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RESUMO

A Dbiorrefinaria da biomassa lignoceluldsica palha de milho foi investigada neste
trabalho. A palha de milho ¢ um residuo da agroindustria com potencial para ser
aproveitado e valorado na biorrefinaria e economia circular. Nesse residuo, a biomassa
lignocelulésica  apresenta  celulose, lignina e  hemiceluloses,  estruturas
macromoleculares que podem ser aproveitadas e valoradas utilizando o conceito de
biorrefinaria. As hemiceluloses extraidas da palha de milho podem ser utilizadas,
quando cationizadas, como coagulante organico natural no tratamento de aguas e
efluentes. O objetivo deste trabalho foi investigar dois processos de sintese das
hemiceluloses cationicas (HC), ambas extraidas da palha de milho, e aplica-las como
coagulante primdrio no tratamento de efluente sintético de laticinio (ESL). A extrag¢do
das hemiceluloses naturais (HN) ocorreu por duas estratégias de deslignificagdo:
oxidacdo com clorito de s6dio (HN CL) e com perdxido de hidrogénio (HN PER), com
80% de redugdo de tempo de sintese e 86,34% de custo, ambos métodos seguidos de
cationizagdo com cloreto de 2,3-epoxi-propil-trimetil-amoénio (ETA) para obtencao de
HC CL-ETA e HC PER-ETA, respectivamente. Os espectros de FT-IR das HCs
mostraram aumento da intensidade da banda de grupamentos metila (-CH3), em 1480
cm’!, forte indicativo da cationiza¢do. Os GS de 0,39 +0,01 para HC CL-ETA e 0,34
+0,01 para HC PER-ETA, foram suficientes para aumentar a solubilidade em agua. A
eficiéncia dos coagulantes foi testada em jar fest, para dosagens de 6,25 a 50 ppm e pH
de coagulagdo de 5 a 11. Os diagramas de coagulagdo gerados pelo método de
interpolagdo espacial do modelo adaptado de regressao Kriging mostraram condi¢des de
maximo desempenho no tratamento fisico-quimico com HC CL-ETA e HC PER-ETA,
respectivamente, de 18,75 ppm em pH 11 e 12,5 ppm em pH 10, com remogdes de
turbidez, cor verdadeira ¢ DQO de 83,74%/ 73,61%, 93,33%/ 84,91% e 55,67%/
64,90%. Ambas as hemiceluloses catidnicas possuiram elevada performance em pH
basicos/neutro. A obten¢ao de hemiceluloses cationicas que utiliza o peroxido de
hidrogénio como oxidante, foi mais simplificada, rapida e de eficicia comprovada. Com
uma visdo geral dos diagramas de coagulagdo, pdde ser visto que as hemiceluloses
cationicas performam bem em pHs mais basicos, mas também pode proporcionar bons
resultados em pHs mais proximos ao pH natural do efluente sintético de laticinio (7,92).

PALAVRAS-CHAVE: biorrefinaria, residuo agroindustrial palha de milho, coagulante
organico natural, tratamento fisico-quimico.



ABSTRACT

The corn straw lignocellulosic biomass biorefinery was investigated in this project.
Corn straw is an agribusiness residue with the potential to be used and valued in
biorefineries and the circular economy. In this residue, the lignocellulosic biomass
contains cellulose, lignin and hemicelluloses, macromolecular structures that can be
used and valued using the concept of biorefinery. The hemicelluloses extracted from
corn straw can be used, when cationized, as a natural organic coagulant in the treatment
of water and effluents. The objective of this project was to investigate two synthesis
processes of cationic hemicelluloses (CH), both extracted from corn straw, and to apply
them as a primary coagulant in the treatment of synthetic dairy effluent (SDE). The
extraction of natural hemicelluloses (NH) occurred by two delignification strategies:
oxidation with sodium chlorite (NH CHL) and with hydrogen peroxide (NH PER), with
80% reduction in synthesis time and 86.34% in cost, both methods followed by
cationization with 2,3-epoxy-propyl-trimethyl-ammonium chloride (ETA) to obtain CH
CHL-ETA and CH PER-ETA, respectively. The FT-IR spectra of the CHs showed an
increase in the intensity of the methyl groups band (-CHs), at 1480 cm’!, strongly
indicative of cationization. The DS of 0.39 £0.01 for CH CHL-ETA and 0.34 +0.01 for
CH PER-ETA were sufficient to increase the solubility in water. The efficiency of the
coagulants was tested in jar test, for dosages from 6.25 to 50 ppm and coagulation pH
from 5 up to 11. The coagulation diagrams generated by the spatial interpolation
method of the adapted Kriging regression model showed conditions of maximum
performance in the treatment physical-chemical with CH CHL-ETA and HC PER-ETA,
respectively, of 18.75 ppm at pH 11 and 12.5 ppm at pH 10, with removal of turbidity,
true color and COD of 83.74%/ 73.61% 93.33%/ 84.91% and 55.67%/ 64.90%. Both
cationic hemicelluloses showed high performance at basic/neutral pH. Obtaining
cationic hemicelluloses using hydrogen peroxide as an oxidant was simpler, faster and
had proven effectiveness. With an overview of the coagulation diagrams, it could be
seen that cationic hemicelluloses perform well at more basic pHs, but can also provide
good results at pHs closer to the natural pH of the synthetic dairy efluente (7.92).

KEYWORDS: biorefinery, agroindustrial corn straw residue, natural organic coagulant,

physical-chemical treatment.
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1. INTRODUCAO

O agronegocio ¢ um setor da economia com consideravel participacdo na
producao econdémica do Brasil e do mundo, integrando com expressividade ao Produto
Interno Bruto (PIB), mesmo em situagdes de crise financeira. A producao agricola além
de produzir insumos para producdo de alimentos, energia e matéria-prima, gera residuos
que precisam ser acondicionados de forma correta e sustentavel, o que ndo acontece, na
maioria dos casos.

A producao de milho contribui com uma importante parcela da agroindustria, € o
Brasil ¢ o terceiro maior produtor desta commodity (qualquer bem em estado bruto, de
origem agropecudria ou de extracdo mineral ou vegetal, produzido em larga escala
mundial e com caracteristicas fisicas homogéneas, seja qual for a sua origem, destinado
ao comércio externo), mantendo-se atras dos Estados Unidos e China, totalizando uma
area de cultivo de 22 milhdes de hectares distribuidos em diversas regides do pais € uma
produgdo, na safra 2022/23, de 125 milhdes de toneladas. Além disso, o consumo
mundial representou o montante de 1.144,63 milhdes de toneladas em 2020 (CONAB,
2023; Kreter; Souza Junior, 2020)

Com relagdo a producdo de residuos agroindustriais, Vaz Junior (2020) estima
que a producdo de residuos de biomassa vegetal seja cerca de 20 vezes maior que a
producdo agricola. Esses dados mostram que o volume de residuos gerados ¢ um
problema ambiental e que, fazendo o uso de estratégias e tecnologias adequadas, esses
rejeitos podem ser tratados e aproveitados.

Dando enfoque a produgao de milho, dentre os residuos do beneficiamento desse
grao, tem-se a palha do milho com uma composi¢do quimica em porcentagem (m/m) de
aproximadamente 51% de celulose, 31% de hemiceluloses e 17% de lignina (Demirbas,
2001), materiais que podem ser aproveitados agregando valor e utilidade a eles. A palha
de milho ¢ uma boa fonte de hemiceluloses comparado a outras fonte com altas
porcentagens de hemiceluloses (Demirbas, 2001; Vassilev et al., 2012), pois ¢ um
residuo também com uma boa quantidade desse composto e com um maior volume
disponivel devido a alta producao desse grao no Brasil.

As hemiceluloses podem ser extraidas de diferentes matérias-primas, incluindo
residuos de milho e outros rejeitos agricolas e utilizada em diferentes aplicagcdes como:
adsorvente para remog¢do de metais na agua (Wu et al., 2021), obtencdo do xilitol
(adogante comercial) (Abdul Manaf et al., 2018), obtencao de agucares (Serna-Loaiza et

al., 2021), sintese de hidrogéis (Chen et al., 2020), producao de etanol (Menon et al.,
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2010), aplicacdo como coagulante para tratamento de efluentes (Pacheco et al., 2022),
entre outras possibilidades.

As hemiceluloses catidnicas podem ser utilizadas como coagulante natural no
tratamento de efluentes por apresentarem elevada solubilidade em agua, com percentual
de mais de 90% (Alves, 2018), tornando um importante polieletrolito (Landim et al.,
2013; Ren et al., 2006). Polieletrélitos sdo polimeros que contém grupos ionizaveis que
se dissociam em solucao, resultando em cargas elétricas no polimero, essas que podem
interagir com outras cargas elétricas presentes na solucdo, levando a formagao de
complexos poliméricos, com a vantagem de proporcionar o aumento e densidade de
flocos formados (Pacheco, 1970). Além de grande eficiéncia, os coagulantes naturais
apresentam também como vantagens a seguranga para a saude humana e a
biodegradabilidade (Jagaba et al., 2020).

Os processos de sintese de hemiceluloses catidnicas sdo investigados com
objetivo de aumento na eficiéncia de cationizag¢do, diminui¢do dos custos pela utilizagao
de menos reagentes ou reagentes mais baratos e menos gasto de energia e ainda
minimizagdo da toxicidade do processo. A metodologia de sintese de hemiceluloses
catidnicas por oxidacdo por clorito de sodio mostrou-se eficiente, como revela os
trabalhos de Landim et al. (2013), Ribeiro et al. (2016), Castro (2020) e Pacheco et al.
(2022), mesmo sendo um processo com gasto alto de energia, por isso, pretende-se
utilizar uma metodologia da sintese de hemiceluloses catidnicas a partir de um processo
com menor gasto de energia, onde a oxidagdo ¢ feita por peroxido de hidrogénio
(Barbedi et al., 2023), e aplica-la.

O presente trabalho ¢ consequéncia e continuidade dos trabalhos, dispostos na
Tabela 1, produzidos pelo grupo de projeto de pesquisa dos alunos do Laboratdrio de
Armazenamento de Energia e Tratamento de Efluentes (LAETE) utilizando coagulantes

alternativos no tratamento de efluentes.

Tabela 1. Pesquisas realizadas pelo grupo de pesquisadores do LAETE utilizando
coagulantes alternativos no tratamento de efluentes.

