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“A ciéncia ndo pode desvendar o mistério maximo da natureza.
E isso € porque, em Gltima anélise, n6s mesmos somos parte do
mistério que estamos tentando desvendar.”

Max Planck



RESUMO

O formaldeido é uma substancia quimica com caracteristicas nocivas ao ser humano,
mas que possui ampla aplicacdo em diversas areas nos dias atuais. Uma dessas
aplicacdes consiste na conservacdo dos corpos de cadaveres a serem utilizados em
estudos nos laboratorios de anatomia. O alto custo com o descarte dessas solu¢es no
Instituto de Ciéncias Bioldgicas da Universidade Federal de Juiz de Fora serve como
estimulo do trabalho, que consiste no tratamento das solucGes de formaldeido apds um
processo de adsorcdo utilizando-se celulose e seus derivados como adsorvente.
Sintetizam-se derivados de celulose a partir de celulose microcristalina e serragem, mas
inclina-se o estudo para a utilizacdo de serragem, visando uma maior relacdo custo-
beneficio. Analisam-se alguns parametros a fim de se atingir a otimizacdo do processo,
obtida a uma temperatura de 70°C durante 28 horas, em pH=6, utilizando-se uma razédo
massa de substrato/volume de solucdo equivalente a 202,5 mg/mL. Apds estudos
realizados com isotermas de adsorcdo verifica-se a melhor descricdo do processo
através do modelo de Freundlich, que considera a adsorcdo realizada em multicamadas
através sistemas heterogéneos. Conclui-se que a serragem € capaz de adsorver
aproximadamente 65% de formaldeido dessas solucdes e que a matéria organica contida
em solucdo influencia de maneira positiva o processo de adsorcdo. Além disso, realiza-
se uma escala colorimétrica que permita aos técnicos dos laboratorios anatdbmicos

controlar a concentracdo de formaldeido nos tanques.

Palavras-chave: Celulose. Serragem. Formaldeido. Residuos. Adsorgao.



ABSTRACT

Formaldehyde is a chemical substance with harmful characteristics to humans, but it has
wide application in many areas today. One of them is the preservation of dead bodies to
be used in studies anatomy laboratories. The high cost of disposal of these solutions at
the Institute of Biological Sciences at the Juiz de Fora Federal University serves as a
stimulus work, consisting in the treatment of formaldehyde solutions after an adsorption
process using cellulose and its derivatives as adsorbent. Cellulose derivatives are
synthesized starting from microcrystalline cellulose and sawdust, but leans the study to
the use of sawdust, aimed at greater cost-effectiveness. Some parameters were analyzed
in order to achieve optimization of the process, obtained at a temperature of 70 ° C for
28 hours, at pH 6 using a ratio of the substrate mass/volume of solution equal to 202,5
mg/mL. After studies of adsorption isotherms, the best description of the process was
achieved by Freundlich model, which considers the adsorption held in multilayer
through heterogeneous systems. The study concludes that the sawdust is able to adsorb
about 65% of formaldehyde solution and the organic matter contained in solution
influences positively the process of adsorption. In addition, colorimetric scale is made,
that allows the technicians of the anatomical laboratories control the concentration of

formaldehyde in the tanks.

Keywords: Cellulose. Sawdust. Formaldehyde. Residues. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

O formaldeido é uma substancia classificada como carcinogénica (Grupo 1),
tumorigénica e teratogénica pela Agéncia Internacional de Pesquisa do Cancer, possuindo
caracteristicas corrosivas, toxicas e combustiveis (INSTITUTO NACIONAL DE CANCER,
2005). Naturalmente, é produzido pela radiacdo solar em substancias humicas na agua, na
troposfera a partir da oxidagdo de hidrocarbonetos e liberado durante a combustdo de
biomassa (ORGANIZAGAO MUNDIAL DA SAUDE, 2002; AGENCIA
INTERNACIONAL DE PESQUISA DO CANCER, 2006). Entretanto, as fontes
antropogénicas de producdo da substancia séo alvos de maior preocupacéo.

A producdo mundial de formaldeido em solucéo 37%, ultrapassa 21 bilhdes de quilos
anualmente (DUONG et al., 2011). No Brasil, essa producdo chegou a 862 mil toneladas em
2000 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DOS PRODUTORES DE FORMOL E
DERIVADOS, 2011). Sua aplicagdo é extremamente ampla, mas a maior parte do
formaldeido produzido é destinada as inddstrias de resinas, couro, madeira, tecidos,
borracha, cimento e fertilizantes (ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 2002;
AGENCIA INTERNACIONAL DE PESQUISA DO CANCER, 2006). Dependendo da
regido, cerca de 0,7 a 20% da producdo anual do composto é destinada a aplicagdes
envolvendo a preservacgdo de pecas anatdmicas e cadaveres, como desinfetante de hospitais e
agente microbiano em cosméticos (AGENCIA INTERNACIONAL DE PESQUISA DO
CANCER, 2006; LIMBERGER, 2011).

O descarte inadequado de formaldeido pode causar diversos problemas para a biota
aquatica, apresentando um efeito agudo para diversos organismos em concentracoes
aproximadas de 1 mg/L (ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 1989; 2002). Além
disso, o pH do meio pode ser alterado e diversas reacdes de polimerizacdo e oxidacao-
reducdo podem ser desencadeadas, gerando subprodutos com moderada ou baixa faixa de
biodegradacdo (KITCHENS et al., 1976).

No municipio de Juiz de Fora, o despejo inapropriado de substancias toxicas € de
extrema importancia ambiental. Na respectiva cidade, existem apenas duas estacbes de
tratamento de efluentes (Barreira do Triunfo e Barbosa Lage), com percentual médio de
tratamento de 5,16% (CONFERENCIA DAS CIDADES, 2010). A maioria dos efluentes
domésticos e industriais constitui 79% da poluicdo do Rio Paraibuna e também ¢é
responsavel pela contaminacdo do Rio Paraiba do Sul (COMPANHIA DE SANEAMENTO
MUNICIPAL, 2001). A Resolucdo n° 340/2011, que revoga a Resolucdo n° 357/2005 do



17

CONAMA ndo estabelece padrdes de lancamento de efluentes para o formaldeido, mas a
Organizacdo Mundial da Saude recomenda que este limite seja da ordem de 0,1 mg/L
(PROGRAMA INTERNACIONAL DE SEGURANCA QUIMICA, 1991).

Nos laboratdrios de anatomia do Instituto de Ciéncias Bioldgicas da Universidade
Federal de Juiz de Fora, aproximadamente 50 mil litros de formaldeido em solucdo sdo
pagos para possuirem uma disposicdo final adequada por ano. (GRAZUL, 2014)! .0
formaldeido em solugédo, também chamado de formalina ou formol, consiste em 37 a 50%
de formaldeido em 6 a 15% de alcool metilico, adicionado como estabilizante para reduzir
sua polimerizago intrinseca (INSTITUTO NACIONAL DE CANCER, 2005).

De maneira geral, os efluentes domésticos podem passar por trés etapas de
tratamento, dependendo da regido e das caracteristicas quimicas e fisicas do esgoto a ser
tratado (BAIRD; CANN, 2008). A etapa de tratamento primario é inteiramente de natureza
mecanica e inclui a passagem do residuo por uma grade e, posteriormente, por uma lagoa ou
tanque de decantacdo. No fundo da lagoa forma-se um lodo de particulas insoltveis que
pode ser digerido anaerobicamente, enquanto em sua superficie € formado um liquido oleoso
constituido de gordura, 6leo e graxas que € retirado na forma de espuma. Nessa etapa,
aproximadamente 30% da DBO é removida (BAIRD; CANN, 2008). Na etapa de tratamento
secundario, a matéria organica restante é oxidada a dioxido de carbono e agua ou convertida
para lodo através da utilizacdo de microrganismos em um processo de aeragdo. Essa etapa é
capaz de reduzir a DBO para valores inferiores a 100 mg/L (BAIRD; CANN, 2008). A etapa
terciaria de tratamento, também conhecida como tratamento avang¢ado ou quimico inclui a
remocao de substancias especificas da agua antes de sua desinfeccédo final (BAIRD; CANN,
2008).

No caso dos residuos de formaldeido, processos primarios e secundarios Sao
geralmente empregados e capazes de remover até 90% de formaldeido dessas solucdes (LU;
HEGEMANN, 1998), enquanto 0s processos anaerdbicos, cada vez mais utilizados, podem
remover até 99% (PEREIRA; ZAIAT, 2009). Processos oxidativos avancados também
demonstraram certa eficiéncia no procedimento, removendo 17% de formaldeido em
solucdo (BACARIM, 2007): Apesar dos processos biolégicos apresentarem grande
eficiéncia na remocao de formaldeido, a substancia age como téxica durante a digestdo
biologica, devido a sua acgéo desinfetante (DINSDALE; HAWKES; 2000). Além disso, em

! GRAZUL, R.M. Comunicagéo pessoal realizada entre o professor Richard Michael Grazul
e 0s técnicos dos laboratérios de anatomia do ICB em 10 fev. 2014.



18

nenhum estudo envolvendo processos de tratamento aerdbios e anaerdbios foi obtido
sucesso utilizando-se concentracdes de formaldeido superiores a 3000 mg/L (OLIVEIRA,
2001).

Polimeros naturais, como a celulose, amido e quitina, tém sido alvo de estudos da
quimica de polimeros moderna, que estd orientada para a criacdo de materiais
biodegradaveis, procurando atender exigéncias econdmicas e ecoldgicas cada vez mais
rigorosas (TKACHEVA et al., 2013). Os materiais poliméricos sdo amplamente utilizados
atualmente, nas areas da industria, agricultura, ciéncia, engenharia, entre outras
(TKACHEVA et al., 2013). Um exemplo desse tipo de material consiste na serragem. As
madeiras e, portanto, as serragens, podem ser agrupadas em duas classes, de acordo com
suas caracteristicas: as madeiras de coniferas (também conhecidas como “madeiras moles™)
¢ folhosas (“madeiras duras”) (CARVALHO et al., 2009). Dentro dessa classificacdo, a
madeira de Cedro Rosa (Cedrella Fissilis) a ser utilizada no trabalho, pode ser classificada
como uma folhosa.

Estruturalmente e ultraestruturalmente, esse tipo de madeira apresenta trés tipos de
células (as dos vasos, fibras e raio), cujas paredes sdo formadas por diversas camadas
(lamela média, parede primaria, parede secundéria externa, secundéria média e secundéria
interna) compostas por microfibrilas celulésicas (CARVALHO et al., 2009; KLOCK;
ANDRADE, 2013). Essas microfibrilas s&éo compostas por celulose, hemicelulose e lignina,
que apresentam composicdo varidvel em funcdo do tipo de madeira apresentado, como
mostra a Tabela 1 (KLOCK; ANDRADE, 2013). Na Figura 1, observa-se uma
representacdo esquematica da localizagdo dos constituintes no interior da madeira de uma

folhosa.

Figura 1 - Representacdo esquematica da localizag&o da celulose, hemicelulose e lignina no
interior de uma folhosa

Vasos

Lignina
Hemicelulose

Fibras Raio

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA
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Tabela 1 — Composic¢do média das madeiras de coniferas e folhosas

CONSTITUINTE CONIFERAS FOLHOSAS
Celulose (42 £2)% (45 £ 2)%
Hemicelulose (27 £ 2)% (30£5)%
Lignina (28 £ 2)% (20 £ 4)%
Extrativos 5+3)% (3+x2)%

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

A celulose é o polimero natural mais abundante, e por possuir alta resisténcia,
biocompatibilidade, ndo-toxicidade, biodegradabilidade e acessibilidade, é um produto
utilizado nas industrias farmacéuticas, papel, roupas, fibras, cosméticos, entre outras, mas
que geralmente apresenta limitacdes em diversas areas de sua aplicacdo (HON, 1996;
TKACHEVA et al., 2013). Com o objetivo de minimizar a restricdo apresentada por esse
material, aumentar seu valor intrinseco e sua posi¢cdo competitiva como um material
funcional e como tecnologia emergente, a modificacdo da estrutura desse polimero é
essencial (HON, 1996; TKACHEVA et al., 2013). Empresarios e cientistas, inteirados do
6timo investimento econdmico representado pela produgdo de novos derivados de celulose,
tém se esforcado para valorizar a preparacdo dos mesmos e para a obtencdo de novos
polimeros (HON, 1996). Em termos de estrutura, a celulose consiste em um
homopolissacarideo linear, contendo 10 a 15 mil unidades de seu monémero D-glicose,
conectados por ligacGes glicosidicas do tipo p(1—4), como observado na Figura 2 (HON,
1996).

Figura 2 - Estrutura quimica primaria da celulose
OH
OH
OH ©
OH
Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Ja a hemicelulose consiste em um heteropolissacarideo de pentoses, hexoses e acidos
de acUcares. Seus mondmeros mais importantes consistem na xilose, glicose, manose,
galactose, arabinose e acido glucordnico, cujas estruturas podem ser visualizadas na Figura
3 (WANG, 2010).



20

Figura 3 - Mondmeros importantes presentes na estrutura da hemicelulose

OH

OH OH
L HO

OH

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

De maneira geral, as hemiceluloses sao referidas pelos acucares que contém. No caso
das folhosas, a xilose € 0 monémero mais importante, ocorrendo na forma de glucoroxilanos
(WANG, 2010). Nestas estruturas, anéis da unidade de xilose sdo conectadas por ligagdes
B(1—4) com grupos acetila substituidos no carbono 2 ou 3. Além disso, monémeros de
xilose sdo substituidos por cadeias de acido 4-O-metilglucordnico conectadas a cadeia

principal por ligagdes a(1—2), como mostra a Figura 4 (WANG, 2010).

Figura 4 - Estrutura quimica primaria dos glucoroxilanos

OH OAc
EASIST A A S A
o)
HO o o HO o o
OH o)
9 OH

N\ OCHj

© COOH

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

A lignina, por sua vez, consiste em uma macromolécula advinda da polimerizacéo de
trés tipos de alcoois: cumarilico, coniferilico e sinapilico. Suas estruturas podem ser
visualizadas na Figura 5. No caso das madeiras de folhosas, os alcoois coniferilico e
sinapilico sdo os mais abundantes (KLOCK; ANDRADE, 2013).

Figura 5 - Estrutura quimica dos alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico,
respectivamente

OCH;

OH D\/\/OH = OH
= H,CO = H,CO

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA
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Além dos alcoois, a lignina também apresenta outros monémeros em concentracdes
menores, como aldeidos, cetonas, ésteres, acetatos, entre outros. A estrutura priméria da
lignina pode ser observada na Figura 6 (KLOCK; ANDRADE, 2013).

Figura 6 - Estrutura quimica priméria da lignina

H5CO

eV
(<9 7

H;CO O O OCH;

OH HsCO
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O]
s
H,CO

H,CO

HO
Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

A serragem e a celulose tém sido utilizadas no tratamento de residuos por serem
substratos disponiveis, renovaveis e capazes de imobilizar poluentes organicos e inorganicos
(ALBERTINI; CARMO; PRADO FILHO, 2007; ALILA; BOUFI, 2009; ANTUNES et al.,
2010; BRAS; SANTOS; ALVES, 1999; BOUHDADI et al., 2001; CRINI, 2004;
GERENTE et al. 2000; LIANG et al., 2005; SCHNEEGURT et al., 2001; ZHOU et al.,
2004). De maneira geral, os grupos hidroxila da celulose, hemicelulose e lignina sdo capazes
de reagir com o formaldeido por meio de cinco maneiras diferentes: (ARAKI, 1964,
GRUNTFEST; GAGLIARDI, 1948; ROFF, 1958):

I) Formacéo de hemicetais: ROH + CH,O — ROCH,0OH
ROH + n(CH,0) — RO(CH;0)H



22

I1) Formacé&o de acetais: 2ROH + CH,0O — ROCH,0R + H,0
2ROH + n(CH,0) — RO(CH,0),R + H,0
I11) Deposicéo de formaldeido nas fibras do substrato.
IV) Fechamento de anel pela reacdo de uma molécula de formaldeido com dois
grupos hidroxila adjacentes:

CHOH CHO

+ CH,O — ™ CH; + H,0O
CHOH /CHO

V) Reagdes do tipo Bakelite.

As reacBes do tipo Bakelite podem com a lignina da serragem ou substratos
derivados de celulose. Nessa reacdo, o formaldeido pode, em excesso, reagir com
substancias contendo anéis aromaticos e grupos doadores de elétrons, formando polimeros
(MARCH; SMITH, 2007; WANG, 2010). O primeiro relato desse tipo de reacdo ocorreu em
1874, ano em que Von Bayer reagiu fenol e aldeidos sem interesse em sua aplicacdo. Essa
funcéo ficou a cargo de Baekeland em 1904, que ao reagir formaldeido e fenol produziu
inimeros produtos comerciais Uteis, destacando a importancia do plastico e verniz
(SOCIEDADE AMERICANA DE QUIMICA, 1993; BIJKER; HUGHES; PINCH, 1989).
Esse processo ficou conhecido entdo, como processo Bakelite, que pode ser visualizado no
Esquema 1. Von Euler, Hultzsch, Megson, Ziegler entre outros pesquisadores continuaram
os estudos de Baekeland, desenvolvendo novas areas de aplicacdo para as resinas fenolicas,
que incluem a producéo de adesivos, ligantes resistentes a temperatura, plasticos laminados,
fibras sintéticas e fotorresistentes para a producdo de microchips, entre VArios outros
(SOCIEDADE AMERICANA DE QUIMICA, 1993; BIJKER; HUGHES; PINCH, 1989).

