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RESUMO 

 

SCHAFHAUSER, Bruno H. ESTUDO DA ADSORÇÃO DE CHUMBO II EM LIGNINA 
MODIFICADA A PARTIR DO RESÍDUO DO MILHO. 2014. 56 f. Monografia 
(Trabalho de Conclusão de Curso) – Coordenação de Engenharia Ambiental, 
Universidade Tecnológica Federal do Paraná. Campo Mourão, 2014. 
 
 
 
A utilização de metais pesados, principalmente no setor industrial, tem chamado a 
atenção quanto aos impactos gerados pela utilização de metais potencialmente 
tóxicos ao meio ambiente e saúde pública. Algumas espécies de metais pesados, 
quando lançados sem tratamento adequado podem contaminar o solo, o subsolo e 
os lençóis freáticos. A adsorção é um processo no qual uma substância (adsorvato) 
é aderida física ou quimicamente à superfície do componente adsorvente, e 
atualmente este processo pode ser visto como uma alternativa para a remoção de 
metais tóxicos de efluentes dos setores agroindustriais. Nesse contexto, este projeto 
visa realizar um estudo sobre a adsorção de Chumbo II (Pb II) em um polímero 
natural modificado (lignina) obtido a partir da palha de milho. O estudo foi dividido 
em duas partes: a primeira correspondente à obtenção e caracterização do 
adsorvente lignina fórmica reticulada (LFRT) e adsorvato (metal pesado), e a 
segunda composta pela adsorção entre o metal pesado e a LFRT. Foi utilizada a 
metodologia proposta por Browning (1967) para extração de lignina de materiais 
lignocelulósicos, onde esta foi isolada por meio da polpação com ácido fórmico 
(CH2O2) a 80% de concentração, obtendo a lignina fórmica (LFOR). Já a LFOR foi 
reticulada com ácido clorídrico (HCl) a 37%, dando origem ao polímero adsorvente 
utilizado neste estudo, a lignina fórmica 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 solução de 10 mgL-1 Chumbo II, 
sendo a concentração final da solução medida por espectrofotometria de absorção 
atômica (EAA), e dessa forma, tornando possível analisar a saturação do sistema 
adsortivo e a eficiência da adsorção. O teste de solubilidade do polímero por meio 
da absorbância da luz ultravioleta, no comprimento de onda de 280 nanômetros 
(nm), comprovou que a LFRT é menos solúvel se comparada com a LFOR. Esta 
baixa solubilidade foi verificada na caracterização do polímero com a espectroscopia 
de infravermelho, onde foi possível perceber a adição de grupos metila (−CH3OH) na 
reação de reticulação da lignina. Os resultados obtidos com a adsorção atômica se 
mostraram satisfatórios revelando que a LFRT conseguiu, após 3 horas, atingir a 
saturação do sistema adsortivo e remover 98,87% de Chumbo II da solução inicial. 
Embora necessite de estudos e pesquisas mais aprofundados, o resultado dos 
testes mostrou que o polímero adsorvente pode ser utilizado como um possível meio 
para remover metais pesados de efluentes agroindustriais. 

  
Palavras-Chave: Adsorção. Metais Pesados. Chumbo II. Polímeros. 



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 Paraná. Campo Mourão, 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 II (Pb II) 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 (CH2O2) at 80% concentration, obtaining 
lignin Formica (LFOR). LFOR already been crosslinked with hydrochloric acid (HCl) 
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-1 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 (−CH3OH) 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 II 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 II. Polymers. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

 

O elevado crescimento populacional associado à constante evolução 

tecnológica, aumenta a necessidade de recursos naturais disponíveis e a geração 

de resíduos e poluentes tóxicos, responsáveis por intensificar a degradação 

ambiental. Diante deste fato, é notório o aumento da preocupação na com a 

descontaminação dos recursos hídricos e a preocupação com a preservação de 

remanescentes naturais. 

Dentre as atividades que geram impactos ambientais de forma negativa, as 

referentes ao setor agrícola e industrial destacam-se, já que modificam o uso e 

ocupação do solo alterando a qualidade ambiental da região (ARAÚJO; FILHO, 

2010). Tais atividades podem gerar efluentes contendo poluentes e metais pesados, 

que ao alcançarem os corpos d’água, o solo ou a atmosfera são incorporados aos 

vegetais e animais da região, provocando graves intoxicações ao longo da cadeia 

alimentar, a poluição ambiental e prejuízos à saúde pública (PEREIRA; EBECKEN, 

2009).  

Na tentativa de solucionar o problema, foram criadas leis específicas para a 

proteção da saúde pública e a prevenção da degradação ambiental, como a portaria 

n° 518 do Ministério da Saúde que estabelece os procedimentos de controle e 

vigilância da qualidade da água para consumo humano e seu padrão de potabilidade 

(Brasil, 2004); e também, as resoluções n° 357 e 430 do Conselho Nacional do Meio 

Ambiente (BRASIL, 2005), que classificam os corpos hídricos e estabelecem 

condições e padrões necessários para o lançamento de efluentes.  

Os tratamentos convencionais para a remoção de metais pesados envolvem 

uma série de processos físico-químicos de precipitação, de troca iônica, reações de 

oxidação/redução, filtração por membranas e osmose. A precipitação química, 

seguida pela sedimentação e filtração, é um dos tratamentos mais utilizados. 

Contudo esse método se mostra ineficiente, quando existe um grande volume de 

efluentes ou uma baixa concentração de metais pesados dissolvidos, e apresenta 

um baixo rendimento operacional e elevados custos dos procedimentos envolvidos 

(JIMENEZ; DAL BOSCO; CARVALHO, 2004).  

A adsorção química é um método alternativo para a remoção de metais 

tóxicos de efluentes dos setores agroindustriais. Nesse processo, o material sobre o 
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qual ocorre a adsorção é chamado de adsorvente e a substância que será adsorvida 

é chamada de adsorvato (PORPINO, 2009). A vantagem do método adsortivo sobre 

os outros tratamentos alternativos é a baixa geração de resíduos e a fácil 

recuperação dos metais adsorvidos no final do processo, além da possibilidade de 

reutilização do adsorvente (SPINELLI; LARANJEIRA; FÁVERE, 2005). 
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2 OBJETIVOS 
 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

 

 O objetivo geral deste projeto de pesquisa é realizar um estudo sobre a 

adsorção de Chumbo II (Pb II) em um polímero natural modificado (lignina fórmica 

reticulada), obtido a partir da palha de milho. 

 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 

 Objetiva-se, especificamente: 

· Demonstrar a obtenção do adsorvente (lignina fórmica) a partir de materiais 

lignocelulósicos – palha de milho. 

· Analisar a solubilidade e caracterização da lignina fórmica e lignina fórmica 

reticulada. 

· Analisar a adsorção entre adsorvente e adsorvato. 

· Avaliar a eficiência da adsorção. 
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3 REVISÃO DE LITERATURA 
 

 

3.1 A ADSORÇÃO  

  

 

  A adsorção é um processo exotérmico, que pode ter um caráter físico 

(fisissorção) ou químico (quimissorção), na qual os componentes do adsorvato são 

transferidos, em fase líquida, para a superfície do adsorvente. Esta união ocorre 

devido à diferença de concentração entre o meio e a superfície do componente 

sólido (BORBA, 2006).  