Trabalhos  Natureza da Obtencdo da Agente

. . Coagulante Efluente . .o Titulo
Publicados pesquisa & Hemicelulose  cationizante

Investigagdo da
flotagdo por ar

Thompson De dissolvido no
Janior Dissertagao Tanino lavanderia } ) tratamento de
(2013) industrial

efluentes de
lavanderia
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industrial

utilizando
coagulante de fonte
renovavel: Tanino

Tanino e
associagoes
com Investigagdo de
coagulante diagramas de
inorganico Oxidagao por coagulagdo
De e
Costa . ~ sulfato de . cloreto de utilizando
Dissertacdo . lavanderia 1 ETA
(2013) aluminio, . . sodio em coagulantes e
. industrial [ >
aluminato solugdo acida auxiliares de
de sodio e coagulacdo de
HC da fontes renovaveis
palha de
milho
Utilizacao de
Hemiceluloses
CatiOnicas, obtidas
HC de o a partir do
Oxidagao por aproveitamento da
o palha de De . .
Ribeiro et . . . clorito de palha de milho,
Artigo milho lavanderia 1 ETA .
al.(2016) . . . sodio em associadas com
associada industrial [ .
. solu¢do acida tanino para o
com Tanino
tratamento de
efluentes de
lavanderia
industrial
HC e Lignocelulésicos
sulfato de nos processos de
purificagdo de
acetato de . .
biodiesel por via
celulose De Oxidagéio por tmida utilizando
. (SAC)de  biodiesel gaop
Ribeiro clorito de floculantes de
Tese casca de em escala s 1 ETA .
(2017) . . sodio em fontes renovaveis e
amendoim, laboratorial - .
. ) . solugdo acida processo de
tanino e industrial ~
a separacdo com
cationico e
RN membranas de
poliacrilami
celulose
das
regenerada.
HCe
sulfato de .
Polymeric
acetato de
polyelectrolytes
celulose De S .
. Oxidagao por obtained from
o (SAC) de biodiesel .
Ribeiro et . clorito de renewable sources
Artigo casca de em escala s 1 ETA o
al. (2017) . . sodio em for biodiesel
amendoim, laboratorial - ..
. ) . solugdo acida wastewater
tanino e industrial
a treatment by dual-
cationico e ;
IR flocculation
poliacrilami
das
Uso do tanino
associado ao
Trabalho de Tanino e De sulfato de aluminio
Resende ~ . como coagulantes
conclusdo de  Sulfato de lavanderia - -
(2018) i . . para o tratamento
Curso aluminio industrial

de efluente de
lavanderia
industrial
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Aplicacao de
coagulantes
HC de Industrial - organicos
casca de de Oxidagao por catidnicos
Castro et Capitulo de . ~ clorito de sintetizados por
. amendoim produgio 4 ETA . ~ .
al. (2019) livro . sodio em indu¢do de micro-
associada de [
. . solugdo acida ondas para o
com Tanino  alimentos
tratamento de
efluentes
industriais
Tanino, HC L
Investigagcdo do uso
de casca de
. de floculantes de
amendoim S Ay
L De Oxidagao por fontes renovaveis
Trabalho de  poliacrilami .
Rozeno ~ a processame clorito de para o tratamento
conclusdao de  da anidnica 1 ETA . .
(2019) nto de sodio em fisico-quimico de
Curso e o sulfato . . . . .
alimentos solugdo acida efluente industrial
de acetato
de processamento
de celulose de milho
(SAO)
Sintese de
hemiceluloses
. Industrial Ox1dagao por ' Catl?mcas por
Tanino e clorito de indu¢do de micro-
Trabalho de de 1
Castro ~ HC da ~ sodio em ondas para
conclusdo de producdo . . ETA e
(2020) casca do solucdo acida e utilizagdo como
Curso . de .
amendoim . HC por micro- coagulante em
alimentos
ondas tratamento de
efluentes
industriais
Performance of
cationic
hemicelluloses
Tanino e Oxidagao por ansimng frgm peanut
s . shell residue from
Pacheco et Artigo HC da Sintético de clorito de ETA acroindustry in
al (2022) g casca do laticinio sodio em gromaustry
. - . application as
amendoim solugdo acida .
primary coagulant
in physical-
chemical treatment
of dairy wastewater
Investigation of
new natural
coagulant - cationic
Industrial hemicellulose
Tanino e de Oxidagao por associated with
Alves et al Artigo HC da roducio clorito de ETA cationic tannin - for
(2022) & casca do p deg sodio em coagulation/dissolv
amendoim alimentos solugdo acida ed air flotation
(C/DAF) in the
treatment of
industrial effluent
Investigagdo de
hemicelulose
Tanino e Oxidagao por cationica -
Alves Trabalh~o de HC da Sintético de clorito de sintetizada a partir
conclusdo de . 1 ETA .
(2022) casca do laticinio sodio em do residuo
Curso . I . .
amendoim solu¢do acida agroindustrial

casca de amendoim
- como coagulante
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natural no
tratamento de
efluente industrial
de laticinio

Fonte: A autora.

Pelos motivos expostos, o trabalho visa comparar dois processos de extragdo de
holocelulose, seguido de extragdo alcalina das hemiceluloses e posterior sintese das HC
com o cationizante ETA, variando dois métodos de deslignificacdo. Os materiais
obtidos foram analisados através de caracterizagdes € do tratamento fisico-quimico em
ensaio de Jar Test. O estudo avanga em aplicar um novo método de deslignificagdo da
palha do milho para posterior isolamento das hemiceluloses e cationizagao das (Barbedi

et al., 2023), método até entdo ndo aplicado para tratamento de efluentes.
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OBJETIVO GERAL

O objetivo geral foi investigar dois processos de extragdo de holocelulose,
seguido de extracdo alcalina das hemiceluloses e posterior sintese das HC com o
cationizante ETA, extraidas a partir da palha de milho, e aplicd-las como agente

coagulante primario no tratamento de efluente sintético de laticinio (ESL).

Objetivos especificos
Sintetizar e caracterizar as hemiceluloses catidnicas obtidas a partir da deslignificagdo
pelo método da oxidagdo por clorito de sodio, seguidas de extracdo alcalina e
cationizacdo com o agente cationizante ETA;
Sintetizar e caracterizar as hemiceluloses catidnicas obtidas a partir da deslignificacio
pelo método da oxidagdo por perdxido de hidrogénio, seguidas de extracdo alcalina e
cationizacdo com o agente cationizante ETA;
Aplicar as hemiceluloses cationicas sintetizadas como coagulante primario em efluente
sintético de laticinio;
Comparar a eficiéncia de remogao de pardmetros fisico-quimico do efluente sintético de
laticinio por meio de coagulantes de hemiceluloses cationicas.
Avaliar redu¢do de tempo e custo da etapa de obtencdo da holocelulose comparando os

dois métodos de deslignificagao.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1.  Agronegocio e geracio de residuos

O agronego6cio ¢ um setor de grande importancia na economia brasileira, representando
grande parte do PIB do pais, e mesmo em momentos de crise econdmica ¢ uma fatia da
economia que consegue manter bons resultados. O PIB do agronegdcio brasileiro
aumentou expressivamente ao longo de 2020 e 2021 e no cenario de pandemia,
acumulou avangos recordes, como no ano de 2021 que chegou a 26,6% do PIB, de
acordo com célculos do Centro de Estudos Avangados em Economia Aplicada
(CEPEA), da Esalq/USP, realizados em parceria com a Confederacdo da Agricultura e
Pecuaria do Brasil (CNA) (CEPEA, 2022).

Neste setor, segundo o Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (IPEA), destaca-se a
producdo de milho, uma vez que o Brasil € o terceiro maior produtor desta commodity,
estando atras apenas dos Estados Unidos e China (Kreter; Souza Junior, 2020).

Com grandes producdes de insumos, consequentemente ha uma grande geragdo de
residuos, e para dimensionar essa relagdo, o autor Vaz Junior (2020) estima que a
producdo agricola mundial seja entorno de 7,26 Gt, e que o volume de residuos secos de
biomassa vegetal chegue ao equivalente a 140 Gt. Esses dados mostram que o volume
de residuos gerados ¢ um problema ambiental e que, utilizando de estratégias e
tecnologias adequadas esses rejeitos podem ser tratados e aproveitados.

A geragao de residuos ¢ proveniente de desperdicios e perdas ao longo do processo de
producdo, e em geral esses produtos ndo apresentam valor agregado. Os residuos
acarretam em perda de biomassa e nutrientes, aumentam o potencial poluidor do
agronegocio, aumentando os custos com tratamento, transporte e disposi¢ao final desses
materiais, tendo influéncia até no produto final da producao agropecuaria (Rosa et al.,
2011).

Para que os desperdicios sejam amenizados, a valoragdo dos residuos, ou seja,
destinagdes uteis e sustentaveis desses rejeitos estdo sendo estudadas e aplicadas. Um
exemplo ¢ a biorrefinaria, que visa a utilizagao total destes residuos como matéria-prima
(Leistritz et al., 2007).

O conceito de biorrefinaria ¢ o aproveitamento maximo dos produtos, reduzindo
desperdicio, emissdes e agregando valor aos residuos. A biorrefinaria pode gerar

alimentos, produtos quimicos, biomateriais e energia, ¢ como exemplo a celulose,
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hemiceluloses, lignina, pectina, taninos, amido, acidos graxos, colageno, quitosana,
corantes naturais e outros (Fernando et al., 2006; Rosa et al., 2011).

Outro conceito que tem sido amplamente discutido ¢ a economia circular, que ¢ uma
solucdo para reduzir o desperdicio e maximizar o uso eficiente dos recursos naturais
(Abdalla; Carlos; Sampaio, 2018). Na agricultura, os rejeitos de milho sdo exemplos de
materiais que podem ser reaproveitados na economia circular. Segundo Vieira Jinior et
al. (2020) a utilizacao do sabugo do milho para geracao de energia pode ajudar a reduzir
a dependéncia de combustiveis fosseis e diminuir as emissoes de gases de efeito estufa.
Além disso, a palha do milho também pode ser utilizada na producdo de bioplésticos.
Castro (2019) mostrou que a producdao de bioplasticos pode ser uma alternativa
sustentavel aos plasticos convencionais, reduzindo a dependéncia de fontes ndo
renovaveis e diminuindo a quantidade de residuos plasticos no meio ambiente.

A palha do milho também pode ser transformada em biochar, um tipo de carvao vegetal
que pode ser utilizado como adsorvente de ions metalicos e metaloides e de herbicidas
(Schmidt et al., 2021; Zarate, 2017).

Esses exemplos mostram como a economia circular pode ser aplicada na agricultura,
maximizando o uso eficiente dos recursos e reduzindo o impacto ambiental da producao
agricola. A utilizagdo da palha do milho como fonte de energia renovavel, matéria-
prima para a produgdo de bioplasticos e adsorventes sdo exemplos de alternativas
sustentaveis e eficientes para a gestdo dos residuos agricolas.

Nesta perspectiva, aproveitar a palha do milho para obter hemiceluloses cationicas e
utiliza-las como coagulante primario ou auxiliar de coagulacdo ¢ também uma das
formas de agregar valor a biomassa lignocelul6sica, assim como mostram os estudos de

Pacheco et al. (2022), Castro (2020), Ribeiro et al. (2016) ¢ Landim et al. (2013).

3.2. Biomassa como fonte de celulose, lignina e hemiceluloses

A parede celular ¢ composta por celulose, hemiceluloses e lignina (biomassa
lignoceluldsica) (Figura 1) e a proporcao desses compostos ¢ variavel dependendo da
fonte da biomassa, como pode ser observado na Tabela 2 (Azadi et al., 2013; Vassilev

etal. 2012).
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Figura 1: Parede celular vegetal e seus componentes.