Esquema 1 - Reacdo entre fenol e excesso de formaldeido: Processo Bakelite

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
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Considerando-se o processo Bakelite, acredita-se que a sintese de novos derivados de
celulose contendo grupos doadores de elétrons ligados ao anel aromético aumente a
capacidade de remocdo de formaldeido pela celulose. A benzoilacdo da celulose é um
processo conhecido desde 1932, e desde entdo, novos agentes benzoilantes e novas
condicdes reacionais tém sido exploradas para a producdo de novos materiais com
propriedades exclusivas e (teis (WEBBER, 1932; RIMBOCK; KASTNER;
MANNSCHRECK, 1986; FRANCOTTE; WOLF, 1992; CHEN et al., 2003).

Supde-se que, além da existéncia de um processo de ligacBes quimicas estar
envolvido no mecanismo de remogdo de formaldeido pelos substratos, pode haver um
processo de simples adsorcdo em sua superficie. A adsor¢do, por definicdo, trata-se de um
fendmeno no qual certos componentes de uma fase fluida, seja ela liquida ou gasosa, sao
transferidos para a superficie de um sdélido adsorvente (SCHMAL, 2010; ZOLA, 2009).
Geralmente esse processo é dividido em dois mecanismos com conceitos distintos: a
adsorcao fisica e a adsorcdo quimica. A fisissor¢do ocorre a baixas temperaturas, 0 processo
inverso de dessorcdo é praticamente simultdneo ao processo direto e as forcas que ligam as
moléculas do adsorbato a superficie do substrato sdo de baixa intensidade e facilmente
rompidas, geralmente ocorrendo em multicamadas (SCHMAL, 2010; ZOLA, 2009). Ja a
quimissorcdo, ideia inicialmente introduzida por Langmuir, caracteriza-se pela forte
interacdo quimica entre o fluido e a interface, geralmente com ocorréncia de ligacdes
covalentes, ocorrendo em temperaturas superiores as de condensacdo dos gases com a
formacdo de uma monocamada (SCHMAL, 2010; ZOLA, 2009). Apesar dos dois conceitos
distintos, em sistemas complexos é comum que 0s processos de adsorcédo fisica e quimica
ocorram simultaneamente (ZOLA, 2009).

Para a descricdo da interacdo entre o poluente e o adsorvente, as isotermas de
adsor¢do sdo fundamentais. Elas permitem uma melhor compreensdo da natureza da
interacdo, permitindo a otimizacdo do mecanismo de adsorcéo, expressao das propriedades
da superficie e comparacéo entre o comportamento dos adsorventes para diversos sistemas e
condicdes experimentais (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011; FOO; HAMEED,
2010). Um dos modelos de isoterma mais importante para explicagdo dos fendmenos
envolvidos nos processos de adsor¢do foi elaborado por Langmuir, em 1916 (FOO;
HAMEED, 2010; TAGLIAFERRO et al., 2011) . Esse modelo considera que a superficie do
substrato é recoberta por um grande nimero de sitios definidos e localizados, sendo que

cada sitio pode ser ocupado por apenas uma molécula de adsorbato até a formacao de uma
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monocamada. Além disso, 0 modelo considera um equilibrio dindmico entre as moléculas
adsorvidas e as moléculas livres, sendo a interacdo entre as Ultimas considerada desprezivel
(SCHMAL, 2010; ZOLA, 2009). Através da isoterma de Langmuir, de suas equacdes e
linearizacdes, é possivel, experimentalmente, estimar a adsor¢do maxima de cada material
adsorvedor. A Equacéo 1 descreve a Equacgédo de Langmuir (ANTUNES et al. 2010; ZOLA,
2009):

_ AdmKpL.Ceq
9= 1+K.Ceq (1)

Onde g é a quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg/g), gm € a
massa de soluto adsorvida necessaria para saturar a monocamada de adsorvente (mg/g), Ceqé
a concentracdo no equilibrio de adsorbato (mg/L) e K é a constante de Langmuir (L/mg). O
valor de q pode ser calculado através do balango de massa descrito pela Equacédo 2
(ANTUNES et al. 2010):

(Co—Ceq).V
= s @

Em que Cop € a concentragéo inicial do adsorbato (mg/L), Ceq é a concentragdo de
adsorbato no equilibro (mg/L), V é o volume de solucdo utilizado (L) e W é a massa de
adsorvente utilizada (g). Ja os valores das constantes K, e gn podem ser determinados
através da linearizacdo da Equacao 2, descrita pela Equacdo 3 (ANTUNES et al. 2010):

C

eq __ Ceq 1
q

oK ©)

Em que o coeficiente angular da reta obtida pelo grafico de Cey/q em fungéo de Ceq a
partir de valores experimentais equivale a 1/qm, enquanto o coeficiente linear da reta fornece
o0 valor de 1/gn.K . O modelo de Langmuir se ajusta relativamente aos dados experimentais
de muitos sistemas, apesar de ser um modelo tedrico e ndo levar em conta a heterogeneidade
da interface adsorvedora (ZOLA, 2009).

O modelo de isoterma de Freundlich, apesar de ser um modelo empirico e nédo
possuir uma base tedrica é frequentemente utilizado para descrever fenémenos de adsorgéo

envolvendo multicamadas em superficies altamente heterogéneas, cuja energia de adsorcao
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seja variada em funcdo de sua cobertura para cada sitio ativo (DEBRASSI; LARGURA;
RODRIGUES, 2011; FOO; HAMEED, 2010). A Equacéo 4 € conhecida como Equacéao de

Freundlich:

@
q = KpCqq (4)

Onde a constante Kg é descrita como a constante de Freundlich (mg/g) que esta
relacionada a capacidade de adsorcdo e c é o fator de heterogeneidade, que esté relacionado
a heterogeneidade da superficie do adsorvente (DEBRASSI et al., 2011). Sua forma linear é
dada pela Equacéo 5 (TAGLIAFERRO et al., 2011):

logq = logKg + %logCeq (5)

Os valores de Cqq e Ke podem ser obtidos atraves do coeficiente angular e linear
obtidos pela construgéo de um grafico de logCeq em fungéo do logg. O valor do coeficiente
linear da reta equivale a logKr enquanto o valor do coeficiente angular equivale a 1/c.

Outro modelo matematico utilizado para caracterizar processos de adsorcdo consiste
no modelo de Langmuir-Freundlich ou modelo de Sips. Em concentracfes baixas de
adsorbato, o modelo de Sips € reduzido a isoterma de Freundlich considerando
multicamadas de adsor¢édo, enquanto em concentracdes altas segue o0 modelo de adsor¢do em
monocamadas de Langmuir (FOO; HAMEED, 2011). Esse modelo pode ser representado
pela Equacao 6:

_ KLFqI‘anq (6)
1+ KLFng

Onde q ¢ definido como a quantidade de poluente adsorvida no equilibrio (mg/g),
K_r é a constante de Langmuir-Frendlinch (L/mg), gm a capacidade maxima de adsorcéo, g a
quantidade de poluente adsorvida no equilibrio (mg/g), Ceq @ constante de adsorbato no
equilibrio (mg/L) e ¢ o pardmetro de heterogeneidade.

Outro modelo bastante utilizado é a isoterma de Redlich-Peterson, cuja equacdo para

caracterizacdo de processos de adsorcao é representada pela Equacao 7:
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_ KRPCeq
- 1+agrp ng (7)

Neste modelo, o pardmetro q é definido como a quantidade adsorvida do poluente no
equilibrio (mg/g), Ceq € a concentragdo do adsorbato nessas condigBes (mg/L), Kgrp € a
constante de Redlich-Peterson, arp € 0 coeficiente de afinidade (L/mg) e ¢ o parametro de
heterogeneidade (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011).

No caso da adsorcdo de formaldeido pela serragem, o mecanismo envolvido ndo é
completamente descrito na literatura. Pela reatividade demonstrada anteriormente entre os
grupos hidroxila e a substancia, acredita-se tratar de um fenémeno quimico, e ndo da

simples interacdo entre as moléculas participantes (ROFF, 1959; 1963).
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2 JUSTIFICATIVA

Como apresentado anteriormente, a necessidade da disposi¢do adequada de residuos
contendo formaldeido ¢é de primordial importancia devido a sua natureza téxica, corrosiva e
carcinogénica. Além disso, os residuos dos laboratorios de anatomia sdo conhecidos por
possuirem alta toxicidade, baixa biodegradabilidade e também composicéo variavel, como
gorduras e tecidos fixados. Essa alta concentragdo de matéria organica provoca um
significativo aumento da DBO na agua, prejudicando a biota aquatica. Apesar da existéncia
de outros processos ja relatados e comprovados na literatura (MURPHY et al., 1989;
LOTFY; RASHED, 2002; LIMBERGER, 2011), a busca por métodos mais econdmicos e
viaveis para a remoc¢do de formaldeido de efluentes aquosos é de suma importancia para o
meio ambiente e para as industrias e institutos de pesquisa que utilizam grandes quantidades
do respectivo produto. Buscando o beneficio econdmico e visando a utilizacdo de recursos
renovaveis, o presente trabalho consiste em desenvolver uma nova metodologia aplicavel
para a remocdo de formaldeido utilizando serragem e celulose modificadas, cujos derivados

sejam capazes de imobilizar a substancia.
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3 OBJETIVOS

Os objetivos do trabalho consistem na obtencdo de novos derivados de serragem e
celulose microcristalina através da esterificacdo de cloretos de acidos aromaticos contendo
grupos doadores de elétrons, capazes de formar ligagbes cruzadas com o formaldeido e,
consequentemente, imobilizar essa substancia para que seja removida de solugdes de formol.

Uma vez determinada a eficacia dos novos derivados, pretende-se ainda desenvolver
um novo processo, eficiente e economicamente viavel para o tratamento dessas solucdes,
com o intuito de reduzir os custos e facilitar os procedimentos necessarios para a disposi¢do
ecologicamente correta dos residuos, através da otimizacéo dos parametros reacionais, como
temperatura, tempo, massa de substrato, fluxo de formaldeido, entre outros.

Um objetivo secundario é o desenvolvimento de uma metodologia analitica
conveniente que permita ao Instituto de Ciéncias Bioldgicas da Universidade Federal de Juiz
de Fora monitorar e manter as concentragcfes adequadas (que devem ser de
aproximadamente 10% formaldeido) nos tanques de cadaveres e 6rgdos, 0 que evita

desperdicios relacionados a sua utilizacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS SUBSTITUINTES
4.1.1 Preparacdo e caracterizacdo do 4-benziloxibenzoato de metila (1)

Neste trabalho, o composto 1 foi sintetizado pela reacdo de substituicdo do 4-
hidroxibenzoato de metila com cloreto de benzila, na presenca de carbonato de potassio,
iodeto de potéssio como catalisador e acetona, sob agitacdo, aquecimento e refluxo durante 8
horas (RAMA et al., 2015). O isolamento do éster foi realizado mediante filtragdo do meio

reacional com o solvente da reacdo, seguida de posterior recristalizacdo (Esquema 2).

Esquema 2 - Sintese do composto 1
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

A anélise do espectro de RMN de *H do composto 1, que pode ser visualizado na
Figura 7, revelou a presenca de dois dupletos em 68,01 (2H, d) e 67,01 (2H, d), indicativos
da presenca dos quatro hidrogénios do anel aromatico parassubstituido.

Foi possivel verificar, em 67,34-7,45 (5H, m), a existéncia de um multipleto que
pode ser atribuido aos cinco hidrogénios do anel aroméatico do grupo protetor adicionado,
um singleto em 65,13 (2H, s) conferido aos dois hidrogénios metilénicos e um singleto em
83,90 (3H, s) correspondente aos prétons do grupo CHs. O espectro de RMN de *C da
substancia pode ser visualizado na Figura 8.

O sinal mais desblindado, em 167,02 revelou a presenca do carbono C2 referente a
carbonila e em 162,68 verificou-se a existéncia do sinal que pode ser atribuido ao carbono
C6 aromatico diretamente ligado ao atomo eletronegativo de oxigénio. Os sinais entre
0114,66 e 6136,45 podem ser conferidos aos carbonos dos anéis aromaticos, enquanto 0s
sinais em 852,07 e 870,29, atribuidos aos carbonos com ligagdes do tipo sp® C7 e C1,
respectivamente (PAVIA et al., 2010).
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Figura 7 - Espectro de RMN de *H (CDCl; 500 MHz) do composto 1
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA
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Figura 8 - Espectro de RMN de **C (CDCl5, 125 MHz) do composto 1
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4.1.2 Preparacdo e caracterizacdo do &cido 4-benziloxibenzoico (2)

O Esquema 3 representa a sintese do &cido 4-benziloxibenzoico (2), que foi
realizada a partir da hidrdlise basica do 4-benziloxibenzoato de metila (1) em hidroxido de
sodio 10% e THF, sob agitacdo, aquecimento e refluxo durante 4 horas (R1ZZ0O, 2009). O
produto foi isolado mediante precipitacdo com &cido cloridrico 10% até pH inferior a 2,
seguida de posterior filtracdo a vacuo utilizando-se 4gua gelada para as lavagens.

Esquema 3 - Sintese do composto 2
0

o)
o /@OH
NaOH 10%, THF o
go 90% ©/\
(1) (2)
Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Os espectros de RMN de *H e **C foram utilizados para confirmagéo da estrutura do
acido 4-benziloxibenzoico sintetizado.

Na Figura 9, pode-se visualizar o espectro de RMN de *H do composto 2. O pico
referente aos trés hidrogénios do grupo metil do éster ndo é mais observado, mas em
compensacdo, também ndo é possivel observar o pico referente ao préton do grupo
carboxila, que deveria estar em 611,0-12,0. Este fato ocorre devido a possivel transferéncia
de préton entre o solvente deuterado e a amostra, que faz o pico do respectivo proton se
alargar e mostrar uma intensidade muito pequena ou até mesmo nao ser visualizado.

Em 67,03 (2H, d) e 68,07 (2H, d) sdo observados o0s sinais indicativos da presenca do
anel aromatico parassubstituido, assim como em 67,34-7,45 (5H, m) sdo observados 0s
sinais referentes aos prdétons aromaticos da estrutura. O sinal indicativo da presenca dos
hidrogénios metilénicos ainda pode ser observado em 85,15 (2H, s) (PAVIA et al., 2010).

Como auxiliar na determinacéo da estrutura, foi realizado um espectro de RMN **C
da substancia, que pode ser visualizado na Figura 10. O sinal em 6170,99 € indicativo da
presenca carbonila do acido carboxilico C1, e os sinais entre 114,83 e 6163,39 podem ser
atribuidos aos carbonos dos aneis arométicos. O sinal em 670,39 pode ser conferido ao

carbono sp® da substancia, representando por C6 (PAVIA et al., 2010).
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Figura 9 - Espectro de RMN de 'H (CDCls;, 500 MHz) do composto 2
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Figura 10 - Espectro de RMN de **C (CDCls, 125 MHz) do composto 2
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Utilizando-se a espectroscopia de absorcdo na regido do IV utilizando pastilhas de

KBr foi possivel a confirmacao da estrutura. O espectro pode ser visualizado na Figura 11.
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Figura 11- Espectro de IV do composto 2 em KBr
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Observou-se em 3428 cm™ uma banda larga referente ao estiramento v(O-H)
relacionado a hidroxila do &cido carboxilico e em 1717 cm™, o estiramento da ligacdo
v(C=0). O baixo valor da frequéncia de estiramento da carbonila pode ser explicado pela
conjugacdo da ligagdo C=0 com o anel aromatico e pelo efeito de retirada de elétrons do
4tomo de oxigénio diretamente ligado ao carbono. Em 2953 cm™, observou-se o estiramento
v(C-H) em carbonos sp®, enquanto entre 1604 e 1438 cm™, foi possivel observar as
absorcdes de estiramento da ligagio v(C=C) de carbonos com hibridizacdo sp®. O
estiramento v(C-O) pode ser observado em 1253 cm™ (PAVIA et al., 2010)..

4.1.3 Preparacdo e caracterizagdo do cloreto de 4-benziloxibenzoila (3)

O Esquema 4 representa o cloreto de 4-benziloxibenzoila (3) , sintetizado pela
reacao do acido 4-benziloxibenzoico (2) com cloreto de tionila, em diclorometano anidro, na
presenca de DMF como catalisador, sob aquecimento, refluxo e agitacdo durante 2 horas
(SAHLBERG, 1999). O produto foi isolado evaporando-se 0s solventes e reagentes
utilizados no processo.
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Esquema 4 - Sintese do composto 3
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

O espectro do cloreto de 4-benziloxibenzoila obtido no aparelho de IV utilizando-se
a técnica de ATR pode ser visualizado na Figura 12.

Figura 12 - Espectro de 1V do composto 3 em ATR
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Verificou-se a inexisténcia do estiramento v(O-H), bem caracteristica no espectro de
IV do acido 4-benziloxibenzoico. Além disso, foi observado o estiramento v(C=0) em 1725
cm™, que aparece como um dupleto devido & ressonancia de Fermi, originada da interagdo
da vibracdo da carbonila com uma harménica do estiramento (=C-C) que aparece em 998
cm™. A harménica da vibracdo de estiramento v(C=0) ocorre em 3744 cm™. Em 3030 e
2877, observam-se os estiramentos v(=C-H) e v(C-H) respectivamente, enquanto entre 1597
e 1430 séo observadas as vibragOes de estiramento v(C=C). As absor¢des de estiramento

v(C-0) sdo observadas em 1244 e 1150 cm™ e o estiramento v(C-Cl), em 686 cm™ (PAVIA
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et al., 2010). Como auxiliares na caracterizagdo da substancia, foram realizados os espectros
de RMN de *H e **C do cloreto de acila, visualizados nas Figuras 13 e 14, respectivamente.