 A fisissorção é regida, principalmente, por forças de Van der Waals ou forças 

eletrostáticas entre as moléculas do adsorvato e os átomos que compõem o 

absorvente. No momento do contato, a energia residual resultante do desequilíbrio 

destas forças age na superfície da fase sólida, criando assim, um campo de força 

que atrai e aprisiona a molécula do poluente (COELHO, 2006).  

 Nesse processo as moléculas encontram-se fracamente ligadas à superfície e 

os calores de adsorção são baixos. Após o equilíbrio termodinâmico ser atingido, o 

soluto adsorvido apresenta uma pressão parcial igual à existente na fase fluida da 

reação, o que faz com que uma pequena alteração na pressão ou na temperatura 

torne a ligação reversível, e possibilita que o soluto seja removido do adsorvente 

(FOUST et al., 1982).  

 Já na quimissorção, há o envolvimento de interações químicas entre o 

composto adsorvido e o sólido adsorvente devido à troca ou compartilhamento de 

elétrons com elementos químicos, como complexos ou íons metálicos. Nesse caso, 

o calor de adsorção é da mesma ordem de grandeza dos calores de reações 

químicas, superiores a 25 Kcal.mol-1, fazendo com que a ligação entre os elementos 

seja irreversível (MEZZARI, 2002).  

 Como todo processo adsortivo envolve a troca iônica entre as moléculas, que 

permanecem agregadas à superfície de um sólido, para Borba (2006) quanto maior 

for a superfície reagente livre para o contato, maior será a quantidade de elementos 

adsorvidos e mais eficiente será o sistema.  

 Porém, a adsorção tem um ponto de saturação, ou seja, a ligação química 

entre os reagentes é finita e, no momento em que a reação atinge o equilíbrio 
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termodinâmico, a taxa adsortiva torna-se nula e as ligações físicas entre os 

componentes cessam (CATELA, 2012). 

 Diante do exposto, a adsorção pode ser considerada como um processo 

alternativo de remoção de poluentes, demonstrado eficácia no tratamento de águas 

residuárias e na purificação de gases poluentes, podendo ser amplamente 

empregado nas indústrias, a fim de reduzir, nos efluentes, os níveis de substâncias 

nocivas ao ambiente (AHMARUZZAMAN; SHARMA, 2005). 

  

 

3.2 METAIS PESADOS DISSOLVIDOS EM SOLUÇÃO – CHUMBO (Pb) 

 

 

O termo “metal pesado” refere-se aos átomos que apresentam densidade 

superior a 6 g.cm-3 e constituem a parte central da Tabela Periódica, representados 

por elementos como o Chumbo (Pb), Mercúrio (Hg), Níquel (Ni), Cobre (Cu), entre 

outros, cuja presença em excesso está relacionada a problemas de poluição 

ambiental e toxidade (SILVA, 2010). Dessa Forma, águas residuárias contendo 

quantidades consideráveis de metais pesados, sem o tratamento adequado, 

colocam em perigo o meio ambiente e a saúde pública. 

A forma e a concentração com que a espécie metálica 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’água em diferentes formas físico-

química, dependendo da interação que promovem com outras espécies dissolvidas 

no meio (MANAHAN, 1997).  

De acordo com Fellenberg (1985), metais pesados presentes, de forma 

excessiva, nos corpos hídricos reduzem a capacidade autodepurativa das águas, 

devido à toxicidade exercida sobre os microorganismos responsáveis pela 

recuperação das águas, por meio da decomposição dos materiais orgânicos. Com a 

diminuição da autodepuração hídrica, existe um aumento na demanda bioquímica de 

oxigênio (DBO), caracterizando um processo de eutrofização. 

Mas é interessante destacar que, metais pesados dissolvidos em solução na 

forma de íons livres, são mais facilmente adsorvidos dos efluentes contaminados do 

que sob a forma de complexos, que precipitam mais facilmente, tornando a adsorção 

menos eficiente (BORBA, 2006). 
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Ainda, alguns metais pesados são benéficos em pequenas concentrações 

para os microorganismos, plantas e animais. Contudo, acima de determinadas 

concentrações, devem ser vistos com elementos tóxicos e perigosos especialmente 

por serem elementos não degradáveis, podendo ser introduzidos na cadeia 

alimentar contaminando toda a cadeia trófica e provocando a bioacumulação. Por 

isso, há necessidade de se remover o excesso destes elementos presentes no meio 

ambiente (SILVA, 2010).   

Os níveis de concentração dos metais pesados encontrados no meio ambiente 

podem variar, de acordo com o local de coleta. As concentrações mínimas para os 

padrões de potabilidade e lançamento de efluentes de alguns metais pesados, 

conforma a Resolução n° 357 de 2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente 

(CONAMA) e Portaria n° 518 de 2004 do Ministério da Saúde, estão representadas 

na Tabela 1. 

 

 
Tabela 1 - Concentração mínima de alguns metais pesados para o lançamento de efluentes e 
para potabilidade da água – conforme a legislação vigente de 2014. 

Metal Símbolo Concentração para 
lançamento de 

efluente (mgL-1). 

Concentração para 
potabilidade da água 

(mgL-1). 
Cromo 

Trivalente 
Cr+3 0,5 0,05 

Cobre 
Dissolvido 

Cu 1,0 2,0 

Chumbo 
Total 

Pb 0,5 0,01 

Mercúrio 
Total 

Hg 0,01 0,001 

Ferro 
Dissolvido 

Fe 15,0 0,3 

Manganês Mn 1,0 0,1 

Cádmio Total Cd 0,2 0,005 

Fonte: BRASIL (2005); BRASIL (2004).  
 

 

 Sendo assim, tanto em corpos hídricos naturais quanto em águas residuárias 

deve-se compreender a especiação química do metal pesado, pois isto apresenta 

influência direta nas propriedades físico, química, na disponibilidade biológica e na 

toxicidade do elemento metálico (BUENO E CARVALHO, 2007). 

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

formas estáveis de oxidação como Pb2+ e Pb4+, é um metal maleável, 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-3, ponto de fusão em 

327°C e de ebulição a 1744°C (SILVA, 2010).  

 Esta espécie metálica possui uma ampla gama de aplicações e uso como a 

fabricação de tintas, pigmentos, baterias elétricas, munição, material de embalagem, 

canos, chapas, podendo servir também como proteção contra corrosão, 

revestimentos de cabos telefônicos e distribuição de energia elétrica (SILVA, 2000). 

 Estas atividades profissionais podem servir como fonte direta de 

contaminação por Chumbo, por meio do contato durante o processo produtivo ou 

manuseio de produtos que contenham o metal pesado. A contaminação pode 

ocorrer também por meio da ingestão de alimentos, ar ou água contaminados 

(SILVA, 2010). 

 Para Silva (2002) a intoxicação se manifesta por meio de sintomas como 

cegueira noturna, cólicas, excesso de urina, anemia, irritação excessiva e 

constipação. Níveis acima de 0,8 mg L-1 de Chumbo no sangue já é considerado 

como sendo uma evidência de intoxicação.  

  

 

3.3 COMPOSIÇÃO QUÍMICA DOS MATERIAIS LIGNOCELULÓSICOS – COM 

ÊNFASE À LIGNINA E A PALHA DE MILHO 

 

 

Os subprodutos gerados na agricultura, como as palhas dos vegetais 

cultivados, são basicamente materiais lignocelulósicos secos, constituindo a maior 

fonte de carboidratos do mundo e geralmente apresentando uma composição 

química de 35-50% de celulose, 20-35% de hemicelulose, 10-25% de lignina e uma 

pequena quantidade de cinzas e extrativos. Tal composição pode variar em função 

do tipo e da espécie vegetal analisada (SANTOS et al, 2012).  