LIGNINA

HEMICELULOSE

—_— CELULOSE
PAREDE
CELULAR

Fonte: A autora.

Tabela 2. Composicao da biomassa lignocelulosica de diferentes fontes.

Espécie Hemiceluloses Celulose Lignina

(%) (%) (%%)
Sabugo de milho 32,32 52,49 15,19
Palha de milho 30,88 51,53 17,59
Grao de milho 54,50 27,30 18,20
Palha de trigo 45,20 33,82 20,98
Palha de aveia 33,40 44 .80 21,80
Palha de arroz 32,80 52,30 14,40
Talo de algodao 18,40 66,20 15,40
Talo de tabaco 28,89 44,32 26,79
Talo de girassol 12,30 71,6 16,10
Casca de avela 30,29 26,70 43,01
Casca de améndoa 28,90 50,7 20,4
Casca de coco 27,80 40,3 31,9
Casca de amendoim 22,10 422 35,7
Casca de arroz 31,60 43,8 24,6
Casca de semente de girassol 28,00 56,5 15,5
Casca de arvore (suber) 30,28 25,59 44,13
Eucalipto 15,40 52,7 31,9
Pinus 23,50 48,1 28,4
Madeira de lei 32,26 45,85 21,89
Cortica 24,82 42,68 32,50

Fonte: Demirbas (2001) e Vassilev ef al. (2012).

A celulose ¢ o componente orginico em maior quantidade no planeta Terra,
sendo o principal componente da parede celular das plantas, com produg¢do, por ano, de

cerca de 100 bilhdes de toneladas, mostrando ser um material abundante. Essa molécula
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¢ um polimero formado por unidades de glicose, com ligacdes glicosidicas do tipo 3
(1—4), conferindo uma configuragdo linear a molécula, como visto na Figura 2. Apesar
da celulose ser formada por unidades de glicose, seu mondmero ¢ a celobiose (dimero
de glicose, como representado na Figura 2) Na molécula de celulose, as ligacdes de
hidrogénio entre hidroxilas interagem com outras cadeias dessa mesma molécula,
formando estruturas de nanofibrilas, microfibrilas e macrobiblilas, dando resisténcia a
parede celular (Campbell; Reece, 2006).

Figura 2: (a) Configuracao de ligacdo alfa e beta na molécula de glicose e (b) polimero
de celulose.

H\C/;,/D
CH,0H [
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H OH H—C—OH H OH
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CH,OH OH CH,OH GH
0 0
0. £6H b0 OH
H"'._-] DH 1 & : 'D 'Q'I'l ]H
| | o | |
Ok CHOH 0OH CH,0H
s |

(b)

Fonte: adaptado de Campbell e Reece (2006).

Segundo Azadi et al. (2013), a lignina ¢ uma macromolécula amorfa reticulada,
que varia sua concentragao na parede celular de acordo com a profundidade da camada,
quanto mais externa, mais lignina, e mais interna ha menos desse material. A lignina
externa serve para manter as células vizinhas unidas e a interna confere rigidez a parede
celular através da ligagdo da celulose e hemiceluloses. Essa molécula oferece
caracteristicas como resisténcia a deterioracdo e ataques bioldgicos, absorcao de raios
ultravioletas e impermeabilidade a dgua.

As hemiceluloses sdo polimeros de cadeias altamente ramificadas constituidas

por pentoses, como a D-xilose e L-arabinose, ¢ por hexoses como D-manose, D-

galactose e D-glucose, com a polimerizagdo de 50 a 200 unidades, caracteristicas e
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componentes observados na Figura 3 e Figura 4. As hemiceluloses t€ém o papel de ligar

a lignina e a celulose (Holtzapple, 1993 apud Saini, Saini E Tewari, 2015).

Figura 3: Foérmula estrutural parcial da molécula de hemicelulose de xilana.
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Fonte: Morais, Nascimento ¢ Melo (2005).
Figura 4: Monomeros que compdem as hemiceluloses.
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Fonte: Morais, Nascimento e Melo (2005).

J4

Na palha de milho, a xilana ¢ o principal tipo de poliose, predominando as

unidades de B-D-xilose, representada na Figura 4. Essa composicdo da palha de milho
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faz com que as hemiceluloses possuam, em geral, duas hidroxilas por unidade de -D-
xilose, disponiveis para serem substituidas por um grupamento cationizante (Géspar;

Kélméan; Réczey, 2007; Souza, 2012).

As hemiceluloses tém uma capacidade de reagdo elevada devido as suas cadeias
laterais que conferem uma conformacdo espacial propicia para interagdes (Sun;

Lawther; Banks, 1996).

A estrutura polimérica desses compostos, principalmente com ramificagdes, os
torna bons candidatos a sintese de coagulantes naturais pois favorecem transformagdes
por meio de reagdes simples deixando-os mais soluveis, e os sitios de ligagdo que
interagem se assemelham a polieletrdlitos sintéticos, tendo como vantagem sua
possibilidade de biodegradabilidade (Costa, 2013).

A alta solubilidade em agua também contribui para que polieletrélitos sejam utilizados
no tratamento de efluentes, principalmente com a quaternizacdo dos grupos hidroxila
das hemiceluloses, que a deixa mais hidrofilica, portanto, mais soluvel, fator

imprescindivel para preparo de polieletrdlitos (Ren et al., 2009).

3.3. Cationizacio

A cationizagdo ¢ a incorporagdo de grupos cationicos em uma molécula, e nas
hemiceluloses hd a adigdo de um grupamento amina terciaria na molécula, como
mostrado na Figura 5.Figura 5Figura 5: Mecanismo de cationizacao de hemiceluloses

com o agente cationizante ETA.
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Fonte: Souza (2012).

Diversos trabalhos, assim como o presente estudo, utilizaram como técnica de

cationizacdo o emprego do agente cationizante cloreto de 2,3-epoxi-propil-trimetil-
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amonio (ETA) e o hidroxido de sédio (NaOH) como catalizador no sistema aquoso, e
comprovaram a eficdcia do método caracterizando o material com diversas analises,
como o FT-IR e o estudo do grau de substituicdo (Alves et al., 2022; Bigand et al.,
2011, 2013; Landim et al., 2013; Liu ef al., 2011; Pacheco et al., 2022; Ribeiro ef al.,
2016; Shen et al., 2015).

Outros agentes cationizantes podem ser utilizados na cationizagdo de
hemiceluloses, como cloreto de 3-cloro-2-hidroxi-propil-trimetilamonio (CHMAC)
(Antal; Ebringerova; Simkovic, 1984) e clorito de 3-cloro-2-hidroxi-propil-trimetil-
amonio (CHPTAC) (Correia et al., 2021). Como observado na Figura 6 todos esses

compostos possuem o grupamento amina terciaria.

Figura 6: Estruturas quimicas dos agentes cationizantes ETA, CHMAC e CHPTAC
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Fonte: A autora.

3.4.  Processo de coagulaciao

Coagulagdo ¢ o processo pelo qual acontece a desestabilizagdo de uma determinada
suspensdo, ou seja, a coagulacdo serve para superar os fatores que promovem a
estabilidade de um sistema, e para coloides a estabilidade significa a capacidade das
particulas em se manterem separadas, ou seja, em um estado disperso (Bratby, 2016).

A floculacao pode muitas vezes ter o conceito confundido com o da coagulagao,
mas esse processo sO acontece quando a coagulacdo, ou seja, a desestabilizacdo
acontece. A floculacdo ¢ a colis@o e agregagdo entre as particulas, causadas por forgas
hidraulicas ou de agitag¢ao, formando flocos (Ravina; Monamarco, 1993).

Segundo Di Bernardo et al. (2005) a coagulagdo acontece por meio de quatro
mecanismos: compressao da dupla camada elétrica; adsor¢do e neutralizagcdo de cargas;
adsorcdo e formacgao de pontes e varredura.

O processo de compressao da dupla camada elétrica esta relacionado com a
grande quantidade de um eletrélito e nao necessariamente com a interacdo com a
particula coloidal, pois ndo haverd adsorcdo na mesma. A grande quantidade do
eletrolito causard a coagulagdo pois diminuird o didmetro de influéncia das particulas,

aproximando-as e provocando a coagulacdo por causa da compressao da camada difusa.
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No mecanismo de adsor¢do e neutralizacdo de cargas o coagulante deve ter
carga oposta da particula coloidal, com isso a adsor¢dao das particulas causa a
neutralizacdo de cargas permitindo a formagao de flocos estaveis.

O mecanismo de adsor¢ao e formacao de pontes envolve particulas que possuem
grandes cadeias moleculares, que irdo servir de ponte entre a superficie e outras
particulas. Esse mecanismo ¢ usualmente utilizado em conjunto com a adsor¢do e
neutralizacdo de cargas para que os flocos sedimentem mais rapido.

No mecanismo de varredura, grandes doses de coagulantes sdo aplicadas. As particulas
sao varridas da fase continua pois tornam-se parte dos flocos formados. Esses flocos sao
maiores e sedimentam mais facilmente que no mecanismo de adsor¢do e neutraliza¢do

de cargas.

3.5. Paralelo entre os coagulantes inorganicos e coagulantes naturais

Existem diversos coagulantes que sdo usados no tratamento de agua e efluentes, e sdo
em sua maioria coagulantes metélicos, sendo que cada um tem suas vantagens e
desvantagens (Pavanelli, 2003). Os coagulantes mais comumente utilizados sao o
sulfato de aluminio, policloreto de aluminio, cloreto férrico, sulfato ferroso, dentre
outros.

Vantagens: sdo coagulantes mais utilizados devido a sua eficidcia em remover
particulas suspensas e substincias organicas da dgua e efluentes, baixo custo, ampla
faixa de pH, efetivo na remogao de so6lidos suspensos e fosforo (Bondy, 2016).

Desvantagens: pode aumentar o teor de metais na dgua, o que pode ser toxico
para os organismos aquaticos e afetar a qualidade da dgua potavel (Di Bernardo; Paz,
2008; Gensemer; Playle, 1999), pode estar associado a problemas de satde, como
Alzheimer, perda de capacidade cognitiva e deméncia (Bondy, 2010, 2016; Gauthier et
al., 2000; Rondeau et al., 2009), geracao de grandes volumes de lodo (Bongiovani et
al., 2010), pode ser caro e dificil de manusear, corrosivo e prejudicial a infraestrutura da
estacdo de tratamento e saude dos operadores, como o cloreto férrico (Cavalcanti,
2016).

Em contrapartida, os coagulantes organicos naturais ou também nomeados
polieletrolitos utilizados no tratamento de efluentes sdo principalmente polissacarideos
ou proteinas (Lima et al., 2020), e assim como os coagulantes inorganicos possuem
vantagens e desvantagens, como as enumeradas a seguir.

