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RESUMO

Neste trabalho, a eficiéncia de dois residuos agricolas, serragem de madeira e mesocarpo de
coco verde, como adsorventes para ions de metais (Ni2+, Cu2+) e dois corantes téxteis (vermelho e
violeta brilhante Remazol) foi investigada. Os teores de umidade, carboidratos, proteinas, gorduras,
cinzas e fibras de ambas as matrizes naturais foram medidos. Os sodlidos foram também
caracterizados por espectroscopia no infravermelho, difratometria de raios-X, microscopia eletrénica
de varredura, area superficial especifica e termogravimetria. A adsor¢éo de corantes foi monitorada
por espectrofotometria UV-Vis. Verificou-se que ambos 0s materiais, mesocarpo de coco e serragem
de madeira embora adsorvam o0s corantes investigados, liberam extrativos. para 0 meio e nao
mostraram nenhuma afinidade por ions metalicos. Além disso, foi verificado que a adsorcdo é
fortemente dependente do pH e, como tendéncia geral, um aumento no valor do pH esta associado a
uma diminuicdo da quantidade total de corante adsorvida. A adsor¢do do corante violeta no
mesocarpo de coco foi bem descrita pelo.modelo de Langmuir, os demais. sistemas nao foram

convenientemente modelados pelas equacfes de Langmuir e de Freundlich.

Palavras-chave: Residuos agricolas. Corantes téxteis. Adsorcao.
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ABSTRACT

In this work the efficiency of two Brazilian waste materials, wood residues and
coconut mesocarp, as adsorbents towards metallic ions (Ni**, Cu®") and two
representative textile dyes (Red and Violet Brilliant Remazol) was investigated. The
humidity, carbohydrates, protein, grease, ash and fiber contents of both natural
matrices were measured, and they were also characterized by infrared spectroscopy,
X-ray diffratometry, scanning electron microscopy, specific surface area analysis and
thermogravimetry. The adsorption of dyes was monitored by using UV-Vis
spectroscopy. It was verified that while both adsorbents, coconut mesocarp and

wood residue can adsorb towards the investigated dyes, they release
extractives to the solution and showed no affinity towards those metal

lons. Furthermore, it was verified that the adsorption is strongly’ pH dependent and,

as a general behavior, an increase in the pH value is associated with a decrease of

the total amount of adsorbed dye. The adsorption of violet dye onto coconut

mesocarp is well described by the Langmuir model, while all the others systems

fitted not well by the Langmuir and Freundlich’s equations.

Keywords: agricultural waste. Textile dyes. Adsorption
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1 INTRODUCAO

Os impactos ambientais causados pela exploragéo industrial, producéo e
consumo de energias (combustiveis fésseis, nuclear, etc), despejos de efluentes e
residuos sélidos em corpos hidricos e lixdes, etc., ttm-se agravados nas ultimas
décadas e despertado a atencdo de todos os segmentos da sociedade. Fenémenos
como: efeito estufa, chuva acida, smog fotoquimico e eutrofizacdo, deixaram de
fazer parte do vocabulario técnico e sairam dos discursos académicos para a
sociedade, através das midias televisiva e impressa. Conexfes entre
desenvolvimento e meio-ambiente comecgaram a ser pensadas, ndo apenas em nivel
estrito, local ou regional, mas em ambito maior, mundial. O termo desenvolvimento,
antes empregado apenas para descrever a capacidade de uma economia de
sustentar um aumento no seu produto nacional bruto, modifica-se para levar em
conta os danos causados ao meio ambiente e recebe, atualmente, o adjetivo
“sustentavel’, implicando na possibilidade de explorar a natureza sem degrada-la.
Produtos comerciais com o0 slogan ‘ambientalmente amigavel’ ou ‘produto verde’
comecam a encher as prateleiras dos supermercados e comeércio em geral. Cada
vez mais, normas regulatérias, em todos os segmentos de producdo, sédo
estabelecidas para garantir qualidade de vida as geracbes futuras. Esses fatos
incontestes demonstram a preocupacédo atual que o Brasil, e os demais paises, tém
com relacdo ao meio ambiente e as futuras condi¢des de vida no nosso planeta. [1]

Neste sentido, é de interesse pesquisas que busquem desenvolver ou
aplicar a tecnologia disponivel na conservacéo ou reparo do meio ambiente. Dentre
tais iniciativas, destacam-se: a exploracao de fontes renovaveis e limpas de energia,
reuso de subprodutos e residuos, tratamento de efluentes industriais e esgotos
domésticos. Este trabalho objetiva justamente contribuir no melhor aproveitamento
de lixos agricolas e lignocelulésicos (mesocarpo de coco verde e serragem),
verificando a viabilidade deste dois abundantes residuos servirem como adsorventes
de analitos de interesse ambiental, notadamente corantes téxteis e ions de metais.

O coco verde, ou coco da baia, foi escolhido por gerar um representativo
residuo agricola no Estado do Maranh&o e no Brasil como um todo. ApGs 0 consumo
da &gua de coco, este fruto costuma ser descartado nos lixdes levando mais de 8

anos para se decompor [2]. A estimativa € que aproximadamente 2,0 milhées de
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toneladas de cascas de coco verde sejam descartadas anualmente no Brasil [3] e,
aproximadamente, 6,7 milhdes/ano no mundo [2]. Em 2004 foi registrada uma
producdo nacional de coco da ordem de 1,9 bilhdes de ton [3] e, de |a para c4, um
aumento crescente do cultivo desta cultura e da industrializagdo da agua de coco [4].

Apesar da reciclagem da fibra de coco ser uma atividade em crescimento
[5], urge uma politica para o melhor aproveitamento integral deste fruto, evitando
gue 0 seu acumulo continue a representar um sério entrave ambiental, além de
desperdicio desnecessario [4-7]. O coco seco tem sido empregado para alimentar
caldeiras e como matéria prima nas industrias de estofados, tapetes, cordas, vasos
de plantas e capachos [4]. As fibras sdo mais indicadas para esta aplicacdo que as
provenientes do coco verde, em funcdo da umidade [4], mas que tém sido também
recicladas, inclusive como substrato agricola, exercendo a funcédo de solo para as
plantas [4,5].

Além do coco, existem varios outros materiais lignocelulésicos os quais,
costumeiramente, sdo melhor considerados lixos que matérias-primas. E o caso, por
exemplo, da serragem ou po de madeira. H4 uma estimativa que o Brasil produza
por volta de 620 mil ton de serragem por ano, e que uma serraria de médio porte,
com producdo em torno de 2 mil m*més, gera um residuo equivalente de 78 ton de
serragem [8]. Enquanto parte deste material é descartado no meio ambiente e/ou
gueimado, menor parcela encontra aplicacdo na industria civil como carga para
concreto, em substituicdo a areia, ou na confeccdo de placas e portas de
compensado [8-10].

Por outro lado, a atividade industrial é responsavel pela contaminacéo de
grande parte dos mananciais hidricos, atmosfera e solos, através do descarte
indiscriminado de efluentes. Dentre as atividades industriais, uma das que
apresentam um grande potencial poluidor € a industria téxtil, em virtude das perdas
provenientes do processo de fixacdo dos corantes as fibras [8]. Mais de 10 mil tipos
de corantes sdo empregados anualmente pelas industrias, equivalentes a cerca de
700.000 ton/ano. No Brasil, este numero equivale a 26,5 mil ton/ano [11]. Devido a
ineficiéncia do processo, algo em torno de 20 %, boa parte deste material é
descartada nos corpos hidricos [12], representando um problema ambiental e perda
de renda para as industrias. Nos corpos hidricos, a maioria dos corantes permanece
estavel, mas a atividade fotossintética do meio € alterada pela diminuicdo da

penetracdo da radiacdo solar e, consequentemente, da quantidade do oxigénio
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disponivel para o equilibrio da biota. Além do mais, a presenca destes compostos
torna a &agua impropria ao consumo humano devido a toxicidade natural dos
corantes [8,10,12].

Além dos corantes téxteis, os ions de metais sdo sérios contaminantes de
ambientes aquaticos [13]. S80 espécies reativas e de alta toxicidade, geralmente
presente em efluentes industriais.

Dentre diversas técnicas disponiveis para o tratamento de efluentes
industriais ou recuperacao de areas impactadas, a adsorcdo se destaca pela sua
simplicidade, baixo custo, eficiéncia e praticidade [4]. Em geral, os adsorventes
podem ser reutilizados e o0s materiais adsorvidos podem ser eluidos e
reaproveitados.

Assim, o0 estabelecimento da capacidade de adsorcdo destes residuos
lignoceluldsicos frente a corantes téxteis e ions de metais se justifica, mediante a
possibilidade de reaproveitamento dos mesmos e para uma finalidade nobre e
necessaria, que é o tratamento de efluentes industriais e conservacdo dos nossos

mananciais hidricos.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Surge uma dificuldade natural quando se prop0e analisar os dados da
literatura relativos a capacidade dos diversos materiais atuarem como adsorventes.
Esta dificuldade esta justamente no fato de ndo haver nenhuma padroniza¢éo nos
procedimentos experimentais, sendo que ha uma diversidade de parametros
significativos ao processo de adsorcdo. Cada autor, a sua maneira, estabelece
condicdes experimentais de estudo. Fixa, por exemplo, a granulometria do sélido, a
temperatura e nivel de agitacdo do experimento (quando indicado), pH, etc. Mesmo
guando o objetivo € estabelecer condi¢cbes Otimas de adsor¢cdo, nem todos os
parametros sdo variados convenientemente, o que dificulta comparacbes entre
diversos trabalhos e conclusbes mais acuradas.