Figura 13 - Espectro de RMN de *H (CDCls, 500 MHz) do composto 3
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Figura 14 - Espectro de RMN de **C (CDCls, 125 MHz) do composto 3
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Assim como nos espectros anteriores, 0s sinais indicativos da existéncia do anel
aromatico parassubstituido podem ser visualizados em 67,05 (2H, d) e 68,09 (2H, d), os
sinais atribuidos ao outro anel aromatico podem ser visualizados em & 7,37-7,43 (5H, m)
enquanto o sinal em 85,17 (2H, s) é indicativo da presenca dos hidrogénios metilénicos
(PAVIA et al., 2010). O espectro de RMN *3C da substancia é muito similar ao espectro do
composto 2 (Figura 10). A diferenca observada entre os dois espectros consiste no sinal
referente ao carbono da carbonila, representado por C7, com um valor de 170,99 no acido

carboxilico e 8167,36 no haleto de acila.

4.1.4 Preparacao e caracterizagdo do cloreto de 4-metoxibenzoila (4)

O cloreto de 4-metoxibenzoila (4), representado pelo Esquema 5, foi sintetizado a
partir da reacdo do acido 4-metoxibenzoico com cloreto de tionila em diclorometano, sob
aquecimento (80°C), refluxo e agitagdo durante 40 minutos. O produto foi isolado mediante
evaporagdo do excesso de cloreto de tionila e solvente adicionado (SAHLBERG, 1999).

Esquema 5 - Sintese do composto 4
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Como o0 composto sintetizado apresentava-se como um 6leo amarelo, sua
caracterizacdo foi realizada utilizando-se a espectroscopia de 1V e faixa de fusdo. O espectro
de IV utilizando-se janelas de NaCl do composto 4 pode ser observado na Figura 15.
Verifica-se o estiramento v(C=0) em 1771 c¢m™, que aparece como um dupleto devido &
ressonancia de Fermi, advinda da interacdo da vibracdo da carbonila com uma harmonica do
estiramento (=C-C) que aparece em 882 cm™. A harmbdnica da vibracdo de estiramento
v(C=0) pode ser observada em 3671 cm™, enquanto em 3016 e 2942, observam-se 0S
estiramentos v(=C-H) e v(C-H) respectivamente. O estiramento v(C-Cl) ocorre em 652 cm™,
em 1602 e 1467 cm™ sdo observadas as vibragdes de estiramento v(C=C) e em 1244 ¢ 1150

cm™ observam-se em as absorgdes de estiramento v(C-O) (PAVIA et al., 2010).



37

Figura 15 - Espectro de IV do composto 4 em janelas de NaCl
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Como os compostos 1, 2, 3 e 4 sdo descritos na literatura, suas caracterizacdes foram
realizadas utilizando faixas de fusdo, espectroscopia de radiacéo no IV e RMN *H e *C. Na

Tabela 2, encontram-se as faixas de fusdo e os rendimentos encontrados para 0s respectivos
compostos sintetizados.

Tabela 2 - Faixas de fusdo e rendimentos obtidos para os compostos sintetizados

RENDIMENTOS FAIXAS DE FUSAO (°C)

COMPOSTOS
(%) . _
Literatura Experimental
98 - 100 (FORREST et
1 94 al.. 1951) 99,9 - 100,0
191 -192
2 90 (TRANCHIMAND et 191,7-191,9
al., 2006)
110 (CAVALLITOE
3 89 JOHANNES, 1943) 110,1-1104
24 Oleo (medido a uma
4 93 (SCHONENBERGER et temperatura de 22°C)
al., 1964) P

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA
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4.2 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS DERIVADOS DE CELULOSE

4.2.1 Preparacao e caracterizacdo do benzoato de celulose (5)

Primeiramente, decidiu-se sintetizar o benzoato de celulose a partir da celulose
microcristalina (CMC), por ser um produto ja caracterizado (WEBBER, 1932) e com um
grau de pureza elevado. Ap6s a caracterizacdo do produto e verificacdo do éxito da
benzoilacdo, decidiu-se entdo, a utilizacdo de serragem de Cedro Rosa (Cedrela fissilis
Vell.) (S) como material de partida para a reagdo, por se tratar de um substrato mais
disponivel e pela possibilidade de reutilizagdo de um material com baixo valor agregado
(EVANS et al., 2002), apesar de ser um material mais complexo do ponto de vista quimico
(composto de lignina, celulose, hemicelulose e aglcares).

O Esquema 6 representa a sintese do benzoato de celulose (5), realizada utilizando-
se cloreto de benzoila, CMC ou S sem nenhum pré-tratamento adicional, em piridina e 1,2-
dicloroetano (WEBBER, 1932). A piridina neutraliza o acido cloridrico gerado como
subproduto da reacdo (EVANS et al., 2002). A mistura foi deixada sob aquecimento (95°C),
agitacdo e refluxo durante 24 horas. O isolamento foi realizado adicionando-se bicarbonato
de sédio 10% até pH levemente alcalino (pH ~ 8) para a hidrolise do excesso de haleto de

acila. O produto foi isolado mediante filtracdo com agua quente e metanol.

Esquema 6 - Sintese do composto 5
o

©)J\ O 1,2-dicloroetano, A

(5)
Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Para a caracterizacdo dos derivados de celulose sintetizados, primeiramente, utilizou-
se da espectroscopia de absor¢cdo na regido do IV. Na Figura 16, pode-se observar o
espectro de IV da CMC utilizando-se a técnica de ATR.
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Figura 16 - Espectro de 1V da CMC em ATR
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Em 3310 e 2888 cm™, & possivel observar a absor¢do de estiramento v(O-H) e v(C-

H) em carbonos sp®,

respectivamente. Em 1373 cm™ é observada a vibracéo de dobramento

8(0-H), enquanto em 1028 cm™ ¢ observada a vibragio de estiramento v(C-O) no respectivo
polimero (PAVIA et al., 2010).

Transmitancia (%)

Figura 17 - Espectro de IV de Sem ATR
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As respectivas bandas também sdo observadas no espectro de IV em ATR da
serragem, que se encontra na Figura 17. As vibragdes de estiramento v(O-H), v(C-H) em
carbonos sp3 e v(C-0) encontram-se em 3300, 2882 e 1017 cm™, respectivamente, enquanto
a vibragdo de dobramento o(O-H) ocorre em 1370 cm™. Em 1730 cm™, é observada a
vibragdo de estiramento v(C=0) que pode ser atribuida aos grupos acetila e carboxila da
hemicelulose ou aos grupos aldeido e cetona da lignina. Em 1505, 1604 e 1243 cm™ sdo
observadas as vibra¢des de estiramento v(C=C) dos carbonos sp® da lignina (PAVIA et al.,
2010).

Para a caracterizacdo do composto 5 a partir da CMC, primeiro foi realizado um
espectro de IV utilizando a técnica ATR, que pode ser visualizado na Figura 18. Observa-
se a significativa diminuigdo da banda de estiramento v(O-H), enquanto ha o aparecimento
de uma banda caracteristica em 1716 cm™, referente a vibragio de estiramento v(C=0) do
éster. Em 1603 e 1444 cm™ sdo observadas as absor¢des de estiramento v(C=C) do anel
benzilico, enquanto em 1244, 1050 e 1020 cm™ observam-se as absorcdes de estiramento
v(C-0). Observa-se em 701 cm™ o dobramento fora do plano o(=C-H) do anel aromaético e

em 3061 cm™, o estiramento v(C-H) em carbonos sp? (PAVIA et al., 2010).

Figura 18 - Espectro de 1V do composto 5 (CMC) em ATR
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Na Figura 19 é possivel observar o espectro de RMN *H realizado ap6s a reacéo do
cloreto de benzoila com CMC.
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Figura 19 - Espectro de RMN *H (CDCl3, 500 MHz) do composto 5 (CMC)
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Sao indicios relevantes da formacéo do benzoato de celulose os sinais em & 6,84-7,74
(15H, m), que podem ser atribuidos aos protons do anel aromatico e os sinais em 6 3,08 (1H,
s), 6 3,48 (1H, m), & 3,63 (1H, s), 4 3,80 (1H, s), 8 4,27 (1H, s), 6 5,07 (1H, s) e 65,28 (1H,
s), referentes aos protons da unidade de anidroglicose (CERQUEIRA et al., 2010; PAVIA et
al., 2010). Os dois hidrogénios do grupo metilénico da celulose sdo diasterotdpicos e,
portanto, ndo equivalentes, apresentando sinais distintos.

Um parametro importante relacionado a sintese de derivados de polissacarideos
consiste no Grau de Substituicdo (GS). O GS, por definicdo, € a média do nimero de grupos
hidroxila substituidos em uma unidade de anidroglicose (HON, 1996; ZHANG et al., 2009.
O GS méaximo para a celulose é 3,0, ja que uma unidade de anidroglicose possui trés grupos
hidroxila passiveis de substituicdo. Este parametro pode ser calculado através do espectro de
RMN de *H, utilizando-se uma equacdo que relaciona a soma das integrais dos prétons
contidos no substituinte e a soma das integrais dos protons de uma unidade de anidroglicose.
Como a relagdo entre os numeros de protons ndo € linear, sdo necessarios alguns fatores de
corregdo na equacao para a determinacdo do GS (GOODLETT; DOUGHERTY; PATTON,

1971), como mostra a Equacéo 8.
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GS = Nyac X Isubstituinte (8)
Nsubstituinte X luac

Nesta equacdo, Nyac corresponde ao nimero de prétons da unidade de anidroglicose,
lsubstituinte  COrresponde a integral dos protons do substituinte, Nesypstiwinte COrresponde ao
namero de protons do grupo inserido e lyac corresponde a integral dos prétons da unidade
de anidroglicose. A partir do espectro representado pela Figura 19, é possivel o célculo do

GS para a substancia. Utilizando-se a Equacao 8, tém-se que:

GS = Nuac X Isubstituinte _ 7x 15,11

Nsubstituinte X luag 5x7,11

Portanto, através do espectro de RMN de *H foi possivel o calculo de um GS de 2,98
para 0 composto 5 (CMC). O espectro de RMN de *C do composto, que serviu como

auxilio na caracterizagdo de sua estrutura, pode ser observado na Figura 20.

Figura 20 - Espectro de RMN de **C (CDCls, 125 MHz) do composto 5 (CMC)
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Sugere-se a formacdo da estrutura desejada pela observacdo dos sinais entre 6128,15
e 6133,46 que podem ser atribuidos aos carbonos do anel aromético, e os sinais entre 662,12
e 0100,25, que podem ser conferidos aos carbonos da unidade de anidroglicose. Em
0164,71; 6165,10 e 6165,28 encontram-se trés sinais referentes ao carbono C7 da carbonila
(PAVIA et al., 2010; ZHANG et al., 2009). Estes trés picos sugerem fortemente a existéncia
de trés carbonilas no derivado de celulose, em ambientes quimicos diferentes. A expansao

dos sinais entre 6160,00 e 6 170,00 pode ser observada na Figura 21.

Figura 21 - Expanséo do espectro de RMN de *C (CDCI; 125 MHz) do composto 5 (CMC)
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Dessa maneira pode-se, através dos espectros de 1V, RMN de *H e RMN de *3C,
dizer que ocorreu uma modificacdo completa da celulose na sintese do composto 5 a partir
de CMC, envolvendo os trés grupos hidroxila presentes na estrutura do material de partida.

Para a caracterizacdo do composto 5 a partir de S, primeiramente foi realizado um
espectro de IV utilizando a técnica ATR, que pode ser visualizado na Figura 22.
Observando-se este espectro, verifica-se certa diminui¢do da intensidade dos picos relativos
ao estiramento v(O-H) em 3320 cm™, e o aparecimento de uma banda em 1716 cm™

referente ao estiramento v(C=0) do éster. Em 1603 e 1447 cm™ observam-se as vibragdes de
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estiramento v(C=C), em 1256, 1057, 1020 cm™ as vibra¢des de estiramento v(C-O), em 708

cm™ o dobramento fora do plano o(=C-H) e em 3064 cm™ o estiramento v(=C-H) (PAVIA
et al., 2010).

Figura 22 - Espectro de 1V do composto 5 (S) em ATR
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Através do espectro acima, é possivel apenas sugerir um menor GS do composto 5
(S) em relagdo ao composto 5 (CMC).

Na Figura 23 é possivel observar o espectro de RMN de *H do composto 5 (S). Por
se tratar de uma amostra complexa, de impureza inerente e solubilidade limitada em CDCls,
seus picos ndo puderam ser observados com clareza.

Entretanto, em 67,48-8,13 (14H, m) é observado um conjunto de picos revelando a
existéncia de protons aromaticos, enquanto em 64,60 (1H, m) observa-se um sinal que pode

ser atribuido ao préton da unidade de anidroglicose (PAVIA et al., 2010; ZHANG et al.,
2009).
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Figura 23 - Espectro de RMN de *H (CDCls, 500 MHz) do composto 5 (S)

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Apesar da ndo localizacdo de todos os protons referentes a celulose, calculou-se 0 GS

da substancia, assumindo-se o valor da integral obtida no pico visualizado como equivalente

para todos 0s outros prétons da unidade de anidroglicose.
Utilizando-se a Equacéo 8 (Pagina 42), tém-se que:

_ Nuac X Lsubstituinte _ 7x 13,95

GS = - =279
Nsubstituinte X luag 5x7,00

Dessa maneira, foi possivel a obtencdo de um GS de 2,79 para o composto 5 (S),
menor que o GS encontrado utilizando-se CMC como material de partida da reacéo.
Entretanto, para os derivados de S, o valor de G é aproximado, pois ndo ha garantia de que

os grupos hidroxila contidos também na hemicelulose e nos extrativos também tenham

sofrido algum tipo de reacéo.
Para ajudar na confirmacgéo da estrutura, utilizou-se do RMN de 3¢, cujo espectro

pode ser visualizado na Figura 24.
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Figura 24 - Espectro de RMN de **C (CDCls, 125 MHz) do composto 5 (S)
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Devido as dificuldades mencionadas anteriormente, os picos dos carbonos da
celulose ndo se apresentam nitidos, entretanto, podem ser observados. Em & 165,10, é
visualizado um pico largo referente aos carbonos da carbonila C7, enquanto em & 62,12 e
872,67 sdo observados os carbonos dos aglcares C5,4,3,2 e C6, respectivamente. Entre
0128,38 e $6133,65 observam-se os carbonos arométicos (PAVIA et al., 2010).

A literatura relaciona o parametro GS com a largura e intensidade dos picos
observados em um espectro de RMN 3C para derivados de celulose, j& que a diminuicdo da
intensidade do pico C1 e alargamento dos picos C7 e C5,4,3,2 sdo indicativos de um GS
relativamente alto (ZHANG et al., 2009). Essa relacdo explica a ndo visualizacdo do pico

em aproximadamente 100 ppm relativo ao carbono C1 da unidade de anidroglicose.

4.2.2 Preparacao e caracterizacdo do 4-benziloxibenzoato de celulose (6)

Verificando-se o funcionamento da sintese do composto 5 tanto com CMC como
com S, decidiu-se aumentar a suposta reatividade dos compostos com formaldeido mediante

a insercéo de um grupo doador de elétrons no anel aromatico. Com esse objetivo sintetizou-
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se composto 6 a partir de CMC. O composto 6 foi obtido a partir da reacdo do cloreto de 4-
benziloxibenzoila (3) com CMC em piridina e 1,2-dicloroetano, sob aquecimento (95°C),
agitacdo e refluxo durante 72 horas (WEBBER, 1932). O produto foi isolado adicionando-se
bicarbonato de sodio 10% até pH levemente alcalino (pH ~ 8) para hidrdlise do excesso de

cloreto de acila e, em seguida, lavando-se o produto com &gua quente e metanol para
retirada do solvente e piridina (Esquema 7).

Esquema 7 - Sintese do composto 6

(3)
R,=H ou)n
(0]

(6)
Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Para sua caracterizacdo, inicialmente foi realizado um espectro de 1V, que pode ser
visualizado na Figura 25.

Figura 25 - Espectro de IV do composto 6 (CMC) em ATR
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Nao sdo observados picos relacionados ao estiramento v(O-H) em aproximadamente
3300 cm *, que podem ser visualizados com clareza no espectro de IV da CMC sem
modificacdo, na Figura 16. Este fato € um indicio relevante da ocorréncia de total
substituicdo dos grupos hidroxila na celulose e da obtencdo de um GS relativamente alto e
muito proximo de 3,0. As vibragdes relacionadas aos estiramentos v(=C-H), v(-C-H) do
grupo metilénico e v(C=0) da carbonila podem ser observadas em 3060, 2928 ¢ 1711 cm™,
respectivamente. Em 1598 e 1500 observam-se as vibracOes referentes ao estiramento
V(C=C), as vibragdes de estiramento v(C-O) podem ser observadas entre 1225 e 1043 cm™,
enquanto a harménica devido a ressonancia de Fermi do estiramento da carbonila pode ser
observada em 963 cm™ e 0 dobramento fora do plano o(=C-H), em 699 cm™ (PAVIA et al.,
2010).