A Tabela 2 representa a composição química parcial dos principais resíduos 

lignocelulósicos produzidos no Brasil. 

 

 

 

 



19 
 

 
Tabela 2 - Composição química parcial de resíduos agrícolas - 2004. 
Material lignocelulósico Celulose (%) Hemicelulose 

(%) 
Lignina (%) 

Palha de milho 37,6 34,5 12,6 
Bagaço 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 

lignocelulósica, é caracterizada como um polissacarídeo macromolecular de alto 

grau de polimerização, constituído por repetições de um único tipo de unidade de β-

D-glicose, unidas por ligações β-1,4 carbono-carbono e ligações de hidrogênio intra 

e intermoleculares (Figura 1). Estas ligações conferem à celulose um arranjo fibroso, 

com regiões amorfas e cristalinas, além de resistência à hidrólise, reservando um 

grande desafio para pesquisas com materiais lignocelulósicos em aplicações 

tecnológicas (ARANTES; SADDLER, 2010). 

 

 

 
Figura 1 – Estrutura parcial da molécula de celulose formada por ligações de β-D-glicose. 
Fonte: Adaptado de MORAIS; NASCIMENTO; MELO (2005). 
 
 

A hemicelulose ou poliose também é uma macromolécula, mas composta por 

polissacarídeos de pentoses e hexoses complexos como a β-D-glucose, α-D-

galactose, β-D-manose, β-D-xilose, L-arabinose, e ainda alguns ácidos hexurônicos 

como β-D-glucurônico, α-D-4-O-metilglucurônico e α-D-galacturânico (Figura 2). A 

estrutura da fração hemicelulósica apresenta ramificações que interagem facilmente 
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com a celulose, dando estabilidade e flexibilidade ao agregado (SANTOS et al, 

2012). 

 

 

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

 

 

Para Kootstra et al. (2009), a presença de diferentes unidades monoméricas 

associada à variedade de ligações e ramificações desse componente contribui para 

a complexidade da estrutura hemicelulósica e suas diferentes conformações. 

Mas uma diferença interessante para a celulose, é que a hemicelulose possui 

baixa massa molecular, ou seja, baixo grau de polimerização e não contém uma 

região cristalina, apenas regiões amorfas, o que a torna mais suscetível à hidrólise 

química (SUN; CHENG, 2005). 

Já a lignina, é um componente lignocelulósico cuja abundância pode variar de 

15 a 30 % dependendo da espécie vegetal, representando um dos maiores estoques 

de carbono/energia da natureza, não estando presente apenas em fungos, algas e 

liquens não lignificados, além dos vegetais. É obtido em larga escala mundial como 

subproduto da indústria de polpação, cujo principal aproveitamento é a fonte de 

energia por meio de sua queima em caldeiras de recuperação (SANTOS, 2008). 



21 
 

Na visão de Silva (2005), essa fração lignocelulósica é uma molécula amorfa, 

altamente complexa que confere firmeza e rigidez ao conjunto de fibras da celulose, 

dificultando o acesso à mesma, e por isso, representando um desafio na área da 

hidrólise. Para o autor este componente também é um polímero de composição 

química complexa, composto pela reação entre os monômeros de álcool cumárico, 

álcool coniferílico e o álcool sinapílico, (Figura 3). 

 

 

 
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 localização no próprio vegetal, podendo haver fatores fotoquímicos 

que podem afetar a quantidade relativa da ocorrência, da formação no tecido vegetal 

e da composição estrutural da molécula (ROWELL; PETTERSEN; TSHABALALA, 

2005).    

 

 



22 
 

 
Figura 4 – Estrutura proposta para macromolécula de lignina de Eucalipto. 
Fonte: PILÓ-VELOSO; NASCIMENTO; MORAIS (1993). 
 

 

 Devido à presença de diferentes unidades precursoras e a possibilidade de 

combinações possíveis 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 químico da molécula é regido, 

principalmente, pela presença de diferentes grupos funcionais presentes na 

molécula como éteres alifáticos e aromáticos, álcoois alifáticos e benzílicos, fenóis e 

uma menor proporção de grupos carbonila. Enquanto que o comportamento 

estrutural (espectral) é resultado da variação nas razões entre as quantidades de 

grupos H (Hdroxifenila), G (Guaiacila) e S (Siringila). 

Para Piló-Veloso, Nascimento e Morais (1993) as características físicas e 

químicas da molécula conferem resistência às forças de compressão e rigidez à 

parede celular, e assim, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressão e 

quebra. Por isso, existem diferentes métodos de isolamento e extração de ligninas, 

porém nenhum permite a obtenção na forma como se encontram no vegetal, devido 

a interferência entre o procedimento de isolamento químico 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 lignocelulósico e não ser drástico, para se evitar 

alterações na natureza química do polímero. 

 Outra barreira encontrada em estudos com a lignina é sua solubilidade em 

água, com isso, pesquisas envolvendo esta molécula necessitam de um meio de 

torná-la insolúvel em H2O. Um método estudado por Consolin-Filho (2003), para este 

fim, é a realização de uma reação de reticulação na estrutura do polímero com o uso 

de formaldeído (CH2O), e dessa forma, compactando a estrutura da mesma e 

unindo, por meio de grupos metileno (-CH2-), os anéis aromáticos presentes na 

lignina formando uma barreira à solvatação da água.    

 Por fim, o milho (Zea mays L.), é originário do México e constituía-se como 

parte da alimentação básica de civilizações como Maias, Astecas e Incas.  O cereal 

teve sua expansão mundial por meio das grandes navegações, sendo hoje é 

cultivado e consumido tanto como alimento humano quanto animal (TEICHMANN, 

2012).  

 A composição química detalhada da palha de milho segundo estudo realizado 

por Salazar, Silva e Silva (2005), é apresentado na Tabela 3. 

 
 
Tabela 3 – Composição química detalhada da palha de milho. 

Componentes Porcentagem (%) 

Lignina Solúvel  5,35 

Lignina Insolúvel  8,79 

Lignina Total (substâncias fenólicas) 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). 
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Os autores destacam ainda, que não são encontrados valores fixos para cada 

análise, 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 variações 

climáticas, pH de solo, quantidade de matéria orgânica, umidade do solo entre 

outros. 

O grão do milho merece destaque dentre os materiais lignocelulósicos, pois é 

um dos principais cereais cultivados no mundo. O Brasil, com 6 a 7 %, ocupa o 

terceiro lugar em produção mundial, sendo nacionalmente cultivado em duas épocas 

de plantio. Os plantios de verão, ou primeira safa, são realizados durante o período 

chuvoso, já o plantio do milho safrinha ou milho de sequeiro, tem seu cultivo em 

fevereiro ou março ocorrendo predominantemente na região Centro-Oeste e nos 

estados do Paraná e São Paulo (EMBRAPA, 2013). 

 
 

3.4 OBTENÇÃO DA LIGNINA A PARTIR DOS MATERIAIS LIGNOCELULÓSICOS  

 

 

 A extração ou isolamento da lignina, a partir de materiais vegetais, necessita 

um preparo da amostra livres de extrativos, para evitar que estes sejam extraídos 

juntos com a lignina e também reduzir a possibilidade de ocorrer problemas de 

interferência entre a lignina (in situ) e outros fenólicos solúveis (CURVELO, 1992).  