A seguir, considerando as limitagbes acima mencionadas, faremos uma
breve discusséo sobre alguns trabalhos da literatura que envolvem lignoceluldsicos
como adsorventes, especialmente com corantes e ions de metais como adsorvatos.
Estes trabalhos, assim como detalhes dos parametros empregados nos estudos,
encontram-se especificados na Tabela 1.

Os adsorventes lignocelulésicos mais comuns empregados recentemente
na remocado de corantes téxteis e metais, sdo: mesocarpo de coco [3,14-19],
serragem [20-24], bucha vegetal [25], epicarpo de coco [14,18,26], bagaco de cana
de acucar [23,24], cuim e casca de arroz [27-32], farelo de arroz [33] e cinzas da
casca de arroz [34].

Com relacdo aos ions de metais, a adsorcdo ndo ocorre de forma
significativa em matrizes lignocelulésicas [19,26,34,35,37,38], a ndo ser que as
mesmas passem por algum processo de pré-tratamento, ou modificacdo
[3,14,15,19,21,28]. Alguns trabalham empregaram agentes oxidantes como
modificadores (a exemplo de: H,O,, HNOj3, NalO4 e 0 CgHgO7) [3,20], outros, acidos
e bases néo oxidantes (HCI, H3PO,4 e NaOH) [3,20,34], e, por fim, alguns trabalhos
ancoraram ligantes que tém afinidades por ions de metais (anidridos organicos,
uréia e etilenodissulfeto) na superficie do lignocelulésico [14,15,19,34]. Embora a
explicacdo para este fato ndo seja ainda conclusiva, alguns trabalhos [19,26,29,38]
demonstram que tais matrizes apresentam valores de pH;, na faixa 5 - 6, 0 que

significa que em meio &cido, onde deve ocorrer a adsor¢cdo de metais, a matriz
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estara protonada e, por repulsdo de cargas, ndo terd, portanto, afinidade por cations.
O tratamento com agentes oxidantes deve aumentar o numero de grupos
oxigenados na superficie dos sélidos, os quais sdo geralmente negativos e podem
facilitar a adsorcdo de cétions. Entretanto, de acordo com SOUSA et al. [3], 0
mesocarpo de coco verde sem tratamento prévio adsorve também de maneira
significativa, todavia a modificacdo do material com oxidantes potencializa esta
capacidade. O mesocarpo de coco verde foi modificado distintamente com os
reagentes: HCIl, NaOH, H3PO4, HNO; e H,0,, e empregados na adsor¢cdo de ions
Pb*?, Ni*?, Cd*?, Zn*? e Cu™. As melhores condicbes permitiram uma remocéo de:
99,5% de Pb*?; 90,3% de Ni*?; 98,5% de Cd*?; 95,4% de Zn*?, e 97,9% de Cu*?, a
partir de solugcbes aquosas pH 5.

Dentre os lignocelulosicos observados, a casca de arroz [28-32] € 0 que
apresenta uma maior afinidade por ions metdalicos. Isto pode ser justificado
considerando o teor de silica presente no material [34]. Entretanto, a adsorcéo €&
também mais efetiva em casca de arroz modificada [28,34].

Os modelos cinéticos e de adsor¢cdo mais comumente seguidos para o
sistema: lignoceluldsico:ions de metais é o de segunda ordem e o de Langmuir,
respectivamente. Apenas as matrizes farelo de arroz e casca de arroz modificada
com acido fosforico/uréia apresentaram uma concordancia melhor dos dados
experimentais com o modelo de Freundlich.

Embora exista uma variedade de modelos de isotermas que possam ser
empregados para uma avaliacéo tedrica do mecanismo de adsor¢cédo, os modelos de
Langmuir e de Freundlich, de longe, sdo os mais amplamente empregados pela
literatura. Isto se justifica, provavelmente, pela simplicidade dos modelos e das
equacdes empregadas. Ambos 0os modelos apresentam, por exemplo, apenas dois
parametros ajustaveis, e foram derivados para sistemas siples, como adsorcdo de
gases por carvao ativo. O fato da grande maioria dos dados experimentais seguir 0
modelo descrito por Langmuir, ndo diz muito do mecanismo de adsorcdo. O modelo
prevé, por exemplo, que todos os sitios de adsorcdo do adsorvente devam
apresentar a mesma afinidade pelo adsorvato, o que ndo se justifica para um
material lignocelulésico, o qual é heterogéneo em composicdo. Basicamente os
lignocelulésicos sdo compostos de celulose, hemicelulose e lignina. As estruturas
relativas aos componentes basicos destas fracdes celulosicas estdo apresentadas

nas Figuras 1 — 3.
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Figura 1 — Estrutura da celulose.
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Figura 3 — Estrutura da lignina.

Como se pode observar, 0os grupos funcionais, 0os quais podem constituir
sitios ativos, sédo diversos (hidroxila, carbonila, carboxila, metoxila, etc) o que
dificulta a aceitacdo do modelo de Langmuir para estes sistemas.

Ja a isoterma de Freundlich, a qual foi originalmente introduzida como
uma correlacdo empirica de dados experimentais, assume uma distribuicdo
logaritimica de sitios ativos heterogéneos na superficie do adsorvente, e constitui um
tratamento valido quando ndo existe interagcdo apreciavel entre as moléculas de
adsorvato. O fato € que as condicbes experimentais empregadas afetam o
mecanismo de adsorcdo, o qual é relativamente complexo, dificultando estudos de
modelagem [39].

Com relagéo aos corantes, os dados da literatura sdo também diversos e
nao permitem estudos conclusivos, como se pode deduzir a partir da observacéo da
Tabela 1. Ora uns dados experimentais apontam para um modelo de Langmuir
[16,17,20,25,26], outros sdo melhores simulados pela equagdo de Freundlich

[14,18,21,24,]. Devido a diferencas nas condicbes empregadas (granulometria, pH,
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temperatura, etc), além da pureza indefinida dos corantes, nada se pode inferir a
respeito do lignoceluldsico que apresenta melhor capacidade de remocao para estas
espécies.

Além de lignocelulésicos, outros sélidos também tém sido empregados
para a remocao de corantes téxteis. KOROISHI et al. [20] em seus estudos, além da
serragem e de algas marinhas, empregaram o carvao ativo na remoc¢ao do Remazol
Vermelho RG. Para toda faixa de concentracdo do corante empregada, o0 carvao
ativo apresentou melhor capacidade de adsorcdo, e os dados experimentais
seguiram o modelo de Langmuir. Para os demais sélidos, serragem e algas
marinhas, as capacidades de adsorcdo determinadas foram bastante similares,
todavia os modelos de adsorcéo foram diferentes: o de Langmuir se adequou mais
aos dados de adsorcao da serragem, enquanto o de Freundlich simulou melhor os
resultados obtidos com as algas marinhas.

MARTINS et al. [22] prepararam carvao macroporoso a partir da serragem
de eucalipto, o qual apresentou propriedades adsorventes frente aos corantes Acido
vermelho 1 e Amarelo erionyl 2G, semelhantes ao carvao ativo comercial.

DALLAGO et al. [11] empregaram residuos solidos de curtumes
(serragens e aparas de couro) como adsorventes para a remoc¢ao dos corantes
Vermelho Drimaren, Amarelo Cibacrone, Azul Procion e o indigo carmim. Os
resultados mostraram que estes adsorventes alternativos apresentaram alta
capacidade de adsorcao, sendo similares ao carvao ativo comercial.

Quitosana e esferas de quitosana também tém sido empregadas com

sucesso na remocao de corantes téxteis e em uma larga faixa de pH [40,41].
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Adsorvente o' (mm) Adsorvato (s) Condigoes Cinética Equilibrio Ref.
te (min)” Modelo Qe (mg/g) Modelo
Rubi 3,2
Azul de Remazol 13
0,088 - 0,177 Vermelho de Remazol Coco babagu; pH=6,0; T=28°C. 30 Segunda Ordem 1,0
Violeta de Remazol 1,0 Freundlich 14
Indantrene Oliva Verde 0,9
cu™ Modificado com etilenodissulfeto; pH=6,0; 30 Segunda Ordem 47,5 Langmuir 15
T=28°C
Pb*™ 1,945
Ni™ 1,92
o 0,246 — 0,043 cd™ pH=5,0 Segunda Ordem 265 | @ - 3
§ Zn™ 180 2,38
g cu” 2,037
8_ 0,088 - 0,177 Azul de Remazol pH=2; T=50-C 90 Segunda Ordem 89,05 Langmuir 16
§ 0,088 - 0,177 Turqueza de Remazol pH=2; T=50°C 90 Segunda Ordem 61,61 Langmuir 16
8 >0,149 - 0,42 Remazol Black B pH=4 a7,2; v= 700 rpm; m=0,5g; 60 Segunda Ordem 2,93 Langmuir 17
% Azul Remazol 1293
Rubi S2g 20 1683
0,088 Vermelho Remazol 1006,98 18
Verde oliva Coco babagu; m=100 mg; pH=6; T=25°C Segunda Ordem Freundlich
30 3090,73
Turquesa Remazol 1304.86
Violeta Remazol 20 1089
Coco babagu modificado com anidridos
cu* organicos; pH 6; meios aquoso e 64,06 )
0,088 -0,177 hidroalcodlico; dados para hidroalcodlico 20 Segunda Ordem Langmuir 19
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Adsorvente o' (mm) Adsorvato (s) Condigoes Cinética Equilibrio Ref.
t. (min)® | Modelo Qe (mg/g) Modelo
Vermelho de Remazol (p6 de serraria); T= 30°C ; t= 24h; Ci= 70 2,4297 Langmuir 20
ppm
cd™ (Paraju), Modificado com acido citrico; pH=5, 5,97 Langmuir 21
- m= 10g; Ci= 100 a 1000 mg/L -
e >0,074 Cu 6,29 Langmuir
Q -
% Acido vermelho 1 Serragem de eu-calipto (carvao de pirdlise) 2,73 22
qt) 0,24 Amareloerionyl 2G m=10g 59
)]
cd™ t= 16 h; Ci= 50 mgL™; m= 10 g; VV = 250 mL 1,02 23
1 Corante Reativo 5G Grevilea; pH= 6; T = 30°C; Ci= 10 mg/L; t = 4 Freundlich 24
64 h
< ©
-S O Corante reativo laranja 16 Meio aquoso 60 Segunda Ordem 0, 0697 Langmuir 25
=3
Q>
©
c 1 Corante Reativo 5G pH=6; T=30°C;t= 64 h 4,60 Freundlich 21
S &
[ON=]
T O
O cIU 2+
o Cd t= 16 h; m=10g; V =250 mL 0,85 35
C o
(@]
©
m
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Tabela 1 — Continuagéo.