Vantagens:



23

A capacidade de ser utilizado em concentragcdes menores do que os coagulantes
inoganicos, reduzindo a quantidade de lodo gerado no processo de tratamento, chegando
a apenas 20 a 30% do que ¢ gerado pelos coagulantes metalicos, como os sais de
aluminio (Choy et al., 2014; Graham et al., 2008; Kurniawan et al., 2020).

E possivel fazer o aproveitamento do subproduto, o lodo gerado no processo,
pois esse residuo ¢ biodegradavel e ndo ¢ toxico (Michelan et al., 2021; Silva, 2011)
podendo ser utilizado como fertilizante e condicionador de solo na agricultura,
melhorando as condigdes fisicas e quimicas (Muniz; Borges; Silva, 2020), utilizado
também na producdo de cerdmica, ou acondicionamento em aterros sanitarios (Cunha et

al., 2019).

Desvantagens:
Pode adicionar matéria organica no efluente (Baptista et al., 2017; Hariz Amran

etal., 2018).

Os coagulantes organicos também podem ser aplicados em associagdo com
coagulantes inorganicos, aumentando a eficiéncia do tratamento e reduzindo os
impactos ja mencionados (Landim ef al., 2013; Lima et al., 2020).

Os residuos agroindustriais tém potenciais para serem aproveitados como
coagulantes naturais, pois geram residuos como sementes, cascas, caules, casca da
semente, e partes das frutas, que sdo ricos em celulose e hemicelulose e que muitas
vezes sao descartados de forma inadequada e que poderiam ser beneficiados (Ribeiro et
al., 2016; Santos et al., 2021). Muitos produtos tém potencial como coagulantes e estdo
sendo fonte de pesquisa pelo mundo como frutas (banana, maracuja, manga e laranja),
amendoim, mandioca, quiabo, cactos, dentre outros (Lima et al., 2020; Santos et al.,

2021).

3.6. Aplicacio de coagulantes naturais e sua eficiéncia

Os coagulantes organicos tém sido alvo de pesquisa nos ultimos anos, devido a
sua eficiéncia, biodegradabilidade e sustentabilidade (vantagens econdmicas, ambientais
e sociais). Landim et al. (2013) fizeram um estudo para extrair hemiceluloses da palha
do milho, e wusaram como reagente quaternizante o cloreto de 2,3-

epoxipropiltrimetilaménio (ETA).
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Essas hemiceluloses cationicas foram utilizadas para o tratamento de efluente
coletado do Departamento Municipal de Agua e Esgoto (DMAE) e sua eficiéncia foi
comparada com o coagulante comercial Acripol C10®. O melhor resultado obtido foi da
associagdo de HC (10 mg L") com cloreto férrico (200 mg L). A redugdo de cor e
turbidez foi de 37 e 39 % respectivamente. Esses resposta foi melhor que a alcangada
com o tratamento com cloreto férrico isolado e melhor ou igual a obtida pela utilizagdo
do Acripol C10®.

A palha de milho também foi usada como material para obtencao de coagulante
de fonte natural por Ribeiro ef al. (2016). A cationiza¢do também foi feita com ETA e o
efluente a ser tratado foi proveniente de lavanderia industrial. O ensaio foi feito
realizando a associag¢dao das hemiceluloses cationicas e o tanino Tanfloc SL, obtido pela
empresa TANAC S.A. Essa combinagao resultou em remog¢ao de turbidez maior que
95% em toda a faixa de pH estudada, incluindo regides alcalinas, mostrando que seria
desnecessario regular pH previamente para um tratamento eficiente.

A casca de amendoim também foi alvo de estudos conduzidos por Castro (2020)
e Pacheco et al (2022). Ambos utilizaram o ETA na cationizacdo das hemiceluloses.
Castro (2020) visou tratar um efluente industrial com a associa¢do de HC e tanino, e,
com isso obteve remocao de turbidez maior que 80%, tanto em meio neutro quanto em
meio acido. O meio neutro apresentou maior eficiéncia, 86% de remocao de turbidez. Ja
HC com Tanino em meio acido apresentou 83% de eficiéncia e uma geragdo de lodo
menor.

Pacheco et al. (2022) investigaram as HCs provenientes da casca de amendoim
como coagulante primario no tratamento fisico-quimico de efluente sintético de laticinio
em comparac¢ao com o tratamento utilizando o Tanino Tanfloc SG da empresa TANAC
S.A, que ¢ um coagulante natural comercial, ja difundido no mercado. Neste trabalho,
os autores utilizaram de imagens digitais para quantificar o formato e tamanho dos
flocos formados pelas HC e estabeleceram as condicdes Otimas de dosagens de
coagulante x pH a partir de diagramas de coagulagdo. O ponto 6timo para o tratamento
com hemiceluloses catidnicas neutras (HCN) e do Tanino a 400 ppm foi em pH de
coagulagao 9,00 e 7,38, respectivamente. Neste trabalho as varidveis investigadas foram
turbidez, cor, solidos soluveis totais (SST), demanda quimica de oxigénio (DQO) e
demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Ambos os tratamentos tiveram uma remoc¢ao
de turbidez maior que 94%, a cor teve uma remog¢do de 56,72 e 65,21%, os sélidos

soluveis totais de 79,76 ¢ 97,22%; remoc¢ao de 47,83 ¢ 62,50% de DQO e 73,93 ¢
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62,39% de DBO para HC e tanino, respectivamente. O estudo de Pacheco et al. (2022)
foi de grande contribui¢do para os testes de coagulagdo com hemiceluloses catidnicas
pois comprovou que as HC podem ser utilizadas como coagulantes primarios.

O autor Girardi (2009) utilizou a Quitosana comercial em pd, a semente da
moringa e o tanino Tanfloc SG. Esse estudo tinha como propdsito tratar a vinhaga,
diminuindo o volume de lodo, eliminando seu carater poluente para utilizagdo como
fertilizante ou na producao de biogas. A melhor utilizacdo desses materiais no estudo
foram Tanfloc comercial a 10%, quitosana em pd mais solucdo HCl 1% em agitagdo 3
horas e o filtrado das sementes de moringa triturada, 5 g, em 100 mL agua. Quitosana
obteve melhor remogdo de DQO (45%), o tanino melhor remog¢ao de cor e turbidez
(91% e 98% respectivamente) e a moringa gerou menos lodo.

Materiais ja processados, como o amido de milho e a fécula de batata também
podem ser utilizados como coagulantes. Sartor (2021) utilizou essas matérias-primas
associadas a cationizacdo realizadas através da esterificacdo no amido, realizado com o
uso do reagente cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropiltrimetilamoénio (CHPTAC) e tratados
com etanol 25% para tratar d4gua bruta. Foram obtidos resultados como boa remoc¢do de
turbidez e cor e flocos de tamanho suficiente para remog¢ao em filtragdo. Nesse trabalho
foi observado que ¢ preciso 10 vezes mais coagulante natural que sulfato de aluminio
para um resultado satisfatorio.

Ferreira (2012) utilizou o Tanino Biosugar e sementes de moringa em agua com
concentracdo de 20 g/L para investigar o tratamento de efluente de laticinio e estudou
faixas de pH, tanino, moringa ¢ Tanino + moringa. A melhor condi¢cdo de tratamento
dentro das faixas estudadas foi em pH igual a 5, concentracdo de extrato de Moringa
oleifera igual a 20 mg/L e concentrag¢do de derivado de tanino igual a 50 mg/L, gerando
reducdes de 89,0 % para turbidez, 42,6% para DQO e 24,2% para carbono organico
total (COT).

3.7. Efluente de laticinio

A industria de laticinios tem grande expressao no Brasil, com produgao de leite
maior que 20 bilhdes de litros por ano, estando entre um dos maiores produtores do
mundo, e o estado de Minas Gerais ¢ o maior produtor desse insumo no pais com mais
de 20% da producao total (IBGE, 2022). As produgdes de leite no Brasil e no estado de
Minas Gerais, de 2012 a 2022, estdo dispostas na
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Tabela 3. Produgdes de leite no Brasil e em Minas Gerais nos anos de 2011 a 2021

Ano Brasil (mil litros) Minas Gerais (mil litros)
2012 22.338.333 5.546.817
2013 23.552.830 6.171.001
2014 24.747.038 6.589.511
2015 24.062.308 6.442.432
2016 23.169.654 6.106.296
2017 24.333.511 5.990.229
2018 24.457.864 6.072.010
2019 25.011.825 6.285.198
2020 25.641.262 6.516.917
2021 25.079.338 6.192.034
2022 23.918.221 5.874.440

Fonte: IBGE (2022).

Um grande volume de agua ¢ necessario para o beneficiamento do leite, cerca de
2,5 litros para cada litro de leite produzido. Essa propor¢do faz com que a industria de
laticinios seja uma das principais fontes de efluentes industriais. Esses efluentes
possuem alta carga organica, ou seja, alta DBO e DQO devido a alta concentragdo de

lipidios, carboidratos e proteinas (Villa; Silva; Nogueira, 2007).

A caracterizacao do efluente de laticinios pode variar dependendo de diversos
fatores, como o tipo de produto processado e as praticas de produgdo adotadas. No
entanto, na Tabela 4 estao dispostos os valores tipicos de parametros encontrados nesse

tipo de efluente, com base em estudos encontrados na literatura.

Tabela 4: Valores tipicos dos parametros do efluente de laticinio

Parametro Valor tipico
pH 5,3-9,4
Temperatura 12-40 °C
DQO 500-4500 mg/L
Solidos Suspensos Totais (SST) 135-8500 mg/L
Nitrogénio Total (NT) 15-180 mg/L
Fosforo Total (PT) 20-250 mg/L
Gorduras e Oleos 35-500 mg/L
Carboidratos 252-31 mg/L
Amonia 10-100 mg/L
Sodio 60-807 mg/L
Cloretos 48-469 mg/L
Calcio 57-112 mg/L
Magnésio 22-49 mg/L
Potéssio 11-160 mg/L

Fonte: Adaptado de Henares (2015)
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Quando ndo ¢ feito o tratamento adequado desse efluente antes de langar nos corpos
d’4gua, pode causar um grande impacto ambiental nesse ecossistema. Como
consequéncia do langamento inadequado do efluente de laticinio tem-se: (a) o aumento
de matéria organica, elevando a populagdo de micro-organismos aerdbios, provocando
anaerobiose; (b) aumento da turbidez devido aos sdlidos em suspensdo; (c) com a
presenga de nitrogénio e fosforo no efluente, podera ser acarretado um processo de

eutrofizagdo (Pokrywiecki et al., 2013).

De acordo com Villa, Silva e Nogueira (2007), o tratamento biologico ¢ o mais
utilizado para tratar o efluente de laticinio, porém essa etapa pode apresentar
dificuldades praticas, pois a eficiéncia do processo dependera de uma populagdo
microbiana diversificada e estdvel, da interacdo entre os diversos microrganismos
presentes no meio, do pH e da temperatura entre outros fatores, que nem sempre sdo
controlados com facilidade. Outra problematica encontrada ¢ a alta carga organica desse
rejeito. O pré-tratamento pode diminuir a DQO, permitindo o prosseguimento do

tratamento biologico.