Na Figura 26 é possivel observar o espectro de RMN de *H do composto 6 (CMC).
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Sdo indicios da formacdo do composto desejado os sinais em e & 7,07 (76H, d) e 6
8,11 (75H, d), que podem ser atribuidos aos hidrogénios do anel aromatico parassubstituido.

Em & 7,37-7,47 (215H, m), podem ser observados os prétons do anel aromaético
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monossubstituido, enquanto o sinal em & 5,17 (76H, s) pode ser atribuido aos hidrogénios
dos grupos metilénicos do substituinte do composto (PAVIA et al., 2010). Como ja
observado anteriormente, também existiram dificuldades na observacéo e determinacdo dos
prétons da celulose. Apesar de ser um derivado de CMC, a razéo entre os protons do anel
aromatico e da unidade de anidroglicose € muito grande e atuou como uma limitagcdo na
determinacdo do GS para o derivado.

Visando uma melhor caracterizacdo do produto, fez-se 0 RMN de **C do composto
6, que pode ser visualizado na Figura 27. A expansao dos sinais entre 76,00 e 50,00 ppm é
observada na Figura 28, em que sdo visualizados os carbonos da unidade de anidroglicose

com maior nitidez.

Figura 27 - Espectro de RMN de *C (CDCl;, 125 MHz) do composto 6 (CMC)
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Figura 28 - Expanséo do espectro de RMN de *C (CDCls, 125 MHz) do composto 6 (CMC)
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Em o 163,89 é observado o sinal referente a carbonila da substéancia, representada
por C7. O carbono do anel aromatico diretamente ligado ao atomo de oxigénio
eletronegativo C11 pode ser visualizado em uma regido mais desblindada de 6 162,40. Os
outros carbonos aromaticos encontram-se na regido de 6114,60 e 6136,09, enquanto 0s
carbonos que podem ser atribuidos a celulose podem ser visualizados entre 6 60,93 e &
70,61(PAVIA et al., 2010). O sinal referente ao grupo metilénico pode ser visualizado em
570,46. Assim como observado no espectro do composto 5 (S) na Figura 22 (Pagina 46),
também existe a dificuldade em visualizar o sinal referente ao carbono C1 em
aproximadamente 100 ppm devido a relacdo entre a diminuicdo deste pico e obtencdo de um
valor de GS relativamente alto (ZHANG et al., 2009).

4.2.3 Preparacdo e caracterizacdo do 4-hidroxibenzoato de celulose (7)

O composto 7 foi sintetizado pela hidrogenacdo do composto 6 em THF, utilizando
paladio em carvdo 10% como catalisador e gas hidrogénio (MARCH; SMITH, 2007). Foram

adicionados agua e hidroxido de aménio no meio reacional até pH ~ 9, na tentativa de
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formacdo do sal soltvel do produto. O produto foi filtrado utilizando-se agua para as
lavagens. Em seguida, apo6s adicdo de acido cloridrico 10%, o produto foi precipitado

(Esquema 8).

Esquema 8 - Sintese do composto 7
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
Na Figura 29 pode ser visualizado o RMN de "H do composto 7.

Figura 29 - Espectro de RMN de *H (D,0, 500 MHz) do composto 7 (CMC)
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Pode-se sugerir a formacdo do composto desejado apos a visualizagdo dos sinal em
08,47 (0,44H, s) que pode ser atribuido a hidroxila fendlica, além dos sinais em 66,62
(1,57H, d) e 67,71 (1,37H, d) que podem se referir aos hidrogénios do anel aromético. Nem
todos os picos da unidade de anidroglicose puderam ser observados no espectro,
provavelmente devido ao fato do deslocamento quimico do solvente encobrir 0s respectivos
prétons, que deveriam ser visualizados entre 63,00 e 65,00. Entretanto, os sinais encontrados
foram utilizados para o célculo do GS da substéancia. Utilizando-se o valor de 1,42 como

integral de referéncia para todos os protons da estrutura, tém-se que:

GS = Nyac X Isubstituinte _ 7x 3,38

= = 0,48
Nsubstituinte X luac 5x9,94

Portanto, obteve-se um GS de 0,48 para o composto 7, indicando que houve uma
diminuicdo do numero de hidroxilas substituidas na unidade de anidroglicose, comparando-
se com o composto 6. Além de um GS menor, 0 composto 7 apresentou propriedades
indesejadas para elaboracdo do procedimento, como solubilidade em agua e instabilidade a
luz. Dessa maneira, sua interacdo com formaldeido ndo foi medida e decidiu-se sintetizar

novos derivados de celulose cuja remogdo de formaldeido fosse possivel de ser mensurada.

4.2.4 Preparacao e caracterizacdo do 4-metoxibenzoato de celulose (8)

Apos a verificacdo de propriedades fisicas indesejadas no produto que inicialmente
seria o principal para medicdo da interacdo com o formaldeido, decidiu-se sintetizar novos
derivados que, assim como o composto 7, apresentariam grupos doadores de elétrons no anel
aromatico, mas que seriam insollveis em agua e estaveis a luz. A sintese do composto 8 foi
realizada mediante reacdo do composto 4 com CMC ou S, em piridina e 1,2-dicloroetano
(WEBBER, 1932). A mistura reacional foi deixada sob aquecimento e refluxo durante 24
horas e o produto foi isolado mediante lavagens com éter etilico, &gua e metanol. O

Esquema 9 representa esta reacao.
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Esquema 9 - Sintese do composto 8
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Para a caracterizacdo do composto 8 a partir de CMC, primeiramente realizou-se a
espectroscopia de RMN de *H, cujo espectro pode ser visualizado na Figura 30. Sugere-se a
formacdo da estrutura desejada, inicialmente pela existéncia dos sinais em 6 7,90 (6H, d) e 6
7,02 (6H, d), que podem ser atribuidos aos hidrogénios do anel aromético. Em 6 5,02 (1H,
m) e & 4,28 (1H, m), podem ser observados alguns dos prétons que podem ser referidos a
unidade de anidroglicose, enquanto em & 3,89 (9H, s) observa-se o sinal referente aos
hidrogénios do grupo CHg, presente na estrutura (PAVIA et al., 2010).

Figura 30 - Espectro de RMN de *H (DMSO-d®, 500 MHz) do composto 8 (CMC)
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A localizacdo de todos os prétons referentes aos hidrogénios da unidade de
anidroglicose ndo foi realizada de maneira satisfatoria, provavelmente devido ao fato do
sinal dos protons metilicos apresentar deslocamento quimico na mesma faixa que os dos
outros sinais da unidade de anidroglicose, encobrindo-os. Entretanto, utilizou-se a integral
obtida para os sinais encontrados como referéncia para todos os outros hidrogénios. Dessa
maneira, pode-se calcular o GS da substancia, atraves da Equacao 8.

GS = Nyac X Isubstituinte . 7x 21,00 _

= = 3,00
Nsubstituinte X luag 7 x 7,00

Pode-se, portanto, afirmar que a estrutura sintetizada possui um GS maximo de 3,0 e

que houve modificacdo completa das moléculas de celulose no composto 8 (CMC). Para

auxilio na determinacdo da estrutura, fez-se um espectro de IV do composto, que pode ser
visualizado na Figura 31.

Figura 31 - Espectro de IV do composto 8 (CMC) em ATR
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

O pico referente ao estiramento v(C=0) da carbonila pode ser visualizado em
v(C=0), enquanto em 1602 e 1507 cm ™ observam-se as vibragdes relacionadas ao
estiramento v(C=C) do anel aromatico. Entre 1259 e 1094, verificam-se os estiramentos v(C-

0) e o dobramento fora do plano o(=C-H) em 768 cm™ (PAVIA et al., 2010).
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A caracterizagdo do composto 8 (S) foi inicialmente realizada utilizando-se a
espectroscopia de RMN de 'H, cujo espectro pode ser visualizado na Figura 32. S&o
indicios relevantes da sintese do composto desejado o0s sinais existentes em & 7,89 (6H, d) e
& 7,01 (6H, d), referentes aos hidrogénios do anel aromatico parassubstituido. Em & 3,82
(9H, s) pode ser visualizado o sinal referente aos hidrogénios do grupo metilico na
extremidade da estrutura. Alguns sinais dos protons da unidade de anidroglicose podem ser
visualizados em 6 5,00(1H, m), 6 4,91 (1H, m) e 6 4,25 (1H, m) (PAVIA et al., 2010).

Figura 32 - Espectro de RMN *H (DMSO-d®°, 500 MHz) do composto 8 (S)
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

N&o foram encontrados todos os sinais referentes aos protons da unidade de
anidroglicose no espectro da substancia. Acredita-se que a existéncia do sinal referente ao
grupo metilico esteja encobrindo alguns dos sinais que possuem deslocamento quimico entre
4,00 e 3,00 ppm. Dessa maneira, aproximou-se a integral obtida nos picos encontrados para
todos os sinais referentes aos protons da celulose. Foi possivel entdo, o calculo do GS para a

substancia. Utilizando-se a Equacéo 8 (Pagina 42), ttm-se que:
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GS = NUAG X Isubstituinte — 7x 20’59 _ 2’94
Nsubstituinte X luac 7 x 7,00

Sendo assim, pode-se afirmar que houve uma modificacdo quase completa das
moléculas de celulose contidas na serragem, com GS de 2,94. A expansdo de 4,00 a 5,20
ppm do espectro pode ser visualizada na Figura 33, e demonstra com mais detalhes a
existéncia dos sinais referentes aos protons da unidade de anidroglicose encontrados, seus

respectivos deslocamentos quimicos, suas multiplicidades e suas integrais.

Figura 33 - Expansdo do espectro de RMN *H (DMSO-d°, 500 MHz) do composto 8 (S) —
4,00 a 5,20 ppm
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Como auxiliar na determinacdo da estrutura da substancia, utilizou-se a
espectroscopia de absor¢do na regido do IV. Seu espectro pode ser visualizado na Figura
34. Assim como nos espectros anteriores, observa-se em 1709 cm™ o pico referente a
vibracao de estiramento v(C=0O) da carbonila, em 1601 ¢ 1506 cm™ os estiramentos v(C=C)
do anel aromético, entre 1257 e 1084 cm™ as vibracdes de estiramento v(C-O) e em 766 cm™
o dobramento para fora do plano (=C-H) (PAVIA et al., 2010).
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Figura 34 - Espectro de 1V do composto 8 (S) em ATR
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

4.3 DETERMINACAO DOS GRAUS DE SUBSTITUICAO E RENDIMENTOS
OBTIDOS

Como visualizado anteriormente, a determinagdo precisa do GS através da Equacao
8 (Pagina 42) ndo foi possivel para todos os derivados. As causas para essa impossibilidade
variam da complexidade de alguns derivados até o encobrimento dos picos de celulose por
picos dos substratos e dos solventes deuterados. Desta forma, durante o célculo do GS,
aproximou-se a integral de alguns picos de anidroglicose como referéncia para todos os
outros.

No caso do composto 6 (CMC), ndo foi possivel determinar a integral de nenhum
préton de celulose, provavelmente devido a desproporcionalidade entre a sua razdo em
relacdo aos prétons aromaticos. Dessa maneira, seu GS foi aproximado pelo espectro de 1V,
em que ndo é observada nenhuma banda referente ao estiramento v(O-H), procedimento esse
encontrado varias vezes na literatura (HON;OU 1989; EVANS et al., 2002; EVANS, 2009;
PANDEY; CHANDRASHEKAR, 2006).

Visando uma melhor caracterizacdo dos derivados de S, verificou-se na literatura
uma propriedade geralmente utilizada, denominada Porcentagem de Aumento de Massa
(PAM). Esse parametro auxilia na avaliacdo da determinagcdo do GS desses substratos, e
pode ser calculado a partir das Equacdes 9 e 10 (YUAN et al., 2010; 2013).
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Mm_ Ms

PAM = x 100 9)

S

GsH= —2% %1000 (10)

Msubstituinte

Nestas equacdes, M, é a massa do derivado de serragem modificado, Ms a massa da
serragem sem modificacdo e Mgypstituinte @ Massa molar do grupo a ser adicionado. O PAM é
um pardmetro que possui uma relagdo importante com o GS de cada derivado, pois através
dele é possivel o célculo do nimero de grupos hidroxilicos substituidos, em mmol/g.

Apesar de 0 PAM ser um parametro utilizado em alguns trabalhos (YUAN et al.,
2010; 2013), ndo foi possivel estabelecer uma relacdo entre os valores calculados e o GS das
substancias. Suspeita-se que 0 motivo para esta discordancia encontra-se no ndo seguimento
completo da metodologia aplicada no que se refere ao pré-tratamento das amostras de
serragem. Geralmente, as amostras passam por um processo de extracdo em uma mistura de
tolueno e etanol em um aparato de Soxlhet para a eliminacdo dos extrativos do material
(YUAN et al., 2010; 2013). Esse procedimento néo foi realizado com a serragem utilizada
visando uma melhor relacdo custo-beneficio no processo de remocdo de formaldeido pelos
substratos. Os valores encontrados para 0s parametros calculados encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 - GS, rendimentos, PAM e GSH obtidos para os derivados de celulose sintetizados

COMPOSTOS GS RENDIMENTO (%) PAM (%) GSH (mmol/g)
5 (CMC) 2,98 96 181 1723
5(S) 2,79 70" 94 8,98
6 (CMC) 3,0 89 337 1599
7 (CMC) 0,45 90 - ]
8 (CMC) 3,00 86 204 1658
8 (S) 2,94 31" 7 58

*Rendimentos calculados considerando-se a serragem composta apenas por celulose pura.
Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA
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Para o célculo dos rendimentos, aproximou-se a serragem composta apenas por
celulose pura devido ao fato da celulose representar a maioria (aproximadamente 40%) de
sua composi¢do quimica.

Os compostos 5 (S) e 8 (S) apresentaram menores rendimentos se comparados aos
compostos 5 (CMC) e 8 (CMC). O parametro GS obtido atraves do pardmetro PAM e pelos
espectros de RMN também foram reduzidos para os respectivos derivados.

4.4 REMOCAO DE FORMALDEIDO PELOS SUBSTRATOS

Tendo em vista a influéncia do pH e da temperatura na reacdo entre celulose e
formaldeido ja descrita na literatura (GRUNTFEST; GAGLIARDI, 1948; ROFF, 1958;
1963), decidiu-se verificar como esses e outros parametros influenciariam a reacdo entre o

formaldeido e os derivados de celulose sintetizados.

4.4.1. Estudos preliminares

4.4.1.1. Avaliacao inicial dos parametros: Tempo (t) e Temperatura (T)

Condicg0es reacionais:

Parametros fixos: m/v=0,1 mmol/mL; Ci=9000 mg/L; pH=6

Parametros variaveis: t=4 e 24 h; T=T.A. e 65°C

Procedimento de avaliacdo inicial, ndo realizado em replicatas.

Realizado com todos os derivados sintetizados, com exce¢do do composto 7

(hidrossoluvel e instavel a luz).

Na Tabela 4, encontram-se os resultados da remocdo de formaldeido por cada

substrato, em um periodo de 4 e 24 horas de reacdo.
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Tabela 4 - Resultados obtidos durante os estudos preliminares de avaliacdo de t e T para 0s
derivados

REMOGAO CH,0 (%) emt=4h REMOGCAO CH,O (%) emt=24h
COMPOSTOS

T.A. (18°C) T=65°C T.A. (25°C) T=65°C
5 (CMC) 2,8 35,6 19,5 34,0
5(S) 2,0 35 11,4 418
6 (CMC) 52,8 27,7 39,4 26,7
7 (CMC) 23,7 51,7 2,39 5,10
7(S) 3,9 26,5 05 1,70

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Analisando-se a Tabela 4, observa-se que, para os experimentos conduzidos em 4
horas a T.A., a remocdo de formaldeido é a esperada de acordo com a reatividade dos
substratos de celulose microcristalina sintetizados: os substratos que apresentam grupos
doadores de elétrons ligados ao anel aromatico absorvem mais formaldeido que os derivados
contendo apenas o anel benzénico.

O aumento da temperatura parece influenciar positivamente a remocdo de
formaldeido em todos os derivados, com exce¢do do composto 6 (CMC), que acredita-se ser
0 mais reativo e ter alcangado seu limiar de absor¢cdo em um intervalo de tempo menor e em
temperaturas baixas. Entretanto, o aumento do tempo influencia negativamente e
significativamente todos os derivados contendo grupos doadores de elétrons ligados
diretamente ao anel aromatico, enquanto influencia positivamente os derivados que ndo os
possuem. Dessa maneira, considerou-se, para elaboracdo do procedimento, o tempo e a
temperatura como parametros criticos e dependentes entre si para realizacdo da analise de
remocdo de formaldeido pelos substratos. Optou-se, portanto, em verificar a opera¢do dos
dois parametros simultaneamente durante um processo de avaliagdo mais aprofundado do
experimento. Acredita-se que alguns fatores podem ser causadores das tendéncias nédo
esperadas para alguns substratos mediante a medida da interferéncia do tempo e temperatura

nas rea¢des com formaldeido, incluindo amostragem e possibilidade de reagdes paralelas e
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reversiveis. Apesar disso, pdde-se encontrar uma remocdo de formaldeido de 52,8%
composto 6, em uma temperatura de 18°C durante 4 horas de reacao.