Adsorvente o' (mm) Adsorvato (s) Condigoes Cinética Equilibrio Ref.
t. (min)® | Modelo Qe (mg/g) Modelo
0,088 - 0,177 cu™ (coco babagu); Modificado com 30 Segunda Ordem 47,7 Langmuir 14
etilenodissulfeto; pH=6,0; T=28°C
Cristal Violeta 44,83
0,044 - 0,177 Azul de Metileno coco babagu); T= 25°C,m= 100 mg 40 o 63,56 Langmuir 15
o
Azul Remazol 30
(&)
(@] 4531,70
(&)
() Rubi S2g 60
o] 998,03
8_ Vv lho R I 30
Q ermelho Remazol 213837
8 m=100 mg; pH=6; T=25°C Segunda Ordem Freundlich 18
o 0,088 Verde oliva 60
] 3929,52
Turquesa Remazol 60 4707,77
Violeta Remazol 30 261111
(D)
T N
£ g <178 cd” pH= 8,6 _ . 9,72 Langmuir 27
8 © T=20°C
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Adsorvente o' (mm) Adsorvato (s) Condigoes Cinética Equilibrio Ref.
t. (min)® | Modelo Qe (mg/g) Modelo
cd™ pH=6,9 e 6,0; T= 25°C 4,0
<335 Pb+2 9,45
cd” Casca de arroz/NaOH; pH= 6,9 e 6,0; T= . _ 7,0 Langmuir 28
5 25°C
<335 Pb+ 21,55
Fe*3 239
N
o Fe” . _ 60,6 Langmuir 31
f —
@© 206 Zn2 pH= 2,3; T= 50°C 8.6
[¢))
© cu” 25
(&)
8 <75 [AUCS(NH,)2]" pH=3 e T=40°C 64,1 Langmuir 32
&) _ Fe™ pH= 3,3 e T=55°C 560,5 Langmuir 33
co”’ Matrizes in natura e modificadas com 93,7
— acido fosférico, &cido fosférico/uréia,
Ni metaperiodato de so6dio. Dados para o 56,3
0,088 - 0,177 cur sélido modificado com acido | gg Segunda-ordem 76,2 Freundlich 34
fosférico/uréia; pH 5; T =28 "C;
Zn’’ 117,7
N cre pH=5¢6,T=25C 0.32
% ) cre pH=15 e 2 T=25°C 0,15
S
< @© 320 Ni™ pH=5,0 e 6,T=25°C 0,15 Freundlich 35
L @
©
+2
% @ N Cd 11,65
N © 8 o O Ni™ pH=6,0 e T= 25°C 13,90 _ 30
C T go &
O o © 150,47 Zn™? 17,65
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Avaliar os materiais mesocarpo de coco verde e p6é de serragem como

adsorventes em meio aquoso para corantes téxteis.

3.2 Especificos

»  Caracterizar os lignocelulésicos quanto a composicdo quimica,
grupos funcionais, porosidade e estabilidade térmica;

»  Verificar o efeito do pH na geracdo de cargas na superficie dos
solidos;

> Empregar fons de metais (Cu** e Ni**) como fons sonda para
verificar a carga na superficie do adsorvente;

»  Determinar os tempos de equilibrio e realizar estudos cinéticos;

»  Determinar as isotermas e definir modelos que representem o0s
resultados observados;

» Indicar a viabilidade dos materiais como removedores das espécies

estudadas em meio aquoso
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Coleta e preparo dos adsorventes

Os lignocelulésicos de interesse neste estudo, mesocarpo de coco verde
(MC) e a serragem de madeira (SM), foram coletados no comércio local, na condi¢do
de residuos. O mesocarpo foi preparado a partir de cocos comercializados na
Regido Litoranea (recém consumidos), e a serragem no “ Estaleiro Edmar” situado
na Av. Garrastazu Médice n° 721,Campina em Sdo José de Ribamar - Maranhao.
No dia da coleta, segundo informacédo dos trabalhadores, a madeira que estava
sendo trabalhada era a Tatajuba cujo nome cientifico € Bagassa guianensis Aubl,
pertencente a familia Moraceae, uma espécie florestal, cuja madeira tem sido muito
utilizada pelas serrarias localizadas na Regido Amazonica. E aceita nos mercados
nacional e internacional. Este tipo de material é bastante utilizada na regiao
ribamarense, pois, é considerada madeira pesada (0,75 a 0,85 g/cm®), com
utilizacdo em construcdo naval (convés, assoalho e armacao), carpintaria,
marcenaria, construcado em geral, cabos de ferramentas manuais e dormentes.

O mesocarpo foi separado manualmente do epicarpo e endocarpo, seco
ao ar, moido e peneirado, de modo que a faixa granulométrica fosse 0,088 — 0,177
mm. A serragem foi também moida e peneirada em igual granulometria. Ambos
foram lavados em agua desionizada até condutividade elétrica constante, e secos

em estufa a 50 °C.

4.2 Reagentes e solucdes

Todos os reagentes (CuCl,.2H,O NH,OH, NH,Cl, EDTA , HCI, NaOH,
NiCl,.2H,O, murexida, KCI, Biftalato e Borax ) empregados foram de grau analitico
(Merck ou Aldrich). Os corantes estudados (Dy Star) foram gentilmente cedidos pela
Industria de Toalhas Sdo Carlos SA, Sao Carlos/SP. As purezas dos corantes sao
desconhecidas, mas a literatura [42] sugere em torno de 50% m/m.

Todas as solucdes foram preparadas empregando-se agua milli-Q e de
uso recente. Os tampbes foram preparados de acordo com a literatura [14] e

empregados nos estudos do pH. As solugbes estoque dos corantes foram
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preparadas em pH previamente estabelecidos e na concentracdo de 150,0 mg/L.
diluicdes posteriores permitiram os estudos cinéticos e de equilibrio. Para os estudos
envolvendo ions de metais, foram preparadas solu¢des 0,01 mol/L em pH 2,0 dos
sais CuCl;.2H,0 e NiCl,.2H,0.

4.3 Caracterizacdo dos materiais

4.3.1 Composicéo fisico-quimica e Elementar (CHN) dos sélidos

As analises fisico-quimicas realizadas com os adsorventes (MC e SM)
foram: carboidratos, amido, umidade, cinzas, proteinas, lipidios e fibras, de acordo
com as normas oficiais do Instituto Adolfo Lutz [43]. Estes procedimentos se
encontram descritos no item relativo aos anexos.

As microandlises, ou seja, a determinacdo dos teores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio contidos nos solidos estudados, foram realizadas em um

equipamento da Perkin Elmer, modelo 2400.

4.3.2 Area superficial
As determinacfes da area superficial, volume e diametro dos poros dos
materiais foram calculados através da isoterma de adsorcéo de nitrogénio, a 77 K,

obtidos usando o aparelho Micromeritics ASAP 2010.

4.3.3 Analise termogravimétrica

Os termogramas foram obtidos empregando-se o aparelho
termogravimétrico TG Instruments, modelo Hi-Res TGA 2950. O intervalo de
temperatura explorado foi de 25a 96 °C a uma razdo de aquecimento de 10 C min™,
sob atmosfera inerte de argbnio. Para as analises foram empregadas massas de

10,0 mg dos materiais.

4.3.4 Espectrometria na regido do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro Bomem—Hartmann & Braun, modelo MB-series, com transformada de
Fourier, na faixa espectral de 400 a 4000 cm™, em pastilha de KBr, e com resolucao

de 4 cm™.
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4.3.5 Difratometria de Raios-X

As andlises de raios-X foram realizadas no difratbmetro de Raios-X da
Shimadzu modelo XRD-7000, utilizando-se voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA,
com fonte de radiagdo CuKa (1,5406 A), no intervalo de 26 entre 5 - 50°,

4.3.6 Microscopia eletronica de varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi empregada para andlise
morfologica dos materiais. As amostras foram convenientemente depositadas em
fitas de carbono e as andlises realizadas em um microscépio eletrénico de varredura
Jeol modelo JSM-6360 LS.