. MATERIAL E METODOS

4.1. Sintese das hemiceluloses cationicas pelo Processo CL-ETA
Para a sintese de hemicelulose cationica foram utilizados dois processos distintos, que

foram nomeados como Processo CL-ETA e PER-ETA.

Processo CL-ETA: Oxidacao por Clorito de Sdédio no processo de deslignificacao,

extracdo alcalina das hemiceluloses e cationizacao com o agente cationizante ETA

Processo PER-ETA: Oxidagdo por Perdxido de Hidrogénio no processo de
deslignificacdo, extracdo alcalina das hemiceluloses e cationizacdo com o agente

cationizante ETA.

4.1.1. Preparacao da palha de milho

A palha de milho utilizada para obten¢do da hemicelulose cationica pelos Processos
CL-ETA e PER-ETA foi preparada de acordo com Ribeiro et al. (2016). A palha de
milho foi lavada com agua destilada e seca em estufa a 50°C por 24 horas. Apds a

secagem a palha de milho foi triturada.



4.1.2. Sintese das hemiceluloses cationicas (HC) pelo Processo CL-ETA
A sintese das hemiceluloses cationicas (HC) pelo Processo CL-ETA ocorreu em trés
etapas: obtengao de holocelulose, extragao de hemicelulose e cationizacao das

hemiceluloses, como esta apresentada na Figura 7.

Figura 7: Fluxograma da obtencao de hemicelulose catidnica pelo processo CL-ETA.
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4.1.2.1. Obtencao de holocelulose nos Processos CL-ETA

A obten¢dao de holocelulose no processo CL-ETA seguiu a metodologia de
Vieira et al. (2007), onde 15 g de palha de milho foram misturadas com 300 mL de
agua destilada e aquecidas a 70 °C por 30 min. Em seguida, adicionou-se 6 mL de
acido acético P.A. e 9 g de clorito de sddio P.A. ao sistema e mantidos sob agitacdo por
1 h. Essa adi¢do foi repetida mais trés vezes a cada uma hora, totalizando 4 h.

A mistura foi resfriada em banho de gelo e posteriormente filtrada. As fibras
retidas no filtro foram lavadas com 4agua destilada gelada até que o ficassem
esbranquigadas. O material solido, a holocelulose, foi transferido para uma placa de
Petri® e deixado para secar em temperatura ambiente.

O tempo total da obten¢ao de holocelulose pelo processo CL-ETA foi de 5

horas.

4.1.2.2. Extracdo de hemiceluloses no processo CL-ETA

A obtengdo de hemiceluloses no processo CL-ETA seguiu a metodologia
adaptada de Morais, Rosa e Marconcini (2010). Em uma porcao de 3 g de holocelulose
foi adicionado 45 mL de solugcdo de NaOH 17,5% (m/v). O material foi deixado em
repouso por 2 min, agitado por 8 min e a mistura filtrada para separacdo das celuloses
(residuo fibroso) das hemiceluloses (parte liquida). Uma solugdo de acido acético e
etanol 1:1 (v/v) foi adicionada a parte liquida para precipitar as hemiceluloses, e apos 12
horas o sobrenadante foi separado do precipitado, e as hemiceluloses foram filtradas em
uma bomba a vacuo. O que foi retido no filtro foi colocado em uma placa de Petri®

para secagem em temperatura ambiente.

4.1.2.3. Cationiza¢ao das hemiceluloses no processo CL-ETA

Para a obtencao dos derivados catidnicos no processo CL-ETA foi realizado o
procedimento adaptado de Landim et al. (2013) e Ribeiro et al. (2017), onde 6g das
hemiceluloses foram trituradas e colocadas em um Erlenmeyer com 60 mL de agua
destilada.

Essa mistura foi colocada em banho-maria, agitada e mantida a 60 °C por 30
minutos. Posteriormente foi adicionado 8,4 g de hidroxido de sodio, apds uma pausa de
20 minutos foi colocado 40,8 mL do agente cationizante cloreto de 2,3-epoxi-propil-

trimetil-amonio (ETA) e foi dado um intervalo de 20 minutos. Decorrido esse tempo foi
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adicionado 13,2 g de hidréxido de sodio e a mistura ficou em agitacdo e temperatura de
60 °C por mais 5 horas.

A mistura foi resfriada em banho de gelo e foi neutralizada com &cido cloridrico
37% (v/v) até o pH 7. A solugdo foi vertida em um béquer contendo de etanol (96%) e
apods 24 horas o sobrenadante foi separado do precipitado (hemiceluloses catidnicas), e
as HC’s foram filtradas em uma bomba a vacuo. O que foi retido no filtro foi colocado

em uma placa de Petri para secagem em temperatura ambiente.

4.1.3. Sintese das hemiceluloses cationicas (HC) pelo processo PER-ETA
A sintese das hemiceluloses cationicas pelo processo PER-ETA ocorreu em
trés etapas: obtencdo de holocelulose, extracdo das hemiceluloses e cationizacao das

hemiceluloses, como est4 apresentada na Figura 8.
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Figura 8: Fluxograma da obtencao de hemicelulose catidnica pelos Processos PER-
ETA.
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4.1.3.1. Obtenciao de holocelulose no processo PER-ETA

A obtencdo de holocelulose no processo PER-ETA seguiu a metodologia de
Barbedi et al. (2023) onde 10 g de palha de milho previamente tratada e triturada foi
adicionada a uma solugdo alcodlica basica cuja composi¢do era 6 g de hidroxido de
sodio e 150 mL de etanol 70%. A este sistema, posteriormente, foi adicionado 37,5 mL
de perdxido de hidrogénio 50% (v/v) e deixado em temperatura ambiente para reagao
durante o periodo de 30 min. Em seguida, o material foi filtrado e lavado com 200 mL
de 4gua gelada, obtendo um material fibroso esbranquigado, a holocelulose.

O tempo total da obtengdo de holocelulose pelo processo PER-ETA foi de 1

hora.

4.1.3.2. Extraciao de hemiceluloses no processos PER-ETA

A extracdo de hemiceluloses no processo PER-ETA seguiu a metodologia
adaptada de Morais, Rosa e Marconcini (2010). Em 3g de holocelulose foi adicionado
45 mL hidréxido de sédio 17,5% (m/v), o qual foi deixado reagir por um periodo de 5
minutos em repouso € mais 5 minutos sob agitagdo, e posteriormente filtrado. O residuo
solido obtido foi a celulose, e o liquido obtido da filtracdo, que corresponde as

hemiceluloses solubilizadas, foi precipitada utilizando etanol 96%.

4.1.3.3. Cationizacao das hemiceluloses no processo PER-ETA
A cationizagdo no processo PER-ETA seguiu a metodologia adaptada de Landin

et al. (2013) e Ribeiro et al. (2017), assim como no processo CL-ETA (Item 4.1.2.3).

4.2. Anailise de reducio de tempo e de custo na etapa de obtenciao de
holocelulose pelos processos CL-ETA e PER-ETA

Para analise da reducdo de tempo, em porcentagem, para a realizacdo da etapa de
obten¢do de holocelulose, foi considerado o tempo total dessa etapa e utilizada a

Equacao 1.

RT (%) = [l — (w—‘mnxlﬂl} Equagio I
Ter—gra

Na qual:

RT: Redugdo de tempo

Trer-ETA: Tempo para realizacdo da etapa de obtencdo de holocelulose pelo processo

PER-ETA
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Tcr-eta: Tempo para realizagdo da etapa de obtengdo de holocelulose pelo processo CL-
ETA

Para analise da reducao de custo, em porcentagem, para a realiza¢ao da etapa de
obten¢do de holocelulose, foi considerado o gasto de energia elétrica do aquecedor e
agitador magnético baseado no consumo do aparelho e na tarifa no estado de Minas
Gerais em 2023, e no gasto de reagentes baseado nos valores de mercado no ano citado,

e utilizada a Equacao II.

RC (%) = [1 X [ﬁﬂ X100 Equagcio II

Na qual:

RC: Reducao de custo

Crer ETA: Custo para realizagdo da etapa de obtencdo de holocelulose pelo processo
PER-ETA

Ccr era: Custo para realizacao da etapa de obtengao de holocelulose pelo processo CL-

ETA

4.3.Caracterizacoes das hemiceluloses e hemiceluloses cationicas dos Processos CL-
ETA e PER-ETA

Os materiais obtidos nas sinteses de hemiceluloses cationicas pelos Processos
CL-ETA e PER-ETA foram analisados por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FR-IR) e Determinagcdo do Grau de Substituicdo (GS) por

Analise Elementar.

4.3.1. Caracterizacao Espectroscopica de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FR-IR)

Para a identificacdo dos principais grupos funcionais indicativos do processo de
cationizagdo das HC foi realizada uma caracterizagdo por espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FR-IR).

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-
se um espectrofotdmetro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na
regido compreendida entre 4000 e 400 cm'.

As medidas das amostras foram realizadas no estado solido, com a utilizagdo do
acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante. O

espectrofotometro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos do Triangulo
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(GMIT) localizado no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-
CM) do Instituto de Quimica da UFU.
A analise foi feita nas hemiceluloses naturais e nas HC obtidas nos métodos CL-

ETA e PER-ETA.

4.3.2. Determinacio do grau de substituicdo (GS) por Analise elementar (AE)

As amostras de hemiceluloses naturais e hemiceluloses catidnicas foram secas a
60 °C por 24 horas e levadas para o analisador elementar, um equipamento EA 1110-
CHNS/O da CE Instruments, instalado no Laboratério Multiusuario do Instituto de
Quimica — UFU. O aparelho permite a determinacdo da porcentagem em massa de
Carbono (C), Hidrogénio (H) e Nitrogénio (N) em amostras solidas e liquidas, com
precisdo de aproximadamente 0,5%. A andlise foi realizada para os materiais
hemiceluloses naturais e hemiceluloses catidnicas, obtidos pelos dois processos
oxidativos.

Em seguida, para gerar indicios do processo de substituicdo dos agentes
cationizantes e criacdo de cargas na estrutura das hemiceluloses, o grau de substitui¢ao
(GS) (adimensional) foi calculado pela quantidade de Nitrogénio e Carbono de acordo
com a Equagdo III. Para o célculo da razdo molar, considera-se que a hemicelulose seja

teoricamente constituida apenas de xilose (Ren ef al., 2006; Ribeiro et al., 2017).

60+%N
§ = Equagdo III
14 %0 —72+%N

Na qual:
%N = se refere a porcentagem de nitrogénio determinado por analise elementar;
%C = porcentagem de carbono determinado por andlise elementar;
60 = massa molar de carbonos da molécula de xilose;
14 = massa molar de nitrogénio presente no grupo substituinte cationico;
72 = massa molar de carbonos acoplados ao grupo substituinte catidnico (nitrogé€nio

quaternario).