 Para a utilização de componentes dos materiais lignocelulósicos como 

substrato em processos biotecnológicos é imprescindível a aplicação de métodos de 

hidrólise à estes materiais, a fim de tornar os componentes, como a lignina, 

disponíveis (TEIXEIRA et al., 2009). Para isto, se tornam necessários uma etapa de 

pré-tratamento e posterior tratamento do material lignocelulósico para que haja uma 

diminuição na recalcitrância do mesmo e aumentando o rendimento na obtenção de 

determinado componente (LORENCINI, 2013) (Figura 5).    
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Figura 5 – Efeito do pré-tratamento nos materiais lignocelulósicos. 
Fonte: Adaptado de MOISER et al. (2005). 
 

 

 Existem diversos métodos de pré-tratamento para estes materiais, mas 

destacam-se os físicos, biológicos e os químicos que podem ou não estar associado 

entre si. Para Taherzadech e Karimi (2008) os pré-tratamentos físicos consistem na 

utilização de irradiação ou na redução do tamanho da partícula por meio da moagem 

e peneiração, e assim, aumentando a área superficial do material. 

 Os principais pré-tratamentos químicos envolvem aqueles catalisados por 

ácidos, onde a camada de hemicelulose é hidrolisada, e por bases alcalinas ou 

oxidativas onde parte da lignina é removida enquanto que a hemicelulose precisa 

ser hidrolisada por meio de enzimas específicas (OGEDA; PETRI, 2010). 

 Já para os pré-tratamentos biológicos, os mesmos autores destacam que, 

usualmente são 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 lignocelulósica. 

 Estes métodos de pré-tratamentos diferem nos tipos de agentes catalisadores 

utilizados e, dessa forma, nos mecanismos responsáveis pelas alterações 

estruturais e químicas da parede celular. Por isso, a escolha do pré-tratamento ideal 

deve contemplar à minimização da degradação 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 consideração que o componente resultante dessas 
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extrações pode ser diferente, em sua estrutura física, das ligninas presentes nas 

plantas das quais se originaram (CURVELO, 1992).  

 

 

3.5 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-VISÍVEL E DO 

INFRAVERMELHO DE LIGNINAS 

 

 

 A espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV-vis), com comprimento 

de onda de 400 a 100 nanômetros (nm), mede a absorbância da luz ultravioleta de 

determinada substância. É um método amplamente utilizado para a análise 

quantitativa e qualitativa de lignina em solução, pois devido a sua natureza 

aromática a lignina absorve fortemente a luz ultravioleta (MARABEZI, 2009). Além 

de ser uma técnica com um custo relativamente baixo e possuir um grande número 

de aplicações. 

 Um espectro típico para ligninas apresente um pico máximo de adsorção em 

torno de 280 nm com um ombro na região de 230 nm, e um segundo máximo na 

faixa entre 200 e 215 nm. Para ligninas obtidas a partir de madeira mole 

(softewood), o máximo de adsorção ultravioleta está em 280 nm e para ligninas 

obtidas de madeira dura (hardwood) o pico de absorbância encontra-se na faixa de 

275 a 277 nm (FENGEL; WEGENER, 1984). 

  Para Marabezi (2009) estes máximos de adsorção podem sofrer alterações 

dependendo do tipo de lignina, das modificações químicas ocorridas durante os 

processos de extração e do solvente utilizado nas medidas fotométricas.  

Já a espectroscopia na região do infravermelho (IV), com número de onda na 

faixa de 4000 a 400 cm-1, mede a absorbância no infravermelho da amostra 

estudada e vem sendo utilizada como uma técnica eficaz para a análise qualitativa 

de compostos orgânicos. Este método apresenta uma grande relevância na 

determinação da pureza e quantificação de substâncias, assim como no controle de 

reações e processos de separação de substâncias orgânicas (RIBEIRO; SOUZA, 

2007). 

Para a análise de ligninas, a espectroscopia de infravermelho desde 1950 tem 

se apresentado um método analítico largamente utilizado para a caracterização 

química da mesma. Esta técnica também pode ser empregada como uma 
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ferramenta para compreender a estrutura do composto estudado, fornecendo 

informações sobre grupos químicos removidos, alterados ou adicionados a molécula 

durante os processos químicos (MARABEZI, 2009). 

De acordo com Lopes e Faísco (2004) a utilização desses métodos analíticos 

trazem vantagens como a redução no tempo de análise, diminuição substancial nas 

quantidades de amostra, ampliação da capacidade de identificar ou caracterizar 

estruturas complexas e a possibilidade de acoplamento com métodos modernos de 

separação. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 
 

 

Este projeto de pesquisa está inserido na linha de pesquisa em química 

analítica, subárea análises de traços no meio ambiente, da Coordenação de 

Engenharia Ambiental (COEAM) e Coordenação de Licenciatura em Química 

(COLIQ) do câmpus de Campo Mourão – PR, da Universidade Tecnológica Federal 

do Paraná (UTFPR). 

O estudo é dividido em duas partes: a primeira correspondente à obtenção e 

caracterização do polímero adsorvente (lignina) e adsorvato (metal pesado); e a 

segunda composta pela adsorção entre adsorvente e adsorvato. 

 

 

4.1 OBTENÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DA LIGNINA FÓRMICA RETICULADA A 

PARTIR DA PALHA DE MILHO  

 

 

Para a obtenção e preparação do adsorvente adotou-se a metodologia 

proposta por Browning (1967), referente à extração da lignina a partir de materiais 

lignocelulósicos. Como produto final espera-se a lignina fórmica reticulada (LFRT), 

obtida a partir dos resíduos do grão de milho. 

 

 

4.1.1 Pré-Tratamento da Amostra de Palha de Milho 

 

 

As amostras de palha de milho foram coletadas diretamente do solo após a 

colheita do grão, mediante a autorização do proprietário, em fazendas da região 

rural de Campo Mourão que adotam a técnica do plantio direto. 

 Em seguida aplicou-se um pré-tratamento físico onde 30 gramas da palha de 

milho foram moídas em laboratório com auxílio de um moinho de facas em peneiras 

de tamanho de 100 mesh (furos por polegada), e dessa forma, adquirindo partículas 

com aproximadamente 0,147mm de diâmetro (Figuras 6 e 7).  
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Figura 6 - Moinho de facas tipo willey da marca De Leo. 

 

 

 
Figura 7 - Palha de milho após a passagem pelo moinho de facas. 

 

 

A amostra da palha de milho moída passou então por um processo de 

lavagem com 3 litros de água destilada e em seguida, encaminhada para o processo 

de remoção dos extrativos solúveis nos solventes utilizados, primeiramente com o n-

hexano (C6H14), a seguir etanol (C2H6O) e finalizando a extração com água (H2O). 

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 álcool 

e 80 horas para água. 
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Figura 8 - Extratores Soxhlet para extração de materiais solúveis na amostra de palha de 
milho. 

 

 

4.1.2 Extração da Lignina por Polpação com Ácido Fórmico 

 

 

 A polpa resultante da etapa de pré-tratamento foi retirada do aparelho Soxhlet 

e deixando em dessecador até a evaporação completa dos solventes. Em seguida 

teve início a fase ácida de extração da lignina por meio da polpação com ácido 

fórmico, onde 10 gramas da palha de milho resultante do processo anterior foram 

adicionados a 115 mL de ácido fórmico (CH2O2) 80%. O restante da palha de milho 

foi reservada para estudos futuros. 

