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RESUMO

Os polimeros advém, em sua maioria, do petroleo e a biorrefinaria de residuos agricolas surge
como aliada para a transicdo dessa matriz. O sabugo de milho (SM) é uma biomassa
lignocelulodsica que pode ser fragmentada em lignina, celulose e hemiceluloses, biopolimeros
que podem ser refinados para agregacdo de valor. O objetivo principal deste trabalho foi a
valoragao do residuo agroindustrial, SM, para sintese de hemiceluloses cationicas (HC) para
aplicacdao como floculante polimérico de base natural no tratamento fisico-quimico de dgua. A
etapa inicial, deslignificacdo, ocorreu pelo método OxiOrganossolve, em um sistema aberto
com uso de solugdo alcoodlica bésica (EtOH) e peroxido de hidrogénio (H20»). Ja a cationizagao
das hemiceluloses ocorreu com cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropiltrimetilaménio (CHMAC) ou
cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilaménio (ETA) como agentes eterificantes. O método
NREL/TP-510-42618 foi utilizado para analise do teor de lignina, acidos e agucares da polpa
celuldsica, os polimeros foram caracterizados por FT-IR, viscosidade e massa molar
viscosimétrica. J4 a extensao da eterificacdo das HC foi avaliada pelo grau de substituicao (GS)
definido como o numero médio de grupos hidroxila substituidos em uma unidade de
anidroxilose. Todas as hemiceluloses naturais e cationizadas foram caracterizadas por FT-IR,
viscosidade e massa molecular viscosimétrica. Na etapa de aplicagdo das HC no tratamento de
agua foram avaliadas o efeito de trés HCs com diferentes GS (0,25, 0,59 e 0,81) quanto a
eficiéncia de remocao de turbidez (ERT) por meio de diagramas de coagulacdo em diferentes
dosagens e pH. Medidas de potencial zeta foram realizadas para inferir sobre o mecanismo de
coagulagdo enquanto a analise morfologica dos flocos foi utilizada para avaliagdo da
distribuicao do tamanho de particulas (DTP). Por meio dos resultados obtidos na etapa de
deslignificacao foi estabelecido a condigdo reacional, solugdo alcodlica basica 10% de NaOH,
relagdo volumétrica de 1:1 (EtOH/H20>), para 10% de SM com eficiéncia de deslignificagdao
de 91,49 + 0,53%. O FT-IR das fragdes poliméricas apresentou comportamento caracteristico,
no entanto, foi possivel identificar a geragdo de carbonila na celulose e hemiceluloses devido a
quebra de grupos fendlicos presentes na lignina. Na etapa de cationizagdo foram obtidos HC
com GS 0,08 a 0,59 (CHMAC) ¢ 0,07 a 0,55 (ETA) contendo grupos quaternarios de amonio.
A andlise de 4cidos e acticares mostrou que a xilose foi o componente predominante, seguido
da arabinose. Foi observado a degradacao dos polimeros de hemicelulose durante a eterificagdo
nas maiores condi¢des alcalinas por meio da massa molar viscosimétrica. Na etapa de aplicagao
das HC no tratamento de agua as HC com GS 0,81 nao promoveram flocula¢do, enquanto as
HC com GS 0,59 promoveram ERT superiores a 90 % nas menores dosagens avaliadas (0,5 —
1,5 ppm) em uma ampla faixa de pH, ja as maiores dosagens promoveram floculacao apenas
na faixa de pH basica. As HC com GS 0,25 promoveram ERT superiores a 90 %
predominantemente nas maiores dosagens investigadas (3 - 5,5 ppm) em uma ampla faixa de
pH. Os dados de potencial zeta permitiram sugerir que o mecanismo de coagulagao pelo qual
as HC atuam ¢ por adsor¢ao e formagao de pontes, enquanto pela andlise da morfologia dos
flocos e DTP obteve-se maior didmetro de floco para HC GS 0,25 na ordem de 1,25 mm no
tempo final de floculagdo. Portanto, as maiores vantagens de aplicacdo do método
OxiOrganossolve sdo: curto tempo de reacdo e uso de reagentes menos toxicos que 0s
convencionais. Para cationizacio o CHMAC apresentou-se vantajoso em relacdo ao ETA
devido ao menor custo e menor periculosidade, viabilizando a obten¢cdo de HC que foram
aplicadas no tratamento de 4gua obtendo eficiéncias de remogao de turbidez na ordem de 99%.

Palavras-chave: Residuo agroindustrial; Deslignificacdo; Biorrefinaria; Floculante polimérico
de base natural; Tratamento fisico-quimico.



ABSTRACT

Polymers come mostly from petroleum, and the biorefinery of agricultural waste emerges as an
ally for the transition of this matrix. Corncob (CC) is a lignocellulosic biomass that can be
fragmented into lignin, cellulose and hemicelluloses, biopolymers that can be refined to add
value. The main objective of this work was to value the agro-industrial waste, CC, for the
synthesis of cationic hemicelluloses (CH) for application as a natural-based polymeric
flocculant in the physicochemical treatment of water. The initial step, delignification, occurred
by the OxiOrganosolve method, in an open system using basic alcoholic solution (EtOH) and
hydrogen peroxide (H>0O2). The cationization of hemicelluloses occurred with (3-Chloro-2-
hydroxypropyl)  trimethylammonium  chloride =~ (CHMAC) or  2,3-epoxypropyl
trimethylammonium chloride (ETA) as etherifying agents. The NREL/TP-510-42618 method
was used to analyze the lignin, acid and sugar content of the cellulose pulp, and the polymers
were characterized by FT-IR, viscosity and viscosimetric molecular mass. The extent of CH
etherification was evaluated by the degree of substitution (DS) defined as the average number
of hydroxyl groups substituted in an anhydroxylose unit. All natural and cationized
hemicelluloses were characterized by FT-IR, viscosity and viscosimetric molecular mass. In
the application stage of CH in water treatment, the effect of three CHs with different GS (0.25,
0.59 and 0.81) on the turbidity removal efficiency (TRE) was evaluated by means of
coagulation diagrams at different dosages and pH. Zeta potential measurements were performed
to infer the coagulation mechanism while the morphological analysis of the flocs was used to
evaluate the particle size distribution (PSD). Through the results obtained in the delignification
stage, the reaction condition was established, basic alcoholic solution 10% NaOH, volumetric
ratio of 1:1 (EtOH/H»0), for 10% CC with delignification efficiency of 91.49 + 0.43%. The
FT-IR of the polymeric fractions showed characteristic behavior; however, it was possible to
identify the generation of carbonyl in cellulose and hemicelluloses due to the breakdown of
phenolic groups present in lignin. In the cationization step, CH with GS 0.08 to 0.59 (CHMAC)
and 0.07 to 0.55 (ETA) containing quaternary ammonium groups were obtained. The analysis
of acids and sugars showed that xylose was the predominant component, followed by arabinose.
The degradation of hemicellulose polymers was observed during etherification in the most
alkaline conditions through the viscosimetric molar mass. In the step of application of CH in
water treatment, CH with GS 0.81 did not promote flocculation, while CH with GS 0.59
promoted TRE higher than 90% in the lowest doses evaluated (0.5 - 1.5 ppm) in a wide pH
range, while the highest doses promoted flocculation only in the basic pH range. The CH with
GS 0.25 promoted TRE higher than 90% predominantly at the highest doses investigated (3 -
5.5 ppm) in a wide pH range. The zeta potential data suggested that the coagulation mechanism
by which the CH act is by adsorption and bridge formation, while the analysis of the
morphology of the flocs and DTP showed a larger floc diameter for CH GS 0.25 in the order of
1.25 mm at the final flocculation time. Therefore, the greatest advantages of applying the
OxiOrganosolve method are: short reaction time and use of less toxic reagents than
conventional ones. For cationization, CHMAC proved to be advantageous in relation to ETA
due to its lower cost and lower hazard, enabling the production of CH that were applied in water
treatment, obtaining turbidity removal efficiencies in the order of 99%.

Keywords: Agroindustrial waste; Delignification; Biorefinery; Natural-based polymeric
flocculant; Physicochemical treatment.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) o Brasil
destaca-se por ser um dos maiores exportadores de alimentos do mundo e esta produtividade
resulta numa alta demanda de métodos para gestdo de residuos, estima-se que a producao
agricola mundial seja da ordem de 7,26 Gt, e que o volume de residuos secos vegetal atinja o
equivalente a 140 Gt, fazendo com que essa enorme quantidade de residuos se torne um
agravante ambiental (EMBRAPA, 2020).

Nesse contexto, os residuos agroindustriais, sdo em sua maioria biomassa
lignoceluldsica, majoritariamente constituida por estruturas entrelacadas de celulose,
hemiceluloses e lignina, fracdes poliméricas que por meio da biorrefinaria podem ser
transformadas em produtos com valor agregado. Entretanto, a conversdo de lignoceluldsicos
em biomateriais ndo ocorre diretamente, assim, tecnologias de pré-tratamento sdo aplicadas
para fracionar a biomassa lignoceluldsica para agregacdo de valor e obtencdo de materiais
como, biocombustiveis, poli€steres, bio-Oleo, bioplasticos, tecidos, papel, espessantes,
adocantes (xilitol), entre outros. Atualmente na agroindustria, estes residuos sdo utilizados em
caldeiras como geradores de energia (Yuan et al., 2021, Hernandez-Guzman et al., 2016, Jazini
et al., 2017; Vallejos; Area, 2017; Baruah et al., 2018; Kawaguchi et al., 2016; Rawindran et
al., 2024; Rawindran et al., 2021; Rawindran et al., 2016).

Desta maneira, o interesse em aproveitar a biomassa como matéria-prima
lignoceluldsica € mais que necessario para a producdo de uma nova geragao de biocombustiveis,
biomateriais e produtos com valor agregado a longo prazo em substitui¢ao aos derivados
petroliferos, por isto, estdo cada vez mais presentes nas discussdes econOmicas, politicas e
cientificas. No entanto, para que este cendrio seja possivel € necessario avangos tecnoldgicos
para uma matriz mais sustentavel e diversa a curto, médio e longo prazo. Pensando nisso, o
reaproveitamento de residuos agroindustriais ¢ uma das oportunidades para um cenario de
destaque na busca pela sustentabilidade.

Existem na literatura diversos métodos de pré-tratamento os quais envolvem principios
quimicos, fisicos e/ou bioldgicos. Segundo Ek, Gellerstedt e Henriksson (2009) a polpa
celulosica pode ser convertida em diversos produtos, o objetivo do pré-tratamento deve variar
em relacdo a destinagdo de seus constituintes, mesmo assim, de maneira geral visa quebrar a

ligagdo da lignina para acesso a celulose e hemiceluloses.
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Segundo Fengel ¢ Wegener (1989) o pré-tratamento deve remover totalmente a
lignina, por meio de quebra de ligagdes quimicas, sem ataque quimico aos polissacarideos, no
entanto, ndo ha nenhum método que consiga satisfazer totalmente esses requisitos, sendo trés
requisitos importantes: 1) minimo residuo de lignina na polpa celuldsica (holocelulose); 2)
minima perda de polissacarideos (celulose e hemiceluloses) e 3) minima degradacdo oxidativa
e/ou hidrolitica da celulose.

Para isso os setores buscam constantemente novos métodos, que considerem os
principios da sustentabilidade, para aprimorar os sistemas de extragao das fragdes poliméricas
visando maior rendimento da etapa de extracdo, menor custo de operagdo e manutengdo, maior
velocidade de operagdo e, principalmente menor degradacdo das estruturas quimicas das
cadeias poliméricas da celulose e hemiceluloses (Rawindran et al., 2024; Velvizhi et al., 2022;
Sidana; Yadav, 2022).

Nesse contexto, o enfoque principal desta pesquisa foi o estabelecimento de um novo
método de deslignificagdo a partir do uso sinérgico entre etanol (70%), hidréxido de sodio
(NaOH), e peroxido de hidrogénio (H202) denominado como OxiOrganossolve, visando o
desenvolvimento de uma metodologia rapida e com menos gasto de reagentes. Assim, alinhado
com o principio da quimica verde (reagentes quimicos menos toxicos € agressivos), oferecendo
menor impacto ambiental alinhado com as ODS 9 (Industria, Inovagado e Infraestrutura) e ODS
12 (Consumo e Produgdao Responsaveis), para a extracdo de hemiceluloses que por meio da
biorrefinaria foram cationizadas para sintese de um floculante polimérico de base natural.

A associacgdo entre o método oxidativo e organossolve € recente na literatura e seus
mecanismos de atuagdo ndo sdo completamente conhecidos. Wu ef al., 2024 investigaram a
oxidagdo em fase organossolve do sabugo de milho a pressio e temperatura ambiente,
utilizando etanol com teores de Fe >* (FeSO4.7H,0) e diferentes concentracdes de HO2 a 90
rpm por 24 h. De acordo com os autores a associagdo poderia efetivamente liberar H ¢ OH
que induzem a quebra das ligagdes quimicas entre lignina e polpa celuldsica.

Ademais, ndo existem relatos na literatura de utilizacdo do método OxiOrganossolve
proposto nesta pesquisa, sendo o principal avango do trabalho desenvolvido, resultando no
deposito de pedido de patente. Como outrora citado, a deslignifica¢do ou pré-tratamentos visam
a extragao das fragdes poliméricas presentes na biomassa lignoceluldsica, obtendo assim, estes
carboidratos (celulose e hemiceluloses) ou lignina que por meio da biorrefinaria podem ser

valorados (Jiang et al., 2020, Mohite et al., 2022).
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Recentemente os floculantes poliméricos de base natural tém emergido como uma
tecnologia promissora no setor de saneamento a partir do uso de polimeros organicos extraidos
de fontes naturais para o tratamento de efluentes ou agua. Em geral, os floculantes poliméricos
obtidos a partir de residuos da biomassa possuem como maior vantagem sua
biodegradabilidade, baixa toxicidade, baixa corrosividade sobre o sistema de distribuigdo,
reducdo do volume de lodo formado com potencial uso na fertilizagao de solos com custos de
tratamento e manuseio reduzidos (Choy et al., 2014, Kurniawan et al., 2020).

A modificacdo de polimeros naturais de elevado peso molecular e alta densidade de
carga, principalmente catidnicas, tém sido estudados como uma alternativa para produgdo de
floculantes organicos. A eficiéncia de um processo de floculagdo ¢ influenciada pelas
propriedades do floculante, como densidade de carga, dreas superficiais, potencial zeta, entre
outros (Vuoti, Narasimha, Reinikainen, 2018).

O uso de hemiceluloses catidnicas (HC) no tratamento de efluentes, teve inicio como
auxiliar de coagulacdo no tratamento de dguas residudrias (Landim et al., 2013), recentemente,
0 uso como coagulante primario foi impulsionado no tratamento de efluente sintético de
laticinio (Pacheco et al., 2022, Tomé et al., 2023). E valido ressaltar que os estudos até entio
seguiram o mesmo método de extracdo e sintese das hemiceluloses catidnicas, a partir do
método clorito-acido para deslignificagdo, com uso do clorito de sddio em associagdo com o
acido acético, e uso do cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilaméonio (ETA) como agente
eterificante para cationizacdo das hemiceluloses obtendo HC com grau de substituicdo (GS)
0,41 £ 0,06.

Dentro disso, Zhou et al. (2015) observaram que a quantidade de grupos amina e o pH
da suspensao influencia em diversas cargas superficiais com diferentes potenciais zeta ja que
os grupos amina podem atuar como aceitadores de protons devido ao par livre de elétrons no
atomo de nitrogénio, portanto, em pH 4cido ocorre protonagdo e em pH basico desprotonagao.

A partir do levantamento bibliografico foi identificado que as HC atuavam como
coagulante/floculante predominantemente em regides de pH basico, desta forma, aliado ao fato
da protonagdo ou desprotonagdo ocorrer em fun¢do do pH, alguns questionamentos foram
levantados, norteadoras deste trabalho, como:

1) as HC sintetizadas e aplicadas até entdo como floculante polimérico de base natural
estariam com excesso de carga?
2) HC com menor ou maior grau de substituicdo promoveria também

coagulagdo/floculacao?
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3) o mecanismo de coagulagdo das HC ocorreria por adsor¢ao e neutraliza¢ao de cargas?

Nesse sentido, criou-se a motivacao para a parte desta pesquisa que visa a aplicagao
das HC como coagulante primadrio, investigando a atuacao de HC com diferentes graus de
substitui¢do, ou seja, com diferentes densidades de cargas. Por isto, a segunda etapa desta
pesquisa foi direcionada para investigar a atua¢do de dois agentes eterificantes, o ETA (ja
comumente utilizado) e em contrapartida o 3-cloro-2-hidroxipropiltrimetilamonio (CHMAC),
reagente com menor custo e menor periculosidade, para a obtencao de HCs com diferentes GS.

Por fim, a ultima etapa da pesquisa teve enfoque na investigagdo da atuacao de trés
HC com diferentes GS no tratamento de a4gua por meio de diagramas de coagulagdo. Os ensaios
foram realizados em jartest tendo como varidvel resposta a eficiéncia de remocao de turbidez,
como também, a avaliacdo da morfologia dos flocos por meio da distribui¢do do didmetro de

particulas e potencial zeta.
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CAPITULO II - OBJETIVOS

O objetivo principal desta pesquisa foi a valoragao do residuo agroindustrial, sabugo
de milho, para extragdo das hemiceluloses, seguida de sintese de hemiceluloses cationicas (HC)
para aplicacdo como floculante polimérico de base natural para tratamento de agua de

abastecimento.

Para isto, os objetivos especificos foram:

e Extrair e caracterizar as hemiceluloses do sabugo de milho, estabelecendo condigdes
experimentais 6timas pelo método OxiOrganossolve para deslignificacao;

¢ Sintetizar hemiceluloses cationicas com diferentes GS pela reagdo de eterificagdo para
cationizagdo das hemiceluloses pelo uso de dois agentes eterificantes 3-cloro-2-
hidroxipropiltrimetilamonio (CHMAC) e cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilamonio
(ETA);

e Avaliar o processo de coagulacdo/floculagdo utilizando as HC com diferentes graus de

substitui¢do no tratamento da dgua superficial doce.
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FLUXOGRAMA GERAL DA PESQUISA

A pesquisa foi desenvolvida em trés etapas, apresentadas na Figura 1 em um fluxo
geral, as etapas um e dois correspondem a otimizacao do processo de biorrefinaria do sabugo
de milho, iniciando pela etapa de deslignificacdo da biomassa pelo método OxiOrganossolve e
a funcionalizagdo das hemiceluloses (cationiza¢do), enquanto a etapa 3 refere-se a aplicacdo no

tratamento de agua.

Figura 1: Fluxograma geral das fases de estudo para obtengdo e aplicagdo de materiais.
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CAPITULO III — DESLIGNIFICACAO OXIORGANOSSOLVE DO SABUGO DE
MILHO

1. Revisao Bibliografica da etapa de deslignificacido biomassa lignocelulosica

1.1. Producgdo agricola do milho e residuos agroindustriais

A safra global de milho 2023/24 segundo o Departamento de Agricultura dos Estados
Unidos (USDA) deve ultrapassar os 1,22 bilhdo de toneladas. Atualmente, os Estados Unidos
seguido da China e Brasil sdo os maiores produtores de milho, sendo o Brasil em 2023
responsavel pela colheita de 118,5 milhdes de toneladas. Segundo a EMBRAPA o milho ¢ a
segunda principal cultura brasileira entre os graos, estando atrds apenas da soja. Para 2023/24
a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) prevé uma producdo total de 114,1
milhdes de toneladas, com decréscimo em relagdo a safra anterior.

Segundo a CONAB atualmente no pais existem 20.837,6 mil hectares de terras
destinadas ao cultivo e colheita de milho, com uma produtividade média de 5.478 kg/ha. A
primeira safra 2023/24 atualmente representa uma produgao de 114.144,3 mil toneladas, devido
as instabilidades climéticas principalmente no sul do pais ocasionadas pelo El nino ha uma
reduc¢do de produtividade de 13,8%.

Conforme o Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (IPEA), no primeiro semestre
de 2024 o agronegdcio ja corresponde em 23,8% do produto interno bruto (PIB) brasileiro, além
disso, corresponde a 47,06% de participacdo monetaria nas exportagdes do pais.