4.4.Testes de tratabilidade do efluente sintético de laticinio
O efluente sintético de laticinio foi escolhido para os testes de tratabilidade, pois
suas caracteristicas e componentes podem ser fixadas, enquanto o efluente que vem da

industria tem sua composi¢ao varidvel. Com as condi¢des fixas, as variaveis de
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interesse sdo somente as do estudo do coagulante de hemicelulose catidnica (Pacheco et
al., 2022).
Para a formulagao do efluente sintético de laticinio Alves (2022) propde que em

100 L de agua destilada, dissolva-se os componentes da Tabela 5.

Tabela 5. Componentes do efluente sintético de laticinio.

Massa Massa
Reagentes utilizada Formula Molecular Molar
(2) (g mol™)
Sulfato de Magnésio 4,8 MgS04.7H20 246,48
(Heptahidratado)
Cloretode Calcio (Dihidratado) 0,288 CaClL.2H>0O 147,01
D(+) Glicose 0,02 CeH1206 180,16
Cloreto de Amonio 4,66 NH4Cl 53,50
Hidrogeno Carbonato de sodio 12,48 NaHCO3 -
Fosfato de Sodio Dibasico 7,2 Na;HPO4.7H,0 268,07
(Heptahidratado)
Uréia 21,6 CHsN2O 60,06
Sulfato de Manganés 0,192 MnS0O4.H>O 169,01
(Monohidratado)
Leite em po 11,52 - -
Sulfato de Ferro (II) 0,096 FeSO4.7H20 278,02
(Heptahidratado)

Fonte: Alves (2022).
A composi¢do do leite em po integral utilizado no efluente sintético de laticinio
¢ apresentada na

Tabela 6, constando informagdes retiradas da embalagem do produto.

Tabela 6: Informacgdes nutricionais do leite em p6 integral utilizado no efluente sintético
de laticinio

Porcaode 25 g

Valor energético 131 kecal =550 kJ
Carboidratos 10g
Proteinas 7,0 g
Gorduras totais 7,0 g
Gorduras saturadas 50¢g
Gorduras trans Og
Fibra alimentar Og
Sodio 124 mg
Calcio 235 mg

O efluente sintético de laticinio foi caracterizado antes e apos o tratamento por

quatro parametros em triplicata segundo os procedimentos descritos no Standard
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Methods for the Examination of Water and Wastewater (SMWW), da 23* edicdo de
2017 (Rice; Baird, 2017). Estes parametros de controle foram adotados como padrdes
de comparagdo para a analise da eficiéncia do tratamento e determinagdo da eficiéncia
de remocao ap6s o uso dos coagulantes. Na Tabela 7 estdo dispostos os parametros

analisados no ESL bruto e tratado.

Tabela 7: Parametros analisados para caracterizagao fisico-quimica do efluente bruto e
tratado.

Procedimento SMWW,

Parametro Principio do método 234 .
pH Método eletrométrico (4500 H+ B)
Turbidez (UNT) Nefolométrico (2130 B)
Cor Verdadeira (mg Pt L) Colorimétrico (2120 C)
Demanda Quimica de Oxigénio Refluxo Fechado (5220 D)
(mgO> L) Colorimétrico

Os testes de tratabilidade em Jar Test seguiram as condigdes padrdes
estabelecidas para a execu¢do dos ensaios, apresentadas na Tabela 8. Essas condi¢des

foram pré-estabelecidas de acordo com estudos anteriores do grupo de pesquisa.

Tabela 8: Etapas sequenciais adotadas na realiza¢ao dos ensaios em Jar Test.

Etapa Parametros Fisicos Valores

Tempo de mistura rapida (Tmr) 30s

Mistura Rapida Gradiente de mistura rapida (Gmr) 600 s-1 (250
600 s (250 rpm)

rpm)
Tempo de floculagdo (TY) 15 min
Floculagao ]
Gradiente de floculagao (Gf) 20 57! (30 rpm)
Sedimentagdo Tempo de sedimentagao 30 min

O ensaio de Jar Test, foi realizado no Laboratéorio de Saneamento
(LABSAN/UFU) utilizando um jar test (Nova Etica modelo 218), consistiu em
adicionar 2L de efluente em cada jarro que teve o pH ajustado com 4cido ou base de
acordo com o pH desejado. Com as pas do Jar Test em rotagdo compativel a mistura
rapida, descrita na Tabela 8, o coagulante de HC a 10% (m/v) foi adicionado. Apds 30
segundos dessa etapa, a rotagdo das pas foi ajustada para a etapa de floculagdo, e uma

aliquota da solucdo (efluente + coagulante) foi coletada para fazer a medi¢ao do pH de
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coagulacdo. Apds 15 minutos de floculagdo, as pas do Jar Test foram desligadas para
comegar a etapa de sedimentacdo, que durou 30 minutos.

Com a realizagdo das etapas descritas na Tabela 8, uma amostra de efluente
tratado foi coletado de cada jarro, para que fosse realizado os testes de turbidez, cor
verdadeira ¢ DQO.

As leituras de DQO e cor verdadeira foram feitas em espectrofotometro nos
comprimentos de onda de 600 nm e 465 nm respectivamente, ¢ foram obtidas leituras
em absorbancia.

Para converter as medidas de DQO para mgO, L', foram construidas curvas de
calibragcdo, segundo metodologia 5220 D do SMWW, 23? Edi¢ao (RICE; BAIRD,
2017). A curva alta (Equacao IV) foi aplicada para valores de DQO de 100 a 1000
mgO, L! e curva baixa ((Equacio V) para valores de DQO menores que 100 mgO> L.

ABS

_1 s 1 ~
DQO (mg0,L™) = 72— +0,00251 Equagdo IV
R=0,9980
_1y _ _ABS .
DQRO (mg0,L™) = iR 0,00157 Equagdo V
R=0,9879

Para converter as medidas de cor verdadeira para mg Pt L', foi construida uma
curva de calibragdo (Equagdo VI), segundo metodologia 2120 — C do SMWW, 23*
Edicao (RICE; BAIRD, 2017).

AES

Cor verdadeira (mg Pt L™%) = s

—0,00126 Equagdo VI

R=0,9988
A determinacdo da eficiéncia de remocdo (%) para todos os parametros

analisados apds ensaios de tratamento foi calculada conforme a Equacao VII.

E(%) = (“;"f j .100 Equagdo VII

i
Na qual:
E = eficiéncia de remocao, em %;
Vi = valor inicial;

Vf = valor remanescente final

4.5. [Estabelecimento dos diagramas de coagulacio
Para estabelecer os diagramas de coagulacdo, foram variadas as concentragdes

das hemiceluloses cationicas e pH do efluente, testados em ensaio de Jar Test.
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Os pontos utilizados foram as dosagens do coagulante de 6,25; 12,5; 18,75; 25;
37,5 e 50 ppm, variando em pHs de 6; 7; 8; 9; 10 e 11, totalizando 36 pontos.

Os diagramas de coagulagdao foram obtidos por interpolacao espacial a partir do
modelo adaptado de regressdo de Kriging no software Surfer 16 (2016). Esse método
estima os valores de pontos ndo amostrados, a partir de pontos amostrais, sendo baseado
na premissa de que pontos proximos sdo mais parecidos que pontos afastados, criando
assim curvas que possuem a mesma resposta de remog¢ao em um grafico que relaciona o

pH com a dosagem do coagulante.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Analise de reducio de tempo e de custo na etapa de obtencao de
holocelulose pelos processos CL-ETA e PER-ETA
Utilizando o tempo total da etapa de obtencdo de holocelulose pelos processos
CL-ETA e PER-ETA na Equacao I, que foram, respectivamente, 5 horas e 1 hora, foi
obtida uma reducao de tempo para a realizacdo do experimento de 80%. Para a reducgao
de custo, foi utilizada a Equagdo II, tendo como resultado uma redugdo de custo de
86,34%, levando em conta os pardmetros analisados.
Os resultados de reducdo de tempo e custo acima de 80% justificam a proposicao
e a aplicacdo do novo método de deslignificagdo da biomassa lignocelulosica, além de

ser um avango para aplicar o método em escala industrial.

5.2. Caracterizacio das hemiceluloses naturais e hemiceluloses cationicas

5.2.1. Caracterizagdo Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier
(FR-IR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) fornece
evidéncias de grupos funcionais e composi¢ao estrutural das moléculas analisadas, por
isso foi utilizada para estudar indicios de cationiza¢ao nas moléculas de hemiceluloses.

Na Figura 9 estao dispostos os espectros de FT-IR das hemiceluloses naturais (HN
CL e HN PER) comparadas entre si (Figura 9 a) e em comparagdo com as
hemiceluloses catidénicas (HC CL-ETA e HC PER ETA) (Figura 9 c e d), e a molécula
parcial de hemicelulose cationica com as ligacdes numeradas (Figura 9 e). Em

complemento a Figura 9, estdo apresentadas na Tabela 9 as atribuicdes das bandas
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vibracionais observadas nos materiais estudados, em trabalhos anteriores, € o descrito

na literatura.

Figura 9: Espectros de Infravermelho (FT-IR) de (a) hemiceluloses naturais HN CL e
HN PER (b) molécula parcial de hemicelulose (c) hemiceluloses naturais HN CL e
Hemiceluloses Cationicas HC CL-ETA (d) hemiceluloses naturais HN PER e
Hemiceluloses Cationicas HC PER-ETA e (e) molécula parcial de hemicelulose

cationica.
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Fonte: A autora.

Quando observada a Figura 9 ¢ notado que as estrutura componentes das
hemiceluloses, em geral, foram mantidas ao longo do processo de sintese das
hemiceluloses cationicas, e isso foi destacado nos tracejados verticais dos graficos ¢ e d
que marcam os numeros de ondas 3340, 2920, 1035 e 893 cm™', esses que sinalizam
atribuicdes presentes tanto nas moléculas de hemiceluloses naturais quanto nas
catidnicas. Tais atribuigOes estdo descritas na Tabela 9.

A conformagdo dos graficos de FT-IR sdo compativeis com os resultados
obtidos por Ribeiro et al. (2016), que também obtiveram hemiceluloses catidnicas a

partir da palha do milho.

——HNPER
—— HC PER-ETA
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Tabela 9: Descrigao das atribuigdes das bandas dos espectros de FTIR das
hemiceluloses naturais e hemiceluloses cationicas HC CL-ETA e HC PER ETA

Atribuicdes Comprimento de onda (cm™)
Espectro HC HC HC HC
descrito na EIE CL- ;g;; PER-  Pachecoet Alves
literatura ETA ETA al 2022. 2022
Estiramento O-H 3400-3300* 3360 3330 3300 3300 3340 3370
2 Estiramento C-H 3300-2750* 2915 2915 2912 2917 2920 2888
3 Deformaghoangular ygesa3or - 1480 - 1480 1475 1480

g Bstramento C-O-Co 050 1000 1038 1035 1030 1035 1035 1044
(grupo éter)

Deformacdo C-O de
5 aneis e ligagéo - 893** 900 918 893 893 893 902
glicosidicas

*Pavia et al. (2015)
**Wang et al. (2016) ¢ Yu et al. (2020)

Analisando o grafico exposto na Figura 9 a, observa-se na banda vibracional
destacada de 1440 cm™ que na curva de HN PER h4 uma maior presenca de ligagdes O-
H do acido carboxilico (Pavia et al., 2015), se comparado com a curva de HN CL. Esse
resultado pode indicar que o processo de obtengdao da HN CL foi mais agressivo que o
processo de obtengdo HN PER, o que ¢ confirmado pela metodologia, fazendo com que
as hemiceluloses naturais perdessem alguns componentes de sua estrutura, porém
mantendo sua estrutura basica, o que pdde ser observado também no trabalho de Ge et
al. (2018).