4.3.7 Determinacgédo do pH no ponto zero de carga (pHzpc)

Os valores de pH’s em que as quantidades liquidas de cargas positivas e
negativas se igualam na superficie dos materiais foram estimados por medidas
diretas do pH de solu¢cbes padréo (pH entre 1 -12, HCI/KCIl e NaOH/KCI, forca ibnica
constante e igual a 1), antes e ap0s o contato com os solidos [14].

As analises foram conduzidas da seguinte forma: 100,0 mg para o
mesocarpo do coco (MC) lavado e 200,0 mg para a serragem (SM) lavada, os quais
foram equilibrados com 10,0 mL das respectivas solucdes de pH, por um periodo de
24 h. Ao final deste tempo, as amostras foram filtradas e registrados os pH’s em um
pHmetro Digimed, modelo DM - 31, com eletrodo de vidro combinado e previamente
calibrado com tampdes de pH (4,0; 6,8 e 9,0). O pHzpc foi estimado por método
grafico: pH; x ApH, onde pH; representa o pH inicial das solu¢fes, antes do contato
com os materiais e o ApH é a variagao deste parametro apdés o tempo de contato

com os sélidos (ApH = pH; — pHy).

4.3.8 Estabilidade quimica em meio aquoso dos materiais

O experimento anterior (item 4.3.7) serviu também para verificar se os
lignocelulésicos em estudo sdo estaveis em meio aquoso, ou se sofrem extracao
dos seus componentes. Os filtrados, isto €, as solucbes apds contato com ambos os
materiais (100,0 mg do coco e 200 mg da serragem) e em diversos pH’'s (1,0 -12,0),
foram avaliadas por espectrofotometria Uv-Vis. As andlises foram realizadas em um
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espectrofotdbmetro da Hitachi, modelo 2550 UV, em células de quartzo de 1,0 cm.

4.3.9 Caracterizacao dos adsorvatos (corantes téxteis)

Os corantes vermelho de remazol (Ver) e violeta de remazol (Vio) foram
inicialmente caracterizados por espectrofotometria Uv-vis, sob diversas condi¢des de
pH. Deste modo, os comprimentos de onda maximos foram estabelecidos para os
estudos de adsorcdo. Curvas analiticas foram construidas para todos os valores de
pH de interesse e constatadas as linearidades, conforme prevista pela equacao de
Lambert-Beer. Em todas as determinacdes as curvas analiticas apresentaram
coeficientes de correlagdo bastantes préximos da unidade (0,9996-1,0000).

Os corantes estudados (Ver e Vio) sdo classificados como corantes acidos, ja
gue correspondem ao grupo de corantes anidnicos, isto €, portadores de grupos
sulfénicos, conforme indicado na Figura 4. Quanto a classificacdo segundo o grupo
cromoforo, ambos sdo pertencentes aos azo corantes, caracterizados pela presenca
de grupamentos — N = N - em suas estruturas. Sdo também classificados como
corantes reativos, de acordo com o modo de fixacdo na fibra téxtil, pois trazem em
suas estruturas um grupo eletrofilico capaz de formar ligacdes covalentes com os

grupos hidroxila das fibras de celulose [44].

o’ ﬁ
o] NHCCH,
NaO3;SOCH,CH,0,S N=N
NaO,S SO;Na
(@)
Cl

=

N
Na0,SO 0 OH NH_</
AN
S N=N N
Il O NH SO3Na

NaO3;S SO3Na

(b)

Figura4 —  Estruturas dos corantes (a) violeta de remazol (Vio) e (b) vermelho de

o

Dissertagdo de Mestrado — Monica Silva Monteiro



Universidade Federal do Maranhdo/Programa de P6s Graduag¢do em Quimica/LPQIA 22

remazol (Ver)

4.3.10 Estudos de adsorcao

Estudos de tempos de contato, cinéticos e de equilibrio (isotermas) foram
conduzidos em batelada. Os experimentos envolveram sempre o contato de uma
massa fixa dos solidos (100,0 mg para o MC e 200,0 mg para a SM), com 10,0 mL
da solucdo do adsorvato de concentracdo definida, em condi¢Oes fixas de pH,
agitacdo e temperatura. O pH 6timo de adsorc¢do foi estabelecido previamente em
funcdo da estabilidade dos adsorventes em solucédo, e da adsorcdo maxima dos
corantes.

Diversas concentracdes dos corantes foram empregadas nos estudos
cinéticos. Entretanto, as melhores curvas foram obtidas nas seguintes condicdes:
64,0 mg/L para os sistemas SM:Vio e SM:Ver, e 100 mg/L (Ver) e 150 mg/L (Vio)
para os estudos envolvendo o MC. Os tempos investigados foram na faixa de 5 a
1440 min.

As isotermas foram obtidas em ampla faixa de concentracédo dos corantes,
aproximadamente de 60,0 a 200,0 mg/L, nas condi¢ces Otimas de pH e tempo de
contato, definidas previamente.

Modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (Eqg. 1) e de segunda ordem
(Eq. 2) e os modelos isotérmicos de Langmuir (Egs. 3a e 3b) e de Freundlich (Egs.

42 e 4b) foram aplicados aos dados experimentais para estudos de modelagem.

K Eq. 1
log(Q, - Q,) =1log Q, - ——1t (Eq. 1)
2,303
Lt Lty (Eq. 2)
Q, k,Q., Q.
_ Qmax 'Kads 'Ce (Eq Sa)
* 14K, C,
c, 1 C, (Eq. 3b)
= +
Qe Qmax Kads Qmax
Q. =k,c (Eq. 4a)
! (Eq. 4b)

logQ , = logK ; +TlogC e
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Nas equacdes anteriores (1 - 4), Qe, Q: e Qmax correspondem,
respectivamente, as quantidades adsorvidas no equilibrio, no tempo t e a
quantidade maxima adsorvida (mg/g); ki (1/min) e ko (g/mg.min) s&o as constantes
de velocidade de primeira e segunda ordem, respectivamente; K,4s € a constante de
adsorcdo de Langmuir (L/Q); K¢ e n sdo os parametros de adsor¢cao do modelo de
Freundlich; C. € a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/g). Neste trabalho,
Q, que representa a quantidade adsorvida, sera representado também por I". Assim,
séo possiveis e, I't € Tmax

ions de metais, especificamente Cu®* e Ni**, foram empregados como
sondas, com o intuito de confirmar a existéncia de cargas positivas na superficie
dos solidos, nas condicbes de pH empregadas. Nas determinacdes dos metais
foram empregadas titulagbes complexométricas com EDTA 0,01 mol/L, conforme
literatura [13].

As quantidades adsorvidas por grama de adsorvente (Q ou I', mg/g),

foram obtidas pela seguinte expressao:

[(C; -C IV (Eg. 5)

m

Q..I'=

Onde: C; corresponde a concentracao inicial do adsorvato (mg/g); V € o volume da

solucéo do adsorvato (L); e m € a massa do adsorvente (mg).
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Capitulo V

RESULTADOS E DISCUSSAO
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composicéo fisico-quimica e elementar (CNH) dos sélidos

Nas Tabelas 2 e 3 estdo apresentados os resultados da composicao

fisico-quimica e andlise elementar para os sélidos aqui investigados, bem como para

alguns outros lignoceluldsicos relatados na literatura.

Tabela 2 — Composicao bromatolégica de alguns materiais lignocelulésicos.

Analises (%)

(7]
. ’ . O
Lignoceluldsicos = o Q " a 2 ,
S o @© ﬁ = = @©
= ) [} =] =
9 = = = 5 oy Q
O
Casca de Arroz 22,2% 16,6 6,3% 20,0% 6,87 0,553% | 46,4
22-34% 17,6 36 13-21% | 2.0-2,8% | 0,3-0,8%¢ | 34-46°°
. 30,18 27,18 8,08 1,3% 0,13% | 0,447 .
Epicarpo de g 918 2 4518 0. 7418 0388
babacu
Mesocarpo de 7,28 64,1 13,7'8 0,53 18 0,29% 0,10™ L
babacgu
57,812 [18,80° 10,492 4,152 8,27° 1,62° 1,14°
Mesocarno de 34,32% | 30,89%° 9,221 0,98 5,421 0,721
P 6,657 | 91587 | 430V
Coco verde 10-12% | 2,7-0,2%
6,30% 37,7
124 0,74%
6,61 2,88%
Serragem 72,632 | 12,54° 6,07° 0,222 6,87° 1,79° 1,02°

2 Este trabalho
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Tabela 3 — Percentuais de CNH para o mesocarpo de coco verde e serragem.

Mesocarpo Serragem
Valor (%) Média Valor (%) Média
Carbono 43,62 43,73+0,16 47,14 47,28+20
43,85 47,42
Nitrogénio 0,65 0,56+0,12 0,31 0,32+0,21
0,48 0,34
Hidrogénio 5,70 5,7710,11 6,47 6,32+0,20
5,85 6,18

De modo geral, os resultados indicam que os lignocelulésicos diferem
entre si em termos quantitativo quanto a composicdo fisico-quimica, mas que
apresentam-se basicamente constituidos por compostos contendo carbono,
hidrogénio, oxigénio e pouco nitrogénio. Esse aspecto é melhor observado na
Tabela 3, a partir dos dados de analise elementar. Nogueira [47] encontrou para o
mesocarpo de coco verde teores de C, N e H de 43,2 %, 5,24% e 0,92%,
respectivamente, 0s quais estdo em concordancia com os resultados encontrados

neste trabalho, bem como para outros lignocelulésicos [19,33]

5.2 Analise vibracional por espectroscopia no infravermelho

Os espectros de infravermelho das matrizes lignocelulésicas SM e MC
apresentaram bandas de absorcdo bem semelhantes, conforme pode ser observado
a partir dos espectros na Figura 5. Na Tabela 4 estdo apresentadas as frequéncias
observadas para 0s principais processos, assim como as respectivas tentativas de
atribuicbes, com base na literatura.