Nesse sentido, a produgdo agroindustrial no pais tem grande destaque econdmico,
tecnologico e cientifico, assim, tendo em vista a busca por uma producdo que aplique os
principios da sustentabilidade ¢ desejado o maior indice de aproveitamento das etapas de
producao, por isto, os residuos agroindustriais tém se destacado cada vez mais por sua enorme
gama de destinagao.

A Organizacao das Nagdes Unidas (ONU) destaca em sua Agenda 2030 que para o
desenvolvimento sustentdvel ¢ necessdrio a garantia de padrdes sustentaveis de produgdo e
consumo, especificamente, voltado para a reducao de geracdo de residuos recomendando
estratégias de economia circular para prevencdo, redugdo, reciclagem e/ou reutilizacao dos
residuos. A Unido Europeia também estabeleceu uma comissao a fim de tracar estratégias de
bioeconomia a fim de promover exponencialmente acdes que visem a economia circular e

biorrefinaria.
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Segundo Kour et al. 2023 as industrias de base agricola geram anualmente cerca de
1,3 bilhoes de toneladas de residuos e sua maior fragdo ¢ eliminada por incineragdo ou aterro.
Ademais, Capanoglu et al. (2022) destaca que a pegada de carbono associada a estes residuos
agroindustriais que sao manejados incorretamente ¢ equivalente a uma acumulagdo anual de
3,3 bilhdes de toneladas de CO> na atmosfera, representando para o setor agroindustrial um
impacto ambiental a ser mitigado.

Segundo Prado-Acebo et al. (2024) os residuos agroindustriais podem ser classificados
em residuos agricolas (quando gerados dentro da propriedade rural) ou residuos industriais (fora
da propriedade destinado a produgdo de graos e demais produtos). Os residuos do campo sao
aqueles gerados antes ou durante a colheita, como folhas, caules, cachos, enquanto os residuos
do processo industrial sdo gerados apos, em geral cascas, raizes, borras, entre outros. No
entanto, essa superproducdo de residuos apresenta um potencial ainda pouco explorado de
multivalorizagdo, podendo ser aproveitados para producdo de uma gama de produtos incluindo
biocombustiveis, biofertilizantes, biogas, biopolimeros, entre outros.

Nesse sentido, os residuos agroindustriais sdo constituidos principalmente por um
material denominado como biomassa lignoceluldsica, ou seja, celulose e hemiceluloses
interligados por lignina e outros constituintes como proteinas, cinzas, acidos organicos e
materiais nao estruturais (Prado-Acebo ef al., 2024, Radionova et al., 2022). Dos residuos do
milho, o sabugo localiza-se na parte central das espigas, onde os grios ficam presos. E o rejeito

que se obtém apods a espiga ser debulhada para a retirada dos graos de milho (Silva, 2018).

1.2. Biomassa lignoceluldsica: celulose, hemiceluloses e lignina
A estrutura dos materiais lignoceluldsicos € constituida por uma parede celular formada

por biopolimeros, estes sdo: celulose, hemicelulose e lignina, assim como ilustrado na Figura 2

e apresentado na Tabela 1.
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Figura 2: Estrutura biomassa lignocelulésica.

Lignina

Celulose

Hemiceluloses

Fonte: Adaptado de Pacheco, 2021.

Tabela 1: Composicao estrutural dos materiais lignocelulosicos.

Lignina Celulose Hemiceluloses
Fenilpropandides: e Hexoses;
¢ D -anidroglucopiranose e Pentoses
Estrutura e Coniferil (G); e celobiose dissacaridica e Acidos ur6nicos
Quimica e Sinapil (S);
e p—cumaril (H)
e [(-O-4; e Ligacdo glicosidicas B-1,4 e Ligacao
Ligagdes e 5-5ou ligagao bifenil; e Redes de ligagdo de glicosidicas B-1,4;
entre as e B-5; hidrogénio. e Ligacdo glicosidica
unidades o 0-0-4; glicosidicas B-
e Entre outras. 1,2,3,6.
Grau - 100-10000 <200
polimérico
Estrutura Amorfa Cristalina e amorfa Amorfa

Fonte: Linger et al., (2014); Sethupathy et al., 2022; Parthasarathi ef al., 2011; Banu
etal., 2021; Wang et al., 2021.

A lignina € um polimero heterogéneo aromatico, amorfo que confere caracteristicas de

resisténcia mecanica, hidrofobicidade e indigestibilidade as paredes das células vegetais. Sua
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estrutura se da por compostos fendlicos e nao fenolicos, no entanto ¢ constituido principalmente
por unidades fenilpropanoides (p-cumaril (H), sinapil (S), coniferil (G)) (Sindhu et al., 2016).

Embora as unidades de estrutura quimica dos fenilpropandides sejam semelhantes, suas
diferencas dependem do grau de substituicao de grupos funcionais metoxi nos anéis aromaticos
(Linger et al., 2014). Ademais, as ligagdes presentes na lignina, sdo C = C e C-C (B-1, B-5, 5-
5, entre outras), ligacdes éter (COC, B-O-4 e a-O-4, entre outras) e mesmo que existam muitos
tipos de ligacdes quimicas na lignina, a maioria delas ¢ dominada apenas por 4 tipos, sendo [3-
0-4, a ligagdo mais abundante (50%-70%), 5-5 ou ligacao bifenil (3,5 a 25%), -5 (4 a 10%) e
a-0-4 (3 e 5%) (Parthasarathi ef al., 2011; Sethupathy et al., 2022).

A celulose ¢ um polimero formado pela ligacdo de unidades de glicose, em geral, as
cadeias lineares de celulose contém 500-14.000 unidades variando em funcdo da origem
vegetal. Possui uma propriedade estavel devido a sua alta cristalinidade e feixes bem ordenados
de cadeia polimérica, no entanto, varias regides destas cadeias dispostas de maneira menos
organizada dao origem a regido amorfa da celulose (Saini; Saini; Tewari, 2015, Sidana; Yadav,
2022).

Apesar das moléculas de celulose consistirem em unidades de D -anidroglucopiranose
ligadas covalentemente por ligagdes glicosidicas, a celobiose dissacaridica ¢ a unidade basica
de repeticdo, ou seja, o monomero da celulose. Cada unidade de D -anidroglucopiranose tem
trés grupos hidroxila altamente reativos formando as redes de ligagdes de hidrogénio. As fibras
de celulose sdo cobertas com uma matriz composta por lignina e hemicelulose (Wang et al.,
2021).

As  hemiceluloses sdo a combinagdo de polissacarideos compostos  por
varias hexoses (D-manose, D-galactose, D-ramnose), pentoses (L-arabinose, D-xilose) e acidos
de acgucares, como acidos uronicos, adcido D-galacturdnico, 4acido D-glucurénico, acido 4-O-
metil-D-glucurénico), a composi¢ao das hemiceluloses diferem dependendo da fonte (Wang et
al., 2021). Além disso, ndo possuem cristalinidade, e seu grau de polimerizagdo ¢ baixo,
podendo se deteriorar ainda mais em monossacarideos. Devido a sua estrutura amorfa e
altamente ramificada, a hemicelulose pode ser hidrolisada e processada mais facilmente do
que a celulose cristalina, especialmente na presenca de acido (Hasanov; Raud; Kikas, 2020).

Deste modo, os residuos agroindustriais lignocelulosicos constituem-se como uma
grande fonte de recursos para obtencao de compostos de grande valor agregado. Além disso,
possuem composi¢do quimica variada. Na Tabela 2 estdo apresentados os principais residuos

do setor e suas composi¢des em % do peso com relacdo a matéria seca, o sabugo de milho,
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biomassa utilizada na pesquisa, possui teores de lignina variando entre 14 a 18%, celulose entre

40 a 45% enquanto hemiceluloses 31 a 39%.

Tabela 2: Composi¢ao quimica de residuos agroindustriais.

MATERIAL LIGNINA CELULOSE HEMICELULOSES CINZAS
Sabugo de milho 14 -18 40 - 45 31-39 -
Gramineas 10-30 25-40 25-50 -
Casca de madeira 30-55 22-40 20-38 0,8
Caule do milho 3-5 39-47 26-31 12-16
Palha de trigo 13-15 37-41 27-32 11-14
Palha de milho 7-21 38-40 28-35 3,6-7,0
Bagaco de cana 23-32 32-48 19-24 1,5-5
Palha de arroz 12-14 28-36 23-28 14-20
Casca de 40-45 20-30 10-15 -
amendoim

Fonte: Kucharska, 2020; Kuhad; Singh, 1993; Reddy; Yang, 2005; Saini, 2024.

1.3. Hemiceluloses extraidas do sabugo de milho

Na Figura 3 esta apresentado o sabugo do milho que ¢ composto por trés fracdes de
tecido: palha, anel lenhoso e medula. A parte externa, palha, ¢ leve e rigida e sua estrutura ¢
enrugada, a parte central, anel lenhoso, ¢ uma estrutura lignificada e muito rigida como um
xilema lenhoso, ja a parte interna, medula, ¢ extremamente leve e sua estrutura ¢ esponjosa. O
joio, o anel lenhoso e a medula representam, no geral, 21,1%, 77,5% e 1,4% com base no peso
seco em estufa, respectivamente (Kucharska, 2020; Takada, Niu e Saka, 2018).

Muitas espécies de milho em seu sabugo sdo compostas de hemiceluloses em teores

proximos a celulose ou algumas vezes superior. Takada, Niu e Saka (2018) realizaram em seu
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estudo a caracterizacgao das fragdes teciduais do sabugo de milho (Zea mays) os autores relatam
que as hemiceluloses sdo o componente principal em todas as fragcdes do sabugo, principalmente
no anel lenhoso correspondendo a 46,9%, sendo na palha do sabugo 41,4% e na medula 39,9%,
o que coloca o sabugo de milho como uma fonte promissora para os derivados hemicelulésicos,

enquanto a composi¢ao de celulose foi: 36,3% (palha), 31,6% (anel lenhoso) e 34,8% (medula).

Figura 3: Segmentagao do sabugo de milho.

> Palha

y

Anel lenhoso

Medula

Fonte: A Autora (2024).

As hemiceluloses extraidas do sabugo de milho apresentam, em geral, uma estrutura
quimica formada por 4cido 4-O-metil-D-glucordnico, L-arabinose e D-xilose, na propor¢ao
2:7:19 (Silva et al., 1998). Arai et al. 2019 em seu estudo caracterizou o sabugo de milho e
relatou a presenca 29,9% xilana, 3,4% arabinano, 15,3% lignina total.

Takada, Niu e Saka (2018) relatam que no anel lenhoso ha maiores concentragdes de
xilose, enquanto os teores de arabinose e galactose sdo menores, assim, para a fragdo da palha
foi detectado 75,5% de xilose, 16,4% arabinose, 1,9% de 4cido glucurénico e 2,8% de acido
acético, ja para a fracdo do anel foi encontrado 89,8% de xilose, 8,0% de xilose, 0,4% de acido
glucurodnico e 4,7% de acido acético, enquanto na medula foi caracterizado 76,6% de xilose,

17,0% de arabinose, 1,0% de acido glucuronico e 4,4% écido acético.

1.4. Biorrefinaria a partir de residuos agroindustriais

Segundo Shah et al., (2022), a biorrefinaria € composta por varios processos que

produzem uma gama de produtos valiosos a partir de biomassa e residuos sélidos usando
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processos de conversdo. As operagdes da biorrefinaria geram residuos minimos, reduzindo
assim a pressdo sobre o meio ambiente e 0s servigos ecossist€émicos, por isso, a abordagem ¢
considerada sustentavel (Rawindran et al., 2024).

Neste contexto, as biorrefinarias convertem a biomassa lignoceluldsica em uma ampla
gama de produtos para diversas necessidades do mercado por meio da alta integracdo de
processos e baixa producdo de residuos. Alguns dos produtos que podem ser produzidos por
biorrefinacdo incluem xilitol, usado como adogante e também na fabricacdo de gomas de
mascar (Vallejos; Area, 2017), goma xantana, usado como agente espessante ¢ estabilizador em
alimentos e medicamentos (Jazini et al., 2017), biocombustiveis (Baruah et al., 2018), acidos
organicos (por exemplo, citrico acético, benzodico, latico e succinico), enzimas microbianas (por
exemplo, amilase, celulase , pectinase , xilanase, mananase), blocos de constru¢ao para
polimeros de base biologica (por exemplo, fenilpropandides, polihidroxialcanoatos) entre
outros produtos e subprodutos (Kawaguchi et al., 2016; Rawindran et al., 2024).

Segundo Banu et al. (2021) as biorrefinarias de biomassa lignocelulésica devem integrar
duas etapas principais no processo: 1) fracionamento de lignina, celulose e hemiceluloses
usando tecnologias de pré-tratamento sustentaveis e de baixo custo e; 2) biorrefinagdo integrada

para conversao das fracdes individuais em produtos com valor agregado.

1.5. Métodos de deslignificagdo da biomassa lignoceluldsica

Para obter as fracdes poliméricas de lignina, celulose e hemiceluloses do material
lignoceluldsico € necessario realizar um pré-tratamento o qual possui objetivo principal,
quebrar a ligagdo da lignina para obter acesso a polpa celuldsica constituida de celulose e
hemiceluloses (Fengel; Wegener, 1989, Velvizhi et al., 2022).

Deste modo, o método de deslignificacao utilizado para obter hemiceluloses que foram
cationizadas para aplicagdo no tratamento de efluentes utilizado pelos autores Landim et al.
(2013), Ribeiro et al. (2016) e (2017), Alves et al. (2022), Pacheco et al. (2022) e Tomé et al.
(2023) foi a oxidacao por clorito-acido com uso de clorito de sodio e acido acético.

A oxidacdo pelo método clorito-acido utilizando uma solugdo mista de 4cido acético e
clorito de sédio em condigdes amenas tem sido considerada um dos métodos mais bem
estabelecidos para remocao de lignina (Nan ef al., 2018). A solu¢do acidificada de clorito de
sodio dissocia-se em anion cloro altamente reativo (ClO2") e anion cloreto (Cl") que removem

seletivamente a lignina. No entanto, em alguns casos também podem afetar os polissacarideos
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(celulose e hemiceluloses) durante o processo, o que pode ser um inconveniente quando estes
sdo desejaveis.

No entanto, segundo Berni, Bajay e Gorla (2010) o uso de métodos oxidativos com uso
de reagentes quimicos a base de cloro ¢ desincentivado, na Convengao de Estocolmo em 2001
foi defendido o seu banimento em todos os paises devido a uma série de reagdes que liberam
compostos organoclorados para atmosfera. Atualmente a maior parte dos processos industriais
utilizam processos totalmente livre de cloro substituindo-o por oxigénio, perdxido de
hidrogénio ou ozonio.

Ademais, alguns métodos podem solubilizar a lignina, outros hidrolisar a fracdo de
hemicelulose completamente. Desta forma, existem varias metodologias e seu uso deve variar
de acordo com a finalidade desejada, uma vez que também alguns deles podem degradar total
ou parcialmente partes dos componentes (Sidana; Yadav, 2022). Na Tabela 3 estd apresentado
a classificacdo dos métodos e suas respectivas vantagens ¢ desvantagens.

Sendo assim, existem os métodos fisicos tais como o emprego de micro-ondas,
ultrassom, extrusdo, moagem, entre outros, que podem reduzir o tamanho da particula e
diminuir o grau de polimerizacao e cristalinidade. Métodos fisico-quimicos ou apenas quimicos
tais como explosdes de: vapor, amonia, CO», meio acido ou alcalino, entre outros, assim como
existem os métodos bioldgicos, como pré-tratamentos com emprego de bactérias, fungos e
enzimas (Radionova et al., 2022; Velvizhi et al., 2022).

Ademais, existem outros métodos, ou associacdo destes, o0 método mais comumente
utilizado na industria de celulose ¢ a polpacdo Kraft devido, principalmente, a elevada
eficiéncia de deslignificacdo resultando em uma popa celuldsica de facil embranquecimento. O
método atua no material solubilizando a lignina, por meio do licor de cozimento a base de
hidréxido de sodio e sulfeto de sodio (Almeida, 2014).

Valim et al. (2017) utilizaram o método oxidativo béasico como alternativa menos
agressiva e livre de enxofre quando comparado a polpagdo kraft. A condigdo
experimentalmente identificada como o mais adequada para o processo de deslignificacao foi

de 25°C com 4,5% (v/v) de H2O», oxidando 54% da lignina total.
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Tabela 3: Métodos de pré-tratamento do material lignocelulosico.

Método

Condic¢oes

Vantagens

Desvantagem

Referéncia

METODO FISICO

Moagem

As variaveis dependem do tipo de
moedor. Variam entre frequéncia de
moagem 60-330 rpm, didmetro dos
granulos 6-25mm e tempo de moagem de
até 23h

1. Operagao simples;
2.Livre do wuso de produtos
quimicos.

1.Processo demorado;
2.Alto consumo de energia;
3.Necessario
secundario.

tratamento

Rajaonarivony et al., 2021
Mayer-Laigle et al., 2018

Micro-ondas

Frequéncia 2450 MHz, 200-600 W, 610
min

1.Baixo tempo de operagdo;
2.Baixo custo operacional;
3.Baixo consumo de reagentes
(caso utilize).

1. Alto investimento inicial;

2. Possivel necessidade de
associagdo com reagentes (acido,
basico, orgénico;

Kumar et al., 2017
Radionova et al., (2022)
Sidana & Yadav (2022)

Ultrassom Frequéncia de 10 a 100 kHz 1. Baixo tempo 1. Alto investimento inicial; Ku(rinaf etal, 2(1)1Z )
PP : : Radionova et al., (2022
de operagéo; ' 2. P(?ss1~\/el necessidade de’ ' Sidana & Yadav (2022)
2. Baixo custo associagdo com reagentes (4cido,
operacional basico, organico;
Autohidrolise Temperatura 190-270 °C, tempo de 1.Operagdo simples; 1.Alto custo do processo; Pielhop et al., 2016

(explosao de vapor)

residéncia 1-10 min, pressdo 1532 bar;

2.Livre do uso de produtos
quimicos.

2.Diminui¢do do tamanho das
particulas

Rajaonarivony et al., 2021

METODO QUIMICO

Meio acido

Acidos diluidos ou concentrados (H2SOs,
HCIl, H;POs, HNOs;, CH;COOH) 0,2—
30% p/p, 130-210 °C, 7-185 min, 2,02—
10,13 bar

1.0peragdo simples;
2.Baixo custo;

1. Requer neutralizagéo;
2.Formagao de subprodutos na
degradagdo da lignina

3. Condigdes de operacdo severa.

Sidana & Yadav (2022)
Badal et al., 2005
Solarte-Toro et al., 2019

Meio alcalino

Bases (NaOH, KOH, Ca(OH), , NH;OH)
1-1,5% p/p, 20-121°C, 1-144 h

1. Operagdo simples;

2. Baixo custo;

3. Bom rendimento de
hemiceluloses.

1. E necessario lavagem da fragio
solida;

2.E necessario neutralizagio;

3. Condigdes de operagdo severa.

Baruah et al,, 2018
Radionova et al., (2022)
Sidana & Yadav (2022)
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Meio orgdnico

Solventes organicos (etanol, metanol,
dietilenoglicol, acetona, butanol, acido
acético, glicerol) 50-80% v/v, +/—
catalisador externo, 160-220 °C, 15-60
min.

1.Maior viabilidade de obter 1.Alto custo dos solventes;

lignina pura; 2.Dificuldade operacional.
2.Relativamente rapido 3. Necessidade de reciclagem dos
solventes.

