracao final da solugdo na adsorcao
com a palha de milho, ou seja, a LFRT apresentou uma velocidade maior de
adsorcdo durante os minutos iniciais (Grafico 2).
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Grafico 2 — Adsorgao do Chumbo Il nos dos adsorventes estudados em relagao a
concentragao final das solugées.

Ja em relagdo a quantidade adsorvida (QA), expressa em grama de metal
adsorvido por grama de material adsorvido, também houve uma vantagem para a
LFRT em relagdo a palha de milho, com a primeira apresentando uma meédia de
0,198 gg'1 de metal adsorvido enquanto que a palha de milho teve uma média de
0,172 gg™ (Grafico 3).
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Grafico 3 — Adsorgao do Chumbo Il nos adsorventes estudados em relagao a quantidade
adsorvida (QA).

Pelos valores das Tabelas 7 e 8 e pela analise dos graficos pode-se concluir
que o tempo necessario para ocorra uma saturacdo do sistema adsortivo, para
ambos os a materiais, foi inferior a 3 horas de contato entre o metal e os
adsorventes. Em se tratando da eficiéncia, a LFRT apresentou um resultado
satisfatorio com uma média de 98,87% na reducédo da concentracao inicial do metal
pesado.

Em um estudo de modificagdo da celulose e do bagaco de cana para a
adsorcao de Cobre (Cu), Calcio (Ca), Chumbo (Pb), Cadmio (Cd) e Magnésio (Mg),
Junior (2007) encontrou um tempo necessario para a saturacdo da adsorgdo dos
metais pesados nos adsorventes estudados inferior a 10 minutos, exceto para a
adsorgdo de Pb*? cujo o tempo para a saturagao foi de 20 minutos. Considerando
especificamente a adsor¢dao de Chumbo Il nos subprodutos da cana-de-agucar, o
autor obteve uma média de 0,183 gg”' de quantidade adsorvida (QA) do metal
pesado por grama do material.

Ja Pino (2005) em um estudo da biossor¢gdo do Cadmio em p6 de casca de
coco (Cocos nucifera L.) verificou que o tempo necessario para que haja a saturagéo
do sistema foi de aproximadamente 5 minutos. O autor também obteve uma queda
significativa na concentragéao final da solugdo, passando de 80 ppm de Cd?* para 5,1

ppm apos os 15 minutos iniciais de contato entre os componentes, bem como uma
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eficiéncia de 99% no processo de remog¢ao em solugées com concentragcdes de 20
ppm de cadmio.

O autor destaca ainda que, a rapida cinética de adsor¢cdo observada
apresenta uma relevancia pratica, pois facilitaria a utilizacdo de colunas com
menores volumes, assegurando assim uma maior eficiéncia e economia no
processo.

A alta capacidade de adsor¢ao observada nos minutos iniciais, além de se
apresentar vantajoso para o processo como um todo é considerado como um
indicador de que a adsor¢cdo do metal pesado pela adsorvente seja um processo
controlado mais por reacbes quimicas do que por um processo de difusdo
(LOUKIDOU et al, 2004).



49

6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos e as informagdes levantadas indicam que o polimero
lignina formica reticulada (LFRT) extraido a partir do milho apresentou resultados
satisfatérios, além de se apresentar um material de baixo custo visto a abundancia
de disponibilidade de matéria-prima.

O rendimento observado com o tratamento acido para extragdo da lignina
féormica de 22,79% se mostrou condizente com a literatura, consolidando a pratica
citada por alguns autores, da utilizagdo de acidos minerais na extracdo de
componentes celuldsicos.

Em se tratando da adsorcdo de metais pesados em meio aquoso é
interessante que o adsorvente utilizado seja insoluvel em agua, sendo assim, a
analise da comparacéo da solubilidade das ligninas formica e reticulada por meio da
absorbancia da luz ultravioleta, no comprimento de onda caracteristico para as
ligninas (280 nm), mostrou-se favoravel a LFRT revelando que esta foi menos
soluvel que a LFOR em ambos os pHs estudados.

Ja na questao estrutural da molécula, a caracterizacdo por espectroscopia de
infravermelho comprovou que durante a reacgdo de reticulagdo da lignina férmica
houve adicado de grupos hidroximetila (—CH2OH) 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 adsor¢do do Chumbo Il na superficie da LFRT.

Os resultados obtidos com as espectroscopias nas regides do ultravioleta e
do infravermelho comprovaram que a reacdo de reticulagdo da lignina formica
(LFOR) durante o tratamento quimico foi efetiva, pois a lignina formica reticulada
apresentou valores de solubilidade e caracteristicas diferentes nos testes
analisados.

O estudo de adsorcdo de Pb*?> com a LFRT e a palha de milho como
adsorventes, em diferentes tempos de contato entre os componentes, mostrou que o
tempo necessario para que haja a saturagdo do sistema adsortivo foi inferior a 3
horas. Porém, a LFRT apresentou vantagens sobre a palha de milho quanto a
porcentagem média adsorvida, e quanto a quantidade média adsorvida de metal

pesado por grama de material adsorvente.
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A eficiéncia apresentada pela LFRT foi de 98,87% na reducdo da
concentragdo inicial do metal pesado, enquanto que a capacidade maxima de
adsorcao foi de 0,198 gramas de Chumbo Il por grama do polimero. Sendo assim,
embora haja necessidade de estudos mais aprofundados, a LFRT mostrou-se um
adsorvente eficaz e com um potencial significativo de adsor¢gdo no tratamento de
efluentes contendo metais pesados.

Trabalhos futuros poderao ser realizados analisando a influéncia da variacao
do pH no processo adsortivo, a anadlise da adsor¢do com intervalos de tempos
menores, 0 estudo da adsor¢do do polimero (LFRT) com outros contaminantes
inorganicos e outros metais pesados, assim como em efluentes industriais com

niveis acima dos permitidos pela legislagéo.
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