De acordo com a estrutura dos lignocelulésicos, ver Figuras 1 — 4,
algumas bandas de absorcdo sdo esperadas no espectro vibracional destes

materiais, tais como: v(O-H), v(C-H) e v(C=0).
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Figura 5 — Espectros vibracionais (infravermelho) dos solidos (a) p6 de serragem

(SM) e (b) Mesocarpo de coco verde (MC), em pastilhas de KBr.

Tabela 4 — Frequéncias vibracionais e atribuicdes espectrais para as principais

transicOes observadas nos espectros de infravermelho dos solidos SM

e MC.
Processo Namero de onda (cm™)
Grupo funcional Modo vibracional SM MC Literatura
OH Estiramento 3415 3419 3200-3600%°
CH, CH, Estiramento 2889 2858 | 2850, 2829%°
C=0 Estiramento 1730 1735 1735-1750%
OH Deformac&o angular 1640 1625 1600-1650%°
c=C Estiramento 1602 1608 1613
C-C aromatico Estiramento 1508 1520 1500%°
1465 1456
C-H aromético Deformac&o assimétrica 1425 1436 1440-1460*°
1419 1415
CH polissacarideos | Deformacéo fora do plano 1377 1386 1375%°
CO Estiramento 1260 1292 1235-1270%
C-0-C Estiramento 1126 1109 1168~
C-O Celulose Estiramento 1041 1070 1044
C-H aromético Deformac&o angular 898 783 898~
OH Deformac&o angular fora 615 667 600-669~°
do plano
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Para o caso da ligacdo O — H, a literatura [19,29] apresenta frequéncias
caracteristicas deste estiramento na regido de nimero de onda superior a 3000 cm™,
notadamente compreendida entre os valores 3550 — 3200 cm™. Como se pode
observar, este processo esta presente nos espectros destes materiais. S&o
observadas bandas largas na faixa 3420 - 2500 cm™, com maximo centrado em
aproximadamente 3400 cm™, relativas ao estiramento da ligacdo OH da celulose, e
indicativas também da presenca de &cidos carboxilicos e ou alcoois [48,49]. VIEIRA
et al. [14] e Souza [16] observaram também uma banda larga na regido de 3400 —
3300 cm™ para 0o mesocarpo do coco. Com relacéo & agua, quatro processos podem
ser observados, 0s quais sado consequéncias das vibracbes de estiramento e de
deformacgdo angular (tipo tesoura) tipicos desta molécula. Para a agua ligada estes
valores s&o (cm™): v1(3400), v2(3225), v3(1640) e §(710/500) [48].

As absorgbes na faixa 3000 — 2780 cm™, mais intensas no espectro da
SM, e com maximo em torno de 2880 cm™, s&o atribuidas ao estiramento da ligacéo
C - H, evidenciando a presenca de compostos alifaticos nas amostras.

A banda em 1730 cm™, observada em ambos os espectros, é atribuida ao
estiramento de ligacdo C = O de acidos carboxilicos. O processo em torno de 1610
cm™ (1602 e 1620 cm™ para SM e MC, respectivamente) é relativo ao estiramento
de ligacdo C = C de compostos aromaticos [29,49].

Uma série de bandas referentes aos picos de estiramento e deformacéo
da ligacdo simples C — C do anel aromatico sdo observadas nas frequéncias
aproximadas de 1585, 1500 e 1400 cm™ [50].

A intensidade da banda larga centrada em 3415 cm™ pode indicar a
predominéancia relativa de compostos hidroxilados nestes materiais.

Como pode ser observado a partir dos dados experimentais, os dois
sélidos ndo diferem muito quanto a natureza dos grupos funcionais, por serem
ambos materiais lignoceluldsicos. As diferencas sdo pouco pronunciadas nos
estudos bromatoldgicos e de analise elementar, mas que podem significar muito

guanto as capacidades individuais de adsorcao.
5.3 Difratometria de Raios X
Materiais celulésicos como o linho, por exemplo, apresentam maximos de

picos em valores de 20 iguais a 34,5; 22,1; 16,8 e 15,1 [51]. Esses maximos
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correspondem aos planos cristalograficos (023) ou (004), (200), (110) e (1_10),
respectivamente. Quando o teor de celulose é alto no material, € provavel a
existéncia de dois picos por volta de 16°, do contrario, como acontece comumente
com materiais lignocelulésicos ou quando a celulose presente € amorfa, estes dois
picos formam uma banda larga.

Os difratogramas dos adsorventes SM e MC estédo apresentados na Figura
2. Para o difratograma da serragem de madeira (SM) foram observados maximos de
picos em 260 iguais a 34,7, 22,4 e 16,4, os quais podem ser atribuidos aos planos
relatados anteriormente. O mesocarpo de coco apresentou um difratrograma mais
simples, com aspecto de estrutura mais amorfa, e bandas com maximos em 26
iguais a 22,4 (200) e 15,5 (1_10). Os gréficos revelam que a serragem apresenta

uma estrutura com cristalinidade superior a do mesocarpo de coco.
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20/Graus
Figura 6 — Difratogramas de raios-X para os sélidos (- - - ) serragem de madeira

(SM) e (—) mesocarpo de coco (MC).

5.4 Estabilidade térmica dos adsorventes

Estas analises tém por objetivo principal determinar a faixa de temperatura
em que os adsorventes podem ser considerados estaveis. As curvas de TG e DTG
para os soélidos SM e MC estédo apresentadas na Figura 7, e os eventos de perda de

massa estao resumidos na Tabela 8.
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Figura 7 - Curvas termogravimétricas dos soélidos (a) serragem de madeira (SM) e

(b) mesocarpo de coco (MC).

Tabela 5 - Dados de perda de massa dos adsorventes SM e MC.

Material 1% Etapa 2% Etapa 3% Etapa
Faixa de | Perda de | Faixade | Perdade | Faixa de Perda de
Temp. Massa Temp. Massa Temp. Massa
(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%)
SM 50 - 100- 3,8 150 - 450 64,7 455 - 1000 12,2
MC 50-120 6,3 150 - 450 45,2 450 - 1000 20,2
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Claramente os materiais ndo apresentaram comportamento semenhante no
que diz respeito a decomposicdo térmica. O primeiro evento, até aproximadamente
100 °C, é atribuido a perda da agua fisicamente adsorvida na superficie. Os valores
determinados sdo ligeiramente inferiores aos observados pelas andlises
bromatolégicas (Tabela 2), mas coerentes no sentido que o MC apresentou uma
perda supeiror a SM, indicando ter um maior teor de 4gua adsorvida.

A zona intermediaria, aqui representada na faixa de 150 a 450 °C, é mais
complexa para o MC que para a SM. Provavelmente aquela matriz apresenta-se
mais heterogénea que esta, isto é, composta de teores relativos de celulose,
hemicelulose e lignina, enquanto que a SM é mais homogénea apresentando uma
destas formas (celulose, a julgar pela andlise de raios-X) em maior concentracéo
gue as demais. Esta etapa estda associada a degradacdo térmica destes
constituintes.

Na faixa de temperatura de 400 °C — 900 °C observa-se o ultimo evento
ao qual pode ser atribuido a degradacéo final da matriz lignoceluldsica. Os eventos
aqui observados estdo coerentes com outros trabalhos apresentados na literatura
[16,29,33].

5.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias dos solidos estdo apresentadas na Figura 8. Ambos
adsorventes mostram estruturas com superficie disforme, de tamanhos variados e
com presenca de fibras externas irregularmente distribuidas.

Para o mesocarpo ha predominancia de pequenas particulas granulares,
enquanto que a serragem de madeira apresenta-se na forma de bastonetes
fibrilares. A partir das imagens pode ser observado que a SM tem uma estrutura em

canal com diametros de poros superior a do MC.
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Zeku

A8 186808m

Figura 8 — Micrografias das superficies dos adsorventes: (a) serragem de madeira —
SM, (b) mesocarpo de coco — MS. Magnificacdo: SM (x100; x300;
x600), MC (x100; x300; x650)

Estudos de area superficial especifica e porosidade foram também
realizados nestes materiais. A metodologia envolveu a sor¢cdo de nitrogénio sobre
estes solidos, em que 0 gas penetra e condensa nos poros existentes, sendo

possivel o estabelecimento da relacdo volume do gas condensado por superficie de
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amostra. A Tabela 6 apresenta os valores experimentais observados para a area
superficial, o volume e o diametro dos poros.

Quanto ao diametro dos poros, os adsorventes podem ser classificados
em micro (¢ < 20 A), meso (20 < ¢ < 500 A) e macroporosos (¢p > 500 A) [52]. Como
pode ser observado, ambos podem ser considerados mesoporosos, e de pequena
area especifica, o que devem implicar em baixas capacidades de adsorcao.

Tabela 6 — Area superficial, volume dos poros e didametro dos poros para 0s

adsorventes serragem de madeira (SM) e mesocarpo de coco (MC).

A Volume dos
rea A
.. o poros Diametro dos poros
Materiais Especifica 3.1 A
(ng_l) (Cm g ) ( )
MC 0,6142 0,000609 39,6328
SM 3,5698 0,004175 46,7853

A baixa area superficial interna limita 0 acesso aos sitios internos de
adsorcao e, portanto, diminui a velocidade e a capacidade de adsorcdo dos

materiais.