Kumar et al., 2017
Radionova et al., (2022)
Sidana & Yadav (2022)

Oxidac¢ao umida

Agua + NayCO3, 120-195 °C, pressio 12
bar, 10-30 min

1. Baixa demanda de energia 1. Alto custo de oxigénio;
(processo exotérmico); 2. Alto custo operacional
2. Processo simples;

3.Processo rapido;

Kumar et al., 2017
Radionova et al., (2022)
Sidana & Yadav (2022)

Liquidos iénicos 1-hexil-3-metilimidazélio 1.Condigdes de reagio brandas; 1. Alto custo dos solventes; Yoo et al., 2017
trifluorometanossulfonato, 1,3 - 2.Nao ha geragdo de produtos 2. Dificuldade com operagdo de 1;%‘22:2’22’({;@ ((22(;)2222))
dimetilimidazolio metilsulfato e toxicos; substancias viscosas;

Metilsulfato de 1-butil-3-metilimidazélio
90-130°C, 1-24 h

METODO BIOLOGICO
1.Fungos: Phanerochaecte 1.Baixo consumo de energia; 1. Degradacdo da lignina e .
chrysosporium. Serpula lacrymans, etc; 2. Condi¢des de reacdes hemicelulose; 1;&‘22:2’%2’(}& ((22(;)2222))
2.Bactérias: Bacillus circulans, moderadas; 2. Processo demorado

Meio microbiano Sphingomonas paucimobilis, etc. 3. Nao geragdo de produtos

toxicos.
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Thomsen, Thygesen e Thomsen (2008) utilizaram um sistema composto por trés
reatores para tratamento hidrotérmico da palha do trigo. A primeira etapa do reator foi a pré-
imersdo a 80 °C, a segunda extragdo de hemiceluloses a 170-180 °C. Na terceira etapa a agua
adicionada passou em contracorrente a palha. Nessas condigdes, a maior parte da lignina foi
retida na fragdo de fibra, o que resultou em um residuo rico em lignina com alta energia de
combustio. Os autores observaram que a adi¢do de agua teve efeito positivo na extragdo das
hemiceluloses devido a reducao da degradacao da xilose e arabinose.

Na Tabela 4 estd apresentado os métodos de deslignificacao organossolve, oxidativo e
OxiOrganossolve. O método organossolve emprega solventes organicos (alcoois, cetonas,
acidos organicos e ésteres) e possui boa solubilidade seletiva da lignina (Li ef al., 2018). No
geral, 0 método organossolve solubiliza a lignina e/ou hemiceluloses na fase liquida e resulta
em uma fracao solida rica em celulose.

As condigdes operacionais e atuacdo na deslignificagdo ira variar em func¢do do solvente
utilizado, porém o processo depende inicialmente da quebra de lignina antes de solubiliza-la.
Em meio alcalino, a quebra das ligacdes B-éter ¢ predominante (Rabelo et al., 2023), ja a
hidrolise de ligagdes a-éter também podera ocorrer em menor extensao se estiverem presentes
unidades aromaticas da lignina contendo grupos fendlicos livres (Brogdon; Dimmel, 1996).

O método oxidativo com peroxido de hidrogénio (H20.) alcalino baseia-se nas reagdes
quimicas em que o agente oxidante (H20:) dissocia-se no meio alcalino resultando no anion
hidroperoxido (HOO"), o qual reage com o H20: excedente levando a formagao do superoxido
(O2) e radical hidroxila (OH). Os radicais superdxido e hidroxila podem combinar-se e gerar
agua e oxigénio que atuam na oxidagdo de ligagdes moleculares da lignina (Dutra et al., 2017,

Gould, 1985).

33



Tabela 4: Métodos de deslignificagdo organossolve, oxidativo e OxiOrganossolve.

PRINCIPIO CONDICOES RESULTADOS  REFERENCIA
EXPERIMENTAIS
Organossolve y-Valerolactona /Agua + H>SO4 96% Gonzélez et al.,
Tempo (min): 40-140 2023
Temperatura (°C): 130-
180
Sistema: Fechado
Organossolve 2-fenoxietanol + MIBK (derivado >99% Zhang et al.,
da acetona) + agua + H>SO4 2023
Tempo (min): 60 - 300
Temperatura (°C): 110 - 150
Sistema: Fechado
Oxidativo-acido H,0, + CH;COOH + H>SO4 96% Wen et al., 2023
Tempo (min): 120
Temperatura (°C): 60 - 80
Sistema: Fechado
Oxidativo-acido H,O, + acetato de etila + H,SO4 97,2% Wen et al., 2022
Tempo (dias): 2 - 3
Temperatura (°C): ambiente
Sistema: Fechado
Oxidativo-basico  H,O,+ NaOH 92,2% Wang et al,
Tempo (min): 180 2023
Temperatura (°C):
Reator: Sim
OxiOrganossolve  H,O,+ NaOH + Na,SiOs; + DTPA 70% Huang et al,
Tempo (min): 60 2022
Temperatura (°C): 90
Sistema: Fechado
OxiOrganossolve  Acetona+ Agua + O, 97% Kalogiannis et
Tempo (min): 60 - 120 al., 2020
Temperatura (°C): 150 -
175
Sistema: Fechado
OxiOrganossolve  H»0,+ NaOH (em solugdo a 20%), 80% Huang et al,

Na,SiO;, DTPA,
absoluto + Agua

alcool etilico

Tempo (min): 60

2020
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Temperatura (°C): 100
Sistema: Fechado

Huang et al. (2020) em seu estudo propuseram o método peroxido de hidrogénio
modificado, o licor de pré-tratamento foi preparado dissolvendo NaOH, Na»SiOs, acido
dietilenotriaminopentacético, H>O e etanol em agua deionizada, em que suas concentragdes
finais foram 2,2% em peso, 0,4% em peso e 0,1% em peso, 0-3% em peso e 1-3% em peso,
respectivamente. O licor foi entdo derramado em um béquer de 1 L contendo 20 g de peso seco
de bambu na proporgao de sélido para liquido de 1:10 (p:v) e depois agitado vigorosamente por
2 min. A mistura foi entdo colocada em um frasco de vidro pressurizado de 350 mL e selado
com uma tampa de rosca. Os frascos foram entdo colocados em banho-maria com temperatura
variando de 40 a 100 °C, e mantidos por 60 min. Ao final, o solido e o liquido pré-tratados
foram separados com um saco de pano e o solido foi lavado substancialmente com dgua até que
os efluentes tivessem pH neutro. Os resultados revelaram que uma remog¢ao maxima de lignina
de até 79,25% poderia ser alcangada a 100 °C.

Gonzélez et al. (2023) investigaram a deslignificacdo do bagaco de cana-de-agucar por
um sistema solvente composto de y-Valerolactona (GVL)/agua e baixa concentracio de acido
sulfurico (AS), considerando como varidveis temperatura, tempo de reagdo, GVL e
concentracdo de AS no licor. Os autores aplicaram tratamentos com pontos extremos a 130—
180 °C, 40—140 min, 43—77% em peso de GVL e 0-0,01 M de 4cido sulftrico, respectivamente,
obteve-se deslignificagdo de 75% a 96% para bagago de cana.

Wen et al. (2023) pesquisaram a associagdo entre peroxido de hidrogénio e acido acético
(PHAA), num sistema oxidativo acido, a deslignificacdo com 60% de PHAA a 80 °C pode
remover 81,9% de lignina da madeira de choupo. Enquanto Kalogiannis et al (2020)
investigaram o sistema OxiOrganossolve livre de 4acido, 50 g de biomassa e a mistura solvente
organico/dgua (na proporcdo de solido para liquido de 1:10) foram adicionados ao reator
autoclave que foi pressurizado com 100% de Oz e depois aquecido até a temperatura desejada.
As temperaturas de reacdo estudadas variaram entre 150 e 175 °C, enquanto os tempos de
reacdo foram de 60 e 120 min, além disso, foi variado o tipo de solvente, sendo acetona, etanol
e tetrahidrofurano em solugdes 50/50 p/p com agua obtendo eficiéncia méaxima de
deslignificacao de 97%.

E valido ressaltar que a reagdo OxiOrganossolve para deslignificagdo da biomassa é um
estudo recente e seus mecanismos de atuagdo ainda ndo sdo completamente conhecidos,

variando em relacdo ao tipo de fase solvente como também o meio, dcido ou basico. Ademais,
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o método investigado na presente pesquisa visa o estabelecimento de um sistema de baixo custo,

em sistema aberto para escala de bancada, num curto periodo.

2. Material e métodos da etapa de deslignificacao OxiOrganossolve

2.1. Método de deslignificacdo do sabugo de milho pelo método OxiOrganossolve

O método OxiOrganossolve investigado uniu os principios oxidativo (por meio do uso
do perdxido de hidrogénio) e organossolve (por meio do uso do etanol), em meio alcalino para

realizacdo da oxidagdo em fase organossolve. O procedimento utilizado esta ilustrado na Figura
4,

Figura 4: Fluxograma das etapas de deslignificacdo pelo método OxiOrganossolve para o

sabugo de milho.

Preparo do sabugo de milho Sabugo de Peroxido de

milho Solucgéo
NREL/TP 510-42620 . — -— - -
triturado alcéolica basica Hidrogénio
| Método B J
I Agitador magnético
Secagem estufa t = 30min
T =45°C, t = 24h l
Moagem < 1.0 mm Biomassa
Lavagem com &gua
> deslignificada
destilada
l (HOLOCELULOSE)
(a)
Na(l)cl)-l 17’50A’ 8y Precipitagéo
Lignina HCI 5 mol.L! Lignina min lFZCGHG
solubilizada

Celulose

Fonte: A autora, (2024).

Desta maneira, o sabugo de milho foi inicialmente seco e triturado em moinho de facas
conforme instru¢do NREL/TP 510-42620 (Hames et al., 2008) a fim de obter material sem
umidade e granulometria menor a 1 mm. Em seguida, a solugdo alcoodlica basica foi preparada
conforme detalhado na Tabela 5 e Tabela 6, sendo o mesmo recipiente (bécher) de preparo da
solucdo utilizado para procedimento de deslignificagdo. Apos completa dissolugdo do NaOH
em alcool etilico, o sabugo de milho triturado foi adicionado ao mesmo tempo que o perdxido
de hidrogénio (50%, 200 volumes) e cronometrado o tempo de 30 min. Ademais, ao decorrer

da reacdo o sistema foi submetido a agitagdo branda (agitador magnético), além disso, foi
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monitorado a temperatura, ao final, a biomassa deslignificada (polpa celulosica) foi lavada com

500 mL de agua destilada em filtro de nylon.

2.2. Planejamento Fatorial 2* para identificacio das varidveis significativas e suas interacoes

Para avaliagdo preliminar do método de deslignificagdo OxiOrganossolve a fim de
identificar as variaveis significativas e suas interagdes foi realizado um planejamento fatorial
2% sendo, k igual a 3, correspondente a concentracio de NaOH da soluciio alcoélica basica
(%) , volume de alcool etilico (EtOH- mL) e volume de peréxido de hidrogénio (H202 50%
- mL), conforme apresentado na Tabela 5 para 10 g de sabugo de milho com granulometria
menor que Imm. A varidvel resposta para analise estatistica foi a eficiéncia de deslignificacao,
mas, também foi monitorado a temperatura durante a reacdo e rendimento a partir da relagao de

biomassa inicial e biomassa deslignificada.

Tabela 5: Planejamento Fatorial 2° para analise preliminar do processo de deslignificacio

utilizando 10 g do sabugo de milho.

VARIAVEIS CODIFICADAS VARIAVEIS DECODIFICADAS
[NaOH] EtOH H202
A B C
(%) (mL) (mL)
-1 1 1 5 50 50
1 1 1 10 50 50
-1 1 1 5 100 50
1 1 1 10 100 50
-1 1 1 5 50 100
1 1 1 10 50 100
-1 1 1 5 100 100
1 1 1 10 100 100

As Equagdes 1 e 2 apresentam o calculo de decodificagdo utilizado.
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[Var] — 7,5 Equagéo 1

2,5
[Var] — 75 Equagédo 2

25

B,C=

O planejamento foi proposto de forma que a relagdo biomassa/solu¢do, ou seja,
concentragdo de solidos obtivessem valores maximos de 10%, assim como, a concentragao da
solucdo alcodlica basica. A concentragdao de H>O» em cada ponto experimental seguiu conforme

apresentado na Tabela 6 para 10 g de sabugo de milho.

Tabela 6: Valores decodificados e suas respectivas relagdes utilizadas na etapa de

deslignificagio no planejamento 2°.

EtOH NaOH H20:2 [H202] [Biomassa/Sol.] %
(mL) (8) (mL) %0
50,00 2,50 50,00 25,00 10,00
50,00 5,00 50,00 25,00 10,00
100,00 5,00 50,00 16,67 6,67
100,00 10,00 50,00 16,67 6,67
50,00 2,50 100,00 33,33 6,67
50,00 5,00 100,00 33,33 6,67
100,00 5,00 100,00 25,00 5,00
100,00 10,00 100,00 25,00 5,00

2.3. Planejamento Composto Central (PCC) para otimizacdo do método de deslignificacdo a

partir da andlise de regressdo e superficie de resposta

Apbs analise preliminar 2¥ foi realizado um planejamento composto central (PCC)
com quatro repeticdes no ponto central, considerando as varidveis volume de solugao alcodlica
basica (EtOH), NaOH 10% e volume de H2O>, conforme apresentado na Tabela 7 para 10 g de
sabugo de milho. A varidvel resposta para analise estatistica foi o percentual de lignina
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remanescente na polpa celuldsica, no entanto, da mesma forma, também foi monitorado a
temperatura durante a reagao e o rendimento a partir da relagdo de biomassa inicial e biomassa

deslignificada.

Tabela 7: PCC do método OxiOrganossolve para deslignificagdo do sabugo de milho (k=
Concentracao solugdo alcodlica basica, Volume de etanol (EtOH) e Perdxido de Hidrogénio

(H202) para analise de regressao e superficie de resposta.

VARIAVEIS CODIFICADAS VARIAVEIS DECODIFICADAS
EtOH H20:
A B
(mL) (mL)
-1 -1 50,00 50,00
-1 1 50,00 100,00
1 -1 150,00 50,00
1 1 150,00 100,00
-1,4142 0 29,29 75,00
1,4142 0 170,71 75,00
0 -1,4142 100,00 39,65
0 1,4142 100,00 110,35
0 0 100,00 75,00
0 0 100,00 75,00
0 0 100,00 75,00
0 0 100,00 75,00

A Equacdo 3 e 4 foram utilizada para decodificacdo das varidveis A e B. Na Tabela 8
estd apresentado os valores utilizados na deslignificacdo e suas relagdes para 10 g de sabugo de

milho.
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50

[Var] — 75
25

[Var] — 100

Equagdo 3

Equagdo 4

Tabela 8: Valores decodificados e suas respectivas relagdes utilizadas na etapa de

deslignificacdo no PCC para 10 g de sabugo de milho.

EtOH H20: [H202] [Biomassa/Sol.]
(mL) (mL) (%) (%0)
50,00 50,00 25,00 10,00
50,00 100,00 33,33 6,67
150,00 50,00 12,50 5,00
150,00 100,00 20,00 4,00
29,29 75,00 36,00 9,59
170,71 75,00 15,30 4,07
100,00 39,65 14,20 7,16
100,00 110,35 26,20 4,75
100,00 75,00 21,40 5,71
100,00 75,00 21,40 5,71
100,00 75,00 21,40 5,71
100,00 75,00 21,40 5,71
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2.4.Caracterizacdo da biomassa e polpa celuldsica obtida com os ensaios de

deslignificacdo OxiOrganossolve

2.4.1. Determinagdo do teor de lignina insoluvel e soluvel presente na polpa celulosica

Para andlise do teor de lignina total presente no sabugo de milho como também nos
materiais pré-tratados, foi utilizado método conforme NREL/TP-510-42618/2012 para
determinagao dos teores de lignina insoluvel, para lignina soltvel em éacido foi utilizado método
conforme Goldschimd (1971). Deste modo, inicialmente 0,713 g de amostra triturada (seca em
estufa T = 105°C por 12h) foi adicionada ao almofariz com 10,7mL de &cido sulfurico (H2SO4)
72% (d=1.6338 g mL™!, 20 °C, 24 N) resfriado previamente em geladeira a 5 °C. O sistema foi
agitado vigorosamente por um periodo de 2 h até completo desfibramento da biomassa, em
seguida, a solu¢do 72% de H»SO4 foi diluida para uma concentragdao de 3%, o contetdo foi
transferido para um frasco autoclavavel (500 mL) e levado a autoclave por 1 h (T=121°C). Em
seguida, a solucdo foi resfriada até equilibrio com a temperatura ambiente e filtrada a vacuo
com kitassato e funil de placa porosa (porosidade média ASTM 4), o qual foi previamente
mantido em estufa a uma temperatura de 105 °C por 4 h e armazenado em dessecador até uso.

O conteudo do frasco foi transferido para o filtro com agitacao constante, na metade da
operacao foi recolhido aliquota de 50 mL do filtrado para determinagdo de lignina solivel e
andlise de teor de agucares por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), o material
foi armazenado em frasco protegido da luz e em geladeira e utilizado em até 4 h para analise de
lignina soluvel e 48 h para teores de actcares. Apos transferido todo contetido do baldo, este
foi lavado com agua destilada, assim como o precipitado retido no filtro, até atingir pH proximo
ao neutro. Em seguida, o filtro foi levado a estufa (T=105°C por 16 h), ao ser retirado foi
mantido em dessecador até equilibrio com a temperatura ambiente e posteriormente pesado em

balanca analitica. O teor de lignina Klason foi determinado por meio da Equacao 5.

MfL—M E 30 5
T lig.insol. = % x 100 quagao

Sendo:

T lig. insol. = Teor de lignina insoluvel Klason, %;

MfL = Massa do funil final (funil + lignina precipitada), g;
Mf = Massa do funil inicial, g;

Ma = Massa da amostra, g;
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Para determinag¢ao do teor de lignina soluvel a aliquota do filtrado foi avaliada por
espectroscopia na regido UV-VIS de 215 nm e 280 nm conforme proposto por Goldschimid
(1971). A amostra foi diluida até que o valor de absorbancia fosse menor que 1,0 em ambos os
comprimentos de ondas. A absorbancia em 280nm ¢ uma corre¢ao para concentracdo de

furfural, deste modo, a Equagao 6 foi obtida por meio da resolugdo conjunta da Equagdo 7 e

Equagao 8.
((4.53x Az15) — Azgo) Equagio 6
T Lig.sol =
ig.so 200
Aygo = 0,68.p + 18, Equacgao 7
Ayys = 0,15.p + 70, Equacao 8
Sendo:

T Lig. sol = teor de lignina solivel em meio 4cido (g L!);
A, 15 = valor da absorbancia em 215 nm;

A,go = valor da absorbancia em 280 nm;

CD = concentragio de carboidratos (g L);

CL = concentracdo de lignina solavel (g L').

Os valores de 0,68 e 0,15 sdo a absorbancia molar dos produtos de decomposi¢do de
carboidratos em 280 nm e 215 nm, respectivamente. Os valores de 18 e 70 sdo absorbancia
molar de lignina soltvel nos mesmos respectivos comprimentos de ondas. Para calculo do teor
de lignina total (T lig.total) foi utilizado a Equagdo 9, correspondendo ao somatorio dos

teores de lignina insoluvel e soltvel em 4cido.

T lig.total =T lig.insol.+ T Lig. sol Equacdo 9

2.4.2. Determinagdo dos carboidratos estruturais da biomassa lignocelulosica por CLAE

O procedimento descrito no item anterior para analise dos teores de lignina foi adotado
como método de hidrolise para derivatizagao dos agucares, deste modo, uma aliquota do filtrado
foi mantida em geladeira e protegida da luz e utilizada em até 48 h. A quantificagdo dos 4cidos

organicos e dos agucares foi obtida por meio da cromatografia liquida de alto desempenho
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(CLAE). Foi utilizado um cromatografo Shimadzu modelo LC-20A Pronience, equipado com
coluna SUPELCOGEL C-610 (Cat# 59320-U) para acido acético e acucares (celobiose, glicose,
xilose e arabinose) e DISCOVERY ® HS C-18 (Cat# 568523-U) para furfural e
hidroximetilfurfural.

As amostras para leituras foram filtradas em filtro de seringa (porosidade 0,22 pm) e
injetadas no equipamento. As leituras de agucares foram determinadas por um detector de indice
de refracao e os acidos organicos por um detector ultravioleta no comprimento de onda de 210
nm e para furfural e hidroximetilfurfural 280 nm. A fase modvel utilizada foi uma solucdo de
4cido sulfirico 5 mmol L para C-610, vazio 0,5 mL min’!, temperatura do forno foi 32 °C e
volume de injecdo 20 pL, para C-18 a fase moével utilizada foi 0,01% H>SO4/CH30H (85/15)
vazdo 1,0 mL min’!, temperatura 30 °C e volume de injegdo 20 uL. Os cromatogramas para
cada composto foram convertidos para concentragdes em g L™! por meio de curvas de calibragio

previamente estabelecidas.