4.4.1.2. Avaliacéo inicial do parametro: Razdo massa de substrato por volume de solugéo
de formaldeido (m/v)

Condic0es reacionais:

Parametros fixos: t=4 h; T=T.A. (25°C); Ci=7504 mg/L; pH=6

Parémetros variaveis: m/v= 16,2 mg/mL; 32,4 mg/mL; 48,6 mg/mL; 64,8 mg/mL;
81,0 mg/mL e 97,2 mg/mL

Procedimento de avaliacao inicial, ndo realizado em replicatas.

Suposicao de que a lignina da serragem seria capaz de remover formaldeido devido a
possibilidade de reac6es do tipo Bakelite: realizado apenas com S, sem modificagcdo (melhor

relacdo custo-beneficio).

Na Tabela 5, encontram-se os resultados apos a avaliacdo inicial do parametro m/v.

Tabela 5 - Resultados obtidos durante os estudos preliminares de avaliacdo de m/v para S

CONCENTRACAO FINAL

RAZAO m/v (mg/mL) REMOCAOQO CH,0 (%)

CH,0O (mg/L)
16,2 7064 5,86
32,4 6432 14,3
48,6 7364 1,86
64,8 7428 1,01
81,0 5244 30,1
97,2 5472 27,1

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA
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Observando-se os resultados obtidos na Tabela 5, pode-se verificar que, para S, ndo
foi observado um claro padréo de proporcionalidade entre a relagdo massa de substrato e
volume de solucdo de formaldeido. Entretanto, observa-se que apenas a serragem, sem
nenhuma derivatizacdo ou pré-tratamento, € capaz de reduzir o teor de formaldeido em
27,1% e que, aumentando-se em 6 vezes a massa de S utilizada é possivel aumentar em
aproximadamente 5 vezes a remogdo de formaldeido.

4.4.1.3 Avaliacgéo inicial do parametro: pH

Condicg0es reacionais:

Parametros fixos: t=20 h; T=T.A. (30°C); Ci=7300 mg/L; m/v=81 mg/mL
Parametros variaveis: pH=2, 4, 6, 8, 10 e 12.

Procedimento de avaliacdo inicial, ndo realizado em replicatas.

Realizado com S, apo6s verificacdo de que o substrato, sem modificacdo, era capaz de
remover formaldeido de solucdes aquosas.

O comportamento da remocéo de formaldeido em funcdo do pH pode ser observado
Gréfico 1 e os resultados obtidos, na Tabela 6.

Gréfico 1 — Remocdo de formaldeido em funcdo do pH nos estudos preliminares para S
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA
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Tabela 6 - Resultados obtidos durante os estudos preliminares de avaliagdo do pH para S

CONCENTRAGCAO FINAL

pH CH,0 (mg/L) REMOCAO CH,0 (%)
2 7057 3,3
4 6568 10,0
6 6368 12,8
8 7258 0,6
10 5887 19,4
12 6496 7,8

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Como pode ser visualizado na Tabela 6 e no Gréfico 1, o pH é um pardmetro que
interfere no sistema de adsorcdo de formaldeido pelos substratos. A maior remocdo de
formaldeido pela serragem é encontrada em pH = 10, mas em pH =6 também € encontrado
um maximo local de remocdo. O menor valor de remocéo é encontrado ao utilizar-se o pH
da solucdo de formaldeido sem ajustes, ou seja, pH=8,00.

Acredita-se que os fendmenos de catalise acida e basica possam ser 0s responsaveis
pelos resultados encontrados. Nas Figuras 35 e 36, observam-se 0s mecanismos de catalise
acida possivelmente operando entre as hidroxilas da celulose, hemicelulose e lignina,
enquanto nas Figuras 37 e 38 verificam-se os mecanimos de catalise basica supostamente
operantes (SOLOMONS; FRYHLE, 2011; RAJ, 2008). Os mecanismos para a lignina foram
representados utilizando-se uma molécula de &lcool cumarilico, entretanto, a mesma reagao

pode ocorrer com as outras partes da macromolécula.
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Figura 35 - Representacdo do mecanismo de catélise &cida na reacéo entre hidroxilas da
hemicelulose e celulose com formaldeido (pH=4,00)

+_H
,('c?\ a ((é + ROH H- (c)Hog H—((EEOR
H™H H'SH - H R H
Hemicetal
o N, ol s OR. o
H-C-0 H-c4o ()l\ + R-OH H- C oJ H-C-OR
R

H R H H ‘H\/ H R H
Hemicetal Acetal

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Figura 36 — Representacdo do mecanismo de catalise &cida na reagdo entre hidroxilas da
lignina com formaldeido (pH=4,00)
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Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Figura 37 - Representacdo do mecanismo de catalise basica na reacdo entre hidroxilas da

hemicelulose e celulose com formaldeido (pH=10,00)
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Figura 38 — Representacdo do mecanismo de catalise basica na reagéo entre hidroxilas da

lignina com formaldeido (pH=10,00)
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4.4.1.4. Avaliacdo inicial do parametro: Concentragdo inicial de formaldeido (Ci)

Condic0es reacionais:

Parametros fixos: t=20 h; T=T.A. (30°C); m/v=81 mg/mL; pH=6

Parametros variaveis: Ci=500 mg/L; 2500 mg/L; 3000 mg/L; 3500 mg/L; 4000
mg/L; 4500 mg/L; 7000 mg/L; 9000 mg/L.

Procedimento de avaliacdo inicial, ndo realizado em replicatas.

Realizado com S, apds verificacdo de que o substrato, sem modificacao, era capaz de

remover formaldeido de solucdes aquosas.

Na Tabela 7, encontram-se os resultados obtidos durante a avaliacdo inicial do

parametro Ci.

Tabela 7 - Resultados obtidos durante os estudos preliminares de avaliagéo de Ci para S

Ci CH,0 (mg/L) Cf CH,O (mg/L) REMOGAO CH,0 (%)
~500 319 36,2
~2500 922 63,1
~3000 842 71,9
~3500 2422 30,8
~4000 2879 28,2
~4500 2381 471
~7000 2322 66,8
~9000 5671 37,0

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA



66

Observando-se 0s resultados obtidos, verifica-se que a concentragdo inicial da
solucdo de formaldeido é um pardmetro significativo no processo de remocdo de
formaldeido pelos substratos naturais.

A maior remocdo encontrada deu-se ao utilizar um valor de concentracdo inicial de
formaldeido de 3000 mg/L (71,9%). Também € possivel observar que o pardmetro
concentracdo inicial é mais influente no sistema que o parametro referente & modificacdo do
pH.

4.4.1.5. Conclus6es dos estudos preliminares

Apos os estudos preliminares de avaliagdo dos parametros, conclui-se que S, sem
modificacdo, é capaz de remover formaldeido de solugbes aquosas, em alguns casos de
maneira mais eficiente que seus derivados.

Além disso, as existéncias de minimos e maximos de remog¢do sdo indicios de
processos de adsorcdo fisica e quimica ocorrendo de maneira simultanea, ao invés do
fendmeno envolvendo reagdes quimicas cruzadas do tipo Bakelite proposto inicialmente.

Inicialmente, a ideia do trabalho consistia na avaliacdo da influéncia dos parametros
em todos os derivados sintetizados, sendo eles originarios de S ou de CMC.

Entretanto, devido aos bons resultados de remocéao obtidos somente com S e visando
um procedimento com maior relagdo custo-beneficio, decidiu-se tentar otimizar o
procedimento utilizando a serragem como foco principal do trabalho, comparando seus
resultados com os dos derivados sintetizados.

A partir deste momento no trabalho, ndo serdo utilizadas as definicdes S e CMC, ja

que todos os derivados cujos estudos serdo apresentados foram sintetizados a partir de S.

4.4.2. Estudos finais

4.4.2.1. Estudos finais de avalia¢ao do parametro: Tempo (t)
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Apos a interpretacdo dos resultados nos estudos preliminares, verificou-se que o
tempo de reacdo tratava-se de um parametro critico para a adsorcdo de formaldeido pelos
adsorventes.

Dessa maneira, decidiu-se entdo verificar o comportamento do processo de remocao
de formaldeido ao longo do tempo, utilizando-se tratamentos sucessivos com adsorventes

com sitios ativos apds um determinado intervalo.

Condic0es reacionais:

Parametros fixos: T=T.A. (30°C); Ci=8168 mg/L; m/v=81 mg/mL

Parametros variaveis: t=4 h e substrato (a cada 4 h de reacdo, o sobrenadante era
filtrado e deixado em contato com nova massa de adsorvente com sitios ativos disponiveis
para novo processo de adsor¢éo).

Procedimento realizado em duplicata. Resultados apresentados em fun¢do da média
aritmética dos valores.

Realizado com S e seus derivados: compostos 5 e 8

Esse procedimento teve como intuito simular o funcionamento do processo de
tratamento em pequena escala, e verificar como o contato da solucdo de formaldeido com
adsorventes com novos sitios ativos influenciaria o processo de remogé&o.

Os comportamentos da remocdo de formaldeido em funcdo do tempo para este

experimento encontram-se no Grafico 2. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 8.
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Gréfico 2 — Remocao de formaldeido em fungéo de t apds tratamentos sucessivos com nova

massa de adsorvente disponivel para S, composto 5 e composto 8
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Tabela 8 - Resultados obtidos durante os estudos de avaliacdo de t para S e seus derivados

£(h) REMOCAO CH,0 REMOCAO CH,0 (%) - REMOGCAO CH,0 (%) -
(%) - SERRAGEM COMPOSTO 5 COMPOSTO 8
4 1,31 32,2 14,3
8 40,4 18,0 11,4
12 443 22,4 11,6
16 49,0 71 15,0
20 56,0 1,5 8,1
24 45,0 0,1 -

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA
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Através da observacdo dos resultados obtidos na Tabela 8, a ideia da existéncia de
um equilibrio complexo envolvendo processos de adsorcdo simultaneos fica mais evidente.
Como néo foi visualizado nenhum tipo de comportamento que possibilitasse a determinacao
do tempo de equilibrio, decidiu-se verificar se os resultados seriam similares utilizando-se
temperaturas maiores para aumentar a constante de equilibrio do sistema e sem o0s

tratamentos sucessivos com nova massa de derivado disponivel.

4.4.2.2. Estudos finais de avaliagdo simultdnea dos parametros: Tempo e Temperatura
(t+T)

Sugerindo-se a existéncia de um sistema complexo envolvido na adsorcdo de
formaldeido pela serragem e seus derivados sintetizados, decidiu-se verificar os efeitos de t

e T no processo de adsorcao e verificacdo do tempo de equilibrio.

Condic0es reacionais:

Parametros fixos: Ci=8992 mg/L; m/v=81 mg/mL; pH=6; T=30,40,50,60 e 70°C
Parémetros variaveis: t=4 e 16 h

Procedimento n&o realizado em replicatas.

Realizado com S e seus derivados: compostos 5 e 8

Nos Graficos 3,4 e 5 € possivel verificar a remocdo de formaldeido em funcédo do

tempo, para S e 0s compostos 5 e 8 em cada temperatura analisada.



Gréfico 3 — Remocdo de formaldeido em fungdo de t para S em T=30,40,50,60 e 70°C
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Tabela 9 - Resultados obtidos durante os estudos de avaliacao dos parametroste T para S

REMOCAO REMOCAO REMOCAO REMOCAO REMOGAO
t (h) CH,0 (%) CH,0 (%) CH,0 (%) CH,O (%)  CH,O (%)
EMT=30°C EMT=40°C EMT=50°C EM T=60°C EM T=70°C
4 10,7 17,1 8,2 47,0 40,7
8 12,2 41,4 72,4 68,1 54,6
24 15,4 59,7 23,5 70,5 63,7
28 11,8 37,3 25,8 52,1 68,6
32 1,2 39,3 9,5 47,0 62,9
48 93 451 8,4 44,1 40,9
52 13,6 61,8 66,9 54,3 50,6
56 10,8 62,8 49,4 46,1 53,0

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA
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Gréafico 4 — Remocdo de formaldeido em funcéo de t para o composto 5 em T=30,40,50,60 e
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Tabela 10 - Resultados obtidos durante os estudos de avaliacdo de t e T para o composto 5

REMOCAO REMOCAO REMOCAO REMOCAO REMOCAO
t (h) CH,0 (%) CH,0 (%) CH,0 (%) CH,0 (%) CH,0 (%)
EMT=30°C EMT=40°C EMT=50°C EMT=60°C EM T=70°C
4 6,8 85,4 86,6 78,6 53,0
8 10,5 51,0 14,6 60,8 78,9
24 12,5 63,7 25,3 62,9 60,6
28 13,6 49,3 37,9 65,4 67,7
32 6,1 40,3 38,5 66,8 62,6
48 15,0 433 0,98 70,6 62,9
52 7.1 36,6 0,44 62,4 57,4
56 27,1 53,9 25,1 66,4 60,1

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA



72

Gréafico 5 — Remocdo de formaldeido em funcéo de t para o composto 8 em T=30,40,50,60 e
70°C
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Tabela 11 - Resultados obtidos durante os estudos de avaliagéo de t e T para o composto 8

REMOCAO REMOCAO REMOCAO REMOCAO REMOGAO
t (h) CH,O (%) CH,0(%)  CH,O (%) CH,O (%)  CH,O (%)
EM T=30°C EMT=40°C EMT=50°C EM T=60°C EM T=70°C
4 55 57,8 82,9 39,7 638
8 13,6 40,3 12,2 44,2 79,3
24 5,4 44,9 23,3 56,4 86,6
28 8,6 49,7 32,7 71,6 64,0
32 13,3 52,9 16,2 69,3 65,6
48 0,83 42,9 52,8 76,0 59,3
52 47 43,0 15,4 74,6 66,4
56 75 32,6 12,0 65,7 47,4

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA
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Esse procedimento teve o intuito de permitir a determinacdo do tempo de equilibrio
(teq) do sistema para posterior construgdo das isotermas de adsorcédo e verificacdo da
influéncia de T durante todo o processo.

Atraveés dos resultados obtidos nas Tabelas 9, 10 e 11, verifica-se a existéncia de um
equilibrio, advindo de um sistema complexo da reacdo entre o formaldeido e S ou seus
derivados. Na tentativa de comprovacédo da ideia de fisissor¢do e quimissorcdo ao invés de
reacdes quimicas do tipo Bakelite, foi realizado um espectro de RMN de *H do composto 8
apos 28 horas de reacdo a 70°C. Como pode-se visualizar na Figura 39, o espectro apés a
reacdo € extremamente similar ao obtido antes da reacdo (Figura 32, Pagina 55), reforcando
a teoria de que o fendbmeno envolvido na remoc¢do de formaldeido por S e seus derivados €
um fendmeno de adsorcdo e ndo de ligacBes covalentes cruzadas. Além disso, também é

possivel garantir a estabilidade de S, do composto 5 e 8 no maior valor de T estudado

(70°C).

Figura 39 - Espectro de RMN de *H (DMSO-d®°, 500 MHz) do composto 8 apds reacéo com
CH,O emt=28 he T=70°C

~17.857
6,991

~— 6,074
4663
4626
4,586

7874

S80=
4 -
1 582=

T L R R
10 9 & 7 6 1 0 ppm

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
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Ainda observando-se os resultados obtidos nas Tabelas 9, 10 e 11, também verifica-
se que, em T=30°C, a remogdo de formaldeido possui escala menor que em outros valores
de T e ndo apresenta um comportamento padrdo em funcdo de t. Entretanto, em T=70°C,
observa-se um padréo de curva semelhante as que sdo utilizadas para construcao da isoterma
de Langmuir.

O valor de teq escolhido para continuagdo dos estudos foi de 28 horas, pois a 70°C € o
periodo em que todos os conjuntos de dados aproximam-se para valores constantes de

remocéo.

4.4.2.3. Estudos finais de avaliacdo do parametro: Razdo massa de adsorvente por volume
de solucéo de formaldeido (m/v)

Determinados valores de t e T a serem continuados nos estudos, decidiu-se verificar
a interferéncia da massa de adsorvente na remoc¢do de formaldeido por S e pelos seus

derivados.

Condicg0es reacionais:

Parametros fixos: t=28 h; T=70°C; Ci=9502 mg/L; pH=6

Parémetros variveis: m/v=40,5 mg/mL; 81,0 mg/mL; 121,5 mg/mL; 162,0 mg/mL
e 202,5 mg/mL. (Maximo valor de m/v utilizado de 202,5 mg/mL: limitacdo advinda do
processo de retirada de aliquotas).

Procedimento realizado em duplicata. Resultados apresentados em fungdo da média
aritmética dos valores.

Realizado com S e seus derivados: composto 5 e 8.