A extração da lignina foi realizada em um balão de fundo redondo, utilizando-

se como ativador ácido clorídrico (HCl) 1,00%, que foi adicionado após a mistura ter 

alcançado a temperatura de refluxo de 180°C, com o processamento da reação em 

um período 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 ácido fórmico (80%), para retirar a lignina que, por ventura, manteve-se 

aderida nas fibras da polpa. O filtrado resultante desta etapa foi reservado para a 

obtenção da lignina fórmica (LFOR). 
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4.1.3 Obtenção da Lignina Fórmica (LFOR) 

 

 

O filtrado obtido (licor) no procedimento anterior foi concentrado em um 

rotaevaporador, por 50 minutos, até a obtenção de um líquido viscoso, o qual foi 

adicionado gota a gota, com um agitador magnético, num béquer contendo 0,9L de 

água destilada à temperatura ambiente. Como a lignina fórmica (LFOR) é insolúvel 

em água, esta se precipita ao final do processo. 

  A lignina precipitada foi então centrifugada a 5000 rotações e em seguida, 

lavada com 1,0 L de água destilada e deionizada até pH neutro. O material 

centrifugado foi seco em estufa a 60°C, por um período de 24 horas, até que a 

lignina se manteve em peso constante. Por fim, a lignina fórmica (LFOR) adquirida 

neste processo foi moída, pesada e reservada para posterior análise e obtenção da 

lignina fórmica reticulada (LFRT). 

 

 

4.1.4 Reação de Reticulação da Lignina Fórmica e Aquisição da Lignina Fórmica 

Reticulada (LFRT) 

 

 

Para a aquisição da LFRT, a lignina fórmica (LFOR) obtida anteriormente foi 

dissolvida em uma solução reagente de 10,0 mL de formaldeído 40% com 5,0 mL de 

ácido clorídrico (HCl) 37%, mantida sob refluxo durante 30 minutos em balão de 

fundo chato com agitação e aquecimento até o ponto de ebulição da mistura. A 

seguir a lignina fórmica reticulada foi filtrada em funil de vidro sintetizado de 

porosidade 40-60 µm. Por fim, secou-se a LFRT em estufa à 60°C, por 24 horas, até 

a nula variação do peso da amostra. 

O polímero obtido foi então reservado em recipiente plástico esterilizado até o 

momento de aplicação dos testes adsortivos (Figura 9). 
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Figura 9 – Recipiente plástico utilizado para reservar o polímero LFRT. 

 

 

4.1.5 Teste de Solubilidade e Caracterização das Ligninas Fórmica (LFOR) e Lignina 

Fórmica Reticulada (LFRT) 

 

 

As amostras de lignina fórmica (LFOR) e lignina fórmica reticulada (LFRT) 

foram colocadas em contato com soluções de diferentes pHs (4,5 e 5,8) em uma 

proporção de 50 mg de material para 25 mL de solução, sendo estes pHs ajustados 

com soluções de ácido clorídrico (HCl) com concentração de 0,1 mol.L-1. 

A fim de comparação foi relacionada a solubilidade com a respectiva 

absorbância das amostras na região do ultravioleta do espectro eletromagnético. 

Sendo assim, mediu-se em espectrofotômetro de ultravioleta-visível (Aparelho 

Shimadzu modelo UV-3600) as absorbâncias da luz ultravioleta (UV) no 

comprimento de 340-200 nanômetros (nm) para as ligninas obtidas. 

As amostras de LFOR e LFRT foram também caracterizadas por 

espectroscopia na região 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 proporção de aproximadamente 1,0 mg de lignina para 100,00 mg de 

KBr, sendo o material submetido a vácuo e pressão de 5 Kg/cm2 (Figura 10).  

Com isso, foram gerados espectros que refletem a absorbância da LFOR e da 

LFRT em função do número de onda específico para o IV (4000 a 400 cm-1) e para o 

comprimento de onda do ultravioleta (340-200 nm), tornando possível uma análise 

qualitativa das amostras das ligninas obtidas.   

 

 

 
Figura 10 – Pastilha de KBr utilizada para caracterização do polímero LFRT. 

 

 

4.2 PREPARAÇÃO DA SOLUÇÃO DE NITRATO DE CHUMBO II (Pb(NO3)2) 

 

 

 Para a obtenção da solução de Chumbo II (Pb+2) pesou-se 1,0 g do sal de 

Nitrato de Chumbo II (Pb(NO3)2) e dissolveu-se em 1,0 L de água destilada 

adquirindo uma solução piloto de 1.000,00 mg L-1. Desta solução foram retirados 

10,0 mL, sendo novamente dissolvido em 1,0 L de água destilada para se obter uma 

solução de 10,0 mg L-1 de Pb+2, que foi utilizada para a aplicação da adsorção.  

 As soluções do metal pesado foram obtidas em balão 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 II) foram 

aplicados, possibilitando, dessa forma, a análise da interação entre adsorvente e 

adsorvato e a avaliação da eficiência da mesma. 

 

 

4.3 ADSORÇÃO DE CHUMBO II – Pb II 

 

 

4.3.1 Estudo da Adsorção entre Adsorvente (LFRT) e Adsorvato (Pb II) 

 

 

O estudo da adsorção do Chumbo II pela LFRT foi realizado mantendo a 

massa inicial de adsorvente, concentração inicial de íons Pb+2 e pH da solução 

constante e variando apenas o tempo de contato entre os materiais e a solução, a 

fim de, determinar o tempo de saturação da adsorção entre o metal pesado e o 

adsorvente. 

 Foram realizados testes adsortivos tanto com a palha de milho moída, após a 

remoção dos extrativos em extrator Soxhlet, e com o polímero LFRT obtido. Optou-

se em realizar a adsorção também com a palha de milho para comparar a eficiência 

e o poder de adsorção da lignina fórmica reticulada.  

Os testes ocorreram em recipientes plásticos esterilizados onde 25 mL da 

solução aquosa de Chumbo II (10 mgL-1), 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 adsorções ocorreram 

em temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) e em duplicata com agitação 

ocasional (duas vezes ao dia).  

Os recipientes plásticos foram retirados em intervalos de tempo específicos, 

de 15 e 30 minutos e de 1, 3, 6, 12, 24 e 48 horas, e o conteúdo filtrado a seguir em 

filtro de vidro poroso para separar o adsorvente da solução 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 soluções sobrenadantes foram reservadas em frascos de vidros 

(Figura 11) para posterior determinação da concentração final de Chumbo II por 

espectrofotometria de absorção atômica (EAA). Com isso, pode-se quantificar a 

eficiência da adsorção do Pb II na LFRT por meio da diferença entre a concentração 
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inicial da solução (10,0 mgL-1 de Pb+2) e a concentração final das soluções nos 

diferentes tempos estudados, assim como, determinar o tempo em que ocorre a 

saturação do sistema adsortivo. As análises da concentração dos cátions metálicos 

nas soluções em estudo foram realizadas utilizando o instrumento Perkin Elmer 

modelo AAanalyst 200. 

 

 

 
Figura 11 – Recipiente utilizado para reservar a solução de Chumbo II após a adsorção com a 
LFRT. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 

5.1 ANÁLISE DO RENDIMENTO DA AMOSTRA DE LIGNINA FÓRMICA 

RETICULADA (LFRT) 

 
 

As amostras de palha de milho passaram por um processo de remoção de 

extrativos, utilizando-se os solventes n-hexano, álcool etílico e água, perdendo 

assim, uma pequena quantidade de sua massa em gramas após este processo. 