5.6 Caracterizacdo dos adsorventes quanto a capacidade de adsorcéao
5.6.1 pH no ponto zero de carga - pHzpc

Dentre outros fatores, tais como: temperatura, concentracdo, pH,
granulometria e agitacdo, a quantidade de material adsorvida é funcdo das
naturezas do adsorvente e do adsorvato. Entre estas espécies, interacdes serdo
definidas e, em funcdo desta forca envolvida, o processo de adsorcdo pode ser
classificado como um processo fisico e quimico, também denominados de
fisissorcéo e quimissorcao (adsorcao quimica).

A fisissorcdo é motivada por forcas fracas de interacdo (van der Waals,
por exemplo) entre as moléculas e pode ser comparado com a condensacdo de
vapor para formacdo de um liquido. A adsorcdo quimica, por outro lado, envolve
interacdes especificas de alta energia, como ligac6es covalentes e ibnicas. Assim,
0s processos de adsorcdo sdo mediados por forcas de natureza eletrostatica e,

consequentemente, dependem da carga na superficie do adsorvente, a qual é
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funcdo também da natureza do eletrélito e do pH da solugdo. O pH no qual o
adsorvente apresenta uma carga superficial liquida igual a zero, isto é, a quantidade
de cargas positivas se iguala a de cargas negativas, é definido como o pH no ponto
zero de carga (pHzpc). A carga residual ou liquida na superficie do adsorvente sera
positiva quando o solido estiver na condigdo pH < pH,c, do contrario, a densidade
de carga ser& negativa na sua superficie.

O pHzpc do mesocarpo de coco e da serragem de madeira foram avaliados
por medidas de equilibrio de protonacédo, e estimado em 4,0 e 6,1, respectivamente
(Figura 9). Isto quer dizer que abaixo destes pH’s a superficie do adsorvente
apresentara carga liquida positiva, em funcdo dos equilibrios de protonacgéo
existentes. Este fato € um complicador para a adsorcdo de cétions jA que os
mesmos teriam que competir com os ions H* existentes no meio. Assim, em meio
acido, esta matriz seria indicada para a adsorcdo de espécies moleculares neutras

ou anibnicas.

:‘E_ 2 =
—
2 14
L 40 6.1
[o ) 1 f
S et
d
-1 4
-2 T T T T T T T T T T 1
2 4 <] 8 10 12
pH.

Figura 9 — Gréficos do pHzpz para o (ll) MC e (1) SM. Experimentos conduzidos
em solugdes com KCI (1,0 mol.L™"), t = 24 h, T =27 oC e volocidade de agitacéo

constante.

Para verificar a baixa capacidade de adsorcdo de espécies positivas,
estudos cinéticos de adsorgao foram conduzidos com ions M* (5 (Ni € Cu), em meio

acido (pH 2,0), em que ambas superficies estariam protonadas. Os resultados
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mostraram que as matrizes in naturas ndo sdo adequadas para a remocédo de
cations (Figura 10). As quantidades maximas de ions de metais passiveis de serem
removidas nos sistemas investigados estdo descritas no grafico e, como se pode

observar, praticamente n&o ocorreu remocao.
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Figura 10 - Cinética de adsorcéo de ions metalicos (Cu®*, Ni**) sobre os sélidos MC

e SM. Solucdo aquosa (pH 2,0), [Cu?] = 9,5 x 10 mol/L; [Ni*'] = 9,6 x
10° mol/L; myc = 0,100 g; msy = 0,200 g. Veu = 15,0 mL; Vi = 20,0 mL.

RODRIGUES et al [21] observaram pequenas adsor¢coes de ions de
metais (Cd** e Cu®**) em serragem de madeira, mas somente para sélidos
modificados com &acido citrico, devido a formacdo de carboxilatos na superficie do
adsorvente, os quais tém afinidade por cations. Observaram também que a
eficiéncia do processo € maior para maiores valores de pH, devido a existéncia de
maiores grupos carboxilicos desprotonados.

Desta maneira, os sélidos foram investigados quando suas capacidades
de adsorcdo para corantes téxteis, notadamente os corantes anidnicos vermelho e

violeta de remazol.
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5.6.2 O efeito do pH na integridade estrutural dos adsorventes

Um fator desfavoravel para o emprego de materiais lignocelulésicos como
adsorventes é a facilidade com que os mesmos podem liberar extrativos para o
meio.

IndUstrias de papel e celulose possuem procedimentos padrdo para
determinar as solubilidades de madeira em agua quente (NBR 14577:2000) e em
NaOH 1% (NBR 7990:2001) para uma avaliagéo preliminar das potencialidades do
material. Uma matéria-prima fibrosa indicada para a para fabricacdo de celulose e
papel deve apresentar baixa solubilidade, do contrario havera perda de rendimento
no processo. A extragcdo em agua quente costuma ser mais branda, dissolvendo sais
minerais, agucares, amido, pigmentos, substancias tanicas e até mesmo algumas
cadeias de hemiceluloses. Ja a solubilidade em soda ataca também as cadeias de
hemiceluloses e, possivelmente, até fracées de celulose.

Estes métodos envolvem medidas das massas secas da serragem da
madeira antes e ap0s 0 contato com as substancias extratoras. Neste trabalho
porém, para evidenciar o fenbmeno da extracdo em funcédo do pH, os ensaios foram
conduzidos por espectrofotometria eletrénica e por medidas de condutométricas
(dgua desionizada), antes e apdés o0 contato com os solidos.No preparo dos
adsorventes, os mesmos foram lavados com agua desionizada por diversas vezes,
até condutividade constante da solucdo de lavagem. ApOs secos e tamizados, 0s
sélidos foram colocados em equilibrio com solucdes aquosas de diversos valores de
pH (KCI/HCI e KCI/NaOH). Apos o periodo de 24 h, as amostras foram filtradas e
registrados os espectros eletrénicos das aguas de contato (filtrados). Os resultados
espectrofotométricos estdo apresentados na Figura 11. Conforme pode ser
observado, a concentracdo de extrativos € dependente do pH, e cresce a medida
gue também aumenta o pH.

Mesmo apOs exaustiva lavagem, estes materiais liberam extrativos para o
meio aquoso, o que reduz suas aplicacbes como adsorventes. Este fendmeno
parece ser critico para ambas as matrizes, mas intensificado para a serragem de
madeira. Mesmo em pH acido, as elevadas absorbancias denunciam a presenca de
extrativos, mas a aplicacdo como adsorventes se torna mais critica em regibes
alcalinas. Deste modo, a eficiéncia da adsorcdo de corantes foi investigada em

meios unicamente acidos.

Dissertagdo de Mestrado — Monica Silva Monteiro



Universidade Federal do Maranhdo/Programa de P6s Graduag¢do em Quimica/LPQIA 37

Absorbéncia

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

(@)

p“‘m
! \‘
(I

|
H‘ |
24 h‘

‘ ‘

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

(b)
Figura 11 — Espectros eletrénicos das solu¢cbes de contato em diferentes pH’s com

(a) mesocarpo de coco verde e (b) serragem de madeira. Tempo de

contato = 24 h.

Uma outra conseqiiéncia deste estudo € que estes extrativos, a julgar pela

tendéncia da extragdo em funcdo do pH, devem participar de equilibrios de
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protonacao e, portanto, prejudicar a preciséo da estimativa do parametro pHz. De

qualquer modo, como 0s extrativos aparentam comportamento acido, o pH,pc pode

estar apenas sobrestimado, o valor real devendo ser um pouco inferior ao relatado

neste trabalho (o pH é escala logaritmica), mas ndo alterando a interpretacdo do

mesmo.

5.6.3 Efeito do pH na adsorc¢ao dos corantes

A Figura 12 ilustra o perfil dos espectros eletronicos obtidos para estes

corantes em diversos valores de pH.

Figura 12 -
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Espectros eletrénicos dos corantes (a) Violeta e (b) Vermelho de
Remazol, em diversos valores de pHs, concentracfes dos corantes de
80 e 64 mg/L, respectivamente.
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Os espectros eletronicos de corantes organicos costumam ser complexos,
por envolver diversas transi¢cdes eletronicas e vibracionais sobrepostas, e por poder
apresentar dependéncias com pH, natureza do solvente, etc. De maneira geral,
todos compostos organicos absorvem radiacdo eletromagnética porque apresentam
elétrons de valéncia que podem ser excitados a niveis de energia mais altos. S&o
possiveis a existéncia de elétrons ndo combinados (n) e combinados em orbitais
ligantes e ¢ e ©. Portanto sédo possiveis transi¢ées do tipo: n — ¢*, n — m*, 0 — 0%,
e — 1 [48]

As transicbes 0 — ¢* sdo de alta energia e ndo observadas na regido do
Uv préxima. A existéncia de pares de elétrons ndo compartilhados (elétrons néo
ligantes) na molécula permite que ocorram transi¢des do tipon — ¢*e n — m* Em
geral, as primeiras transicdes sdo de alta energia e podem ocorrer na regiao entre
150 e 200 nm. As transi¢gdes de natureza n — 1*, assim como ™ — 1T*, podem
acontecer em uma janela espectral mais ampla (200 a 700 nm), e requerem a
existéncia de um grupo funcional insaturado na molécula para fornecer os orbitais 1.
Sao importantes para a caracterizacdo de espécies cromoforas. Em corantes com o
agrupamento azo, por exemplo, a transicdo em aproximadamente 500 nm (o valor
exato € funcéo da estrutura do corante) tem sido atribuida ao processo n — * [53].
Esta transicdo, por apresentar maior absortividade molar, ainda que parcialmente
proibida, foi escolhida para a construcéo das curvas analiticas e acompanhamento
das adsorc¢des. As transicbes de maior energia estdo centrados em anéis aromaticos
e podem ser atribuidas a processos m — 7 (L = 300 nm) e m — o* (A < 300 nm).
[53,54]

Com relacdo ainda aos espectros eletronicos, € possivel observar um
deslocamento batocrébmico para o corante violeta, em funcdo do pH, e um
deslocamento inverso (hipsocrémico) para o vermelho de remazol. Isto sugere que
as estruturas dos corantes sdo passiveis a equilibrios de protonacao, o quais podem
ser favoraveis ou ndo ao processo de adsorcao.