No Grafico 6 pode ser verificada a remocao de formaldeido em funcdo de m/v para
cada adsorvente utilizado. Os resultados obtidos durante 0s experimentos podem ser

visualizados na Tabela 12.
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Gréfico 6 - Remocéo de formaldeido em fungdo de m/v para S e compostos 5 e 8
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Tabela 12 - Resultados obtidos durante os estudos de avaliagédo de m/v para S e compostos 5

e8

m/v (mg/mL)

REMOCAO
CH,0 (%) - S

REMOCAO CH,0
(%) — COMPOSTO 5

REMOCAO CH,0
(%) — COMPOSTO 8

40,5 (m/v x 0,5)

81,0 (m/v x 1,0)

121,5 (m/v x 1,5)

162,0 (m/v x 2,0)

202,5 (m/v x 2,5)

1,05

3,07

4,71

4,90

11,5

0,56

4,27

4,60

5,53

591

0,55

1,77

3,10

4,82

5,53

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Através dos resultados obtidos na Tabela 12, verifica-se que, em todos 0s casos, a

maior remocdo de formaldeido é encontrada utilizando-se o maior valor de m/v possivel

para o procedimento. Observa-se que no valor de 202,5 mg/mL, que consiste em um
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aumento de cinco vezes no valor de m/v, a remogéo sofre um aumento de aproximadamente
dez vezes para todos os adsorventes.
Dessa maneira, a razdo m/v escolhida para continuacdo dos estudos foi de 202,5

mg/mL pois, quanto maior a respectiva razdo, maior a quantidade de formaldeido removida.

4.4.2.4. Estudos finais de avaliacdo do parametro: pH

Apbs a verificacdo de que a utilizacdo de uma razdo m/v maior implica em uma
maior remogdo de formaldeido pelo adsorvente, decidiu-se entdo verificar como o parametro
pH interferiria no sistema de adsorcao.

Novamente, foram utilizadas as condi¢fes escolhidas nos estudos anteriores para

execucdo do procedimento.

Condig0es reacionais:

Parametros fixos: t=28 h; T=70°C; Ci=7568 mg/L; m/v=202,5 mg/mL

Parametros variaveis: pH=2,4,6,8,10 e 12

Procedimento realizado em duplicata. Resultados apresentados em fungdo da média
aritmética dos valores.

Realizado com S e seu derivado: composto 5.

A remocdo de formaldeido em funcdo do pH pode ser visualizada no Gréfico 7,
enquanto na Tabela 13 observam-se os resultados obtidos durante a realizagdo do

experimento.



Gréfico 7 — Remocao de formaldeido em fungdo do pH para S e composto 5
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Tabela 13 - Resultados obtidos durante os estudos de avaliacdo do pH para S e composto 5

REMOCAOQ CH,0 (%) —

pH REMOCAO CH,0 (%) - S COMPOSTO 5
2 22,0 1,6
4 26,7 43
6 27,5 45
8 14,5 0,6
10 29,3 8,4
12 23,6 0,7

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

A partir dos resultados da Tabela 13, verifica-se que o padrédo de comportamento dos

graficos da remocdo de formaldeido em fungdo do pH nos estudos finais de avaliacdo do
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parametro é similar ao observado nos estudos preliminares. Em todos os estudos, a minima
remocdo de formaldeido pelos substratos é encontrada no pH = 8, que € o natural da solucéo.

Nos casos em que 0 pH é muito acido ou muito basico (pH=2 e pH=12), a adsorc¢éo
também é prejudicada. Acredita-se que, nesses casos, a quimissorcdo seja susceptivel ao
aumento ou diminui¢do dos ions hidrénio ou hidréxido, e que 0 seu excesso seja responsavel
pelo deslocamento do equilibrio para a formagdo do composto sem a molécula de CH,OH
em sua estrutura, ou seja, do material de partida da reacéo.

Entretanto, em pH = 4,6 e 10 sdo encontrados nos graficos maximos locais de
adsorcao, sendo o maximo global atingido em pH=10 para todos os adsorventes utilizados.
Como ja mencionado anteriormente, acredita-se que a explicacdo para os fénomenos
observados esteja na catalise acida e basica (Pagina 64, Figuras 35, 36, 37 e 38).

Visando-se uma maior relacdo custo-beneficio e a ndo utilizacdo de gastos com
reagentes para controle da concentracdo de ions na solucdo a ser tratada, decidiu-se por
utilizar o pH da solucdo de formaldeido empregada (pH = 6) para continuacdo dos estudos.

4.4.2.5. Estudos finais de avaliagdo do parametro: Concentracdo inicial da solucdo de
formaldeido (Ci) e estudo das isotermas de adsorc¢ao

Apbs os estudos de avaliacdo dos parametros t, T, m/v e pH a serem utilizados no
processo de remocdo de formaldeido, foram observadas grandes dificuldades na
interpretacdo dos dados obtidos. Com a finalidade de compreender melhor a natureza da
interacdo entre o poluente e 0 adsorvente e expressar de uma maneira mais eficaz o processo

de adsorc¢éo vigente, fez-se os estudos das isotermas de adsorcdo.

Condicg0es reacionais:

Parametros fixos: t=28 h; T=70°C; m/v=202,5 mg/mL; pH=6

Parametros variaveis: Ci=358, 1966, 3912, 4112, 5844 e 8424 mg/L.

Procedimento realizado em duplicata. Resultados apresentados em fungdo da média
aritmética dos valores.

Realizado com S e seu derivado: composto 5.
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Os resultados obtidos para a S e composto 5, com assim como os valores de q
calculados a partir da Equacao 2 (Pagina 24), podem ser visualizados nas Tabelas 14 e 15.

Tabela 14 - Resultados obtidos durante o estudo de isotermas de adsorcdo para S

Co (mg/L) Ceq (mg/L) q (mglg) REMO((;Oi)O CH;0
358 92 1,32 74.2
1966 726 6,14 63,0
3912 1792 10,5 54,2
4112 1872 11,1 545
5844 3024 14,0 482
8424 4872 17,6 42.2

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Tabela 15 - Resultados obtidos durante o estudo de isotermas de adsorcao para 0 composto 5

Co (mg/L) Ceq (mg/L) 4 (/o) REMOCAD CH:0
358 303 0,27 15,4
1966 1745 1,09 11,2
3912 3552 1,78 9,20
4112 3726 1,91 9,39
5844 5409 2,15 7,44
8424 7951 2,19 5,61

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA



80

Grande parte dos trabalhos e estudos sobre isotermas de adsor¢do encontrados na
literatura utilizam a linearizacdo das isotermas como forma de obtencdo dos pardmetros do
modelo. Entretanto, esse método é considerado simplificado e ndo considera desvios da
isoterma ajustada na analise dos dados (LINHARES et al., 2008).

A fim de se determinar o melhor modelo para descri¢cdo do processo de adsorgéo de
formaldeido pelos substratos, utilizou-se a analise de regressdo ndo linear através da
ferramenta Solver® do Microsoft Excel®, em que a SQg € minimizada através de um
algoritmo apropriado em um processo ciclico (ESTEVES, 2008). Para a utilizacdo da
respectiva ferramenta, sdo necessarias estimativas dos parametros a serem determinados e
otimizados pelo algoritmo (ESTEVES, 2008). Dessa maneira, as linearizagdes dos modelos
de Langmuir e Freundlich foram utilizadas como forma de auxilio para ferramenta descrita,
a fim de se obter valores iniciais dos parametros para utilizacdo da regressdo nao-linear.

A isoterma de adsorcéo de S e suas linearizagdes seguindo o modelo de Langmuir e
Freundlich podem ser visualizadas nos Gréficos 8, 9 e 10.

Gréfico 8 - Isoterma de adsorcao experimental para S
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
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Gréfico 9 - Linearizacdo da isoterma de adsorcédo utilizando o modelo de Langmuir para S
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Gréafico 10 - Linearizacdo da isoterma de adsorcao utilizando o modelo de Freundlich para S
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
A partir dos ajustes das isotermas pelo modelo descrito por Langmuir e Freudlinch,

calculou-se as estimativas dos parametros gm, K¢, Kr e ¢ através das Equacoes 3 e 4 (Pagina

24) previamente descritos como massa de soluto necessaria para saturar a monocamada de
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adsorvente, constante de Langmuir, constante de Freudlinch e fator de heterogeneidade,
respectivamente.

1 1
b= — =0,04193 » q, = ————— = 23,85
I Am =0,024193 me/8
1
= = 83,7424 . K, = ——————— = 0,0005 L
e~ L = 83,74 x 23,85 /8

a’ = logKy = —1,1429 . Kp = 10711429 = 0,072 mg/g

1
b’ = P 0,6597 -~ ¢ 1,51

= 10,6597
Para comparacédo dos dados, 0 mesmo foi realizado para o benzoato de celulose, cuja

isoterma e suas lineariza¢Ges segundo os dois modelos descritos podem ser observadas nos
Gréficos 11, 12 e 13.

Gréfico 11 - Isoterma de adsorcao experimental para o composto 5
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
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Gréafico 12 - Linearizacao da isoterma de adsorcao utilizando o modelo de Langmuir para o

composto 5
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

Gréfico 13 - Linearizagdo da isoterma de adsorcdo utilizando o modelo de Freundlich para o
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA



84

Calculou-se 0os mesmos pardmetros que determinam a capacidade maxima de

adsorcdo do substrato, qm, K., Kr € ¢ para o composto 5, através do ajuste dos dados e pelas
Equacbes 3 e 4 (Pagina 24).

1 1
b= —=031764 « q = ———— = 3,15
. Im = 531764 me/8
b= —99325 . K, = ! = 0,0003 L
Tam K e T LT 305493325~ /8

a’ = logKy = —2,3708 . Kg = 10723708 = 0,00426 mg/g

1
b’ = = 0,7358 ~ ¢ = 1,36

~0,7358

A partir das estimativas iniciais dos parametros, foi possivel, entdo a utilizacdo da
ferramenta Solver® e a construcdo das isotermas seguindo os modelos de Langmuir,
Freundlich, Langmuir-Freundlich (Sips) e Redlich-Peterson. As isotermas para S e 0
composto 5 a partir dos modelos descritos podem ser visualizadas nos Graficos 14 e 15,

respectivamente. Na Tabela 16, encontram-se os parametros das isotermas obtidos pela
aplicacdo do modelo néo linear.

Gréafico 14 - Isotermas de adsorcdo de formaldeido pela S
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA



Gréfico 15 - Isotermas de adsorc¢do de formaldeido pelo composto 5
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Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA
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Tabela 16 - Pardmetros das isotermas de adsorcéo dos adsorventes utilizados

Langmuir Freundlich Langmuir-Freundlich

Redlich-Peterson

K
Ki(Lig) dn(mg/g) R Ke(mgg) ¢ R Kie(Llg) an(mgl) R* 0, aee(Umg) c R

S 1,06x10° 4046,31 0,76 1,68x10° 1,82 099 1,78x10° 40464 0,77 312854 18632,03 045 0,99
Composto 5 8,38x10® 434665 0,59 3,87x102 217 0,93 1,33x107 4050,07 053 1207,31 3048601 054 0,93

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA
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Como pode ser observado na Tabela 15 e nos Gréficos 14 e 15, os modelos de
Freundlich e de Redlich-Peterson sdo os que melhor se adaptam a isoterma obtida pelos
valores experimentais. Para esses modelos, os valores do coeficiente de correlagdo R? s&o de
0,99 para S e 0,93 para o composto 5. Entretanto, 0 modelo de Redlich-Peterson aproxima-
se do modelo de Freundlich quando os valores de apCe® sdo muito maiores que 1
(DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011), o que ocorre no estudo realizado. Dessa
maneira, pode-se dizer que o modelo matematico descrito por Freundlich € o que descreve
melhor os dados de adsorcéo do experimento realizado.

No modelo mais antigo de descricdo de adsor¢fes ndo ideais e reversiveis em
superficies heterogéneas, considera-se que 0s sitios de adsorcdo possuem energias
diferentes, que variam em funcdo da cobertura da superficie: 0s que possuem maior energia
sdo ocupados primeiro, até que sua energia de adsor¢do decresca exponencialmente e
complete o processo (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011; FOO; HAMEED,
2010; TAGLIAFERRO et al., 2011).

A constante Kg esté relacionada a capacidade de adsor¢édo, enquanto o valor de ¢ esta
relacionado a intensidade de adsorcéo ou heterogeneidade da superficie: quanto maior valor
de 1/c, menos heterogénea é a superficie e mais forte é a interagdo entre o adsorvente e 0
adsorbato (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011; FOO; HAMEED, 2010).

A maioria dos valores de 1/c € menor que 1, indicativos da existéncia de processos
favoraveis de adsorcdo (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011; FOO; HAMEED,
2010). Comparando-se os valores dos parametros obtidos para S e seu derivado, observa-se
que a constante Kg para S (1,68x10™ L/g) é maior que a do composto 5 (3,87x10? L/g),
indicando uma capacidade de adsor¢do também maior.

Em relacdo ao fator de heterogeneidade, pode-se sugerir uma maior intensidade de
adsorcdo entre o formaldeido e S, além de uma menor heterogeneidade da superficie
(1/c=0,55) se comparado ao seu derivado (1/c=0,46).

Através dos valores dos pardmetros encontrados, pode-se dizer que S, sem nenhuma
derivatizacdo, € um melhor adsorvente de formaldeido em solucdo que seu derivado
(composto 5), cujo modelo de Freundlich melhor explica o fenémeno de possivel adsor¢do

ocorrente do sistema.
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4.4.3. Utilizacdo das solugdes do laboratorio de anatomia (ICB)

Para a finalizacdo do trabalho, decidiu-se utilizar as solugdes de formaldeido
retiradas diretamente dos tanques de cadaveres com concentracdo aproximada de 10% no
procedimento, com o objetivo de determinar a quantidade de formaldeido adsorvida pelos
adsorventes durante o processo e verificar como e se a matéria organica presente em solucdo

seria capaz de influenciar o procedimento.

Condic0es reacionais:

Parametros fixos: t=28 h; T=70°C; m/v=202,5 mg/mL; pH=6; Ci=22880 mg/L

Procedimento realizado em duplicata. Resultados apresentados em fungdo da média
aritmética dos valores.

Realizado com S e seus derivados: compostos 5 e 8.

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 17.

Tabela 17 - Resultados obtidos durante os estudos de avaliagéo utilizando solucGes de
formaldeido dos tanques de cadaveres, para S, compostos 5 e 8

= REMOCAO CH,0 (%) — REMOCAO CH,0 (%) —
[0) -
REMOGAO CH.0 (%) - S COMPOSTO 5 COMPOSTO 8
65,3 50,4 36,7

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Observando-se os dados obtidos ap6s a remocdo de formaldeido pelos adsorventes
utilizando-se os parametros previamente estudados, verifica-se um maximo de remocéo
obtido por S de 65,3%. Esse valor condiz com os valores dos parametros obtidos através da
construgdo da isoterma de Freundlich, que indica que S é um melhor adsorvente para
remocéo de formaldeido que seus derivados.

Apesar de ter sido utilizada uma solu¢do muito mais concentrada que a utilizada
durante os estudos de avaliagdo dos parédmetros, observa-se uma remogdo maior de
formaldeido e acredita-se que possivelmente a matéria organica tenha uma forte influéncia

NO Processo.
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Outro aspecto importante desse estudo inclui a concentracdo de formaldeido na
solucéo dos tanques anatomicos (Ci), muito diferente da concentragéo a ser utilizada para
conservacdo das pecas anatdbmicas e cadaveres (100000 mg/L). Este pode ser um fator
critico para a ocorréncia de maiores desperdicios relacionados a utilizacdo da substancia, ja
que a concentracdo utilizada, ndo mantendo seu efeito de conservacdo de maneira efetiva, €
substituida por novas solucdes sem a devida necessidade. A escala colorimétrica preparada
para auxilio da determinacdo de formaldeido nos tanques pelos técnicos pretende diminuir

ou sanar o problema.

4.5 DETERMINACAO DE FORMALDEIDO POR COMPARACAO COLORIMETRICA
NOS LABORATORIOS DE ANATOMIA

Uma dificuldade encontrada para os técnicos que trabalham nos laboratérios de
anatomia da Universidade Federal de Juiz de Fora € a determinacdo da concentracdo de
formaldeido nos tanques de cadaveres, que deve ser de aproximadamente 10% para
conservacdo dos corpos. Como 0s técnicos desconhecem metodologias para determinar a
concentracdo da substancia, acabam utilizando solu¢bes mais diluidas, ocasionando maiores
gastos com o descarte dos residuos de formaldeido. Visando minimizar ou até mesmo sanar
0 respectivo problema, é possivel a utilizacdo da adaptacdo do método NIOSH 3500,
empregada no trabalho, para controle da concentracdo de formaldeido nos tanques.

Sugere-se que 0s técnicos retirem uma aliquota de 50 pL da solucdo de formaldeido
e diluam em 250 mL de agua. Em seguida, uma nova aliquota de 500 pL da solucdo diluida
deve ser transferida para um tubo de ensaio, completando-se seu volume com 3,5 mL de
bissulfito de sodio, adicionando-se, em seguida, 100 pL de solugdo de &cido cromotropico
1% e 6 mL de acido sulfarico 96%. Apds 20 minutos de resfriamento da solucdo, sua
coloracdo deve ser comparada com os padrdes fornecidos pela Figura 40. E importante
ressaltar a importancia da minimizacdo de erros experimentais, durante todo o

procedimento, devido a alta sensibilidade do método analitico NIOSH 3500 utilizado.
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Figura 40 - Padrao a ser utilizado para controle da concentracao de formaldeido nos tanques
de cadaveres

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Devido as caracteristicas carcinogénicas, tumorigénicas e teratogénicas do
formaldeido, o controle da concentracdo dessa substancia é de extrema importancia para 0s
trabalhadores que estdo em contato com o formaldeido diariamente. Estudos verificaram um
aumento significativo de cancer nasofaringeo em um grupo de trabalhadores americanos
expostos a substancia (SURUDA et al., 1993), a maior probabilidade de cancer no pulméo
de trabalhadores britnicos de diferentes indUstrias quimicas ap0s a exposicdo ao
formaldeido (COGGON et al., 2003) e confirmaram uma relacdo entre a exposicdo a essa
substancia e doengas no sistema linfohematopoiético (FREEMAN et al., 2009).