A sequência dos extratores utilizados, assim como a quantidade e 

porcentagem de extrativos retirados em cada etapa são descritos na Tabela 4. 

 

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

Amostra de palha de 
milho 

Amostra 
inicial, antes 
da extração. 

Após a 
extração com 

n-hexano 
(C6H14). 

Após a 
extração com 
álcool etílico 

(C2H6O). 

Após a 
extração 

com água 
(H2O). 

Massa da amostra 
(g) 

 
30,00 

 
29,4201 

 
27,8387 

 
20,9552 

Porcentagem (%) de 
extrativos removidos 

na amostra 

 
0 

 
1,93 

 
7,20 

 
30,15 

 

 

Pode-se observar que após a passagem pelos três processos de remoção de 

extrativos, houve uma redução de 9,0448g na massa total da amostra representando 

30,15% de extração de substâncias indesejáveis em relação à amostra inicial. A 

extração com água foi a que apresentou o melhor resultado, tendo extraído 6,8835g 

em relação à massa resultante da extração anterior, o que pode ter ocorrido devido 

a maior parte das substâncias serem solúveis em água. 

 Já os solventes n-hexano e etanol apresentaram uma participação pouco 

significativa na extração, 0.5799g e 2,1613g respectivamente, representando 1,93% 

e 7,20% de remoção de extrativos em relação à massa inicial da amostra, sendo 

explicado pela baixa solubilidade dos extrativos nestes solventes.  

O processo de remoção de extrativos do material adsorvente é uma etapa 

importante quando se pretende adsorver metais pesados em solução aquosa, 
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principalmente pela extração da hemicelulose que é solúvel em água, e se não for 

devidamente removida pode, no momento da adsorção, solubilizar na solução e 

interagir com os íons do metal pesado complexando-o, e dessa forma, 

comprometendo o resultado final da adsorção.  

Ao final de todo o processo de obtenção e reticulação da lignina fórmica, o 

rendimento total obtido foi de 22,79% de lignina fórmica reticulada, 

aproximadamente 2,28 gramas de LFRT em relação as 10,00 gramas iniciais da 

palha de milho após a remoção dos extrativos. Este rendimento poder ser 

considerado satisfatório, tendo em vista que, para cada teste de adsorção de 

Chumbo II estudado foram utilizados apenas 0,05 g de LFRT. 

Em um estudo de obtenção de lignina a partir de amostras de alfafa, por meio 

de extração alcoólica (lignina nativa de Brauns), os autores Fukushima, Dehority e 

Loerch (1991) obtiveram um rendimento de menos de 1,0% da matéria seca. Já 

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 relação ao peso seco da madeira. 

 O rendimento observado neste estudo pode ter ocorrido devido a utilização 

do ácido clorídrico como catalisador na extração 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 extração da lignina a partir do Pinus foi catalisada 

por um ácido mineral. 

Resultados semelhantes foram também registrado por Fukushima et al (2000) 

ao extraírem a lignina brometo de acetila (LBrAc), da parede celular de plantas 

forrageiras em diferentes estágios de maturidade, obtendo um rendimento entre 1,1 

a 25,6% em relação ao peso total da planta. 

 

 

5.2 ANÁLISE DA SOLUBILIDADE DA LFOR E DA LFRT COM AUXÍLIO DA 

ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA/VISÍVEL 
 

 

Foram realizados testes de solubilidade das amostras de lignina fórmica e 

lignina fórmica reticulada em solução aquosa de ácido clorídrico (0,1 mol.L-1), nos 
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pHs 4,5 e 5,8, medindo a absorbância da solução na região do ultravioleta (UV) 

(Figuras 12 e 13). 

 

 

 
Figura 12 – Espectro de absorbância da luz ultravioleta para o pH de 4,5. 

 

 

 
Figura 13 – Espectro de absorbância da luz ultravioleta para o pH de 5,8. 
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           Por apresentar uma natureza aromática, a lignina absorve fortemente na 

região do ultravioleta, sendo os espectros de diferentes preparações geralmente 

muito semelhantes. Um espectro típico para ligninas apresenta picos de absorção 

em torno de 280 nanômetros, devido à presença de grupos fenólicos não 

condensados na estrutura da molécula, havendo também um segundo máximo 

ocorrendo na faixa entre 200 e 215 nm (FENGEL e WEGENER, 1984).  

 A tabela 5 representa os valores de absorbâncias da luz ultravioleta, no 

comprimento de onda de 280 nanômetros (nm), no pHs testados para a LFRT e 

LFOR. 

 
 
Tabela 5 - Resultados de absorbâncias da solução em contato com as amostras de lignina (λ = 
280 nm). 

 Absorbâncias pH=4,5 Absorbância pH=5,8 
Palha de Milho Lignina 

Fórmica 
(LFOR) 

Lignina Fórmica 
Reticulada 

(LFRT) 

Lignina 
Fórmica 
(LFOR) 

Lignina Fórmica 
Reticulada 

(LFRT) 
Absorbância - λ 

= 280 nm 
1,619 0,055 

 
2,092 0,059 

 

 

A partir da análise dos espectros e dos valores da tabela observou-se que a 

lignina fórmica reticulada (LFRT) apresentou uma menor absorbância da luz 

ultravioleta, no comprimento de onda de 280nm, se comparado com a LFOR, o que 

indica que esta amostra foi menos solúvel nos meios estudados. 

A pequena solubilidade da LFRT pode estar relacionada à incorporação de 

hidroxilas (OH) na molécula de lignina após a reação de reticulação. Para Fengel e 

Wegener (1984) a introdução de grupos metílicos aos anéis aromáticos de uma 

molécula, provoca um impedimento estérico na ação da água sobre esta. 

Em um estudo para estimar os teores de lignina na parede celular de culturas 

de aveia em diferentes estágios de maturação, Lacerda (2001) encontrou valores de 

absorbância da luz ultravioleta na faixa entre 0,846 a 1,066. Neste estudo a autora 

mensurou o teor das ligninas por meio de métodos analíticos como a lignina em 

detergente ácido (LDA), a lignina permanganato de potássio (LPer), lignina de 

Klason (LK) e a Lignina Solúvel em Brometo de Acetila (LBrAc).   

Já Marabezi (2009), analisou a absorbância na região do UV de lignina da 

palha, bagaço, fibra e medula da cana-de-açúcar, assim como a lignina do Pinus 



40 
 

taeda (Pinus) e Eucalyptus grandis (Eucalipto), em solução de ácido sulfúrico 

(H2SO4) com diferentes concentrações. 

Os valores de absorbância da luz ultravioleta, no comprimento de onda de 

280 nm e em soluções de ácido sulfúrico, para amostras de lignina dos 

componentes de cana-de-açúcar e também para amostras de madeira de Pinus e 

Eucalipto estão demonstrados na Tabela 6 (MARABEZI, 2009). 

 

 
Tabela 6 – Valores de absorbância da luz ultravioleta no comprimento de onda de 280 nm para 
ligninas de amostras de Cana-De-Açúcar, Pinus e Eucalipto, em diferentes concentrações de 
ácido sulfúrico (H2SO4). 