A Figura 13 ilustra a eficiéncia dos processos de adsorcdo das duas
matrizes lignocelulésicas frente aos dois corantes anibnicos em funcdo do pH.
Conforme pode ser constatado, o meio muito acido aumenta a eficiéncia do
processo. Para estes valores de pH (1 e 2), a superficie dos adsorventes apresenta-

7

se positiva, isto €, com grupos protonados. Embora alguns grupos funcionais do
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corante possam estar também protonados pH (0os que contem N, por exemplo), o
grupo sulfénico permanecera ionizado ja que o seu pka é inferior a 1 [55]. Este fato
sugere que a interacdo do corante com a superficie do adsorvente aconteca via
grupos protonados do soélido com o agrupamento anibnico do corante. Com o
aumento do pH, embora o corante permaneca aniénico, hd a diminuicdo de sitios
protonados dos adsorventes, com a consequente diminui¢cdo da adsorgao.

Deste modo, o pH estabelecido para os estudos de adsorcéo foi 2.

100

—=— Vijoleta/MC
80 —e— Vermelho/MC
---8--- Vjoleta/SM
S . —O0— vermelho/SM
g
e
()
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- \‘ \.\
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pH da solucéo

Figura 13 - Percentagem de remocéo dos corantes VER e VIO em funcdo do pH
para os solidos: serragem de madeira (SM) e mesocarpo de coco (MC).
Condicdes: solucédo aquosa, [Vermelho] = 64 mg/g ; [Violeta] = 80 mg/g ;
msm = 0,200 mg; myc = 0,100 mg; t = 24 h.

5.6.4 Estudos cinéticos

Na Figura 14 estdo apresentados os resultados da capacidade de
adsorcao dos solidos MC e SM em fun¢do do tempo de contato para os corantes
analisados. Como pode ser observado, sdo necessarios aproximadamente 8 h (480

min), para que as adsorcdes dos corantes VIO e VER atinjam o equilibrio. Deste
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modo, o tempo de 24h foi empregado nos estudos envolvendo o equilibrio para

todos os sistemas.
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Figura 14 - Cinética de adsorcdo dos corantes Vermelho e Violeta de Remazol
sobre os sélidos SM e MC. pH 2, V = 10,0 mL; 25 °C; MC: myc = 0,100
g; [Vermelho] = 100,0 mg/L; [Violeta] = 150,0 mg/L; SM: mgy = 0,200
g; [Vermelho] = 64,0 mg/L; [Violeta] = 64,0 mg/L.

Além da determinacéo dos tempos de equilibrio para cada corante, fez-se
ainda um estudo cinético, adequando o0s resultados obtidos as equacdes

linearizadas dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem [17,56].

A partir dos graficos Log ([e - I')) versus t, e t / 't versus t, (Figuras 15 e 16)
obtiveram-se o0s parametros cinéticos para os respectivos modelos. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 7.
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Figura 15 - Graficos cinéticos de pseudo-primeira ordem para os diversos sistemas

de adsorcao investigados. Dados obtidos a partir da Fig. 30.
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Figura 16 - Graficos cinéticos de segunda ordem para os diversos sistemas de

adsorcao investigados. Dados obtidos a partir da Fig. 30.

Dissertagdo de Mestrado — Monica Silva Monteiro



Universidade Federal do Maranhdo/Programa de P6s Graduag¢do em Quimica/LPQIA 43

Tabela 7 — Parametros cinéticos calculados a partir dos modelos de pseudo-primeira

e segunda ordens.

Parametros
Modelo Sistema | Equacdo linearizada K12 TCexp X Tteo R*
(mg/g)
§ Violeta/MC Y =0,0324—8,37x10™*X 0,002 4,03 x 1,08 0,9695
S
@© R
S Vermelho/MC | Y =-0,8223---1,27x10°X 0,003 2,68 x0,15 0,9940
£
o 3
o Violeta/SM Y =-0,6513---2,27x107°X 0.005 151 x0.22 0.9259
-O H 1 1 H
:
Q. Vermelho/SM | Y = -0,4900---1,32 x10°X 0,003 1,22 x 3,09 0,9845
Violeta/MC Y =0,2395 + 0,2488X 0,258 4,03 x 4,02 0,9996
S
°
) Vermelho/MC | Y =4,2702 + 0,3726X 0,032 2,68 x 2,68 1,0000
S
c
?.)v Violeta/SM Y =1,8056 + 0,6607X 0,242 1,51 x 1,51 1,0000
n
Vermelho/SM | Y =12,983 + 0,8214X 0,052 1,22 x 1,22 0,9997

Os dados evidenciam a perfeita correlacdo entre o modelo de segunda
ordem e o0s resultados experimentais, para as concentracbes dos corantes
investigadas. Essa andlise pode ser confirmada a partir dos valores dos parametros:
coeficiente de correlacdo e quantidade méaxima adsorvida. Empregando-se a
equacao de Ho (segunda ordem) [55] todos os coeficientes de correlacédo se ajustam
ao valor unitario, assim como as quantidades maximas de adsorcdo estimadas pelo
modelo sdo iguais aos observados experimentalmente. Estes fatos ndo sé&o

observados para o modelos de pseudo-primeira ordem.
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5.6.5 Isotermas de adsorcéo

Estabelecido o tempo de equilibrio e o pH ideal para as adsor¢des, foram
realizados experimentos para verificar a relacdo entre a quantidade adsorvida, a
temperatura constante, e a concentracdo dos adsorvatos. As curvas obtidas sao
denominadas de isotermas, e os resultados obtidos est&o ilustrados nas Figuras 17
e 18.

O formato inicial do gréfico € funcdo das forcas que atuam no sistema.
Para os resultados aqui obtidos, observa-se uma maior afinidade dos corantes com
0 mesocarpo de coco que com a serragem de madeira. Os graficos da Figura 17
podem ser classificados como L, indicando afinidade entre as partes e tendéncia a
seguir o modelo de Langmuir, enquanto que os sistemas envolvendo a serragem de
madeira (Figura 18) sé&o melhor classificados como S;, [56], 0s quais sao
caracteristicos de processos em que as moléculas do adsorvato apresentam maior
interacdo entre si do que com o solido. A isoterma é fungdo também do efeito do
tamanho dos poros sobre o fendmeno de adsorcdo [57], mas como vimos
anteriormente, ambos adsorventes mostram-se mMesOopPorosos com pequenas
variacdes nos diametros dos poros.Talvez o formato das curvas possa ser explicado
pela natureza e quantidade de grupos ativos funcionais protonaveis na superficie
dos solidos. A analise vibracional e os valores de pHzpc revelam que o mesocarpo
de coco apresenta uma diversidade maior de grupos funcionais (espectro mais rico)
0S quais estdo passiveis de sofrer protonacao (menor valor de pHzpc, o que indica
maior necessidade de ions H* para protonar os sitios). Como o mecanismos de
adsorcao sugerido envolve interacdo entre a superficie protonada, ndo havendo
sitios facilmente protonaveis na serragem de madeira, uma curva no formato de S
sera observada, indicando que algo deva acontecer inicialmente (no caso, a
protonacédo) para que, em seguida, o corante seja removido. Sendo menor o numero
de grupos ativos, menor a probabilidade de protonacao e de adsorcdo. Desde modo

pode-se justificar que para todos os sistemas, I'yc >> ['sw.
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Figura 17 - Isotermas de adsorcédo do (M) violeta remazol e do (@) vermelho de
remazol em mesocarpo de coco verde (MC). pH 2.0 (HCI/KCI; y = 1,0
mol.L™"), t = 27 °C, tempo de contato = 24 h, agitacdo constante.
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Figura 18 - Isotermas de adsorcdo do ([1) violeta remazol e do (O) vermelho de
remazol em serragem de madeira (SM) pH 2.0 (HCI/KCI; p = 1,0 mol.L™Y),
T= 27 °C, tempo de contato = 24 h, agitacao constante.
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Outro fato que merece comentario é que a remocao do corante violeta €
sempre superior a remogdo do vermelho de remazol. Como ambos sdo corantes
anionicos, este fato deve estar relacionado com as estruturas (tamanho) dos
corantes. De acordo com as férmulas moleculares apresentadas para estes
corantes, o violeta é menor que o vermelho, podendo ocupar menor &area na
superficie do adsorvente e, eventualmente, penetrar mais facilmente pelos poros do
material. O vermelho, ao sofrer adsor¢éo, pode inibir por fator estéreo outros sitios
ativos, ou ainda ocupar uma area maior na superficie do sdlido.