2.4.3. Determinacado do teor de celulose e hemicelulose

Apds quantificagdo das concentragdes dos agucares, anteriormente citada, os teores de
celulose e hemiceluloses foram determinados conforme NREL/TP-510-42618/2012, a Equagao
10 foi utilizada para determinar a concentragio (g L") de celulose ou hemiceluloses, e Equacio

11 para converter em percentual conforme fatores de conversao apresentados na Tabela 9.

¢ = Z F; x C; Equagio
i 10

Sendo:
Cr = concentragdo de celulose ou hemiceluloses, gLl
F; = fator de conversao do componente i;

C; = concentragiio do componente, g.L!.

G Eaugho

P 100
! 11

Sendo:

Py = percentual de celulose ou hemiceluloses, %,
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Cr = concentragdo de celulose ou hemiceluloses, g L
V = volume final do hidrolisado, L;

m = massa da biomassa utilizada para hidrélise, g.

Tabela 9: Fatores de conversdo para os componentes que compde as fracdes de celulose e

hemiceluloses.
Celulose Hemiceluloses
Componente Fator de conversao Componente Fator de conversao
Celobiose 0,95 Xilose 0,88
Glicose 0,90 Arabinose 0,90
Hidroximetilfurfural 1,20 Acido Acético 0,72
Furfural 1,37

2.5.0btencdo das fragoes de celulose, hemiceluloses e lignina

Apos etapa de deslignificagdo o produto resultante, polpa celuldsica, foi fragmentado
para obteng¢do dos polimeros hemiceluloses e celuloses conforme procedimento adaptado
descrito em T 203 cm-99, deste modo, 5 g de biomassa foi imergida em 75 mL de NaOH
(17,5%) e macerada em almofariz por 10 min, em seguida o conjunto foi levado ao filtro de
nylon para separagao da fragdo solida e liquida, a fracao liquida foi adicionado 1 L de élcool
etilico (98%) para precipitacdo das hemiceluloses, as quais, ap6s 24 h, foram filtradas em um
filtro de nylon e seca em estufa a 50 °C por 12 h. Ja a fragdo sdlida correspondente a celulose,
foi neutralizada com uso de HCI1 2,5 mol L', lavada com 4gua destilada e seca em estufa a 50
°C por 12 h. A lignina foi obtida por meio da precipitagdo dcida com uso de HCI 5 mol L' a
partir do licor obtido no pré-tratamento e centrifugada a 500 rpm por 30 min, em seguida foi

lavada com agua destilada até neutralizacdo e seca em estufa a 50 °C por 12 h.
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2.6.Andlise do efeito da granulometria do sabugo de milho na eficiéncia de

deslignificacdo

Para andlise da granulometria do sabugo de milho para deslignificacao
OxiOrganossolve foi inicialmente triturado em moinho de facas e peneirado nas malhas: mesh
16 (1 mm), mesh 20 (0,84 mm) e mesh 100 (0,149 mm). Para obter fragdes maiores que 1 mm
foi coletado o que ficou retido no mesh 16, enquanto para fragdes entre 1 mm e 0,84 mm foi
coletado o SM que passou no mesh 16 mas ficou retido no mesh 20. Por fim, para avaliar a
granulometria entre 0,84 mm e 0,149 mm foi coletado o SM que passou no mesh 20 mas ficou

retido no mesh 325.

2.7. Determinacgdo da massa molar viscosimétrica média para celulose e hemiceluloses

Para analise de viscosidade da celulose foi utilizado metodologia descrito na Norma
ABTCP C26-1996. Deste modo, as viscosidades intrinsecas das solu¢des de biomassa
deslignificada foram obtidas por medidas do tempo de escoamento do solvente e das solugdes
em um viscosimetro Cannon-Fenske. O sistema solvente usado foi o Hidroxido de
bis(etilienodiamino)cobre (II), também conhecido como Cuproetilenodiamina (CUEN). O
viscosimetro foi mergulhado e fixado em uma cuba de vidro, com agua, acoplada a um banho
termostatizado na temperatura de 25 °C (£ 0,1).

As solucdes foram preparadas adicionando-se 0,125 g de biomassa deslignificada a
uma mistura contendo 12,5 mL de 4gua destilada e 12,5 mL de CUEN o sistema foi mantido
vedado e em seguida ficou em agitacdo por 2 h, em seguida, 10 mL desta solucdo foi adicionada
ao viscosimetro e aguardou 5 min para que a temperatura estabiliza-se, entdo, o nivel do
solvente foi elevado a marca superior usando um pipetador e o tempo de escoamento do foi
medido, o mesmo procedimento foi realizado contendo apenas o solvente CUEN. Para analise
da viscosidade das hemiceluloses naturais também foi utilizado CUEN como solvente e o
procedimento descrito por ABTCP C26-1996 para preparo das amostras.

A viscosidade relativa (nr) € definida a partir da Equacdo 12, a Equagao 13 refere-se
a viscosidade especifica (nsp), enquanto a Equagao 14 a viscosidade intrinseca ([n]), sendo n

viscosidade da solugdo e no viscosidade do solvente.

45



1 Equagdo 12

no
nsp =nr—1 Equagio 13
(] = hg“% Equagdo 14
c—

Neste trabalho, a viscosidade intrinseca foi determinada a partir da equacao de

Solomon e Ciuta pelo método do ponto unico conforme Equacgao 15.

[n] = V[2 (asp — In(mn)]/ € Equagdo 15

No qual C é a concentragio da solucdo celuldsica = 0,005 g mL™,

Ao contrario das determinagdes por extrapolagdo grafica, o método do ponto Uinico
independe do valor das constantes, o que ¢ uma vantagem, considerando também a rapidez em
processos. Com a obtengdo da viscosidade intrinseca [n] foi possivel determinar o grau de
polimerizacao da celulose (GP) e, de posse deste valor, a massa molecular viscosimétrica média
(MMvp,) deste polimero foi determinada.

Assim, o grau de polimerizagdo de uma macromolécula de celulose refere-se ao
nimero de unidades repetitivas presentes nesta. Ademais, a massa molar da celulose ¢ obtida
pela multiplicacdo da massa de uma unidade monomérica de celulose pelo GP. O grau de

polimerizacdo e a massa molar viscosimétrica média foram obtidos a partir da Equagdo 16 e

Equacao 17.
GP%°% = 0.75.[n] Equagdo 16
M, = 162 .GP Equacao 17

Para hemiceluloses foram utilizadas a equagcdo de Mark-Houwink (Equagdo 18) a
partir das constantes determinadas por Koshijima; Timell; Zinbo, 1965, sendo K 0,022 e a igual

a0,72.

[n] = K M@ Equagdo 18
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2.8.Cdlculo do rendimento das fracoes poliméricas

Para calculo do rendimento das fragdes extraidas de lignina, celulose e hemiceluloses

foi utilizado a Equacao 19.

R(%) = (Ml#le) x 100

Em que:

Equacao 19

R (%) = Rendimento da fra¢do polimérica (%);
Mi = Massa inicial (g);
Mf = Massa final (g).

2.9.Analise estatistica dos resultados obtidos na etapa de deslignificacio

A analise estatistica foi realizada inicialmente para avaliar o efeito das variaveis:
concentracdo de NaOH, volume de solugdo alcodlica basica e peroxido de hidrogénio num
planejamento fatorial em dois niveis, com 95% de confianga. Em seguida, foi realizado
planejamento composto central (PCC) para andlise de superficie de resposta considerando as
variaveis volume de solucdo alcoodlica basica e perdxido de hidrogénio, os testes foram
realizados para 95% de confianca.

A metodologia de superficie de resposta (MSR), oferece grandes vantagens
operacionais diminuindo o tempo, recurso e materiais necessarios para identificacdo da
condi¢do otimizada e vem sendo muito utilizada na literatura (Bezerra et al., 2008). Deste
modo, o efeito dos fatores de processos e suas interagdes na deslignificagdo da biomassa foram
investigados por MSR utilizando o delineamento experimental por PCC com quatro repeti¢des
no ponto central. A otimizagdo foi obtida a partir do modelo de segunda ordem que descreve os

efeitos das variaveis independentes na variavel resposta, conforme Equagao 20.

Equacao 20

k k k-1 k
Yi= Bo+ Z,Bijxi + Zﬁijxiz +Z Z Bijxixj + €

i=1 j=i+1

Onde, Y; representa a variavel resposta; x representa a variavel independente; 5y € 0

termo constante; f;, B;;, B;; sdo coeficientes de regressdo dos pardmetros lineares, de interagdo

e quadraticos, respectivamente; € k ¢ o numero de variaveis. Os coeficientes 3 foram calculados
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usando o método dos minimos quadrados utilizando os softwares Statistica e R, todos os ensaios
foram realizados em triplicata.
Quando avaliado a diferenca significativa entre as médias obtidas foi realizado teste

Scott-knott, (o = 0,05).

3. Resultados e Discussio da deslignificacio do sabugo de milho pelo método

OxiOrganossolve

3.1.Caracterizagdo do sabugo de milho

O sabugo de milho foi caracterizado a fim de obter os teores de lignina soluvel,
insoluvel e total, celulose ¢ hemiceluloses, os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela
10. Deste modo, os teores de lignina soluvel correspondem a 3,37%, lignina insolavel 12,09%

e lignina total 15,46%, celulose 44,14% e hemiceluloses 38,89%. Quanto a hemicelulose, foi

constado predominéncia de xilose (0,64 g L) e arabinose (0,084 g L.

Tabela 10: Caracterizacao dos polimeros estruturais do sabugo de milho.

CONCENTRACAO NO SABUGO DE

COMPOSTO MILHO
Lignina soluvel (%) 3,37
Lignina insolavel (%) 12,09
Lignina Total (%) 15,46
Celobiose (g L) 0,07482
Glicose (g L) 0,7725
HMF (g L) Nio detectado
Celulose (%) 44,14%
Xilose (g L) 0,6399
Arabinose (g L) 0,08368
Acido Acético (g L) 0,05351
Furfural (g L) Nio detectado
Hemiceluloses (%) 38,89%
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Segundo Silva et al. (1998) as hemiceluloses extraidas do sabugo de milho apresentam,
em geral, uma estrutura quimica formada por 4cido 4-O-metil-D-glucordnico, L-arabinose e D-
xilose, na propor¢ao 2:7:19, nesta pesquisa nao foi possivel a caracterizagao do acido 4-O-
metil-D-glucoronico, no entanto, a relagao entre arabinose e xilose obtida foi aproximadamente

1:8.

3.2.Deslignificagdo etapa preliminar para andlise dos efeitos das varidveis

O planejamento fatorial em dois niveis (2*) foi utilizado como etapa preliminar a fim
de avaliar os efeitos das varidveis: NaOH (5% e 10%), etanol 70% (50 e 100 mL) e perdxido
de Hidrogénio (50 e 100 mL). Na Tabela 11 est4d apresentado a sumarizagdo dos resultados
obtidos apos a realizacao da deslignificacdo OxiOrganossolve e obtencdo da polpa celuldsica,
a qual foi caracterizada para quantificagdo do teor de lignina remanescente ¢ percentuais de
celulose (CE) e hemiceluloses (HM), da mesma forma foi realizado com o sabugo de milho
sem nenhum tratamento. No Apéndice A, Tabela A.1, estd apresentado os dados referentes a
analise estatistica, analise de variancia (ANOVA) e na Tabela A.2 a analise dos efeitos das
variaveis (NaOH, EtOH e H20») na eficiéncia de deslignificagdo para nivel de confianca de

95%., com R igual a 0,9780.

Tabela 11: Resultados obtidos nos ensaios de deslignificagio 2°.

NaOH EtOH H:0: Lignina Relacdo Deslignificaca CE HM Balanco
% (mL) (mL) % Et/Per % % % Total
5 50 50 6,66 1 69,29 50,97 43,25 100,88
10 50 50 1,84 1 91,49 56,49 43,835 102,17
5 100 50 5,48 2 74,73 49,61 40,95 96,04
10 100 50 1,87 2 91,37 59,49 37,36 98,73
5 50 100 4,99 0,5 76,97 55,03 40,04 100,07
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10 50 100 4,53 0,5 78,83 50,72 42,01 97,25

5 100 100 3,76 1 82,64 55,40 40,62 99,79

10 100 100 2,79 1 87,16 52,50 40,17 95,46

Figura 5: Grafico de Pareto na etapa preliminar de deslignificacao.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Deslignificagao
2**(3-0) design; MS Residual=4.779975
DV: Deslignificagdo

(1)NaOH 7.312616

1by3 -5.24917

(2)EtOH 3.124275

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Observa-se por meio da Figura 5 que as varidveis NaOH, volume de solugdo alcodlica
basica e a intera¢do entre NaOH (1) e Peroxido de Hidrogénio (3) tiveram efeitos significativos
na variavel resposta (eficiéncia de deslignificagdao). A Figura 6 ilustra o aspecto visual dos
pontos experimentais. Nesta etapa, o maior percentual de celulose correspondeu ao menor
percentual de hemiceluloses, obtido para o ensaio utilizando volume de solucgdo alcoodlica
(EtOH) basica 100 mL, concentragdo de NaOH 10% e volume de H>O, 50 mL, resultando em
59.,49% de celulose e 37,36% de hemiceluloses.

Ja o maior percentual de hemiceluloses foi obtido para condigdes de deslignificacdo
OxiOrganossolve, volume de EtOH 50 mL, concentragdo de NaOH 10% e volume de H>O> 50

mL resultando em 56,49% de celulose e 43,84% de hemiceluloses. Observa-se que a menor
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concentragdo de hemiceluloses ocorreu para condi¢cdes de maiores volume de EtOH,
possivelmente porque o método organossolve possui boa solubilidade seletiva da lignina
solubilizando-a muitas vezes juntamente com as hemiceluloses na fase liquida e resulta em uma

fracdo solida de celulose (Lin ef al., 2023).

Figura 6: Eficiéncia de deslignificagdo para os pontos experimentais do planejamento

estatistico 23.

EtOH: 50 mL EtOH: 50 mL EtOH: 100 mL EtOH: 100 mL
H,0,: 50 mL H,0,: 50 mL H,0;,: 50 mL H,0,: 50 mL
NaOH: 5% NaOH: 10% NaOH: 5% NaOH: 10%
Deslignificagio: 69.29% Deslignificacfio: 74.73%

7

P

EtOH: 50 mL EtOH: 50 mL EtOH: 100 mL EtOH: 100 mL
H,0,: 100 mL H,0,: 100 mL H;0,: 100 mL H,0,: 100 mL
NaOH: 5% NaOH: 10% NaOH: 5% NaOH: 10%

Deslignificagiio: 76.973% 3 Deslignificacdo: 82.641%

20

Fonte: A Autora, (2024).

A interacdo entre NaOH e H>O» ¢ relatada na literatura devido as reagdes que ocorrem
durante o processo de oxidacdo em meio basico. Deste modo, os trés componentes da biomassa
(lignina, celulose e hemiceluloses) estdo ligados entre si por meio de ligacdes quimicas que
formam um composto heterogéneo. As interagdes de hidrogénio sdo responsaveis por ligar as
fragdes de polissacarideos umas as outras, assim como fazem com a lignina. As ligagdes do tipo
éter também desempenham essa fungdo. Essas interagdes de hidrogénio nao sdo consideradas
fortes porque a maioria dos monomeros de hemiceluloses ndo possui um alcool primario
externo ligado ao anel pirandsido, exceto, por exemplo, por glucomananas. As ligagdes éster
sdo responsaveis por manter a fragdo hemicelulosica ligada a lignina (Gould 1985).

A utilizagdo de H,O; para o pré-tratamento de biomassa lignoceluldsica ¢ baseada nas
reacdes quimicas que este agente oxidante sofre no meio liquido alcalino. Sua dissociagdo gera

o anion hidroperoxido (HOO") através da Eq. (1).
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H,0; + H,0——HOO +H;0" (1)

Em meio alcalino, o anion hidroperoxido pode reagir com H>O», levando a formagao

de superoxido (O2") e radical (OH), conforme expresso na Eq. (2).

H>02+ HOO «— — OH + O + H,0 2)

Na auséncia de outros reagentes, os radicais superdxido e hidroxila podem se combinar

e gerar oxigé€nio e agua, como na Eq. (3).

OH+ 0O, +H"— O+ H,O (3)

Portanto, a equacdo geral da decomposi¢ao do H>O> em meio alcalino pode ser

resumida na Eq. (4).

H>0,+ HOO + H' — 0+ 2H,0 4)

Da eq. (4) € obtido que a quantidade maxima de O, que pode evoluir de uma solugao
alcalina de H>O; ¢ igual a metade da quantidade molar de H>O» originalmente presente. Se
outros compostos/reagentes estdo presentes que podem reagir com OH e/ou O™ em competi¢do
com a reagao (3), o rendimento observado de O» sera reduzido.

Quando o H>0; se decompde em condicoes alcalinas na presenca de um substrato
contendo lignina, menos do que a quantidade tedrica de O ¢ desenvolvido, indicando que pelo
menos alguns dos intermediarios reativos formados na reagdo de decomposicdo foram
incorporados em produtos de lignina oxidada. O fato de que a extensdo da deslignificagdo ¢
maxima em cerca de pH 11,5 sugere fortemente que esses intermedidrios sdo gerados pelo
menos em parte via reacdo (2), uma vez que esta reacdo ¢ conhecida por ser fortemente
dependente do pH, com um 6timo em pH 11,6, corroborando os dados obtidos e analise
estatistica indicando a interacdo significativa entre H2O> e NaOH.

Ademais com o monitoramento do pH durante a etapa de deslignificacao
OxiOrganossolve ocorreu que ao preparar a solucdo alcodlica basica mesmo que obtivesse pH
12 ou 13, ao adicionar o volume de H20O> e sabugo de milho, o pH em todos os experimentos

reduzia para 11. O monitoramento do pH foi realizado por meio de fitas de indicador de pH
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portanto ndo foi possivel avaliar variagdes em casas decimais, no entanto, observa-se que o pH
tende a deslocar para préximo do pH 6timo (11,6).

Embora um mecanismo envolvendo a reagdo (2) pudesse explicar a aparente
dependéncia do pH na reacao de deslignificagdo por perdxido alcalino, ndo explica a observagao
de que a taxa de evolugdo de O, ¢ fortemente dependente da quantidade de biomassa presente
na mistura de reacdo, essa dependéncia sugere a presenca de outra via de decomposi¢ao do
H>0,. Além disso, o método investigado OxiOrganossolve ocorre a oxidagao alcalina em fase
organossolve, portanto, os mecanismos de reacdo carecem de maior compreensdao e
investigacdo, mesmo assim, ¢ observado que a concentracdo de NaOH ¢ o fator mais
significativo na deslignificacdo do SM.

Deste modo, foi fixado a concentracdo de NaOH em 10% para o preparo da solucdo
alcodlica bésica (EtOH), para oxidacdo em fase organossolve, com isto, deu prosseguimento
para etapa de planejamento composto central considerando apenas os volumes de etanol e

peroxido de hidrogénio.

3.3. Planejamento Composto Central para deslignificacio do sabugo de milho

Para etapa PCC a concentragdo de NaOH foi fixada em 10%, também foi variado os
volumes maximos e minimos de solugdo alcoolica basica (50 e 150 mL) e perdxido de
hidrogénio (50 e 100 mL), uma vez que na etapa preliminar foi identificado maior influéncia
do etanol na reacdo. Além disso, o etanol atua como agente de controle da reacdo para um
sistema aberto sem controle de pressdo, ou seja, um inibidor da reacao.