O estiramento de grupos hidroxila (OH) e estiramento C-H sdo bandas bem
definidas nos graficos de FT-IR das hemiceluloses naturais e catidnicas (Figura 9 c e d),
pois estdo presentes em macromoléculas presentes na biomassa lignoceluldsica
(celulose, lignina e hemicelulose) (Pacheco ef al., 2022), e essas ligacdes podem ser
confirmadas pela estrutura da molécula apresentada na estrutura parcial da
hemiceluloses (Figura 9 b). As regides que foram encontrados os estiramentos descritos

estdo compativeis com o exposto por Pavia et al. (2015).
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Pode ser observado em todas as curvas uma banda intensa na regido demarcada de
1035 cm™ que representa o estiramento de éter com 4lcoois primarios (C-OH), e uma
banda na regido de 893 cm’!, menos intensa, mas evidente, tanto nas hemiceluloses
naturais quanto nas cationicas, que caracteriza uma deformacdo C-O entre os anéis de
xilana, denominada de ligacdo B-glicosidica (Wang et al., 2016; Yu et al., 2020).

No ntiimero de onda 1480 cm™, demarcado por um tracejado vertical vermelho,
pode ser observado uma pequena deformacao nas curvas de FT-IR das amostras de HC
CL-ETA e HC PER-ETA, o que ndo pode ser observado nas hemiceluloses naturais HN
CL e HN PER. Nessa regido descrita sdo caracterizadas deformagdes angulares de
ligacdes (C-H) referentes ao grupamento metila (-CH3) que compde o agente
cationizante ETA, sendo um indicativo da cationiza¢cdo na molécula.

As vibragoes de ligacdes C-N das moléculas, que indicariam a inser¢ao do
grupamento amina nas hemiceluloses (grupamento presente no cationizantes ETA) sdo
dificilmente visiveis nas curvas de FT-IR, pois elas aparecem na faixa de 1240 a 1030
cm’! e s3o de baixa intensidade e sdo sobrepostas pela presenca de outras ligagdes como
estiramentos da grupo éter (C-O-C), ligagdes entre carbonos e deformagdes angulares
de alcoois primarios, ligagdes essas que estdo presentes naturalmente nas hemiceluloses
(Alves, 2022; Pacheco et al., 2022).

Visto isso, viu-se necessario a caracterizagdo das amostras de hemiceluloses

naturais e catidnicas por analise elementar para corroborar os resultados.

5.3. Caracterizacido das hemiceluloses naturais e hemiceluloses catiénicas por
Analise Elementar (AE) e determinacio do Grau de Substituicao (GS)
Para obter indicios da cationizagdo das hemiceluloses cationicas, a andlise
elementar foi realizada para determinar o grau de substituicdo dos grupamentos amina

na estrutura das hemiceluloses.

Os dados médios da andlise elementar e do GS, realizados em triplicata, estdo

apresentados nas Tabela 10 eTabela 11.

Tabela 10: Porcentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio obtida na andlise
elementar das hemiceluloses naturais e hemiceluloses catidnicas.

HC HC
Elemento HN CL HN PER CL-ETA PER-ETA

Carbono (%) 37,60 (£0,30) 26,07 (£0,57) 39,01 (+0,30) 38,59 (+0,70)
Hidrogénio (%) 6,56 (0,07) 4,77 (0,08) 7,70 (£0,38) 7,64 (+0,28)
Nitrogénio (%) 0 0 2,43 (£0,05) 2,19 (20,09)
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Na Tabela 10 pode-se observar que nas hemiceluloses naturais HN CL ¢ HN
PER ndo possuem nitrogénio na molécula, somente carbono e hidrogénio, o que era
esperado, como mostra a estrutura da molécula da hemicelulose na Figura 3 (Morais;
Nascimento; Melo, 2005). A presenca de nitrogénio pode ser observada na analise
elementar das amostras de hemiceluloses cationicas HC CL-ETA e HC PER-ETA, que
¢ indicativo de que a cationizagdao ocorreu, dado que, nesse processo um grupamento
amina ¢ adicionado as hemiceluloses. Esse resultado refor¢a o que foi apresentado na

caracterizagao por FT-IR.

Tabela 11: Valores dos Graus de Substitui¢ao (GS) obtidos pela Equacao I

Amostra Grau de substituicao Teste de comparagdo de médias™
HC CL-ETA 0,39 (+£0,01) al
HC PER-ETA 0,34 (+0,03) al

* Teste de Tukey a 5% de significancia - Analisado pelo software Sisvar. Médias seguidas de
letras e niimeros iguais ndo diferem entre si ¢ médias seguidas de letras e nimeros diferentes
diferem entre si.

O grau de substituicdo, que ¢ obtido utilizando os valores da Tabela 10 na
Equagao I, foi calculado para as hemiceluloses cationicas HC CL-ETA e HC PER-ETA
com valores de 0,39 e 0,34, respectivamente, compativeis com trabalhos anteriores,
como Pacheco et al. (2022) que obtiveram um GS de 0,32, Alves (2022) com GS de
0,38, Alves et al (2022) com resultado de 0,41.

Tabela 12: Valores de p-valor dos Testes de Shapiro-Wilk, Levene e Tukey para os
dados de Grau de Substituigao das amostras HC CL-ETA e HC PER-ETA

Teste de normalidade — homge:;eei(cilz de— Teste de comparacao de
Shapiro-Wilk* L egvene* « médias — Tukey™**

p-valor 0,2010454 0,7247 0,1917

* Se p-valor < 0,05, os dados seguem uma distribui¢do ndo normal; se p-valor > 0,05, os dados
seguem uma distribui¢do normal

** Se p-valor < 0,05, os dados seguem uma distribuicdo ndo homogénea; se p-valor > 0,05, os
dados seguem uma distribuicdo homogénea

*#%* Se p-valor < 0,05, ha diferenca entre as médias; se p-valor > 0,05, ndo ha diferenga entre as
médias

Os resultados de grau de substituicdo obtidos foram submetidos a uma
comparagdo de média pelo Teste de Tukey, ja que os dados, testados pelo Teste de

Shapiro-Wilk, se mostraram normais e por Levene se mostraram homogéneos (Tabela

12). Como visto na Tabela 11, as médias dos valores de GS das amostras HC CL-ETA e
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HC PER-ETA ndo possuem diferenca significativa, demonstrando que o meio de
obtencdo das hemiceluloses ndo influenciou na eficiéncia da cationizagdo das

hemiceluloses.

Os GSs sendo compativeis com trabalhos anteriores e obtendo a hemicelulose
cationica HC PER-ETA com o grau de substituicdo com eficiéncia de cationizagdo
estatisticamente igual a HC obtida pelo método de deslignificacdo com oxidagao por
Clorito de Sédio da indicios que a deslignificagdo com oxidacdo por Peroxido de

Hidrogénio ¢ eficiente para ser usada para a sintese de hemiceluloses cationicas.

5.4. Tratamento fisico-quimico de efluente sintético de laticinio utilizando HC

CL-ETA e HC PER-ETA

Na Tabela 13 estdo apresentados os valores médios obtidos na caracterizagao do
efluente sintético de laticinio bruto, utilizadas como referéncia para célculo da eficiéncia
do tratamento e a Figura 10 ilustra como foram feitos os ensaios em Jar Test para que

fossem construidos os diagramas de coagulagcdo dos parametros turbidez, cor e DQO.

Tabela 13: Parametros de caracterizagao do efluente sintético de laticinio.

Parametros analisados Média/Desvio Padrao
pH 7,92
Turbidez (NTU) 157,67 (+2,87)
Cor Visual Branco translicido
Cor verdadeira (mg Pt L) 176,47 (£0)

DQO (mg O, L) 150,37 (+£3,39)
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Figura 10: Ensaio de Jar Test usando hemiceluloses catidnicas como coagulante em
efluente sintético de laticinio.

5.4.1. Estabelecimento dos Diagramas de coagulacio

Nas Figura 11, 13 e 14 estdo apresentados os diagramas de coagulacao
construidos a partir de 36 pontos amostrais: dosagens do coagulante de 6,25; 12,5;
18,75; 25; 37,5 e 50 ppm, e variacdo de pH de 6; 7; 8; 9; 10 e 11.

As dosagens a serem testadas foram escolhidas baseadas no ponto de melhor
eficiéncia de atuacdo das hemiceluloses catidnicas obtida no trabalho de Alves (2022),
que foi a de 50 ppm, sendo a menor dentre as aplicadas no tratamento, visto isso, o
presente trabalho utilizou dosagens menores de coagulante para investigar a eficiéncia
das HCs em menores concentragdes. A variacao de pH se baseou nos trabalhos de Alves
(2022) e Pacheco et al (2022).

As Figura 11, 13 e 14 mostram os diagramas de coagulacdo, construidos através
do modelo de interpolagao adaptado de regressao de Kriging, para as variaveis turbidez,

cor verdadeira e DQO, respectivamente.
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Figura 11: Diagramas de coagulacdo tendo como varidvel resposta a remog¢do de
turbidez aplicando como coagulante A) HC CL-ETA e B) HC PER-ETA.

12+ 3 12

pH de coagulagio
pH de coagulagio

Remociio de Turbidez (%)
Remogio de Turbidez (%)

125 37,5 12,5 18,75 25 37,5

Dosagem de HC CL-ETA (ppm) Dosagem de HC PER-ETA (ppm)

(A) (B)

Na Figura 11 os diagramas de coagulacdo apresentam a varidvel resposta
turbidez, no diagrama (A) mostrando os resultados obtidos com o coagulante HC CL-
ETA e no diagrama (B) com o coagulante HC PER-ETA.

Em ambos os diagramas de coagulacdo pode-se observar que as maiores
porcentagens de remog¢do de turbidez aconteceram nas dosagens maiores que 12,5 ppm
e em pHs maiores que 9, obtendo remogdes superiores a 80% no pH 11.

Valores de remogdes de turbidez superiores a 60% foram observadas em pHs
mais baixos, nas dosagens entre 12,5 e 18,75, alcancando remogdes de 60% de turbidez
na coagulacdo com HC CL-ETA e remocgdes de 70% na coagulagdo com HC PER-ETA.
As remogdes obtidas nos pHs mais baixos possuem vantagens operacionais, pois sao
préximos do pH natural do efluente (7,92) diminuindo gastos com solugdes de ajuste de
pH.
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Figura 12: Fotos dos flocos formados pela coagulagao/floculagdo em Jar Test utilizando
os coagulantes HC CL-ETA e HC PER-ETA obtendo (A) flocos menores e (B) flocos
maiores.