Os ajustes para os modelos de Langmuir e Freundlich se encontram
ilustrados nas Figuras 19 e 20, e os principais parametros determinados por estes
ajustes lineares estdo mostrados na Tabela 8.

Os resultados sugerem que apenas o sistema violeta/MC segue o modelo
de Langmuir. Os demais sistemas n&o foram convenientemente modelados pelas
equacdes de Langmuir e Freundlich. As adsorcbes em serragem de madeira nao
apresentaram correlacdo alguma com o modelo de Langmuir, e uma pobre
correlacdo com o de Freundlich. Outros modelos de adsorcdo precisam ser

aplicados para estes sistemas.
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Figura 19 — Modelagens para as isotermas de adsor¢do do violeta remazol e do

vermelho de remazol em mesocarpo de coco de acordo com 0s
modelos de Langmuir e Freundlich. (a) modelagens nao lineares; (b)
curvas linearizadas de Langmuir; (c) curvas linearizadas de Freundlich.
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Figura 20 — Modelagens para as isotermas de adsor¢do do violeta remazol e do

vermelho de remazol em serragem de madeira de acordo com o0s

modelos de Langmuir e Freundlich. (a) modelagens nao lineares; (b)

curvas linearizadas de Langmuir; (c) curvas linearizadas de Freundlich
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Tabela 8 — Valores dos Parametros de equilibrio calculados e dados de correlacdo
de acordo com os modelos de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
Sistemas | 'y (mgig) Ke R? n K R
Vio/MC 7,28 0,037 0,9996 4,29 1,92 0,9706
Ver/MC 3,97 0,022 0,9887 2,72 0,49 0,9197
Vio/SM -2,01 -0,005 | 0,8482 0,64 0,001 0,9885
Ver/SM -1,67 -0,006 | 0,8316 0,71 0,003 0,9831
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6 CONCLUSAO
Os resultados obtidos nos permitem concluir que:

e Os sitios ativos existentes no mesocarpo de coco e na serragem de
madeira sdo protonaveis, e 0s respectivos pHzpc's para estes sélidos
sédo: 4,0e6,1.

e Os sdlidos mostraram-se amorfos, com superficies disformes, de
tamanhos irregulares e mesoporosos; estaveis estruturalmente até
temperaturas de aproximadamente 150 °C’

e Ambos os sélidos ndo adsorvem céations, em virtude da superficie
protonada em meio acido, mas podem remover espécies anidnicas,
como corantes;

e Ambos os solidos liberam extrativos em solugdo, aumento a extracao
com o aumento do pH, sendo este fato mais critico para a serragem
estudada;

e As adsorcdes dos corantes se mostraram dependentes do pH, sendo
favorecidas em meio acido. Este fato sugere que o mecanismo de
adsorcao envolva a interacdo entre os grupos sulfénicos dos corantes
e 0s sitios ativos protonados dos adsorventes, de acordo com o

seguinte esquema:

' + [SOg-R « ---H---[SO3]-R

e Os resultados obtidos das modelagens indicaram que todos o0s
sistemas seguem um mecanismo cinético de segunda ordem, o que é
coerente com a conclusdo anterior. Com excecdo do sistema
violeta/mesocarpo de coco, os dados de adsorcdo ndo foram

convenientemente modelados pelas equacbes de dois parametros,
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como as de Langmuir e Freundlich, sendo necesséria a busca de
modelos com um nimero maior de parametros ajustaveis;

Sob as condi¢Bes estudadas, isto é, sem modificacdo, os sélidos
pesquisados ndo sdo adequados como adsorventes devido a liberacdo

de extrativos em solugao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Efetuar a modificacdo do mesocarpo do coco e da serragem com substancias
guimicas (oxidantes, por exemplo) e testar sua aplicabilidade em solucdo

aguosa para a remocao de metais, corantes e outros adsorvatos.

v' Fazer um estudo termodindmico do processo de adsorcdo, determinando

assim os parametros termodinamicos envolvidos.

v Efetuar a aplicagcdo das matrizes em amostras reais
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ANEXO |

0,

% Procedimentos para a determinacdo da composicdo fisico-quimica do
mesocarpo de coco verde e serragem de madeira.
Os procedimentos para a determinacdo da composicao fisico-quimica do
mesocarpo de coco verde, descritos a seguir, seguiram as normas adotadas pelo
Instituto Adolfo Lutz.

1. Determinacao do teor de umidade

Pesou-se cerca de 1,0000 g da amostra finamente pulverizada em capsula
de porcelana previamente tarada e colocou-se em estufa a 110 °C por 4 horas.
Retirou-se, colocou-se em dessecador, deixou-se esfriar e pesou-se. Determinou-se
a umidade pela equacéo 14:

ma — mf ~
%Umidade = ———x100 Equacao 14
ma

Onde ma = massa inicial de amostra e mf = massa final da amostra.

2. Determinacéao do teor de cinzas

Retirou-se a umidade do cadinho de porcelana, colocando na mufla a 600
°C pesou-se ja isento de umidade, anotando o valor e tarando-o. Acrescentaram-se
2,0 g da amostra e levou-se a mufla a 600 °C por 4 horas. Apos este tempo, retirou-
se e colocou-se no dessecador, deixando esfriar. Pesou-se o cadinho com amostra
seca. Calculou-se o teor de cinzas pela equacéo 15:

i

PR

Yl imEas = x* 100

Equacéo 15
Onde ma é a massa da amostra antes da incineracdo e mf € a massa da
amostra apdés incineracao.
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3. Determinacéo do teor de proteinas (Método de Kjeldahl)

A determinacédo de proteinas envolve trés etapas descritas a seqguir:

» Pesagem da amostra - Pesou-se aproximadamente 0,1000 g da amostra.

» Digestdo da amostra (mineralizacdo) - A amostra soélida foi envolvida em
papel préprio (isento de nitrogénio) e colocada no tubo digestor juntamente
com 2 mL de &cido sulfarico concentrado e 0,5 g dos catalisadores selénio e
sulfato de potassio. Levou-se o tubo ao digestor por 2 h & temperatura de 360
°C, até obtencao de coloracéo clara.

» Destilacdo - Ao tubo digestor depois de resfriado, adicionaram-se 1 mL de
agua destilada e 22 gotas do indicador fenolftaleina a 1 % e acoplou ao
aparelho de destilacao, contendo 15 mL de solucéo de hidroxido de sodio 40
%. Em um erlenmeyer adicionaram-se 25 mL de acido cloridrico 0,02 mol L™,
e uma mistura de indicador (5 gotas de vermelho de metila 0,2 % e 1 gota de
azul de metileno 1 %) onde sera recebido o destilado.

> Titulac&o - A mistura destilada foi titulada com hidréxido de sédio 0,02 mol L™

e a percentagem de proteina encontrada foram calculadas pela equacéo 16 e

17:
N = v 0028 Equac&o 16
ma
%P =%N x5,75 Equacao 17

Onde V equivale a diferenca entre o volume de HCI e o volume de NaOH
gasto na titulacdo; ma é a massa da amostra; 0,028 € igual ao miliequivalente grama
de Ny, 5,75 é o fator de proteina vegetal. %N é a porcentagem de nitrogénio e %P é

a porcentagem de proteina.

4. Determinacao do teor de amido
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Pesaram-se 5 g da amostra, passou-se para um erlenmeyer de 250 mL,
juntou-se 100 mL de agua destilada e 5 mL de &cido cloridrico concentrado. Cobriu-
se com um tampao de algodao e colocou-se na autoclave por 30 min e a pressao de
1 atm.

Deixou-se esfriar, passou-se para um baldo de 500 mL e jogou-se 3 gotas
de fenolftaleina, juntou-se 6 mL de NaOH 40 % , a fim de neutraliza-lo, completou-se
o volume com &gua destilada, agitando bem. Filtrou-se e colocou-se o liquido na
bureta (glicose).

Mediram-se 5 mL de solugbes de Felhing A e B, juntaram-se 40 mL de
agua destilada e levou-se a fervura por um minuto. Em seguida titulou-se (a quente),
com a solucao de glicose até coloracdo vermelho brilhante (vermelho tijolo); neste
ponto fechou-se a bureta, adicionaram-se 3 gotas de azul de metileno a 1 % e
continuou-se a titulacdo até vermelho brilhante. Calculou-se a percentagem de

amido de acordo com a equacgéao 18, 19 e 20:

\Y -
G = —x0,05 Equacdo 18
Vg
G -
% G = —x 100 Equacao 19
Pa
% A=%Gx0,9 Equacéo 20

Sendo que:
0,05 = titulo de Fehling

0,9 = fator de conversao da glicose em amido

5. Determinacéao do teor de lipidios

Pesaram-se 5,00 g da amostra em cartucho de extracdo e colocou-se dentro
do extrator de Soxhlet, aclopou-se a um baldo de 250 mL com aproximadamente
150 mL de hexano e levou-se ao refluxo por 4 horas, apds este tempo deixou-se na
estufa por 30 min, em seguida no dessecador por 20 min, deixando esfriar. Calculou-

se a percentagem de lipidios usando a equacao 21.:

Pc

Pa

% L=

x 100 Equacéo 21

Dissertagdo de Mestrado — Monica Silva Monteiro



Universidade Federal do Maranhdo/Programa de P6s Graduag¢do em Quimica/LPQIA 66

6. Determinacgéo do teor de carboidratos
O teor de carboidratos encontrado na casca de arroz foi determinado pela

equacao 22:

% carboidrat 0:100 - (U% + C% + L% + P% — F %) Equacéo 22
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