Isto porque o perdxido de hidrogénio por ser um agente oxidante potente, sem 0 uso
do etanol associado ao NaOH, libera grandes concentracdes de gases ja na presenca do etanol
a temperatura da reagdo diminui, bem como, a liberagdo de gases, viabilizando a deslignificagao
em sistema aberto, para escala de bancada. Na Tabela 12 estd apresentado uma sumarizagao

dos resultados obtidos, enquanto a Figura 7 ilustra o aspecto visual da polpa celuldsica.
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Tabela 12: Resultados obtidos de deslignificagdo OxiOrganossolve do sabugo de milho para o

PCC.

pon o, e Telato Do G mae
(mL)  (mL) o

50,00 50,00 184 1,00 91,49 56,49 43,83 102,17
50,00 100,00 453 0,50 76,92 50,72 42,01 97,25
150,00 50,00 213 3,00 90,07 36,96 27,20 66,29
150,00 100,00 87 1,50 88,49 50,68 37,11 89,67
29,29 7500 704 0,39 66,64 51,49 38,67 97,39
170,71 75,00 217 2,28 89,97 51,59 36,22 89,99
100,00 39,64 22 2,52 91,46 47,70 37,70 87,61
100,00 110,35 199 0,91 89,07 57,21 36,07 95,27
100,00 75,00 303 1,33 90,66 46,89 36,64 85,56
100,00 75,00 206 1,33 90,50 47,69 37,13 86,88
100,00 75,00 199 1,33 90,80 47,95 36,98 86,92
100,00 75,00 198 1,33 90,86 48,31 37,37 87,66

Nesta etapa, o maior percentual de celulose obtido correspondeu ao ensaio em que foi
utilizado volume de solu¢do alcodlica basica 100 mL, concentragdo de NaOH 10% e volume
de peréxido de hidrogénio 110,35 mL, resultando em 57,21% de celulose e 36,07% de
hemiceluloses para uma eficiéncia de deslignificacao de 89,07%.

J& o maior percentual de hemiceluloses foi obtido para condi¢des de deslignificacdo
com uso de 50 mL solugao alcodlica basica, concentragdo de NaOH 10% e volume de H>O» 50
mL resultando em 56,49% de celulose e 43,84% de hemiceluloses para uma eficiéncia de
deslignificacao de 91,49%. Os menores percentuais de celulose e hemiceluloses foram obtidos

para condi¢do de pré-tratamento utilizando 150 mL de solugdo alcoolica basica, NaOH 10% e
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volume de H>0O> 50 mL, e mesmo resultando em uma eficiéncia de deslignificacdo de 90,07%

resultou em maior degradacdo dos agucares.

Figura 7: Fotos ilustrativas do aspecto visual das polpas celulosicas obtidas na deslignificagao

do sabugo de milho por meio dos ensaios PCC.

EtOH: 50 mL EtOH: 50 mL EtOH: 150 mL EtOH: 150 mL EtOH: 29.3 mL
Hy0,: 50 mL H,0,: 100 mL H;0,;: 50 mL H,0,: 100 mL H;0,: 75 mL
Deslignificaciio: 88.49%

Deslignificaca 7 Deslignificaciio: 76.92 % | Deslignificacio: 80.07 % Dasligni.ﬁ: 66.64%

EtOH: 170.7 mL EtOH: 100 mL EtOH: 100 mL EtOH: 100 mL EtOH: 100 mL
H,0,: 75 mL H,0,: 39.6 mL H,0,: 110.3 mL H,0,: 75 mL H;0;: 75 mL
Deslignificaciio: 89.97% | Deslignificacio: 90.46 % | Deslignificaciio: 88.07% | Deslignificacio: 90.58% | Deslignificaciio: 90.83%

Por meio dos resultados obtidos de eficiéncia de deslignificagdo do sabugo de milho
foi realizado o teste estatistico ANOVA para analise de variancia e analise dos efeitos,
apresentados na Tabela A.3 e A.4 do Apéndice A. A partir disto, foi observado que o EtOH e
H>02 em suas relagdes lineares, e o EtOH e sua relagdo quadratica apresentaram efeitos
significativos na variavel resposta (eficiéncia de deslignificagdo) para um nivel de confianga de
95%, com R = 0,8298. A Figura 8 esta apresentado o grafico de pareto para as variaveis

investigadas no PCC, volume de solucao alcodlica basica (EtOH) e H>0».
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Figura 8: Grafico de Pareto para etapa de PCC visando a deslignificagao.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Deslignificagcao
2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Residual=14.21511
DV: Deslignificagao

(1)EtOH(L) /// 4.297712-
EtOH(Q) // -3.81876

(2)H202(L) / -2.44047

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Embora a atuagdo das variaveis carega de mais discussdo, o etanol teve um papel
importante como inibidor da velocidade e temperatura da reagdo, altamente exotérmica, papel
este fundamental para o controle da temperatura e pressao em um sistema aberto, ademais, por
meio do grafico de pareto € possivel observar que muito ou pouco volume de solugdo alcodlica
basica reduz a eficiéncia de deslignificacdo, ja para o H2O2 com o aumento de seu volume foi
obtido menores eficiéncia de deslignificagao.

Com o monitoramento da temperatura ao longo do processo de deslignificacao
OxiOrganossolve foi analisado o efeito das variaveis EtOH e H>O; considerando a temperatura
maxima obtida durante os 30 min, para um nivel de confianca de 95% obteve-se R igual a
0,93229 (Tabela A.5 e Tabela A.6 Apéndice A), na Figura 9 esta apresentado o grafico de
Pareto, assim, o EtOH tanto em sua relagdo linear e quadratica, como também, o H>O> em sua

relagdo linear apresentaram-se significativos.
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Figura 9: Grafico de pareto para variavel resposta temperatura méxima durante deslignificacao

OxiOrganossolve.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Temperatura
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=20.63184
DV: Temperatura

EtOH(Q) / / 5.001335
(2)H202(L) / / 3.841671
(1)EtOH(L) / -3.58374

H202(Q) / 2.412409

1Lby2L 1.541094

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Além disso, foi realizado ensaio utilizando agua no lugar do etanol para preparo da solugdo
basica utilizando 10% de NaOH, 50 mL de 4gua e 50 mL de perdxido de hidrogénio, em 3
minutos de reacdo a temperatura alcangou 85 °C e a produgdo de gas foi em excesso, ndo sendo
possivel realizar o procedimento em sistema aberto. Desta forma, o método de deslignificacao
utilizando peroxido de hidrogénio alcalino necessita ser realizado em sistema pressurizado para
controle de pressao e temperatura, assim, o uso do etanol traz a possibilidade da deslignificagdo
oxidativa com H20: ocorrer em sistema aberto para uma escala de bancada, na Figura 10 est4
apresentado a superficie de resposta obtida para temperatura maxima de reagdo, enquanto a

Figura 11 est4 apresentado a temperatura durante os 30 min de reagao.
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Figura 10: Grafico de superficie de resposta para temperatura maxima durante deslignificacao

OxiOrganossolve.
Fitted Surface; Variable: Temperatura
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=41.93313
DV: Temperatura
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Figura 11: Monitoramento da temperatura ao longo do processo de deslignificagdo

OxiOrganossolve para os pontos experimentos do PCC.
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Observa-se por meio da Figura 11 uma variacao de temperatura ao longo do tempo de
reacao em todos os ensaios, destacando o experimento 5 em que foi utilizado 75 mL de peroxido
de hidrogénio e 29,3 mL de soluc¢do alcodlica basica 10% atingindo a maior temperatura
registrada (92 °C), com uma relagdo volumétrica EtOH/H20: de aproximadamente 0,4.
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Agwu et al. (2024) em seu estudo de deslignificagdo da madeira de pinho utilizando
método organossolve observaram que a medida que a temperatura aumentou de 150 °C para
200 °C o rendimento da polpa diminuiu, no entanto, a eficiéncia de deslignificagdo aumentou,
os autores relataram que a composicao quimica das polpas foram influenciadas pela temperatura
ndo sendo desejavel a degradacdo dos agucares presentes na celulose e hemiceluloses, na
presente pesquisa ndo foi possivel correlacionar diretamente o efeito da temperatura com as
variaveis de reacao (volume de solugdo alcoodlica basica e volume de peroxido de hidrogénio)
uma vez que o procedimento ocorreu em sistema aberto, portanto, a temperatura foi obtida pela
propria reacao que ¢ exotérmica.

Foi utilizado a metodologia de superficie de resposta para a deslignificagdo do sabugo
de milho visando a otimizacdo do método, de modo a obter as condi¢des de desejabilidade,
otimizadas para os pardmetros observados, condi¢cdo de maior deslignificagdo. Na Figura 12
esta o grafico de superficie de resposta para deslignificagdo considerando o volume de EtOH e

H>0..

Figura 12: Grafico de superficie para PCC deslignificagdo do sabugo de milho.
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Com isto, os modelos obtidos foram os apresentados a seguir.
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MODELO COMPLETO
z = 88,226 + 0,377 x — 0,00219 x* — 0,459 y + 0,000623 y? + 0,00236 x y

MODELO REDUZIDO
z=67,013 + 0,561 x — 0,00223 x> — 0,130 y

Sendo:
z = eficiéncia de deslignificacdo (%);
y = Volume de perdxido de hidrogénio (mL);

x = Volume de solugdo alcodlica basica (mL).

Huang et al. (2020) verificaram ao investigar a associacao entre H>O», NaOH,
NazSi03, 4cido dietilenotriaminopentacético e etanol em dgua DI, que a remogao de lignina ndo
pode ser melhorada pela introducdo de mais H>O> no sistema de reacdo, existindo um limiar de
peroxido de hidrogénio, ja que quase a mesma extensdo de deslignificagdo foi observada o
aumento da concentracdo de H>O> de 7% em peso nao resultou em maiores eficiéncias. Na
presente pesquisa, também existiu um limiar para influéncia do H>O», como observado na
Figura 8 e Figura 12 que aumentar o volume de H>O> diminui a eficiéncia de deslignificagao,
ou seja o aumento de H>O» exerce influéncia negativa na variavel resposta enquanto para o
EtOH muito ou pouco volume reduz a eficiéncia de deslignificagdo.

No Apéndice A (Figura A.1) esta apresentado os dados estatisticos para determinacao
das condi¢des de desejabilidade sendo volume de EtOH 135,36 mL e H,O> de 57,32 mL, que
resultariam no maximo de eficiéncia de deslignificacao segundo modelagem estatistica.

No entanto, ao avaliar os resultados obtidos, conforme apresentado na Figura 13 (a),
obteve-se eficiéncias de deslignificagdo bem proximas, superiores a 88%, exceto para as
condi¢cdes experimentais dos pontos 2 e 5, estes pontos indicaram a existéncia de um limiar

para relagdo volumétrica entre EtOH e H>O», conforme apresentado na Figura 13 (b).
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Figura 13: Eficiéncia de deslignificagdo em fung¢do: (a) dos pontos amostrais do planejamento

composto central (b) da relagao Et/H2Oo.
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Portanto, o teste Scott-Knott foi realizado a fim de identificar se havia diferenca
significativa estatisticamente ou ndo entre as médias obtidas pelos ensaios de deslignificagao,
dados apresentado na Tabela 13 com nivel de confianca de 95%, deste modo, obteve-se que os
ensaios realizados, exceto nos pontos amostrais 2 e 5 apresentaram eficiéncia de deslignificacao

estatisticamente iguais, com variacao de 88,49 + 1,27 % a 91,50 + 0,53 % de eficiéncia.

Tabela 13: Teste de Scott-Knott para ensaios deslignificagdo OxiOrganossolve.

MEDIAS EF, _
ENSAIOS GRUPOS DESLIGNIFICACAO

1 A 91,49

2 B 76,92

3 A 91,07

4 A 88,49

5 C 66,64

6 A 89,97

7 A 91,46

8 A 89,07
9,10,11¢ 12 A 90,70
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Com isto, foi fixado a relagdo volumétrica EtOH/H>0; igual 1:1 (50:50 mL) em que obteve
91,5% de deslignificagdo (melhor desempenho numérico € menor consumo de reagentes) €

investigado volumes menores, mantendo a relagao 1:1.

3.4.Anadlise volumétrica relacao EtOH/H:0; 1:1

Na Figura 14 estd apresentado visualmente os ensaios para investigacao do
volumétrica entre EtOH/H>0O» até o limiar de 12,5/12,5 (mL). Para o ensaio (A) foi obtido uma
eficiéncia de deslignificacdo de 55,37 £ 0,81 %, ensaio (B) 79,38 £ 0,56 %, ensaio (C) 85,55 +
0,77 % enquanto o ensaio (D) 91,50 + 0,43 %, portanto, 50/50 mL permaneceu sendo a condi¢ao
de reacdo para obter eficiéncia de deslignificacdo acima de 89%. Deste modo, as demais etapas
desta pesquisa ocorreram para condicdo de deslignificagdao utilizando 50 mL de solugao

alcodlica basica (10% NaOH) e 50 mL de peréxido de hidrogénio.

Figura 14: Avaliacdo do volume de solugdo para deslignificacao.

12,5/12,5 (mL) 25/25 (mL) 37,5/37,5 (mL) 50/50 (mL)

(A) (B) (©) (D)

3.5.Efeito da granulometria na deslignificacio OxiOrganossolve

O sabugo de milho foi triturado e fracionado para obter SM com granulometrias: 7)
maiores que 1 mm; ii) entre 1 mm e 0,84 mm, e; iii) 0,84 mm a 0,149 mm, a fim de investigar
o efeito da granulometria na eficiéncia sobre o processo de deslignificagdo. Os resultados

obtidos estdo ilustrados por meio da Figura 15 e Tabela 14.
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Figura 15: Avaliagdo do efeito da granulometria na deslignificacao.
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Tabela 14: Efeito da granulometria na deslignificagdo OxiOrganossolve do SM.

VARIAVEL <1 mm 1-0.84 mm 0.84 — 0.149 mm
Remocgéo de lignina 88,31 £ 0,98 % 91,77 £ 0,64 % 92,95+ 0.62 %
Celulose 57,14% 56,49% 51,88%
Hemicelulose 41,31% 43,83% 40,31%
Rendimento 67,13% + 1,32 % 66,85+ 0,99 % 60,67 £ 1,03 %

Para a deslignificacdo com sabugo de milho com granulometria maior que 1mm
observa-se que houve uma remogao de lignina de 88,31 £ 0,98 % e rendimento de 67,13 + 1,32
%, ja para a fracdo entre 1 mm e 0,84 mm a eficiéncia de deslignificacdo foi de 91,77 £ 0,64 %
e rendimento 66,85 + 0,99 %, enquanto para a menor granulometria avaliada (0,84 mm a 0,149
mm) a eficiéncia de deslignificagdo foi a maior obtida, 92,95 + 0.62 %, no entanto, o rendimento
foi 60,67 + 1,03 % sendo substancialmente menor. Os efeitos da granulometria na
deslignificacdo encontrados na literatura, em sua maioria, referem-se para aplicagdo em
hidrolise enzimatica.

Durante o pré-tratamento, uma diminui¢do do tamanho das particulas envolve maior

rendimento de hidrolise da lignocelulose, no entanto, a redugdo do tamanho superior a 0.4 mm
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(malha #40) tem pouco efeito na taxa de hidrolisado (Bhutto ef al., 2017). Foi encontrado por
De La Rubia ef al. (2011) que a reducdo excessiva do tamanho da biomassa pode reduzir o
desempenho de etapas adicionais. Dessa forma, a otimizacdo do tamanho das particulas
lignoceluldsicas ¢ essencial para alcancgar alta conversao de agtlicares e baixo custo de produgdo
(Kapoor et al., 2019). Mesmo que o presente estudo ndo objetive a aplicagdo supracitada

observa-se um fator importante que ¢ o melhor acesso a biomassa.

3.6. Caracterizacdo espectroscopica das fracoes poliméricas obtidas por FT-IR

Na Figura 16, 17 e 18 estdo apresentados os graficos obtidos por meio das analises de
FT-IR da lignina, celulose e hemicelulose, respectivamente, como também o aspecto visual dos
biopolimeros, apos extragdo da condi¢do otimizada (50 mL solugdo alcoodlica basica 10%
NaOH, 50 mL H>Ozem 10 g de SM) enquanto na Tabela 15 esta a sumarizag¢ao das principais

bandas atribuidas.

Figura 16: Espectro de FT-IR da lignina obtida por precipitacio acida.
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Figura 17: Espectro de FT-IR da celulose extraida por NaOH 17,5%.
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Figura 18: Espectro de FT-IR das hemiceluloses extraidas por NaOH 17,5% e precipitacao

com alcool 96%.
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Tabela 15: Principais bandas identificadas para os polimeros lignina, celulose e hemiceluloses.

Hemiceluloses
Atribuicoes Lignina Celulose Hemiceluloses Pacheco ef al.

2022

O-H alongamento 3330 3350 3365 3340

C-H alongamento 2920 2915 2921 2920

C=0 alongamento 1725 1649 1646 1739

CH; deformagdo angular adjacente a
i - 1364 1445 -
carbonila
C-O-C alongamento (ether group) 1033 1021 1036 1035
C-O deformagao de anéis e ligacdes S-
897 897 899 893

glicosidicas

Deste modo, o estiramento de grupos hidroxila (OH) e estiramento C-H sdo bandas
bem definidas nos graficos de FT-IR dos biopolimeros, pois estdo presentes em
macromoléculas de biomassa lignocelulosica (celulose, lignina e hemicelulose) (Pacheco et al.,
2022). Pode ser observado em todos os espectros uma banda intensa na regido (1033 cm™ a
1021 cm™) que representa o estiramento de éter com dlcoois primarios (C-OH), e uma banda
na regido de 893 cm™!, menos intensa, mas evidente, que caracteriza uma deformagio C-O,
denominada de ligagado B-glicosidica (Wang et al., 2016; Yu et al., 2020). Ademais, observa-se
a presenga de bandas de estiramentos do grupo éter (C-O-C), ligagdes entre carbonos e
deformacdes angulares de alcoois primarios (Tomé et al., 2023; Pacheco et al., 2022).

O espectro da lignina mostrado na Figura 16 apresenta um perfil tipico, mantendo as
intensidades das bandas caracteristicas da lignina, localizadas em aproximadamente 1725 cm’!
atribuida aos estiramentos C=0 de 4cidos ou ésteres ndo conjugados com ané¢is aromaticos,
1725 cm! e 897 cm™ atribuida ao estiramento C-O de anéis guaiacilas (Ribeiro, 2013). Além
disso, o espectro da lignina apresentou-se similar ao espectro das hemiceluloses, diferenciando
principalmente pela auséncia de carbonilas.

No espectro da celulose (Figura 17) e hemiceluloses (Figura 18) ha uma banda

vibracional destacada com pico bem pronunciado, 1364 cm™ (celulose) e 1445 cm
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(hemiceluloses) relacionado a carbonila. Fengel ¢ Wegener (1989) apresentaram que nos
processos de oxidacdo, utilizando oxigénio ou perdxido de hidrogénio, os grupos fendlicos,
especialmente os aromaticos, sdo transformados em aldeidos e carbonilas, incluindo a
conversao em quinonas ¢ a destrui¢ao do anel aromatico em grupos carboxilicos em condi¢des

mais severas.

3.7. Caracterizagdo das fragoes poliméricas celulose e hemiceluloses por viscosidade e

massa molar viscosimétrica

A analise de viscosidade foi realizada com as fragdes poliméricas celulose e
hemiceluloses extraidas a partir da condigdo otimizada (50 mL solucdo alcodlica basica 10%
NaOH, 50 mL H>O2 em 10 g de SM) a fim de determinar a massa molar viscosimétrica,

apresentado na Tabela 16.

Tabela 16: Viscosidade e massa molar viscosimétrica da celulose € hemiceluloses extraidas

pelo método OxiOrganossolve.

Material nr nsp [n] GP M,

Celulose 3,4760 2,4760 313,6990 417,3729 67.614,41
+0,0008 +0,0008 +0,0768 +0,1129 + 18,30

Hemiceluloses 1,2005 0,2005 37,6007 - 30.275,08
+0,0062 +0,0062 +1,0989 + 29,06

A celulose apresentou grau de polimerizacao (GP) 417,37 + 0,11 e massa molar
viscosimétrica 67.614,41 + 18,30 g mol™!' enquanto para as hemiceluloses, por este método, nio
¢ possivel calcular o GP, entretanto, foi obtido para o solvente CUEN (50%) uma massa molar
viscosimétrica 30.275,08 + 29,06 g mol!'. Koshijima et al. (1965) em seu estudo de
caracterizacdo de xilanas de madeiras (Populus tremuloides) utilizando CUEN como solvente
obteve uma massa molar viscosimétrica de 31.500 g mol™! proximo ao obtido na presente

pesquisa. E valido ressaltar que a massa molar viscosimétrica ¢ influenciada por fatores como:
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sistema polimero/solvente, temperatura, fonte da biomassa utilizada, entre outros que podem

resultar em valores ndo tao precisos.