Segundo a Administracdo Ocupacional de Seguranca e Saude, dentre 0s cenarios
ocupacionais de maior risco, cujos postos de trabalho apresentam maior ndmero de
exposicdes a concentracbes elevadas de formaldeido, encontram-se os laboratérios de
anatomia. A forma de exposicdo dos trabalhadores e estudantes nesses ambientes consistem
na inalacdo do gas ou vapor liberado e absorcdo cutdnea por contato acidental com
formaldeido existente na solugdo fixadora e pelo liquido conservante dos cadéveres e pecas
anatbmicas. Essa organizacdo também estabeleceu um limite de exposicdo em uma
concentracdo de 0,75 ppm por 8 horas de trabalho. Em meio aquoso, 0 contato direto com
solugdes de formaldeido de concentracGes variando de 1% a 2% podem ocasionar irritaces
na pele, de 5% a 25% s&o irritantes, enquanto que concentragfes superiores a 25% sao
corrosivas. Além disso, exposi¢Oes de longa duracdo podem conduzir a dermatoses alérgicas
por contato (PROGRAMA INTERNACIONAL DE SEGURANCA QUIMICA, 1991).



91

Fica evidente a necessidade da utilizacdo da substancia formaldeido com cautela e
consciéncia de seus riscos para a saude. Através dessa metodologia, é possivel que os
técnicos controlem a concentracdo de formaldeido nos tanques ndo s6 no momento de seu
descarte, mas como também durante todo o processo de conservacdo dos corpos, evitando
assim gastos indesejaveis e inadequados devido a utilizacdo de solugdes sem concentragcdo
definida e que podem eventualmente prejudicar a satde dos trabalhadores e estudantes que

permanecem em contato com a substancia diariamente.
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5 CONCLUSOES

Nesse trabalho, foram sintetizados trés derivados de celulose a partir de CMC e dois
derivados de celulose a partir de S, sem nenhum pré-tratamento, que foram empregados para
adsorcdo de formaldeido em solugdes de formol, visando minimizar ou até mesmo sanar o
problema relacionado ao descarte dessas solugdes nos laboratérios de anatomia do ICB da
UFRJF. O estudo foi direcionado para a utilizacdo de S e seus derivados a fim de se obter uma
maior relacdo custo-beneficio no processo. Tanto os resultados dos estudos preliminares
quanto dos estudos finais demonstraram a existéncia de processos complexos, reversiveis e
simultaneos, em que a minima variacdo de parametros como t, T, m/v, Ci e pH provoca
grandes alteracfes nos resultados. Apesar dessas dificuldades, estudos indicaram t=28 h;
T=70°C; m/v=202,5 mg/mL e pH=6 como parametros ideais para a remocdo dentro da faixa
estudada.

E possivel sugerir, a partir dos estudos realizados, que a remogéo de formaldeido no
seja resultado de reagdes cruzadas do tipo Bakelite, e sim de fenémenos de adsorcéo entre a
superficie do adsorvente e as moléculas em solucdo. Também se acredita que haja uma
predominancia da adsorcdo fisica sobre a adsor¢do quimica, devido a reversibilidade
apresentada pelo processo.

A fim de se obter uma melhor descri¢cdo dos processos de adsor¢do envolvidos nos
estudos, construiram-se 0os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-
Peterson. O modelo de Freundlich foi o que melhor se adaptou aos dados obtidos
experimentalmente, considerando o processo envolvido de adsor¢cdo em multicamadas sobre
superficies heterogéneas. Através dos parametros calculados apds a aplicacdo da regressao
ndo-linear aos dados experimentais, pode-se dizer que S consiste em um melhor adsorvente
para a remoc¢do de formaldeido em solucBes aquosas se comparado ao composto 5, ja que
sua capacidade e intensidade de adsorcdo é consideravelmente maior. Esse fato pode ser
relacionado a menor hidrofobicidade de S.

Utilizando-se os parametros estudados (t=28 h; T=70°C; m/v=202,5 mg/mL; pH=6;
Ci=22880 mg/L), foi possivel remover 65,3% de formaldeido em solugdo, utilizando as
solucgdes dos tanques de cadaveres. O que chamou a atengdo nesse estudo foi que, apesar da
utilizacdo de uma solucdo bem mais concentrada que as utilizadas nos estudos, a adsor¢éo
de formaldeido também foi maior. Acredita-se, portanto, na influéncia positiva da matéria
orgénica no processo de adsorcdo de formaldeido pelos substratos naturais. Além disso, a

concentragdo inicial observada para a solucdo retirada dos tanques (22880 mg/L) &,
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entretanto, muito divergente da concentracdo 100000 mg/L necessaria para conservacdo dos
corpos nos laboratdrios de anatomia, 0 que esta diretamente relacionado ao aumento dos
gastos com esses residuos.

Na Tabela 18, encontra-se uma comparagdo entre 0s possiveis metodos para a
remocdo de formaldeido, que incluem processos aerébios, anaerdbios e processos oxidativos

avancados (POA’s) e 0 método proposto.
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Tabela 18 - Comparacéo entre os métodos vigentes e 0 método proposto para tratamento das solugdes de formaldeido

PROCESSOS PROCESSOS POA
AEROBIOS ANAEROBIOS (FONSECA; NOGUEIRA; MARCHI, METODO PROPOSTO
(LU; HEGEMANN, 1998)  (PEREIRA; ZAIAT, 2009) 2010)
CONCENTRACAO
DE CH,0 2000 a 4000 111,3 a 1104,4 500 a 1100 300 a 23000
UTILIZADA (mg/L)
REMOGCAO (%) 90,0 99,3 100 65,7

Acéo desinfetante do Processo relativamente caro e

formaldeido caracterizada  dificuldades em sua implementacdo em

como toxica para a digestdo grande escala: fontes de radiacéo,

bioldgica. Processa-se em

baixas concentracdes e instaveis e possivel consumo dos

inviabiliza o tratamento por  radicais hidroxila em reacGes paralelas,

batelada (exige adaptagéo podendo formar intermediarios mais

da biomassa). toxicos que os poluentes iniciais.

eletrodos, adigéo constante de reagentes

Metodologia ainda ndo aplicavel:
necessaria a verificagdo dos efeitos de
matriz, aprofundamento dos estudos
relacionados aos parametros para
posterior esclarecimento do equilibrio
envolvido e otimizagdo do processo.

Provavel utilizagdo de outros métodos

de tratamento antes ou apos a utilizagéo

do processo.

DESVANTAGENS Alto consumo de energia
Utilizacdo de altas
concentracdes de

VANTAGENS

contaminantes a serem

removidas.

Degradac&o de residuos de Possivel mineralizacdo completa do

maneira eficiente sob um efluente, utilizag8o para concentracdes

baixo custo operacional muito baixas como pré ou pos

(baixo consumo de tratamento, geracdo minima ou nenhuma

energia). de residuos.

Simplicidade do procedimento e

utilizacdo de adsorvente com baixo valor

agregado proporcionando melhor
relagdo custo-beneficio. Utilizacdo de

elevadas concentragdes do poluente.

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA



95

Através das informagdes contidas na Tabela 18, fica evidente a necessidade do
investimento na elaboragdo de novos processos para a remog¢do de formaldeido das solucgdes
aquosas dos laboratérios de anatomia. Os processos aerobios deram lugar aos processos
anaerobios devido ao alto consumo de energia. Os processos anaerobios, entretanto, apesar
de mais baratos, processam-se em baixas concentragcdes e possuem grande influéncia da
DBO das solucdes, que pode se apresentar toxica para a digestdo bioldgica em determinadas
concentracdes. Os POA’s, apesar de apresentarem grande eficiéncia, sdo relativamente caros
e podem gerar intermediarios mais toxicos que os poluentes iniciais. A metodologia
proposta ainda necessita de mais estudos para posterior aplicacdo, mas se elaborada, consiste
em uma alternativa viavel para a remocdo de formaldeido nas solucdes de laboratérios de
anatomia devido a utilizacdo de um adsorvente com baixo valor agregado.

Dessa maneira, como perspectivas futuras do trabalho, pode-se mencionar a
construcdo de uma metodologia analitica para a verificacdo dos efeitos de matriz, a
determinacdo da geometria e fluxo de formaldeido necessarios para a constru¢do de uma
estacdo de tratamento para a substancia, além da avaliacdo da necessidade de utilizacdo de
outras técnicas de adsorcdo para sua funcionalizacdo e obtencdo de uma solugédo final de
formaldeido com concentracéo inferior a 0,1 mg/L, ndo necessitando de custos relacionados
ao seu descarte. Outra perspectiva inclui ensaios para a determinacdo da DBO das solugdes
de formaldeido nos tanques anatdmicos e a verificagdo de sua influéncia durante todo o

processo de adsorcéo.
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6 MATERIAIS E METODOS GERAIS

As reacbes foram acompanhadas por cromatofolhas com silica gel suportadas em
placa de aluminio com o indicador de fluorescéncia F,s4. Foi utilizada lampada de
ultravioleta (254 nm) como revelador. Foram utilizados solventes P.A. VETEC,
PROQUIMIOS ou QUIMIS e reagentes SIGMA-ALDRICH nas reacOes e purificacbes. A
serragem utilizada no trabalho foi concedida pela Carpintaria Juiz de Fora LTDA., enquanto
a celulose microcristalina, pelo Departamento de Farméacia e Bioquimica da Universidade
Federal de Juiz de Fora.

Todos os substituintes sintetizados foram caracterizados por faixa de fuséo,
espectroscopia no infravermelho, além da Ressonancia Magnética Nuclear de *H e *3C. Os
derivados de serragem e celulose sintetizados foram caracterizados por 1V, RMN de 'H e
13C. A determinacdo de formaldeido nas amostras foi realizada utilizando-se uma adaptacio
do método NIOSH 3500 dos Centros de Controle e Prevencao de Doencas. Os espectros de
RMN de *H e **C foram realizados nos aparelhos BRUKER AVANCE DRX HD 500 — 500
MHz para H e 125 MHz para **C no Departamento de Quimica, situado no Instituto de
Ciéncias Exatas da UFJF. Os deslocamentos quimicos foram expressos em ppm. As faixas
de fusdo foram determinadas utilizando-se o aparelho modelo MQAPF-301
MICROQUIMICA no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora.
Os espectros de infravermelho dos compostos foram obtidos no aparelho BRUKER ALPHA
FT-IR no Departamento de Quimica da UFJF. A determinacdo de formaldeido nas amostras
foi realizada utilizando-se o aparelho de ultravioleta modelo UV-1800 SHIMADZU também
no Departamento de Quimica da UFJF.

6.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

6.1.1. Sintese e caracterizacdo do composto 1

Em um baldo de fundo redondo de 250 mL, adicionou-se 10 mmol do composto 4-
hidroxibenzoato de metila, 10 mL de acetona, 1,3 mmol de carbonato de potéssio, 0,05

mmol de iodeto de potassio e 1,1 mmol de cloreto de benzila. A mistura foi colocada em
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aquecimento a 100°C sob refluxo e agitacdo por 8 horas. Apos esse intervalo de tempo e
confirmacdo do término da reacdo por CCD, adicionou-se aproximadamente 20 mL de
acetona no baldo da reacdo. Em seguida, ap0Os agitacdo, o sobrenadante da mistura foi
transferido para um baldo de 250 mL utilizando-se uma pipeta de Pasteur. Repetiu-se o
procedimento de lavagens trés vezes. O produto foi obtido apds evaporacdo do solvente

utilizado seguida de posterior recristalizacdo, utilizando-se etanol como solvente.

F.M.: Ci5H1403 M.M.: 242,28 g/mol

Caracteristicas fisicas: Solido branco.

Rendimento: 94%

Partindo-se de 10 mmol (1,52 g) do 4-hidroxibenzoato de metila, esperaria obter-se
10 mmol (2,42 g) do composto 1. Obteve-se 2,27g.

2,42 g —100%
2,279g—X
X=94%

Faixa de fusao: exp.:99,9 —100 °C,; lit.: 98 — 100°C (FORREST et al., 1951)

RMN 'H (500 MHz, CDCls), 8 (ppm): 3,90 (3H, s, CH3); 5,13 (2H, s, CHy); 7,01
(2H, d, J = 10 Hz, H-4); 7,34-7,45 (5H, m, H-8,H-9 e H-10); 8,01 (2H, d, , J = 10 Hz, H-5)

RMN C (125 MHz, CDCls), & (ppm): 52,07; 70,29; 114,66; 123,04; 127,69;
128,41; 128,88; 131,81; 136,45; 162,68; 167,02

6.1.2. Sintese e caracteriza¢do do composto 2

Em um bal&o de 250 mL adicionou-se 20 mmol do composto 1, 30 mL de THF e 60
mL de uma solugdo de hidroxido de sddio 10%. A mistura foi deixada em aquecimento a
80°C, refluxo e agitacdo por 4 horas. Apos a confirmagdo do término da reacdo por CCD,
adicionou-se no baldo da reacdo certo volume de solucdo de acido cloridrico 10% até pH
inferior a 2. Apos a precipitacdo de um sdlido branco, o bal&o foi filtrado com agua destilada
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gelada e o produto obtido foi deixado secar na estufa a 100°C para a remog¢do completa de

agua do composto.

@)
o
)

(2)

o8

F.M.: C14H1,03 M.M.: 228,24 g/mol
Caracteristicas fisicas: Solido branco.
Rendimento: 90%
Partindo-se de 20 mmol (4,84 g) do composto 1, esperaria obter-se 20 mmol (4,56 g)
do composto 2. Obteve-se 4,11 g.
4,56 g — 100%
4119-x
X = 90%
Faixa de fusdo: exp.:191,7 —191,9°C; lit.: 191 — 192°C (TRANCHIMAND et al.,
2006)
RMN *H (500 MHz, CDCl3), & (ppm): 5,15 (2H, s, CH,); 7,03 (2H, d, J = 10 Hz,
H-4): 7,34-7,45 (5H, m, H-8,H-9 e H-10); 8,07 (2H, d, , J = 10 Hz, H-5)
RMN *¥C (125 MHz, CDCls), & (ppm): 70,39; 114,83; 122,02; 127,70; 128,48;
128,92; 132,58; 136,36; 163,39; 170,99
IV (ATR), v (cm™): 1253 (v C-0), 1438 (v C=C), 1604 (v C=C), 1717 (v C=0),
2953 (v =C-H), 3428 (v O-H)

6.1.3. Sintese e caracterizacdo do composto 3

Foram adicionados, em um baldo de 100 mL, 0,88 mmol do composto 2, 4 mL de
diclorometano anidro, 5 gotas de DMF e 3 mmol de cloreto de tionila. A mistura foi deixada
em aquecimento a 80°C, agitacéo e refluxo durante 4 horas. Para favorecer a eliminacéo do
cloreto de tionila, foram adicionados no baldo da reacdo aproximadamente 20 mL de

diclorometano anidro, deixando-se a mistura em aquecimento a 90°C até a evaporagdo do
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volume de diclorometano adicionado. Repetiram-se as lavagens por trés vezes. O produto
foi obtido evaporando-se o restante do solvente adicionado no rotavapor.

@)
len
(@)

()

o8

F.M.: C14H1;0,ClI M.M.: 246,69 g/mol

Caracteristicas fisicas: Sélido amarelo.

Rendimento: 89% Partindo-se de 0,88 mmol (0,201 g) do composto 2, esperaria
obter-se 0,88 mmol (0,217 g) do composto 2. Obteve-se 0,193 g.

0,217 g — 100%
0,193 g-x
X = 89%

Faixa de fusdo: exp.:110,1 -110,4 °C; lit.:110°C (CAVALLITO E JOHANNES,
1943)

RMN *H (500 MHz, CDCls), & (ppm): 5,17 (2H, s, CH,); 7,05 (2H, d, J = 10 Hz,
H-4); 7,37-7,43 (5H, m, H-8,H-9 e H-10); 8,07 (2H, d, , J = 10 Hz, H-5)

RMN C (125 MHz, CDCls), & (ppm): 70,66; 115,27; 125,92; 127,70; 128,67;
129,00; 134,24; 135,83; 164,70; 167,36

IV (ATR), v (cm™): 686 (v C-Cl), 998 (v =C-C), 1150 (v C-O), 1244 (v C-0), 1430
(v C=C), 1597 (v C=C), 1683, 1725 (v C=0), 2877 (v C-H), 3030 (v =C-H), 3744

(harmonica v C=0)

6.1.4. Sintese e caracterizacdo do composto 4

Em um baldo de 100 mL, foram adicionados 33 mmol do acido 4-metoxibenzoico,
30 mL de diclorometano anidro e 100 mmol de cloreto de tionila. A mistura foi deixada em
aquecimento (80°C), agitacdo e refluxo durante 40 min. Com o intuito de favorecer a
evaporacéo do cloreto de tionila, foram adicionados no baldo da reacdo aproximadamente 30

mL de diclorometano anidro, deixando-se a mistura em aquecimento a 100°C até a
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evaporacdo do volume de diclorometano adicionado. As lavagens foram repetidas por trés

vezes. O produto foi obtido evaporando-se o restante do solvente adicionado.
o)

cl
~o

4)
F.M.: CgH;O,Cl M.M.: 170,55 g/mol
Caracteristicas fisicas: Oleo amarelo.
Rendimento: 93%
Partindo-se de 33 mmol (5,02 g) do acido 4-metoxibenzoico, esperaria obter-se 33
mmol (5,63 g) do composto 4. Obteve-se 4,15 mL (d=1,261 g/mL, m= 5,24 g)
5,63 g — 100%
5,249—-X
X = 93%
IV (NaCl), v (em™): 652 (v C-Cl); 882 (v C=C); 1158 (v C-0); 1267 (v C=0); 1467
(v C=C); 1602; (v C=C) 1732; 1771 (v C=0); 2942 (v C-H); 3016 (v =C-H); 3671

(harmonica v C=0)

6.1.5. Sintese e caracterizacdo do composto 5

Em um baldo de fundo redondo de 100 mL, foram adicionados 6,2 mmol de CMC ou
S, 5,0 mL de 1,2-dicloroetano, 25 mmol de piridina e 5,0 mL de cloreto de benzoila. A
mistura foi deixada em aquecimento a 100°C, refluxo e agitacdo durante 24 horas. Em
seguida, adicionou-se no baldo um volume de solucédo de bicarbonato de s6dio 10% até pH
aproximadamente 8,0 para hidrélise do excesso de cloreto de benzoila. O produto foi isolado

mediante filtracdo do meio utilizando 4gua quente e metanol para as lavagens.
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Composto 5 (CMC)

F.M.: Co7H205 M.M.:474,00 g/mol (GS=3,0)
Caracteristicas fisicas: Solido branco.