 
Amostras 

Fibra de 
Cana-de-
açúcar 

Medula de 
cana-de-
açúcar 

Palha de 
cana-de-
açúcar 

Bagaço de 
cana-de-
açúcar 

Pinus 
taeda 

(Pinus) 

Eucalypto 
grandis 

(Eucalipto) 

H2SO4–60% 0,25 0,26 0,47 0,40 0,14 0,32 

H2SO4–65% 0,42 0,43 0,49 0,38 0,11 0,32 

H2SO4–70% 0,34 0,34 0,36 0,39 0,13 0,29 

H2SO4–80% 0,77 0,72 0,69 0,70 0,17 0,48 

Fonte: MARABEZI (2009). 
 

 

Segundo a autora, a absorbância na região do ultravioleta aumenta junto com 

o aumento da concentração do ácido. Sendo que, para as ligninas obtidas a partir da 

cana-de-açúcar, os máximos de absorção do UV estão entre 275 e 277 nm, e para 

as ligninas obtidas das amostras de Pinus e Eucalipto valores máximos foram 

encontrados entre 280 e 277 nm. 

Quanto à solubilidade, teores de lignina solúvel para as frações de cana-de-

açúcar diminuem com o aumento da concentração de ácido sulfúrico, o que pode ser 

justificado, pois, em concentrações maiores de H2SO4 a condensação da lignina 

ocorrerá em maior extensão (MARABEZI, 2009). 

Em relação aos valores obtidos no presente estudo observou-se que mesmo 

com testes em dois valores de pH, a absorbância da luz ultravioleta e a solubilidade 

aumentam conforme a elevação do pH, e que a lignina fórmica apresentou-se mais 

solúvel que a LFRT. Com isso, pode-se comprovar que a reticulação sofrida pela 

LFOR durante o tratamento químico com ácido clorídrico e formaldeído foi efetiva, 

tornando a LFRT mais insolúvel em água, o que é relevante, pois como trabalhamos 
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em meio aquoso para os estudos de adsorção de Pb+2 o adsorvente utilizado deve 

apresentar-se pouco solúvel neste meio.   

 

 

5.3 ANÁLISE DA CARACTERIZAÇÃO DA LIGNINA FÓRMICA (LFOR) E DA 

LIGNINA FÓRMICA RETICULADA (LFRT) 

 

 

 As amostras de lignina fórmica (LFOR) e de lignina fórmica reticulada (LFRT) 

foram caracterizadas por espectroscopia na região do infravermelho (IV) gerando 

espectros de absorbância do IV por número de onda no intervalo 4000 a 400 cm-1, 

para que fosse possível uma verificação da mudança estrutural sofrida pela LFRT 

devido à introdução de novas funções (Figuras 14 e 15).  

 

 

 
Figura 14 – Espectro de infravermelho da lignina fórmica (LFOR). 
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Figura 15 - Espectro de infravermelho da lignina fórmica reticulada (LFRT). 
 

 

 A interpretação dos espectros de infravermelho é, num primeiro momento, 

realizada pelo perfil do espectro e presença de bandas características de grupos 

funcionais como o C=O (1800 a 1650 cm-1), OH (3500 a 3200 cm-1), banda larga 

para OH de ácidos (3400 a 2700 cm-1), C−O (1300 a 1000 cm-1), N−H (3400 a 3200 

cm-1), C−H alifáticos saturados (3000 a 2800 cm-1), =C−H insaturados (3100 a 3000 

cm-1), entre outras (HAACK, 2010). Após este indicativo das principais bandas 

presentes na molécula consulta-se tabelas de absorções características das classes 

de produtos e coleções de espectros fornecidos por Lin e Dence (1992).  

Partindo deste pressuposto e da análise dos espectros de infravermelho 

obtidos, as principais bandas de grupos funcionais encontradas foram: 

· 1127 cm-1 – Deformação de C−H aromático no plano (típico de anel 

siringílico); 

· 1266 cm-1 - Vibração do anel guaiacílico com contribuição do estiramento 

de C=O; 

· 1326 cm-1 - Vibração do anel siringílico com contribuição do estiramento 

C−O e de estruturas condensadas; 

· 1423 cm-1 – Vibração do anel aromático combinado com deformação C−H 

no plano; 
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· 1460 cm-1 – Deformação C−H assimétrica, em CH3 e CH2; 

· 1512 cm-1 - Vibração do esqueleto (anel) aromático; 

· 1596 cm-1 – Vibração do anel aromático e estiramento de C=O; 

· 1600 – 1740 cm-1 - Sugere a existência de carbonila de éster, de cetona 

não conjugada, de carbonila cetônica e ou aldeídica conjugada; 

· 2920 cm-1 - Deformação axial (estiramento) de C−H de metila; 

· 3450 cm-1 - Larga deformação axial (estiramento) de O−H. 

Dentre as absorções mais frequentes em ligninas, os números de ondas na 

faixa de 1600 cm-1, 1500 cm-1 e 1460 cm-1, sendo atribuídas, respectivamente, as 

bandas estiramentos O−H, C−H e C=O, as bandas vibracionais do anel aromático e 

a deformação C−H assimétrica, são as principais bandas utilizadas para 

comparação entre ligninas. Estas bandas também são frequentemente utilizadas 

para classificar ligninas em função do padrão siringila (GS) atribuído a 1600 cm-1, 

hidroxifenila-guaiacila-siringila (HGS) atribuído a 1510 cm-1 e guaiacila (G) atribuído 

a 1460 cm-1 (LIN; DENCE, 1992). 

Com isso, observando os espectros obtidos pode-se verificar que as bandas 

em 1600 cm-1 apresentaram maiores valores de absorbância que a banda em 1510 

cm-1, indicando que a LFRT possui maior quantidade de unidades siringila que a 

LFOR. Para Marabezi (2009) essas intensidades de absorção podem ser 

influenciadas pela presença de grupos C=O, íons carboxilato e carboidratos, pois 

esses compostos tendem a elevar a intensidade das bandas de 1600 cm-1. 

Uma outra comprovação da introdução de novas bandas à molécula de LFRT 

são os picos referentes ao estiramento O–H (3460-3400 cm-1) e ao estiramento CH 

de grupos metila e/ou metileno simétrico e assimétrico (3000-2842 cm-1), que, 

segundo Fengel e Wegener (1984) indicam a incorporação de grupos de hidroxilas 

(–OH) ligados a carbonos saturados, ou álcoois, na reação de reticulação da lignina 

fórmica. 

Os grupos funcionais adicionados nos tratamentos químicos são os 

responsáveis pela adsorção do Chumbo II na superfície da LFRT, por meio de forças 

eletrostáticas, uma vez que estes grupamentos possuem elétrons livres e, portanto, 

grande capacidade de adsorção. 
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5.4 ANÁLISE DA ADSORÇÃO ENTRE OS ADSORVENTES (LFRT E PALHA DE 

MILHO) E ADSORVATO (CHUMBO II) 

 

 

Os testes adsortivos de Chumbo II (Pb2+) no polímero lignina fórmica 

reticulada (LFRT) e na palha de milho foram realizados mantendo a massa inicial do 

adsorvente (50 mg), a concentração inicial da solução do metal pesado (10 mgL-1) e 

pH constantes, variando apenas o tempo de contato entre o adsorvente e o 

adsorvato. Após a filtração dos adsorventes, a concentração final de Chumbo II foi 

avaliada por espectrofotometria de absorção atômica (EAA) e quantidade de metal 

adsorvida determinada por meio do princípio de conservação da massa. 