3.8.Rendimento das fragoes poliméricas obtidas

O rendimento das fragdes poliméricas foi calculado para a condicdo Otima
estabelecida, assim, a polpa celulosica (holocelulose) resultante ap6s deslignificacdo de 10 g de
sabugo de milho teve rendimento igual a 66,41 + 2,43%. A fracdo liquida resultante da etapa
de deslignificagdo possui lignina solubilizada a qual foi precipitada com adi¢do de HCI 5 mol
L! e centrifugada resultando num rendimento de 9,89 + 0,79%. O SM utilizado foi
caracterizado por teores de lignina total representado 15,46%, desta forma, 63,97% da lignina
presente no SM foi recuperada.

A polpa celulésica foi adicionado NaOH 17,5% obtendo uma fragio liquida a qual foi
adicionado alcool 96% para precipitacdo das hemiceluloses e a fragdo solida neutralizada
correspondendo a celulose, nisto, a celulose teve rendimento correspondente a 50,35 £ 2,75%
e as hemiceluloses 51,43 =+ 3,93% em relagdo a polpa celuldsica.

Além disso, a caracterizagdo estrutural do SM apresentada anteriormente mostra que
em sua composicao hd 38,89% de hemiceluloses, portanto, foi recuperado 87,82% de HM
presentes no sabugo de milho. J& a celulose compde 44,14% do SM, assim, foi recuperado
75,75% da celulose do SM.

Ademais, Tomé et al. (2023) ao utilizar o método clorito-acido para deslignificagao da
casca de amendoim obteve um rendimento de hemiceluloses de 14,08 + 1,16% em relagao a
biomassa, enquanto nesta pesquisa 25,71 + 3,93%, portanto, mesmo havendo degradacao das
hemiceluloses 0 método OxiOrganossolve para deslignificagdo do sabugo de milho teve boa

eficiéncia quando comparado a outros métodos.

4. Conclusao parcial etapa da etapa de deslignificacdo pelo método OxiOrganossolve

Para o método OxiOrganossolve para etapa de deslignificacdo do sabugo de milho foi

possivel estabelecer que:

e Na etapa preliminar, delineada estatisticamente por um planejamento fatorial com

dois niveis considerando trés varidveis, concentracdo de NaOH, volume de etanol
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e volume de perdxido de hidrogénio, a concentracdo de NaOH apresentou-se como
o fator mais significativo para eficiéncia de deslignificagdo, resultando em
melhores desempenhos em 10%;

e O método OxiOrganossolve promoveu uma eficiéncia de deslignificagdo maxima
de 91,5% em 30 minutos, em sistema aberto;

e Os percentuais de celulose e hemiceluloses obtidos na polpa celuldsica foram
56,49% e 43,83%, respectivamente;

e Com o planejamento composto central foi possivel delimitar uma relacdo
volumétrica etanol: H»O, num intervalo de 0,9 a 1,5 para eficiéncias de
deslignificacao superior a 88%.

e A granulometria da biomassa influenciou na eficiéncia de deslignificagdo sendo
ideal no intervalo menor que 1 mm e maior que 0,84 mm, uma vez que houve
também maior rendimento da polpa celulésica;

e O método OxiOrganossolve resultou em formagao de carbonilas nas estruturas da
celulose e hemiceluloses;

e Com o método OxiOrganossolve para deslignificagdo do sabugo de milho foi
possivel obter 25,71 + 3,93% de hemiceluloses representando 87,82% de eficiéncia

de recuperagdo desta fragdao polimérica.

Com as condi¢des experimentais otimizadas, foi submetido pedido de patente (BR 10 2024

006492 5) tendo como fluxograma geral de extragdo apresentado na Figura 19.

Figura 19: Fluxograma geral para deslignificacdo OxiOrganossolve e extracdo da lignina,

celulose e hemiceluloses.
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CAPITULO IV — CATIONIZACAO DAS HEMICELULOSES

1. Revisao bibliografica cationizacio das hemiceluloses

1.1.Biorrefinaria de hemiceluloses

As hemiceluloses sao o segundo biopolimero mais abundante na parede celular dos
materiais celulosicos e segundo Rao et al. (2023) sua producdo anual, no setor industrial de
celulose, ¢ de aproximadamente 60 bilhdes de toneladas com grande interesse comercial (Liu
et al., 2011). Nesse contexto, a biorrefinaria de hemiceluloses eficiente deve ser capaz de pré-
extrair ¢ isolar as hemiceluloses da biomassa, aumentando assim a utilizacao da biomassa. A
complexa estrutura da parede celular da biomassa lignocelulésica confere
as células resisténcia mecanica e rigidez, mas torna os materiais lignocelulosicos inerentemente
recalcitrantes aos tratamentos quimicos e enzimaticos durante o fracionamento da biomassa,
devido a principalmente ligacdes carboidrato-lignina (Rao et al., 2023).

Na literatura € encontrado varias modificacdes de hemiceluloses por meio de processos
de hidrolise total ou parcial, oxidagdo, reducdo, eterificacdo ou esterificacao etc., visando a
biorrefinaria para aplicagdes alimenticias, médicas, energéticas, entre outros. Deste modo, as
modificacdes quimicas sdo uma importante estratégia para obter propriedades desejaveis e
melhorar a compatibilidade de aplicagdes, tornando o material por exemplo, soluvel, catidnico
ou anidnico, filme polimérico ou hidrogel (Antal; Ebringrova, 1991; Ren et al., 2008; Liu et

al., 2019; Wang et al., 2022).

1.2.Modificagoes das hemiceluloses

Conforme Rao et al., (2023) hemiceluloses ¢ um polimero altamente funcionalizado
que contém muitos grupos hidroxilas nas posi¢des C-2, C-3 e/ou C-6, de acordo com cada tipo
de hemicelulose. Os grupos hidroxilas sdo frequentemente aproveitadas como sitios reativos
para a maioria das modificagdes quimicas, sendo dividido em duas categorias a depender da
localizagdo do sitio reativo, substitui¢do de grupos hidroxila e abertura de anel de unidades
monossacaridicas.

A reacdo de eterificagdo das hemiceluloses pode ser por metilagao, carboximetilagao,

quaternizagdo e benzila¢do, os grupos hidroxila livres das unidades monossacaridicas podem
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reagir com um reagente eterificante na presenca de um catalisador tal como hidroxido de sodio.
Segundo Jincy e Femina (2024) a reagdo de eterificagdo envolve a substituicdo do grupo
hidroxila (-OH) na molécula de hemicelulose por um grupo éter (—OR). Varios agentes
eterificantes, tipicamente epoxidos, sulfonatos de alquila e halogenetos de alquila, sdo
empregados para sintetizar éteres de hemicelulose, com base na funcionalidade desejada do
produto alvo (Ren et al., 2008, Ren et al., 2007, Rao et al., 2023).

A eterificagdo da hemicelulose modifica varias propriedades, incluindo
hidrofobicidade, atividade superficial, densidade de carga, etc. A hemicelulose cationica ¢ um
importante derivado amplamente utilizado em aditivos para fabricacao de papel, floculantes e
filmes compostos. As HC podem ser sintetizada usando 3-cloro-2-hidroxipropiltrimetilamonio
(CHMAC), glycidyltrimethylammonium chloride (GTMAC), [2-(methacryloyloxy) ethyl]
trimethylammonium chloride (DMC), ou cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilaménio (ETA)
como agente eterificante em um sistema heterogéneo ou homogéneo (Liu et al., 2011; Wang et
al., 2021; Chen et al., 2018; Ren et al., 2008, Ren et al., 2007, Rao et al., 2023; Kisonen et al.,
2014).

Na Tabela 17 est4 apresentado um levantamento bibliografico identificando o agente
eterificante, catalisador e meio reacional utilizado, como também, o grau de substituicdo (GS)
obtido pelos autores. Segundo Ren ef al., (2006) o qual investigaram a cationizacao das
hemiceluloses obtidas do bagaco da cana de acucar utilizando ambos os agentes eterificantes
(CHMAC e ETA) o valor maximo de GS possivel seria 2,0, com base na suposi¢do que todas
as hemiceluloses seriam convertidas em hemiceluloses di-eterificadas, valido ressaltar que o
GS ¢ definido como o nimero médio de hidroxilas substituidas por uma unidade de
anhidroxilose.

Deste modo, Ren ef al., (2006) variaram as razdes molares de agente eterificante para
unidades de anhidroxilose em hemiceluloses e hidroxido de sédio para agente eterificante de
0,5 a 3,0 e de 0,1 a 2,0, respectivamente, a fim de obter derivados de hemicelulose com
diferentes valores de GS, na Figura 20 estd apresentado o esquema reacional elaborado pelos
autores. A espécie reativa em ambos os casos ¢ o epoxido, para 0o CHMAC ¢ formado in situ a
partir do CHMAC pela aplicagdo de uma quantidade estequiométrica de uma base. A reagdo
principal € a eterificacdo das hemiceluloses, mas também se forma algum diol como resultado
da reag¢do secundaria. Para o CHMAC foi obtido GS entre 0,10 e 0,28 enquanto para o ETA

0,05 a 0,53, as reagdes ocorreram por 5 h a 60 °C.
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Tabela 17: Levantamento bibliografico de reagdes de eterificagdo para obtengdo de

hemiceluloses catidnicas.

Hemiceluloses  Fonte Catalisador Meio Agente GS Referéncia
reacional Eterificante

Hemiceluloses  Bagaco Hidroxido de Agua CHMAC! 0,072— Ren et al.,
decanade sodio 0,19 2007
agucar

Hemiceluloses  Bagaco Hidréxido de Agua CHMAC! 0,10 — Ren et al,
decanade sodio 0,28 2006
agucar

Hemiceluloses  Bagaco Hidréxido de Agua ETA? 0,05 — Ren et al,
decanade sodio 0,53 2006
acucar

Hemiceluloses  Bagaco Hidréxido de Agua ETA? 0,14 — Ren et al,
decanade sodio 0,33 2007
agucar

Glucomananas  Madeira Titisol de THF ou ETA? 0,023 — Kisonen et
macia hidroxido de DMSO 0,89 al. (2014)

sodio

Xilana Madeira  Hidroxido de Agua DMC? 0,74 Chen et al.,
de faia sodio 2018

Hemiceluloses  Licor Hidroxido de Agua GTMAC? 0,02 — Liu et al,
kraft sodio 0,14 2011

() - (3-Chloro-2-hydroxypropyl)  trimethylammonium chloride, (2) - cloreto de 2,3-
epoxipropiltrimetilamonio, (3) - [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethylammonium chloride, (4) -
glycidyltrimethylammonium chloride.
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Figura 20: Esquema reacional das hemiceluloses com os dois agentes eterificantes ETA e

CHMAC.

1. HaOH (20 min, 60°C)
2. C1-CH5-CH{OH)-CH4-N*{CH4)sCl

’y,{fi\ or l::{aléyH(DH)-CHrN (CHa)4Cl . CHyCH.CH, (CH T
HO 0, RCI; O~ OH OH

OH O, fc " i
{H40), 5h, 60°%C s B ¥ P Hz-CH-CHy-N*(CH3)5Cl
F= -CH;-CH(OH)-CH4-M*(CHy)5Cl" oOH

Fonte: Ren et al., (2006)

Chen et al. (2018) utilizaram o DMC para cationizacdo da xilana extraida da madeira
de faia, os autores caracterizaram as HC por meio da densidade de carga e o GS foi calculado
apenas para a condi¢@o otimizada, obtendo 0,74 em aproximadamente 4 h de reagdo a 80 °C em
ambiente com nitrogénio.

Liu et al. (2011) investigaram a cationizacao de hemiceluloses recuperadas do licor da
polpacdo kraft considerando as variaveis 1) teor de agua; 2) temperatura de reacdo; 3) tempo
de reagdo; 4) razao molar de GTMAC para hemiceluloses; 5) dosagem de NaOH, apesar dos
autores apresentarem o valor de GS a discussao se deu principalmente em relagdo a densidade
de carga, as condi¢des otimizadas para a modificag@o cationica das hemiceluloses foram: 35%
de teor de dgua, 5% de hidréxido de s6dio (ambos com base na massa de hemiceluloses), razao
de 1 (mol) GTMAC/hemiceluloses, 65 °C e tempo de reagdo de 4 h obtendo HC com GS de
0,14.

Deste modo, as reagdes de eterificacdo para obter hemiceluloses catidnicas variam em
funcao do agente eterificante utilizado, nesta pesquisa deu-se enfoque para a investigacdo do

CHMAC e ETA em mesma condicao de sintese.

1.3.Reacgdo de cationizacdo de hemiceluloses com uso dos agentes eterificantes CHMAC

e ETA

A reacdo de eterificacdo utilizando o CHMAC como agente eterificante segue
principios tipicos, ou seja, € iniciado pela ativagdo por alcalinizagdo para gerar alta reatividade
nucleofilica e aumentar a acessibilidade da estrutura hemiceluldsica, principalmente das
amostras insoliveis em dgua, além disso € necessario a formagao do epoxido a partir da adicao

do NaOH. Em seguida ocorre a etapa de quaternizacdo conferindo carater catidnico
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a estrutura das HM, a seguir estd o esquema reacional conforme apresentado por Ren et al.
(2007).

» Primeiro passo é o CHMAC tornar-se um epoxido.

CH3 CH3

CH,—CH-CH>—N'"— CH, Cr + NaOH —» CH-CH-CH,-N'-CH,ClI" + NaCl

oo

Cl OH CH3 3

» Segundo passo é reacio das hemiceluloses com o epoxido.

+ CH,

OH//| o OR CH
OH 0) CH, |

3

0 | 0
N CH, CH-CH, N CH,CI —» S
R \/ | //(')ﬁo\

CH,~CH- CH,-N "— CH, CI'

OH CH,
» Reacio secundaria (formacéo de diol).

CH CH,

3

+ _ + -
CH, CH-CH, N CH,Cl +NaOH —>  CH-CH-CH, N -CH,CI

Cl OH CH OH OH CH,

3

Jaareacdo de eterificacao utilizando o ETA o proprio agente eterificante ¢ um epoxido
portanto, a reacdo ¢ iniciada pela ativacdo por alcalinizagdo para gerar reatividade nucleofilica
e aumentar a acessibilidade da ultraestrutura hemiceluldsica, seguida da etapa de quaternizagao
conferindo carater catidnico

a estrutura das HM, a seguir estd o esquema reacional conforme apresentado por Ren et al.
(2007a).
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» Primeiro passo ¢ reacio das hemiceluloses com o ETA.

CH,
/V/O CH.-CH- CH NJ oo O X
+ T LN m A, - y\L
//|\LO g / ‘ OR | 0 CH,
OH o XY 0 o

) |

CH,~CH- CH,-N i CH, CI

OH CH,
» Reacio secundaria (formacio de diol).

CH, CH,

+ _
CH,-CH-CH-N'-CH,CI +NaOH —  CH,-CH-CH,-N - CH,CI

cl oH CH OH OH CH,

3

Deste modo, observa-se que o NaOH tem importancia substancial para os dois agentes
eterificantes, como também, ha formag¢ao secundéria de diol a partir da reagdo entre os agentes
eterificantes e o NaOH. Ren et al. (2007, 2007a) comentam que os reagentes residuais sao

removidos com adi¢ao de alcool 96% para precipitagao e purificacao das HC.
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2. Materiais e métodos da etapa de cationizacio das hemiceluloses extraidas do

sabugo de milho

As hemiceluloses utilizadas nesta etapa foram obtidas por meio da condigdo otimizada

de deslignificacdo OxiOrganossolve.

2.1.Cationizacdo das hemiceluloses

Para a etapa de cationizagdo foi utilizado metodologia de Ren et al., (2006), sendo
investigado o uso do 3-cloro-2-hidroxipropiltrimetilamonio (CHMAC) e cloreto de 2,3-
epoxipropiltrimetilamonio (ETA) como agente eterificante. Desta forma, uma solugdo 3,3%
(m/v) de hemiceluloses em agua destilada foi mantida sob agitagdo a 60 °C por 20 min.
Posteriormente, NaOH foi adicionado ao meio e mantido em agitagdo por 20 min, com
temperatura constante. Apos decorrido este tempo CHMAC ou ETA foi adicionado ao meio
reacional e mantido em agitagdo a 60 ° C por 5 h. A solu¢do resultante foi resfriada em banho
de gelo e neutralizada com HCI 37%. As proporg¢des utilizadas na sintese foram conforme
apresentadas na Tabela 18. Por fim, as Hemiceluloses Cationicas foram precipitadas com alcool
etilico 98% e apds 24 h filtradas em funil de placa com porosidade média, o material final foi

seco em estufa a 60 °C por 12 h.

2.2.Planejamento Composto Central (PCC) para cationizagdo das hemiceluloses

O planejamento estatistico utilizado foi o PCC com k igual a 2, sendo razdo molar
OH/CHMAC e razao molar NaOH/CHMAC. Segundo Ren ef al, (2006), 0,66g de
hemiceluloses possuem 0,01 mol de funcionalidade de hidroxila, portanto, para hemiceluloses
temos 66g HM/mol de OH, sendo HM correspondente a hemiceluloses. No Apéndice B ¢

apresentado os calculos utilizados para determinar os valores apresentados na Tabela 18 e 19.
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Tabela 18: PCC para etapa de cationizagdio com CHMAC e os respectivos valores

decodificados e suas relagdes para 0,5 g de HM.

CXADi{FIﬁ:‘;E];iS VARIAVEIS DECODIFICADAS
CHMAC NaOH
A 5 A 5 (mL) %)
-1 -1 0,75 0,75 0,926 0,170
-1 1 0,75 3,25 0,926 0,739
1 -1 3,25 0,75 4,013 0,739
1 1 3,25 3,25 4,013 3,201
-1,4142 0 0,23 2,00 0,287 0,141
1,41421 0 3,77 2,00 4,653 2,283
0 -1,4142 2,00 0,23 2,470 0,141
0 1,41421 2,00 3,77 2,470 2,283
0 0 2,00 2,00 2,470 1,212
0 0 2,00 2,00 2,470 1,212
0 0 2,00 2,00 2,470 1,212
0 0 2,00 2,00 2,470 1,212
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Tabela 19: PCC para etapa de cationizacdo com ETA e os respectivos valores decodificados e

suas relagdes para 0,5 g de HM.

CXAD?FI?’C‘;E;iS VARIAVEIS DECODIFICADAS
ETA NaOH
A 5 A 5 (mL) @
-1 -1 0,75 0,75 0,7624 0,170
-1 1 0,75 3,25 0,7624 0,739
1 -1 3,25 0,75 3,304 0,739
1 1 3,25 3,25 3,304 3,200
-1,41421 0 0,23 2,00 0,2361 0,141
1,41421 0 3,77 2,00 3,830 2,283
0 -1,41421 2,00 0,23 2,0331 0,141
0 1,41421 2,00 3,77 2,0331 2,283
0 0 2,00 2,00 2,0331 1,212
0 0 2,00 2,00 2,0331 1,212
0 0 2,00 2,00 2,0331 1,212
0 0 2,00 2,00 2,0331 1,212

A Equacdo 21 foi utilizada para decodificagdo, sendo Var as variaveis razao molar

OH/Eterificante e razao molar NaOH/Eterificante.

Var — 2 Equagao 21
AB=—F7—
' 1,25
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2.3.Determinagdo do grau de substituicio (GS) das hemiceluloses cationicas por andlise

elementar

As amostras de HC sintetizadas foram previamente lavadas com etanol para remocgao
de possiveis sais e secas a temperatura de 60 °C, por 12 h. A determinacdo de carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S) foi realizada por analise elementar no equipamento
EA 1110-CHNS/O da CE Instruments. O grau de substituicdo (GS) das HC foi calculado

utilizando-se as Equagao 22.

60 * %N Equacdo 22

GSy,. =
He ™ 14« %C — 72 « %N

Em que:

%N = porcentagem de nitrogénio determinado por analise elementar;

%C = porcentagem de carbono determinado por analise elementar;

60 = massa molar de carbonos da molécula de xilose;

14 = massa molar de nitrogénio presente no grupo substituinte catidnico; e

72 = massa molar de carbonos do grupo substituinte catidnico.