(A) (B)

Nos ensaios em Jar Test com aplicacdo dos coagulantes HC CL-ETA e HC

PER-ETA foi observado visualmente que ocorreu a coagulacdo na maioria dos pontos
amostrados, exceto nos pontos com a dosagem baixa (6,25 e 12,5 ppm) e pH alto (10 e
11) e nos pontos com a dosagem alta (50 ppm) e pH baixo (5 e 6). Nos pontos amostrais
onde houve coagulacao foram obtidos dois tipos de flocos apods as etapas descritas na
Tabela 8 (mistura rapida, floculacdo e sedimentacdo), flocos menores e flocos maiores,
que foram ilustrados na Figura 12. Os tamanhos dos flocos influenciaram diretamente
na remocao de turbidez, pois os flocos menores tém sua sedimentacdo dificultada,
ficando suspensos na solucdo e aumentando a turbidez (Liuet al., 2011;

Bubakova, Pivokonsky e Filip, 2013; Xu et al., 2016 apud Pacheco et al. 2022).
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Figura 13: Diagramas de coagulacao tendo como variavel resposta remog¢ao de cor
verdadeira aplicando como coagulante C) HC CL-ETA e D) HC PER-ETA.
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Na Figura 13 os diagramas de coagulagdo apresentam a varidvel resposta cor
verdadeira, no diagrama (C) mostrando os resultados obtidos com o coagulante HC CL-
ETA e no diagrama (D) com o coagulante HC PER-ETA.

Como observado nos diagramas de coagulagcdo, as hemiceluloses catidnicas
proporcionaram altas remogdes de cor em grande parte da faixa de pH e dosagem dos
coagulantes, a mesma resposta foi observada em Alves (2022), que obteve remogdes de
mais de 80% de cor verdadeira em todas as variacdes de pH (de 5 a 11) e dosagem das
hemiceluloses catidnicas (de 50 a 500 ppm), e no trabalho Pacheco et al. (2022) foram
utilizadas dosagens de 100 a 900 ppm em um efluente 5 vezes mais concentrado que no
trabalho de Alves (2022) e no presente trabalho, também obtendo altas remocdes de cor
aparente, que em condicoes de dosagens superiores a 400 ppm ¢ pHs 7 ¢ 9 foram
atingidas remog¢des maiores que 90%, porém com flocos menos densos formados em
pHs acidos/neutros.

No presente trabalho, a diminuicdo da dosagem de coagulante foi positiva em
relacdo a remogao de cor verdadeira, ja& que em altas concentragdes de hemiceluloses
cationicas, ou seja, uma alta densidade de carga, tenderia a repelir as particulas
suspensas, reestabilizando-as no efluente, resultando em uma menor remog¢do de cor
(Kong et al., 2015). Em contrapartida, como visto na Figura 13 nos graficos C e D, a
concentracdo de 6,25 nao foi eficiente na remog¢do de cor, por ndo estar em

concentragdo suficiente para remover a cor verdadeira do efluente tratado.
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Figura 14: Diagramas de coagulacdo tendo como varidvel resposta remog¢ao de DQO
aplicando como coagulante E) HC CL-ETA e F) HC PER-ETA.
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Na Figura 14 os diagramas de coagulacao apresentam a variavel resposta DQO,
no diagrama (E) mostrando os resultados obtidos com o coagulante HC CL-ETA e no
diagrama (F) com o coagulante HC PER-ETA.

Pelos diagramas de coagulacao (E) e (F) pode ser observada uma tendéncia
geral, ja experimentada por Pacheco et. al. (2022) e Alves (2022) de que a remocgao de
DQO ¢ inversamente proporcional a dosagem de HC.

No grafico (E) € possivel ver regides de menor remog¢ao de DQO nas dosagens
de 37,5 a 50 ppm e pH de 5 a 9, e maiores remogdes nas dosagens de 6,25 a 18,75 nos
pHs de 5 a 10.

No grafico (F) as regidoes de menor remo¢dao de DQO foram nas dosagens
proximas a 50 ppm e pH de 5 a 7 ¢ 6,25 ppm em pH de 10 a 12, enquanto as de maior
remocao foi a regido da dosagem de coagulante de 18,75 em pH entre 5 e 10.

Nas Tabela 14 e Tabela 15 estdo apresentados os melhores pontos experimentais
obtidos nos ensaios de Jar Test utilizando os coagulantes HC CL-ETA e HC PER-ETA
levando em conta os parametros analisados de forma isolada e de forma combinada,

respectivamente.
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Tabela 14: Melhores pontos experimentais de remoc¢ao de turbidez, cor verdadeira e

DQO utilizando os coagulantes HC CL-ETA e HC PER-ETA analisando os parametros
individualmente.

Coagulante ~ Parametro Dosagem do coagulante pH de N Rerrologao
(ppm) coagulacdo (%)
oA 37,5 10,87 86,51
ETA Turbidez
HC PER-
ETA 25 10,81 85,51
HC CL-
ETA Cor 12,5 7,02 100,00
HC PER- verdadeira
ETA 12,5 6,47 95,28
e 6,25 6,27 90,38
ETA
HC PER- DQO
ETA 12,5 10,03 64,90

Tabela 15: Melhores pontos experimentais de remog¢do de turbidez, cor verdadeira e

DQO utilizando os coagulantes HC CL-ETA e HC PER-ETA analisando os parametros
combinados.

Dosagem de pH de Remogdo de Remocao de Remogdo
Coagulante coagulante coagulagio  Turbidez (%)  cor (%) de DQO
0 0
(ppm) (%)
HST(/;L' 18,75 10,94 83,74 93,33 55,67
H%giR' 125 10,03 73,61 84,91 64,90

Apesar te terem sido obtidos resultados de remogdes de turbidez superiores a

85%, remocdes de cor acima de 95% e de DQO acima de 65% (
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Tabela 14), os melhores pontos foram selecionados levando em consideracdo as
remogdes combinadas dos parametros analisados turbidez, cor aparente ¢ DQO. Estes
valores estdo concordantes com os obtidos por Pacheco (2022), cuja eficiéncia de
remocdo com HC foi: 94,79% na turbidez; 56,72% para cor aparente; 47,83% de DQO,
e com Alves (2022) que obteve remocdo de turbidez de 84,74%, de cor verdadeira de
98,75% e DQO de 99,89%.

5.5. Mecanismo de coagulacio

Analisando os resultados obtidos nos ensaios de Jar Test com as hemiceluloses
HC CL-ETA e HC PER-ETA ¢ possivel inferir um possivel mecanismo de coagulagao
predominante das hemiceluloses cationicas nas dosagens aplicadas.

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), no mecanismo de compressao da dupla
camada elétrica ¢ necessaria uma grande quantidade de eletrélito diminuir o raio de
influéncia das particulas. O mecanismo de varredura também necessita de grandes
quantidades de coagulante para fazer o arraste das particulas. Como foi observado no
presente trabalho e nos estudos de Pacheco et al. (2022) e Alves (2022) que o aumento
da dosagem das hemiceluloses catidnicas ndo causa melhores remocgdes, esses
mecanismos nao se aplicam.

Assim como Alves (2022) havia proposto, o mecanismo de coagulacdo que mais
se aplica as hemiceluloses catidnicas € a adsor¢ao-neutralizacao, pois a coagulagdo nao
ocorreu em dosagens e¢ pHs que houveram excesso de carga, como pH 11 (alta
concentragdo de OH") e menores dosagens de HC, como 6,25 ppm (baixa adi¢do de
carga positiva) e baixo pH, como pH 6 (alta concentragdo de H") e maiores dosagens de
coagulante, como 50 ppm (alta adicdo de carga positiva), causando um

desbalanceamento das cargas, ou seja, nao permitindo a neutralizagao.

6.  CONCLUSOES

A andlise de reducao de tempo e de custo da etapa de obtengdo de holocelulose
mostrou que a deslignificagdo da biomassa lignoceluldsica pelo método de oxidacao por
peroxido de hidrogénio propiciou uma redugdo de tempo de 80% nessa etapa e de custo
de 86,34% em relacdo a deslignificagdo por clorito de sodio, justificando a proposi¢ao e
a aplicacdo do novo método de deslignificacdo, fatores importantes para aplicar o

método em escala industrial.
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Pela analise FT-IR, foi possivel obter indicios da cationiza¢do devido ao aumento
da intensidade da banda (1480 cm™) de grupamentos metila (-CH3), indicando a
insercdo do agente cationizante (ETA) na estrutura das hemiceluloses naturais (HN),
uma vez que essa banda ndo apareceu no espectro das HN. A andlise elementar
corroborou os resultados obtidos no FT-IR pois mostrou que nas hemiceluloses naturais
ndo foi encontrado nitrogénio em sua composi¢do, enquanto nas HCs o nitrogénio foi
encontrado, evidenciando a inser¢ao do grupamento amina na molécula. Por meio da
analise elementar foi possivel quantificar o grau de substituicao sendo 0,39 £0,01 para a
amostra HC CL-ETA e 0,34 £0,01 HC PER-ETA, médias estatisticamente iguais

mostrando que o método de deslignificagdo com o perdxido ndo afetou a cationizacdo.

Na etapa de aplicagao dos coagulantes HC CL-ETA e HC PER-ETA, a condi¢ao
Otima para o tratamento fisico-quimico de efluente sintético de laticinio na
sedimentacdo, foi de 18,75 ppm em pH 11 para o HC CL-ETA com remocgdes de
turbidez, cor verdadeira e DQO de 83,74%, 93,33% e 55,67% respectivamente. Ja o
coagulante HC PER-ETA teve como melhor condi¢dao a dosagem de 12,5 ppm em pH
10 com remogdes de turbidez, cor verdadeira ¢ DQO de 73,61%, 84,91% ¢ 64,90%
respectivamente. Analisando os parametros isoladamente, foram obtidas remogdes
maiores que 85% de turbidez com ambos os coagulantes e remog¢des de cor maiores que
95%. Com uma visdo ampla dos diagramas de coagulacdo, pdde ser visto que as
hemiceluloses cationicas performam bem em pHs mais basicos, como visto em
trabalhos anteriores, mas também pode proporcionar bons resultados em pHs mais

proximos ao pH natural do efluente sintético de laticinio.

Em suma, as hemiceluloses catidnicas, extraidas e sintetizadas a partir de um
residuo agroindustrial da palha de milho sdo uma alternativa promissora para aplicacao
como coagulante primario, visto que, as HC proporcionaram eficiéncia na remocao dos
parametros de tratamento investigados. Além disso, os dados obtidos justificam a
proposi¢ao do novo método de obtencdo de hemiceluloses, que utiliza o peréxido de
hidrogénio como oxidante, um método simplificado e rapido, pois ele foi tao eficiente

quanto o método de deslignificacdo a partir do oxidante clorito de sodio.
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