Rendimento: 96%

Partindo-se de 6,2 mmol (2,00 g, considerando o dimero) de CMC, esperaria obter-se
6,2 mmol (2,92 g) do composto 5 (CMC). Obteve-se 2,81 g.
2,92 g—100%
2,81g—X
X = 96%

RMN 'H (500 MHz, CDCls), 8 (ppm): 3,08 (1H, s, H-4); 3,48 (1H, m, H-5); 3,63
(1H, s, H-6); 3,70 (1H, s, H-6); 4,30 (1H, s, H-2); 5,07 (1H, s, H-1); 5,28 (1H, s, H-3); 6,84-
6,87 (2H, m, Hag); 7,06-7,09 (1H, m, Hagr); 7,21-7,22 (2H, m, Hag); 7,28-7,30 (2H, m,
Har); 7,36-7,39 (2H, m, Hag); 7,40-7,59 (2H, m, Har);7,74 (4H, s, Hag).

RMN *C (125 MHz, CDCls), & (ppm): 62,12; 71,81; 72,78; 72,99; 75,68; 100,25;
128,15; 128,49; 128,63; 129,21, 129,40; 129,64; 129,99; 130,35; 133,46; 164,71; 165,10;
165,28

IV (ATR), v (cm™): 701 (5 =C-H); 1020 (v C-O); 1050 (v C-O); 1244 (v C-O); 1444
(v C=C); 1603 (v C=C); 1716 (v C=0); 3061 (v =C-H)

Composto 5 (S)

F.M.: Cp7H2,08 M.M.: 451,95 g/mol (GS=2,79)
Caracteristicas fisicas: Sélido marrom.

Rendimento: 70%

Partindo-se de 6,2 mmol (2,00 g, considerando o dimero) de S, esperaria obter-se 6,2
mmol (2,79 g) do composto 5 (S). Obteve-se 1,94 g.
2,79 g —100%
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194 g-x
X =70%
RMN H (500 MHz, CDCls), 8 (ppm): 4,60 (1H, t, J=5,5 e 6,0 Hz); 7,48-7,61 (7H,
m, Har); 7,62-7,67 (3H, m, Hag); 8,06-8,12 (1H, m, Hag); 8,13-8,14 (3H, m, Hag)
RMN *C (125 MHz, CDCls), & (ppm): 62,12; 72,67; 128,38; 128,49; 129,20;
129,60; 129,77; 130,18; 133,10; 133,65; 165,10
IV (ATR), v (cm™): 708 (5 =C-H); 1020 (v C-O); 1057 (v C-O); 1256 (v C-O); 1447
(v C=C); 1603 (v C=C); 1716 (v C=0); 3064 (v =C-H); 3320 (v O-H)

6.1.6. Sintese e caracterizacdo do composto 6

Foram adicionados, em um bal&o de fundo redondo de 100 mL, 7,6 mmol de CMC, 2
mL de 1,2-dicloroetano, 0,2 mmol de piridina e 0,3 mmol do composto 3. O sistema foi
deixado em aquecimento a 100°C, refluxo e agitacdo durante 24 horas. Apds o determinado
periodo de reacdo, adicionou-se no baldo da reacdo certo volume de solucéo de bicarbonato
de sdédio 10% até pH aproximadamente 8 para hidrdlise do excesso do composto 3. O

produto foi isolado mediante filtracdo a vacuo do meio reacional utilizando-se dgua quente e

§ (o
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(6)
F.M.: CsgH40011 M.M.: 792,00 g/mOl (GS = 3,0)
Caracteristicas fisicas: Solido branco.
Rendimento: 89%

metanol para lavagens.

Partindo-se de 7,6 mmol (2,46 g, considerando o dimero) de CMC, esperaria obter-se
7,6 mmol (6,02 g) do composto 6 (CMC). Obteve-se 5,36 g.
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6,02 g — 100%
5369—X
X =89%
RMN 'H (500 MHz, CDCls), & (ppm): 3,07 (1H, s, Heel); 4,35 (1H, d, , J=7,0 Hz,
Hceo); 4,38 (1H, d, J=7,0 Hz, Hce); 5,17 (75H, s, CH>); 5,37 (1H, t, J=5,0 e 4,5 Hz, Hcgy);
7,07 (76H, d, J=10,0 Hz, H-9); 7,37-7,47 (216H, m, H-14, H-15 e H-16); 8,11 (75H, d,
J=10,0 Hz, H-10)
RMN ¥C (125 MHz, CDCls), & (ppm): 60,93; 70,00; 70,26; 70,46; 70,61; 114,60;
115,16; 121,64; 127,68; 128,53; 128,92; 133,03; 134,34; 136,09; 162,40; 163,89
IV (ATR), v (cm™): 699 (8 =C-H); 963 (harménica v C=0); 1043 (v C-0); 1145 (v
C-0); 1225 (v C-0); 1500 (v C=C); 1598 (v C=C); 1711 (v C=0); 2928 (v C-H); 3060 (v
=C-H)

6.1.7. Sintese e caracterizacdo do composto 7

Em um bal&o de fundo redondo de 100 mL, adicionaram-se 0,62 mmol do composto
3, 10 mL de THF e 0,062 mmol de paladio em carvdo. A mistura foi colocada em atmosfera
de hidrogénio em agitacdo, a temperatura ambiente durante 48 horas. A confirmacdo do
término da reacdo foi realizada através de CCD. No baldo da reacdo foram adicionados agua
e uma gota de hidroxido de aménio para pH ~ 9. Ap6s a filtracdo do meio reacional
utilizando-se THF para as lavagens, adicionou-se certo volume de solucdo de é&cido
cloridrico 10% até pH de aproximadamente 2. Observou-se a precipitacdo do produto

desejado, que foi filtrado novamente e seco.

F.M.: C19H1901 (dimero) M.M.: 444,00 g/mol (GS = 0,5, dimero)
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Caracteristicas fisicas: Solido branco.

Rendimento: 90%

Partindo-se de 0,62 mmol (0,200 g, considerando o dimero) de CMC, esperaria
obter-se 0,62 mmol (0,444 g) do composto 7 (CMC). Obteve-se 0,400 g.

0,444 g — 100%
0,400 g — x
X = 90%

RMN 'H (500 MHz, D,0), & (ppm): 3,61 (1H, t, J=5,0 Hz, Hcel); 3,70 (1H, s,
Hcel); 6,62 (2H, d, J=10,0 Hz, Har); 7,71 (2H, d, J=10,0 Hz, Har); 8,47 (1H, s,OH)

RMN *C (125 MHz, D;0), & (ppm): 28,41; 34,03; 58,62; 61,53; 117,94; 131,62;
165,60

6.1.8. Sintese e caracterizacdo do composto 8

Foram adicionados, em um bal&o de fundo redondo de 100 mL, 1,5 mL do composto
4, 2 mmol de CMC ou S, 4 mL de 1,2-dicloroetano e 7,8 mmol de piridina. A mistura foi
deixada em aquecimento a 100°C, refluxo e agitacdo durante 24 horas. Apds o determinado
periodo de reacdo, o produto foi obtido filtrando-se a vacuo o meio reacional, utilizando-se

éter etilico, agua e metanol para as lavagens.

O
Rs=H OU)J\©\
O/

(8)
Composto 8 (CMC)
F.M.: C30H25011 M.M.: 564,00 g/mol (GS=3,00)
Caracteristicas fisicas: Solido branco.
Rendimento: 86%

Partindo-se de 2 mmol (0,650 g, considerando o dimero) de CMC, esperaria obter-se
2 mmol (1,13 g) do composto 8 (CMC). Obteve-se 0,970 g.
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1,13 g— 100%
0,97 g—x
X = 86%
RMN 'H (500 MHz, DMSO-d®), & (ppm): 3,89 (9H, s, H-12); 4,28 (1H, t, J=5 e
10,0 Hz, H-2); 5,02 (1H, t, J=5,0 Hz, H-3); 7,02 (6H, d, J=10,0 Hz, H-10); 7,90 (6H, d,
J=10,0 Hz, H-9)
RMN *¥C (125 MHz, DMSO-d%), & (ppm): 55,10; 55,43; 55,80; 113,81; 114,69;
120,20; 126,64; 131,34; 132,73; 143,41; 162,83; 164,56; 167,00
IV (ATR), v (cm™): 768 (8 =C-H); 1017; 1094 (v C-0); 1163 (v C-0); 1259 (v C-
0); 1507 (v C=C); 1602 (v C=C); 1713 (v C=0)

Composto 8 (S)

F.M.: C30H25011 M.M.:564,00g/mol (GS=3,00)
Caracteristicas fisicas: Sélido marrom escuro.

Rendimento: 93%

Partindo-se de 2 mmol (0,650 g, considerando o dimero) de CMC, esperaria obter-se
2 mmol (1,13 g) do composto 8 (CMC). Obteve-se 0,350 g.
1,13 g — 100%
0,35g-xX
X =31%
RMN 'H (500 MHz, DMSO-d%), & (ppm): 3,82 (9H, s, H-12); 4,25 (1H, t, , J=5,0
Hz, H-2); 4,91 (1H, t, J=5,0 Hz, H-1); 5,00 (1H, t, J=5,0 Hz, H-3); 7,01 (6H, d, J=10,0 Hz,
H-10); 7,89 (6H, d, J=10,0 Hz, H-9)
RMN C (125 MHz, DMSO-d®), & (ppm): 29,46; 55,45; 113,83; 123,59; 125,34;
131,35; 133,30; 148,11; 162,85; 167,02.
IV (ATR), v (cm™): 766 (5 =C-H); 1026; 1084 (v C-O); 1172 (v C-O); 1257 (v C-
0); 1506 (v C=C); 1601 (v C=C); 1709 (v C=0)
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6.2 METODOLOGIA UTILIZADA PARA OS ESTUDOS DE REACAO E
DETERMINACAO DE FORMALDEIDO NAS AMOSTRAS

Para os estudos preliminares e finais dos fenémenos envolvidos na remoc¢do de
formaldeido pelos adsorventes (compostos 5 (CMC e S),6 (CMC) 8 (CMC e S), S), as
massas dos adsorventes e os volumes da solucdo de formaldeido foram adicionados em
frascos fechados e lacrados. Dependendo do estudo realizado, algum pardmetro (razdo m/v,
pH, Ci, t e T) foi variado, enquanto os outros foram mantidos constantes.

Apds a avaliacdo do efeito do pardmetro durante a reacdo, aliquotas de, geralmente
50 uL, foram retiradas do sobrenadante da reacdo, transferidas para um béquer e diluidas
para 30 mL de &gua destilada. Dependendo da concentracdo das amostras, esse fator de
diluicdo foi modificado. Em seguida, 500 uL das amostras diluidas foram adicionados em
tubos de ensaio contendo 3500 WL de solucdo de bissulfito de sédio 1%. Esta solucdo é
adicionada, pois o bissulfito de sodio forma aductos com formaldeido, como mostra a

Figura 41, minimizando assim, a polimerizacéo intrinseca do material.

Figura 41 - Estabilizacdo do formaldeido por bissulfito de sodio

Q Q
M +NaHSO; — > HOH,C-S=0
H™ O H .

O'Na

Fonte: ELABORADA PELA PROPRIA AUTORA

Em seguida, foram adicionados 100 pL de 4&cido cromotrépico (acido 4,5-
diidroxinaftaleno-2,7-dissulfénico) nos tubos. Os tubos foram agitados levemente para
posterior adicdo de 6 mL de &cido sulfarico 96%. Apds 20 minutos de resfriamento, as
amostras foram transferidas para cubetas de vidro e tiveram sua absorbancia lida a 580 nm
em um aparelho de UV-Vis.

Durante todo o procedimento foram realizadas as medidas da concentracdo de
formaldeido adicionada e o branco do método para confirmacao da estabilizagdo do material
e da ndo geracdo de subprodutos sensiveis a leitura no aparelho de UV-Vis. Os resultados
das tabelas apresentadas nesses estudos ja se encontram descontados dos valores de branco
obtidos durante a analise.

A determinacdo de formaldeido nas amostras realizada no trabalho consiste em uma

adaptacdo do método NIOSH 3500, que utiliza medida da absorbancia de um complexo roxo
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(absmsx=580 nm) a partir da reacdo da amostra com acido cromotropico e &cido sulfurico
(CENTROS DE CONTROLE E PREVENQAO DE DOENCAS, 1994). Diz-se que foi
realizada uma adaptacao pois, conforme pode ser visualizado na literatura, o0 método NIOSH
3500 emprega a determinacdo de formaldeido em amostras gasosas. Desta forma, o
formaldeido, em sua forma gasosa, € borbulhado em solucdes de bissulfito para a produgédo
de solugdes com as concentracdes desejadas para a construgdo da curva de calibragdo. Como
no trabalho ja se trabalhou com solucbes de formaldeido com concentragdes definidas, o
procedimento de borbulhamento nédo se fez necessario.

Logo, no método adaptado a ser utilizado no trabalho, primeiramente preparou-se
uma solugdo padrdo de formaldeido em bissulfito de sodio de 0,01 mg/mL, utilizando-se
uma solucdo de concentracdo conhecida de formaldeido (37,1%) obtida nos laboratérios de
anatomia do ICB da UFJF. O laudo do fornecedor com as caracteristicas e propriedades
quimicas e fisicas da respectiva solugdo encontra-se no Anexo A, ao final do trabalho. Na
Figura 42, observa-se o processo de andlise a ser aplicado para a determinacdo de

formaldeido nas amostras.
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Figura 42 - Representacdo da metodologia aplicada para a determinacdo de formaldeido nas
amostras
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No Gréfico 16, é possivel observar a curva de calibracdo obtida durante o
procedimento.

Gréfico 16 - Curva de calibracéo para a analise de formaldeido

0,7 4
|
0,6 4
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<
2D
=
.S 0,4 4
2
«© n
o
e )
3 03+ -
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T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Concentragéo (mg/L)

Fonte: ELABORADO PELA PROPRIA AUTORA

E importante ressaltar que nio foram realizados testes para a validagdo do modelo
pois, apesar de ter sido utilizada uma adaptacdo do método NIOSH 3500, as unicas
modificacbes no procedimento se referem ao preparo das amostras e ndo incluem o
procedimento descrito para a realizagdo das andlises, ndo interferindo assim, na faixa linear

da curva de calibracdo e nos limites do respectivo método.
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ANEXO A - Especificacbes formaldeido em solucéo 37%

CONFIANCA CROMATD PRODLTOS OUIMICOS LTOA

G
I 1

=

~ vals
I €
e‘i‘ | B2 CERTIFICADO DE ANALISE

ReEsPEITO QUALIDRDE

Data de emissao: 02/10/2013

PRODUTO: FORMALDEIDO 37% FAB.: SET/2013
VAL.: SET/2014

LOTE INTERNO: 1471.10/13 ] FORMULA: HCHO PM: 30,03

CAS: [50-00-0] | ONU: 2209 B |
TESTE ESPECIFICAGOES RESULTADOS METODO |
Aspecto Liquido, limpido e incolor  Limpido Fornecedor
Formol 369-37,1% 37,1% Fornecedor
Peso especifico 1,090 - 1,098 1,096 Fornecedor
25°C

Metanol 6,0-9,0% 6,7% Fornecedor
Acidez Max 0,03% 0,03% Fornecedor

pH (a 25°C) 25-40 4,00 Fornecedor

Cor (APHA) Max 10 0,00 Fornecedor
Ferro Max 1,0ppm 0,10ppm Fornecedor |

Condigdes de armazenamento: Conforme FISPQ
Adverténcia: Este produto ndo podera ser utilizado em analises clinicas e como saneante
domissanitario.

-l

Vicente Aparecido da Silva
Técnico Responsavel
CRQ — 04412575 — 4° Regido

R.Rubous Pedroso, 81
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ANEXO B - Lista dos Compostos Preparados
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