2.4.Caracterizacdo espectroscopica das fracoes poliméricas por Espectroscopia de

Infravermelho (FT-IR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR da Perkin Elmer, na regido
compreendida entre 4000 e 500 cm™!. As medidas das amostras foram feitas no estado s6lido,

com a utiliza¢do do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante.

2.5. Determinacdo da massa molar viscosimétrica média das hemiceluloses e seus

derivados cationicos

As viscosidades intrinsecas das solugdes de hemiceluloses e HC foram obtidas por
medidas do tempo de escoamento do solvente e das solugdes em um viscosimetro Cannon-

Fenske. O sistema solvente usado foi o Hidroxido de bis(etilienodiamino)cobre (II), também
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conhecido como Cuproetilenodiamina (CUEN). O viscosimetro foi mergulhado e fixado em
uma cuba de vidro, com agua, acoplada a um banho termostatizado na temperatura de 25 °C (£
0,1). As solugdes foram preparadas adicionando-se 0,125 g de HM ou HC a uma mistura
contendo 12,5 mL de agua destilada e 12,5 mL de CUEN o sistema foi mantido vedado e em
seguida ficou em agitagdo por 2 h, em seguida, 10 mL desta solu¢do foi adicionada ao
viscosimetro e aguardou 5 min para que a temperatura estabiliza-se, entdo, o nivel do solvente
foi elevado a marca superior usando um pipetador e o tempo de escoamento do foi medido, o
mesmo procedimento foi realizado contendo apenas o solvente CUEN.

A viscosidade relativa (nr) ¢ definida a partir da Equacdo 12, a Equagdo 13 refere-se
a viscosidade especifica (nsp), enquanto a Equagao 14 a viscosidade intrinseca ([n]), sendo n
viscosidade da solugdo e no viscosidade do solvente. A viscosidade intrinseca foi determinada
a partir da equagdo de Solomon e Ciuta pelo método do ponto unico conforme Equacgdo 15. Foi
utilizada a equagdo de Mark-Houwink (Equagao 23) a partir das constantes determinadas por
Koshijima; Timell; Zinbo, 1965, sendo K 0,022 ¢ a igual a 0,72. Estas constantes foram
utilizadas tanto para hemiceluloses naturais quanto para uma estimativa da variagao obtida com

a sintese de cationizacao.

[n] = K M*¢ Equagio 23

2.6. Determinagdo do potencial zeta das hemiceluloses cationicas e dos ensaios de

floculagdo

As hemiceluloses catidnicas foram solubilizadas em 4gua (0,5 g L™!) e agitadas por 48
h a 150 rpm. Os valores do potencial Zeta (mV) das amostras foram obtidos por equipamento
Litesizer (Anton Paar Instruments, Anton Paar). Resumidamente, 1 mL de cada lote foi
adicionado a uma cubeta 6mega e colocado no equipamento. O indice de refragao foi modulado
de acordo com o solvente da amostra, operando com tensdo maxima em 200 V (25 °C, n=3)

(Jiang et al., 2014).
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2.7.Anadlise estatistica dos resultados obtidos na etapa de cationizacdo

A analise estatistica por PCC com quatro repeticdes no ponto central foi realizada a
fim de avaliar o efeito das variaveis: razdo molar (A) agente eterificante/OH e (B)
NaOH/eterificante, com 95% de confianga. A otimizac¢do foi obtida a partir do modelo de
segunda ordem que descreve os efeitos das varidveis independentes na variavel resposta,
conforme Equagao 20. Os coeficientes do modelo foram calculados usando o método dos
minimos quadrados utilizando os softwares Statistica e R, todos os ensaios foram realizados em

duplicata.

3. Resultados e Discussao da cationizacio das hemiceluloses

As hemiceluloses extraidas pelo método OxiOrganossolve otimizado foram
cationizadas com CHMAC e ETA nas razdes molares (A) agente eterificante/OH e (B)
NaOH/eterificante, obtendo os graus de substituicdo apresentados na Tabela 20, sendo:

- O menor GS 0,08 para CHMAC e 0,07 para o ETA, ambos na condigdo A igual 0,23
e B igual 2;

- O maior GS obtido foi 0,59 para CHMAC e 0,55 para o ETA, ambos para A igual
3,25 e Bigual a 0,75.

A ativagdo das hemiceluloses foi realizada por tratamento com NaOH aquoso a 60 °C
por 20 min, uma vez que a ativagdo por alcalinizagdo gera alta reatividade nucleofilica e
aumenta a acessibilidade da ultraestrutura do polissacarideo, principalmente das hemiceluloses
que sdo insoluveis em agua, seguida da etapa de eterificacao (Ren et al., 2007, 2007a). Portanto,
segundo Ren et al. (2006) a etapa mais importante na eterificagdo da hemicelulose ¢ a ativacao
alcalina com hidréxido de s6dio. Ademais, a espécie reativa em todos os casos € o epdxido, em
que para 0o CHMAC ¢ formado in situ a partir de uma quantidade estequiométrica de uma base.
A reacdo principal € a eterificacdo das hemiceluloses, mas também se forma algum diol como

resultado da reagao secundaria.
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Tabela 20: Grau de substituicao das hemiceluloses cationicas obtidas por reacdo de eterificagao

utilizando CHMAC e ETA como agentes eterificantes.

Experimento A B GS CHMAC GSETA
1 0,75 0,75 0,16 0,21
2 0,75 3,25 0,25 0,20
3 3,25 0,75 0,59 0,55
4 3,25 3,25 0,35 0,35
5 0,23 2,00 0,08 0,07
6 3,77 2,00 0,53 0,48
7 2,00 0,23 0,26 0,38
8 2,00 3,77 0,30 0,35
9 2,00 2,00 0,31 0,30
10 2,00 2,00 0,31 0,32
11 2,00 2,00 0,34 0,33
12 2,00 2,00 0,33 0,27

3.1. Analise estatistica do GS para o agente eterificante CHMAC

A partir dos resultados apresentados na Tabela 20 foi realizado a andlise de variancia
para nivel de confianca de 95%, obtendo R igual a 0,9455 para o CHMAC (Apéndice C, Tabela
C.1) e a analise dos efeitos das varidveis (Apéndice C, Tabela C.2) investigadas na etapa de
cationizacdo. A partir da andlise dos efeitos foi possivel identificar que para o CHMAC a
variavel A (CHMAC/OH) e a interacao entre (A) CHMAC/OH e (B) NaOH/CHMAC foram
significativas para grau de substitui¢do para nivel de confianga de 95%, com R igual a 0,9455,

como ilustrado pelo grafico de Pareto apresentado na Figura 21.
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Assim, o aumento da razdo molar CHMAC/OH produziu efeito positivo na variavel
resposta, aumentando o GS, enquanto a interacdo entre A e B produziu efeito negativo,
diminuindo os valores de GS obtidos. Na Figura 22 esta o grafico de superficie para 0o CHMAC

e o modelo completo e reduzido obtido.

Figura 21: Grafico de Pareto para cationizagdo com CHMAC.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: GS
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=.0016253
DV: GS

(1)CHMAC/OH(L) 10.28962

1Lby2L -3.94451

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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Figura 22: Grafico de superficie GS para cationizacao das hemiceluloses com CHMAC.

Fitted Surface; Variable: GS
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=.0040959
DV: GS

NaOH/CHMAC
)
o

1.5 IR
1.0

Il 0.6

0.5 Il 0.5

o o4

‘ 103

0.0 - : B 0.2

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 mm 0.1

CHMAC/OH

MODELO COMPLETO

z=—0,1209 + 02169x + 0,0005484x% + 0,1196y — 0,006405y? — 0,05088xy

MODELO REDUZIDO

z = 0,08323 + 014046x — 0,01156xy

Sendo:

z = grau de substituicao;
x = CHMAC/OH;

y = NaOH/CHMAC.

As condicdes de desejabilidade para obter maior GS estdo detalhadas no Apéndice C,
Figura C.1, sendo CHMAC/OH (A) 3,7678 e NaOH/CHMAC (B) 0,2322. Pelo software R foi

definido os pontos otimizados por meio dos modelos apresentados, sendo A 4,5382 e B 0,6492.
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Deste modo, foi calculado o GS predito e realizado a reacdo de cationizagao nestas condigdes
e feito analise elementar e calculo do GS, resultando em 0,69, ao realizar a sintese nessas
condigdes o GS obtido por meio da andlise elementar foi 0,81, ademais as condigdes de
desejabilizadade e otimizadas foram proximas.

Conforme ja citado a espécie reativa epoxido € formado in situ pela adicdo de CHMAC
e NaOH, segundo Ren et al. (2006) o CHMAC exigi uma quantidade equimolar de hidroxido
de sodio para transforma-lo em epodxido pela ativacdo com alcali, possivelmente por isto a
condi¢do de otimizagao apresentou razao moral B (NaOH/CHMAC) 0,65 aproximadamente
indicando uma regido 6tima, conforme Figura 22 indicada pela cor vermelho escuro, abaixo de
1,0.

No entanto, os autores ao investigarem o CHMAC para cationiza¢do de hemiceluloses
extraidas do bagago da cana de acticar na razao molar 1,0 (B) NaOH/CHMAC utilizaram apenas
a razao molar (A) CHMAC/OH também igual a 1,0 obtendo um GS de 0,16, sendo o maior GS
obtido igual a 0,28 para (A) igual a 1,50 e (B) igual a 1,60. Ademais, foi sugerido a adi¢ao de
NaOH em duas etapas poderia favorecer maior GS (Ren ef al., 2006).

3.2.Analise estatistica do GS para o agente eterificante ETA

A partir dos resultados apresentados na Tabela 20 foi realizado a anélise de variancia
para nivel de confianga de 95%, obtendo R igual a 0,9679 para o ETA (Apéndice C, Tabela
C.3), também foi realizado a analise dos efeitos das varidveis investigadas na etapa de
cationizacdo, detalhados no Apéndice C, Tabela C.4. A partir da andlise dos efeitos foi possivel
identificar que para o ETA a variavel A (ETA/OH) em sua relagdo linear, (B) NaOH/ETA em
suas relagcdes lineares e quadraticas foram significativas, como também a interacdo em A ¢ B
em suas relagdes lineares, para grau de substituicdo nivel de confianga de 95%.

O aumento da razdo molar ETA/OH em sua relacdo linear produz efeito positivo no
GS, aumentando-o, como também o NaOH/ETA em sua relacdo quadratica. Enquanto o
NaOH/ETA em sua relacao linear e a interagdo entre A e B produz efeito negativo na varidvel
resposta, ou seja, diminui o GS. Na Figura 23 estd apresentado o grafico de Pareto enquanto a

Figura 24 esta o grafico de superficie para o ETA e o modelo completo e reduzido obtido.

85



Figura 23: Grafico de Pareto para GS com agente eterificante ETA.

(1)ETA/OH(L) f

1Lby2L

NaOH/ETA(Q)

(2)NaOH/ETA(L)

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: GS
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=.0011329
DV: GS

)

NN

-2.79334

2.703598

NN

-2.63326

11.35263

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 24: Grafico de superficie de resposta para GS das HC utilizando ETA como

NaOH/ETA
N
<)

agente eterificante.

Fitted Surface; Variable: GS
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=.0011329
DV: GS

1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5
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MODELO COMPLETO
z =0,06446 + 0,2057x — 0,009360x* — 0,04729y + 0,02059y? — 0,0301xy

MODELO REDUZIDO
z=0,1012 + 0,1682x — 0,06334y

Sendo:

z = grau de substituicao;
x = ETA/OH;

y = NaOH/ETA.

As condigdes de desejabilidade (Apéndice C, Figura C.2) para obter maior GS foram
ETA/OH (A) 3,7678 e NaOH/ETA (B) 1,1161. Ren et al. (2006) comentam que maiores
proporcdes de NaOH/ETA favorece reacdes secundarias para formacao de diol, ndo desejavel,
por outro lado, uma certa propor¢do molar ¢ necessaria para ativar as hemiceluloses, ¢ neste
caso a hidrolise do reagente deveria ser a mais baixa possivel.

Além disso, os autores observaram, como também Antal e Ebringova (1997), que
maiores razdes ETA/OH aumenta o DS. Os autores supracitados ndo realizaram andlise
estatistica de seus resultados a fim de determinar condi¢des 6timas para maximizar o GS, ou
seja, mais proximo do GS tedrico maximo que seria 2,00. Portanto, esta pesquisa avanga na
busca de condi¢des Otimas para reagdo de eterificacdo por meio da estatistica utilizando a

metodologia de superficie de resposta.

3.3.Determinacdo da massa molar viscosimétrica média das hemiceluloses cationicas

O ensaio de viscosidade para célculo da massa molar viscosimétrica média foi
realizado a fim de avaliar o efeito das variaveis de reacdao na estrutura das hemiceluloses. Na
Tabela 21 estd apresentado os resultados obtidos por meio dos ensaios de viscosidade para
calculo a massa molar viscosimétrica das HC obtidas por meio das reagdes de eterificacdo com
CHMAC e ETA e os respectivos GS. Observa-se que para ambos os agentes eterificantes
investigados que as condi¢des mais severas de reacdo, com maior quantidade de NaOH e
CHMAC/ETA resultaram em menores massas molares, o que fica mais evidente nas Figuras

26 ¢ 28.
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Deste modo, a maior massa molar viscosimétrica média obtida para o CHMAC foi
54638,95 g mol! correspondente a condi¢do de menor GS (0,07), A igual 0,23 e B igual 2,
enquanto para o ETA foi 63408,45 g mol! correspondente a condigdo de sintese A 0,75 ¢ B
também 0,75, ¢ GS 0,21. J4 a menor massa molar obtida para 0o CHMAC foi de 2613,56 g mol
'em condi¢des de sintese A igual a 2 e B igual a 3,76 com GS 0,30, enquanto para o ETA foi
de 7655,31 g mol™! em condigdes de sintese A 3,25 e B 3,25 com GS 0,35.

Tabela 21: Varia¢ao da massa molar viscosimétrica média obtida nas reacoes de cationizagao

em fungdo dos agentes eterificantes.

MM CHMAC MMETA

A B GS CHMAC GS ETA g mol! g mol!
0,75 0,75 0,16 0,21 40873,11 63408.,45
0,75 3,25 0,25 0,20 38140,20 49055,02
3,25 0,75 0,59 0,55 40963,34 40758,17
3,25 3,25 0,35 0,35 5756,72 7655,31

0,2322 2 0,08 0,07 54638,95 60326,30
3,7678 2 0,53 0,48 5723,22 27762,72

2 0,2322 0,26 0,38 32751,90 52071,35

2 3,7678 0,3 0,35 2613,56 12085,04

) 2 0,31 0,31 18169,05 32911,91

) ) 0,34 0,30 18103,03 32815,54
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3.4. Analise estatistica da massa molecular viscosimétrica média para o agente
eterificante CHMAC

A partir dos resultados apresentados na Tabela 21 foi realizado analise de variancia
para 95% de confianga obtendo R 0,9006 para o CHMAC, como também foi realizado o estudo
do efeito das varidveis e suas interagdes (Apéndice C, Tabela C.5 e Tabela C.6). Dessa forma,
por meio da andlise dos efeitos das varidveis, apresentado pelo grafico de Pareto na Figura 25,
¢ verificado que a variavel A em sua relagdo linear e quadratica, a variavel B em sua relagao
linear e a interacdo entre A e B em suas relagdes lineares sdo significativas para a massa molar
viscosimétrica utilizando o CHMAC como agente eterificante.

Ao aumentar a razdo molar CHMAC/OH e NaOH/ETA em suas relagdes lineares
diminui a massa molar viscosimétrica, apresentando efeito negativo, enquanto o CHMAC/OH
em sua relagdo quadratica tem efeito positivo, além disso, a interagdo entre A ¢ B produz efeito
negativo na variavel resposta avaliada. na Figura 26 estd o grafico de superficie de resposta

obtido e os modelos completo e reduzido.

Figura 25: Grafico de pareto para massa molar viscosimétrica para o agente

eterificante. CHMAC.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Mm CHMAC
2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Residual=432563E2

DV: Mm CHMAC
(1)CHMAC/OH(L) : -5.45468
(2)NaOH/CHMAC(L) -4.33146
CHMAC/OH(Q) 2.971504
1Lby2L -2.46875
p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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Figura 26: Grafico de superficie para massa molar viscosimétrica para o agente eterificante

CHMAC.

Fitted Surface; Variable: Mm CHMAC
2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Residual=432563E2
DV: Mm CHMAC

NaOH/CHMAC

Il 60000
Il 50000
[l 40000
[ 30000
[ 20000
[ 10000

CHMAC/OH

MODELO COMPLETO
z = 58198,1855 — 19975,6658x + 5055,0561x? — 1881,9084y + 1053,9828y? — 5195,7940xy

MODELO REDUZIDO

Zz = 54456,5479 — 19132,4808x + 4844,2597x2 + 2334,0228y — 5195,7940xy
Sendo:

z = massa molar viscosimétrica;

x = CHMAC/OH;

y = NaOH/CHMAC.

Com isto foi definido as condigdes de desejabilidade para obter maior massa molar,
sendo CHMAC/OH (A) 0,23223 e NaOH/CHMAC (B) 3,7678 (Apéndice C, Figura C.3),
condi¢des inversas ao obtido para maior GS, isto porque maior razdo molar NaOH/CHMAC
resultou em menores valores de massa molar viscosimétrica. Ren ef al. (2006) em seus
resultados obtidos de massa molar pela analise GPC de HC cationizadas por CHMAC
mostraram que ocorreu uma degradagdo substancial dos polimeros de hemicelulose durante a

eterificagdo sob condi¢des alcalinas.
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3.5.Anadlise estatistica da massa molecular viscosimétrica média para o agente
eterificante ETA

A analise de variancia (ANOVA) foi realizada para ETA considerando a variavel
resposta massa molar viscosimétrica média, para nivel de confianca 95% obtendo R igual a
0,981, como também a analise dos efeitos e suas interacdes (Apéndice C, Tabela C.7 e Tabela
C.9).

Por meio do grafico de Pareto apresentado na Figura 27 ¢ verificado que a variavel A
em sua relacdo linear, a variavel B em sua relacao linear e quadratica e a interagdo entre A ¢ B
em suas relagdes lineares sdo significativas para massa molar viscosimétrica média. Ou seja, ao
aumentar a razao molar ETA/OH ¢ NaOH/ETA em suas relagdes lineares diminui a massa
molar viscosimétrica, apresentando efeito negativo, enquanto o ETA/OH em sua relacdo
quadréatica tem efeito positivo, além disso, a interacdo entre A e B produz efeito negativo na
variavel resposta avaliada. A Figura 28 esta o grafico de superficie apresentado para o ETA,

como também seu modelo completo e reduzido obtido.

Figura 27: Grafico de Pareto massa molar viscosimétrica para agente eterificante
ETA.
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Mm

2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=120487E2
DV: Mm

(1)ETA/OH(L) / -11.2145
(2)NaOH/ETA(L) -10.5935
ETA/OH(Q) 4.136138
1Lby2L -2.70077
p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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Figura 28: Gréfico de Superficie massa molar viscosimétrica média utilizando agente

eterificante ETA.

Fitted Surface; Variable: Mm
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=120487E2
DV: Mm

NaOH/ETA

Il 70000
| Il 60000
[ 50000
[ 40000
[ 30000
[ 20000

- ) [ 10000
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 40mm o

MODELO COMPLETO:
z =79753,5016 — 20702,7484x + 3923,0984x2 — 4776,2988y + 93,8925y% — 2999,9085xy

MODELO REDUZIDO
z = 79384,6384 — 20541,7899x + 3882,8587x2 — 4400,7288y — 2999,9085xy
Sendo:

z = massa molar viscosimétrica;
x = ETA/OH;
y = NaOH/ETA.