A quantidade adsorvida (QA) pela lignina fórmica reticulada foi expressa em 

grama de metal pesado por grama de material (g.g-1) e os resultados dos tempos de 

adsorção testados entre a solução de Pb II com a palha de milho, após a remoção 

dos extrativos, estão descritos na Tabela 7, enquanto que a Tabela 8 representa os 

valores dos tempos de adsorção utilizando o polímero lignina fórmica reticulada 

(LFRT) como adsorvente. 

 

 
Tabela 7 – Adsorção de Pb+2 na palha de milho em diferentes tempos de contato entre os 
componentes. 

 
Amostras 

 
Tempo 

(h) 

Concentração 
Final (mgL-1) 

Concentração 
Adsorvida 

(mgL-1) 

Porcentagem  
Adsorvida 

(%) 

Quantidade 
Adsorvida - QA 

(gg-1) 

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 – Adsorção de Pb+2 no polímero LFRT em diferentes tempos de contato entre os 
componentes. 

 
Amostras 

 
Tempo (h) 

Concentração 
Final (mgL-1) 

Concentração 
Adsorvida 

(mgL-1) 

Porcentagem  
Adsorvida 

(%) 

Quantidade 
Adsorvida 
– QA (gg-1) 

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 adsorção se comparada com a palha de milho. Os dados obtidos 

mostram ainda uma rápida adsorção no início do processo com uma queda na 

concentração do Chumbo II de 10 mgL-1 para menos de 1 mgL-1 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 (Gráfico 1). 

 

 

 
Gráfico 1 – Adsorção do Chumbo II nos adsorventes estudados em relação a porcentagem 
adsorvida. 



46 
 

 

 

 A queda na concentração final de Pb2+ após os primeiros 15 minutos de 

contato com os adsorventes também foi maior para a LFRT com, com uma diferença 

de mais de 0,249 mgL-1 em relação a concentração final da solução na adsorção 

com a palha de milho, ou seja, a LFRT apresentou uma velocidade maior de 

adsorção durante os minutos iniciais (Gráfico 2). 

 

  

 
Gráfico 2 – Adsorção do Chumbo II nos dos adsorventes estudados em relação a 
concentração final das soluções. 
 

 

Já em relação a quantidade adsorvida (QA), expressa em grama de metal 

adsorvido por grama de material adsorvido, também houve uma vantagem para a 

LFRT em relação a palha de milho, com a primeira apresentando uma média de 

0,198 gg-1 de metal adsorvido enquanto que a palha de milho teve uma média de 

0,172 gg-1 (Gráfico 3). 
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Gráfico 3 – Adsorção do Chumbo II nos adsorventes estudados em relação a quantidade 
adsorvida (QA). 
 

 

 Pelos valores das Tabelas 7 e 8 e pela análise dos gráficos pode-se concluir 

que o tempo necessário para ocorra uma saturação 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 eficiência, a LFRT apresentou um resultado 

satisfatório com uma média de 98,87% na redução da concentração inicial do metal 

pesado. 

Em um estudo de modificação da celulose e do bagaço de cana para a 

adsorção de Cobre (Cu), Cálcio (Ca), Chumbo (Pb), Cádmio (Cd) e Magnésio (Mg), 

Junior (2007) encontrou um tempo necessário para a saturação da adsorção dos 

metais pesados nos adsorventes estudados inferior a 10 minutos, exceto para a 

adsorção de Pb+2 cujo o tempo para a saturação foi de 20 minutos. Considerando 

especificamente a adsorção de Chumbo II nos subprodutos da cana-de-açúcar, o 

autor obteve uma média de 0,183 gg-1 de quantidade adsorvida (QA) do metal 

pesado por grama do material.   

 Já Pino (2005) em um estudo da biossorção do Cádmio em pó de casca de 

coco (Cocos nucifera L.) verificou que o tempo necessário para que haja a saturação 

do sistema foi de aproximadamente 5 minutos. O autor também obteve uma queda 

significativa na concentração final da solução, passando de 80 ppm de Cd2+ para 5,1 

ppm após os 15 minutos iniciais de contato entre os componentes, bem como uma 
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eficiência de 99% no processo de remoção em soluções com concentrações de 20 

ppm de cádmio. 

 O autor destaca ainda que, a rápida cinética de adsorção observada 

apresenta uma relevância prática, pois facilitaria a utilização de colunas com 

menores volumes, assegurando assim uma maior eficiência e economia no 

processo. 

 A alta capacidade de adsorção observada nos minutos iniciais, além de se 

apresentar vantajoso para o processo como um todo é considerado como um 

indicador de que a adsorção do metal pesado pela adsorvente seja um processo 

controlado mais por reações químicas do que por um processo de difusão 

(LOUKIDOU et al, 2004). 
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6 CONCLUSÕES 
 

 

Os resultados obtidos e as informações levantadas indicam que o polímero 

lignina fórmica reticulada (LFRT) extraído a partir do milho apresentou resultados 

satisfatórios, além de se apresentar um material de baixo custo visto a abundância 

de disponibilidade de matéria-prima. 

O rendimento observado com o tratamento ácido para extração da lignina 

fórmica de 22,79% se mostrou condizente com a literatura, consolidando a prática 

citada por alguns autores, da utilização de ácidos minerais na extração de 

componentes celulósicos. 

Em se tratando da adsorção de metais pesados em meio aquoso é 

interessante que o adsorvente utilizado seja insolúvel em água, sendo assim, a 

análise da comparação da solubilidade das ligninas fórmica e reticulada por meio da 

absorbância da luz ultravioleta, no comprimento de onda característico para as 

ligninas (280 nm), mostrou-se favorável a LFRT revelando que esta foi menos 

solúvel que a LFOR em ambos os pHs estudados. 

Já na questão estrutural da molécula, a caracterização por espectroscopia de 

infravermelho comprovou que durante a reação de reticulação da lignina fórmica 

houve adição de grupos hidroximetila (–CH2OH) atribuídos aos picos de estiramento 

O−H (3460-3400 cm-1) e ao estiramento CH de grupos metila simétrico e assimétrico 

(3000-2842 cm-1). Estes grupos funcionais adicionados foram os responsáveis pela 

maior adsorção do Chumbo II na superfície da LFRT.  

Os resultados obtidos com as espectroscopias nas regiões do ultravioleta e 

do infravermelho comprovaram que a reação de reticulação da lignina fórmica 

(LFOR) durante o tratamento químico foi efetiva, pois a lignina fórmica reticulada 

apresentou valores de solubilidade e características diferentes nos testes 

analisados.  

O estudo de adsorção de Pb+2 com a LFRT e a palha de milho como 

adsorventes, em diferentes tempos de contato entre os componentes, mostrou que o 

tempo necessário para que haja a saturação 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 eficiência apresentada pela LFRT foi de 98,87% na redução da 

concentração inicial do metal pesado, enquanto que a capacidade máxima de 

adsorção foi de 0,198 gramas de Chumbo II por grama do polímero. Sendo assim, 

embora haja necessidade de estudos mais aprofundados, a LFRT mostrou-se um 

adsorvente eficaz e com um potencial significativo de adsorção no tratamento de 

efluentes contendo metais pesados.  

Trabalhos futuros poderão ser realizados analisando a influência da variação 

do pH no processo adsortivo, a análise da adsorção com intervalos de tempos 

menores, o estudo da adsorção do polímero (LFRT) com outros contaminantes 

inorgânicos e outros metais pesados, assim como em efluentes industriais com 

níveis acima dos permitidos pela legislação. 
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