Com isto as condi¢des Otimas desejadas para maior massa molar foram A 0,23223 ¢ B
2 conforme apresentado na Figura C.4, Apéndice C. Como observado por Ren et al. (2006) em
seus resultados obtidos de massa molar pela anélise de cromatografia de permeacao em gel para
as HC cationizadas por CHMAC também ocorreu para o ETA em que houve maior degradacao

substancial dos polimeros de hemicelulose durante a eterificagdo sob condi¢des alcalinas.
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3.6.Caracterizacdo espectroscopica das hemiceluloses cationicas obtidas pela reacdo de

eterificacdo das HC por FT-IR

Também foi realizado o FT-IR das hemiceluloses catidnicas obtidas pela variagcdo de
agente eterificante/OH e NaOH/agente eterificante, na Figura 29 est4 apresentado os graficos

obtidos para os ensaios do PCC para o CHMAC, enquanto na Figura 30 para o ETA.

Figura 29: FT-IR das hemiceluloses catidnicas obtidas por meio da reagdo de eterificagdo com

CHMAC.
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Figura 30: FT-IR das hemiceluloses cationicas obtidas por meio da reagdo de eterificagdo com
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A andlise de FT-IR ndo ¢ quantitativa, mesmo assim, € possivel observar o

comportamento tipico de hemiceluloses catidnicas por meio das Figuras 29 e 30, ademais, a

carbonila identificada no espectro das hemiceluloses ndo foi identificada nas HC indicando que

a reagdo de eterificacdo modificou a estrutura das hemiceluloses para além da inser¢ao de

grupamento amina quaternaria.
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4. Conclusoes parciais etapa de cationizacio das hemiceluloses

Ao avaliar o efeito da razdo molar entre agente eterificante e hidroxilas (A), como

também, NaOH agente eterificante (B), no planejamento composto central com minimo 0,23 ¢

maximo 3,76, obteve-se que:

Menor GS 0,08 para CHMAC e 0,07 para o ETA, ambos na condi¢do A igual 0,23 ¢ B
igual 2;

Maior GS obtido foi 0,59 para CHMAC e 0,55 para o ETA, ambos para A igual 3,25 e
B igual a 0,75;

Para o CHMAC as variaveis A (CHMAC/OH) em sua relacdo linear e a interagdo entre
A e B resultaram em efeitos significativos para GS;

Para o ETA as varidveis A (ETA/OH), B (NaOH/ETA) em suas relagdes lineares, e
NaOH/ETA em sua relagao quadratica, como também a interagao entre A e B resultaram
em efeitos significativos para GS;

Apods modelagem estatistica foram obtidos pontos 6timos para maior GS sendo para o
CHMAC A igual a4,54 ¢ B 0,65, enquanto para o ETA A igual 5,21 e B 5,86 resultando
em GS o6timo, 0,81 e 0,92, respectivamente;

A maior massa molar obtida para 0 CHMAC foi 54638,95 g mol™! correspondente a
condi¢do de menor GS A igual 0,23 e B igual 2;

A maior massa molar obtida para o ETA foi 63408,45 g mol! correspondente a condigio
de sintese A 0,75 ¢ B também 0,75, e GS 0,21;

A menor massa molar obtida para 0 CHMAC foi de 2613,56 g mol! em condigdes de
sintese A 2 ¢ B 3,76 com GS 0,30;

A menor massa molar obtida para o ETA foi de 7655,31 g mol™' em condigdes de sintese
A 3,25¢B 3,25 com GS 0,35;

Para o CHMAC as variaveis A (CHMAC/OH) em suas relacdes linear e quadratica, B
(NaOH/CHMAC) em sua relacdo linear e a interagdo entre A e B foram significativas
para massa molar;

Para o ETA as variaveis A (ETA/OH) em suas relagdes linear e quadratica, B
(NaOH/ETA) em sua relacdo linear e a interagdo entre A e B foram significativas para
massa molar;

De modo geral para ambos os agentes eterificantes quando as razdes molares se
aproximam de zero maior ¢ a massa molar obtida;
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e O CHMAC apresentou-se vantajoso uma vez que resultou em HCs com GS com

amplitude de GS similar ao ETA, tendo custo trés vezes menor.

Deste modo, para a etapa de aplicacdo das hemiceluloses cationicas no tratamento de

agua foram selecionas as HCs com GS: 0,25, 0,59 ¢ 0,81, sintetizadas com CHMAC.
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CAPITULO V - APLICACAO DAS HEMICELULOSES CATIONICAS COMO
FLOCULANTE POLIMERICO DE BASE NATURAL APLICADO NO
TRATAMENTO FiSICO-QUIMICO DE AGUA

1. Revisdo bibliografica floculantes poliméricos de base natural e tratamento de agua

e efluentes

1.1.Tratamento de agua para abastecimento e diagramas de coagulagdo

No Brasil, os coagulantes que geralmente sao utilizados nas estagdes de tratamento de
agua/efluente sdo: o sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) e cloreto de ferro (FeCls) (Heller, 2016;
Cavalcanti, 2009) estes, apesar da comprovada eficiéncia quimica sdo compostos inorganicos
e ndo biodegradaveis, podendo gerar concentragdes residuais de aluminio, ferro, sulfato e
cloretos, que permanecem na agua mesmo apos o tratamento e, consequentemente acarretam
em problemas de satde publica e ambiental (Pioltine; Reali, 2015; Ang; Mohammad, 2020).

Ademais, estudos relatam que o uso de coagulantes contendo aluminio, em altas
concentragdes, podem proporcionar danos ao sistema nervoso podendo ocasionar em
enfermidades como: Alzheimer, mal de Parkinson e Sindrome de Down (Shak et al., 2015;
Silva, 1999; Franco et al., 2017). Nesse contexto, torna-se importante estudos relacionados ao
tratamento fisico-quimico de 4gua, os quais sdo realizados comumente por coagulagdo e
floculagdo seguido de uma etapa de separagdo solido-liquido, que pode ser feita por
sedimentacao, flotacao ou filtragdo ou associacao destes (Ang; Mohammad, 2020).

O processo de coagulagdo ¢ utilizado com o proposito de aglomerar as particulas
coloidais presentes no meio de dispersdo. Deste modo, como em geral as particulas coloidais
estdo carregadas negativamente ocorre repulsdo sendo necessario a adi¢do de um aditivo
quimico para que haja desestabilizacdo das forcas ou neutralizag@o das particulas possibilitando
a formac¢do de flocos viabilizando o tratamento de dgua ou efluentes, ou seja, remogao das
impurezas (Pioltine; Reali, 2015; Ang; Mohammad, 2020).

Existem duas formas de estabilidade das particulas coloidais: eletrostatica e estérica.
A estabilizacdo eletrostatica atua na dupla camada elétrica que ¢ um modelo proposto do
ambiente 10nico na vizinhanga de um coldide carregado. Sendo assim, ocorre um balango de
ions de carga contraria. A carga superficial influéncia na distribuicdo espacial de ions uma vez
que provoca a atragao de ions de cargas opostas e repulsdo de ions com carga igual (Di Bernado,

2000).
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Segundo Di Bernado (2000) a carga superficial em conjunto com o movimento
browniano que ¢ movimento aleatorio das particulas coloidais devido as for¢as atuantes, conduz
a formacao da dupla camada elétrica compostas pelas cargas superficiais e pelo excesso de ions
com carga oposta denominados contra-ions que adsorvem na particula, dessa maneira, o
ambiente circundante torna-se eletricamente neutro e mais distante da superficie do coldide e

composto por co-ions (mesma carga) distribuidos e uma maneira difusa no meio polar,

conforme ilustra a Figura 31.

Figura 31: Representacdo esquematica da dupla camada elétrica nas vizinhangas de uma

interface so6lido-liquido
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Fonte: Marinelli (1999).

A compreensdo da dupla camada elétrica ¢ essencial para aprofundamento do sistema
de coagulagdo, processo determinante nas demais etapas do tratamento de dgua. Um modelo
mais simplista trata a dupla camada elétrica como um dispositivo armazenador de cargas,
analogo a um capacitor de placa paralela, o modelo foi proposto em 1853 por Helmholtz. O
autor considerou o ordenamento de cargas positivas e negativas de forma rigida nos dois lados
da interface, nao estendendo as interagoes mais além, no interior da solucdo. Este modelo ¢ o
mais comparavel ao problema classico de placas paralelas em contato com uma solugdo, sendo
uma superficie e contato metal/solucao e outra formada pelos ions de cargas opostas da solugdo

rigidamente ligada ao eletrodo, passando através dos centros destes ions. O Inner Helmholtz
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Plane (IHP) ¢ o plano que corta o centro das espécies adsorvidas. O Quter Helmholtz Plane
(OHP) ¢ o plano que corta os ions positivos em sua posi¢do de maior aproximacao (Figura 31).

Este modelo possui, de maneira simplista, dois grandes problemas: 1) ndo considera
as interacdes que ocorrem além da primeira camada de ions adsorvidos; e 2) ndo leva em
consideracdo a concentracdo do eletrolito. Por este motivo, entre 1910 a 1913 Gouy e Chapman
propuseram um avang¢o no modelo outrora proposto, onde o principal avango foi a denominagao
da camada difusa, ou seja, consideram a influéncia do eletrélito e do potencial aplicado na dupla
camada elétrica. Deste modo, a camada ndo seria compacta, mas teria espessura variavel, sendo
que os ions podem se mover livremente, denominado “dupla camada difusa” como ilustrado
também na Figura 31. A distribui¢ao dos ions na camada difusa depende da flutuagao térmica,
obedece a lei de distribui¢do de energia de Boltzmann, a lei eletrostatica de Poisson e a lei de
Fick.

Em 1924, Stern combinou os modelos de Hemholtz ¢ Goy-Chapman, considerando
que a dupla camada era formada por uma camada compacta proxima ao ‘eletrodo’ e uma
camada difusa que se estende até o interior da solugdo. Fisicamente, o modelo equivale a dois
capacitores associados em série, formando pela camada difusa e outro formado pela camada
compacta, ou seja, o0 modelo inclui a camada de solvatacdo. No entanto, o modelo mais atual
foi proposto em 1947 por Grahame, que considera trés regides: 1) regido dos ions
especificamente adsorvidos (IHP); 2) regido dos ions solvatados e ndo especificamente
adsorvidos (OHP) e 3) a regido difusa que esta fora do OHP.

Segundo Di Bernardo (1993), a camada difusa ¢ resultado da atra¢do de ions positivos,
repulsdo eletrostatica de ions negativos e difusdo térmica. Além disso, o potencial elétrico
resultante das interacdes de cargas diminui com o aumento da distancia da superficie do coldide
denominado Potencial de Nernst. Ademais, existe uma distdncia minima entre a superficie e
ions de cargas opostas no qual o potencial elétrico decresce linearmente, em seguida, a
diminui¢do torna-se exponencial, passando pelas fronteiras das camadas compacta e difusa,
regido a qual o potencial elétrico segundo Lyklema (1978) ¢ chamado de Potencial Zeta.

Segundo Yokosawa (1996) devido as reagdes de protonacdo (incorporagdo de um ou
mais protons H+) e desprotonacdo (retirada de prétons) de 6xidos em solugdes aquosas acidas
e basicas, respectivamente, o Potencial Zeta ¢ correlacionado ao pH do meio, a forca idnica de
suspensdo e a espessura da dupla camada elétrica, que depende da concentracdo de ions

adsorvidos.
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Segundo Di Bernardo (2000) a coagulagdo acontece em diferentes mecanismos tais
como: compressao da camada difusa, adsor¢ao e neutralizagdo de cargas, varredura, adsor¢do
e formagado de pontes. A introducao de eletrélito indiferente (que ndo possua caracteristica de
hidrélise ou adsor¢ao) num sistema coloidal ira proporcionar o aumento da densidade de cargas
na camada difusa e diminuir a influéncia de particulas, ocorrendo a coagulagdo pela compressao
da camada difusa.

Segundo Oliveira (2018), dois aspectos destacam-se neste mecanismo:

a) a quantidade de eletrélitos para conseguir a coagulagdo ¢, praticamente, independente
da concentragdo de particulas coloidais na agua;
b) independentemente da quantidade de eletrolitos adicionada, a reestabilizacdo dos

coloides ¢ impossivel, ou seja, as cargas (que passam a ser positivas) ndo sao revertidas.

Ja o mecanismo de adsor¢do e neutralizagdo de cargas sdo resultantes quando espécies
quimicas que possuem a capacidade de adsorc¢do na superficie coloidal ¢ adicionada. Quando o
agente coagulante que possui estas especificidades ¢ adicionado e possui carga contraria
(positiva) ocorre a desestabilizagdo do sistema. A adsorgao € resultante de interacdes tais como:
ligagao de hidrogénio, reacdes de coordenagdo, ligacao covalente e ragdes de troca i0nica. Neste
mecanismo € possivel a reestabilizacdo do sistema por reversdo de carga superficial quando
ocorre a superdosagem, uma vez que este mecanismo possui interacdes mais fracas que a
compressao da camada difusa (Di Bernardo; Dantas, 2005).

Segundo Di Bernardo (2000), as principais diferencas entre o mecanismo de adsor¢ao
e neutralizag¢do de carga e o de compressdo da camada difusa sdo:

a) as particulas coloidais sdo desestabilizadas com dosagens menores de
coagulantes necessarias para a compressao da camada difusa;

b) uma relacdo estequiométrica ¢ observada entre a razdo da concentragdo de
coloides e a quantidade necessaria de espécies desestabilizantes por adsor¢ao;

c) a reversao da carga superficial dos coloides ¢ possivel mediante dosagem

excessiva de espécies adsorviveis.

O mecanismo de varredura ocorre comumente com coagulantes salinos tais como
Fex(S04)3 e Alx(SO4)3 dependendo da quantidade adicionada, do pH e da concentracdo de ions
ja presentes na dispersdo proporcionando a formacdo de precipitados tais como o AI(OH)z e

Fe(OH)s. As particulas coloidais comportam-se como nucleos de condensagdo para estes

100



precipitados permitindo a separacdo solido-liquido. Neste mecanismo o potencial zeta nao
corresponde as regides 6timas de coagulagdo, dado que o processo independe da neutralizagao
de cargas superficiais (Di Bernardo et al., 2005).

Por fim, a adsor¢do e formacao de pontes ocorre quando o agente coagulante possui
grandes cadeias moleculares, com a propriedade de apresentar grupos com cargas ao longo da
cadeia. Tais compostos sdo denominados polieletrélitos e podem ser classificados como:
cationicos, anionicos, anfoliticos e nao i6nicos (Di Bernardo; Dantas, 2005). Di Bernardo
(2000) também pontua que os polimeros que atuam como agente de coagulagcdo agem a partir
da adsor¢do dos mesmos na superficie do coloide seguido pela redugdo da carga ou pelo
entrelacamento das particulas pelos polimeros (de massas moleculares maiores).

Para o estabelecimento das regides de dosagem x pH onde tais mecanismos possam
ocorrer, o diagrama de coagulagdo torna-se uma ferramenta essencial. Por meio da técnica ¢
possivel definir o pH de coagulagdo ¢ a dosagem ideal do agente quimico. E utilizado para
diversos estudos e objetivos diferentes tais como avaliagdo de remocdo de: cor, turbidez,
demanda bioquimica e oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO). Amirtharajah e
Mills (1982) asseguram a importincia da construcdo do diagrama de coagulacdo para cada
estudo, uma vez que as caracteristicas da agua/efluente sdo capazes de mudar as condi¢des de
tratabilidade.

Apo6s a coagulacdo ocorre a floculagdo que ¢ a agregagdo das particulas
desestabilizadas para formagdo de flocos. Segundo Di Bernardo (2000), quando ocorre a
mistura rapida, o coagulante quimico ¢ adicionado sob condi¢des necessarias para sua rapida e
uniforme distribuicdo na massa de agua promovendo a coagulacdo. Isto pode ocorrer em
décimos de segundo até cerca de 100 segundos, dependendo das caracteristicas da agua ou
efluente. Ao final desta fase, ¢ necessario realizar a mistura lenta (floculacdo), para que as
impurezas se choquem uma com as outras, formando particulas maiores.

Geralmente o gradiente de velocidade para a etapa de floculagfio é inferior a 80 s™' que
favorece a taxa de colisdo efetivando a agregacdo, possibilitando assim a formagdo e
crescimento dos flocos, removidos posteriormente por sedimentagdo, filtragdo ou flotagdo
(Spicer, 1996; Di Bernardo et al., 2005; Voltan, 2007)

Segundo Oliveira (2018) as interagdes entre as particulas desestabilizadas ocorrem
através de trés mecanismos: interacao pericinética, interacdo ortocinética e sedimentacao
diferenciada. As interagdes pericinéticas (movimento Browniano) ocorrem devido ao

movimento erratico das particulas causado pela energia térmica. Segundo Bratby, Miller e
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Morais (1977), pelo fato de serem efetivadas por energia propria, a agregacdo de particulas
ocorre até um determinado tamanho (da ordem de 0,1 a 1 pm).

Este tipo de intera¢ao nao produz resultados relevantes no processo floculatério, ja que
as dispersdes coloidais apresentam flocos relativamente grandes. Ja as interagdes ortocinéticas
sdo mais efetivas, por serem resultado do encontro das particulas decorrentes do gradiente de
velocidade do meio. Por fim, o mecanismo de sedimentagdo diferenciada correspondente a
colisdo de particulas com diferentes velocidades de sedimentagdo, promovendo o aumento do
tamanho dos flocos e consequentemente, na melhoria da sedimentabilidade (Di Bernardo;

Dantas 2005; Gregory, 2009).

1.2.Avaliagdo morfologica dos flocos

Outro parametro importante na investigacdo de tratamento de 4guas e efluente ¢ a
distribuicao do tamanho de particulas (DTP) a qual ¢ especialmente importante para definir
mecanismos de formagdo de sistemas de floculacdo, quantificacdo de dados e reprodutibilidade
dos procedimentos (Oliveira, 2018). Para as HC ndo ha referéncia na literatura acerca dos
mecanismos de coagulacdo atuante.

Segundo Xiao et al. (2011), a distribui¢do do tamanho de particulas (DTP) baseia-se
no numero, massa, didmetro, area superficial e/ou volume das particulas, caracteristicas estas
que podem ser investigadas durante a coagulacdo, floculacdo, quebra e refloculagdo, cuja
finalidade ¢ a determinagdo da estabilidade dos flocos formados. Em geral, o estudo da DTP
envolve o uso de imagens das particulas que sdo computadas e separadas por faixas de tamanho
e analisadas com o uso de softwares especificos a fim de auxiliar no estudo da agregacao de
particulas, dos parametros cinéticos da coagulacao/floculacao (Dutra, 2017; Mendes, 2017).

Os agregados formados possuem tamanho e area irregular, sendo assim, a DTP ¢ uma
ferramenta importante para caracterizagdo dos flocos durante os processos de mistura rapida,
floculagdo, ruptura e recrescimento, além disso, € utilizada para otimizagao dos processos de
separacao solido-liquido fornecendo informacdes essenciais sobre o desempenho de agregacao
das particulas, além de viabilizar a correlagdo entre os parametros operacionais de floculagdo
como o gradiente de velocidade médio e tempo de exposicao dos flocos (Kobler, 1997; Bouyer,
2005).

Dessa forma, as variaveis da DTP podem ser obtidas de forma representativa a partir
de modelos matematicos que relacionam propriedades tais como: perimetro da area projetada,

area projetada, didmetro maximo e minimo, area superficial, volume, velocidade de
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sedimentacdo comparadas ao didmetro equivalente de uma esfera. Véarias expressdes podem ser

utilizadas para descricao do diametro equivalente, conforme apresentado na Tabela 22.

Tabela 22 : Expressoes de didmetro equivalente para determinacao do tamanho de um

agregado
Diametro Expressao Simbolo
equivalente
Diametro de Feret: 4. As\/? As ¢é a area projetada
diametro equivalente a uma dr = (T> de um floco

circunferéncia com mesma area
de um floco irregular

Diametro médio xdi d; é o didmetro da
aritmético da particula da = n particula i e n é o ntimero total
de particulas
Diametro médio de Y nd;s nid; * € o volume e
Sauter: quantifica efeitos de ds, = nd; * a area
transferéncia de massa % nidgf
Diametro médio 6vb. /3 V) € 0 volume total
volumétrico ) de bolhas
32—
n

Fonte: Oliveira (2018)

1.3. Floculantes poliméricos de base natural aplicados ao tratamento de efluentes ou

dagua

Segundo Salehizadeh et al. (2018) os floculantes podem ser divididos em trés grupos:
1) floculantes inorgéanicos, como alimen e cloreto de polialuminio; ii) floculantes organicos
sintéticos, como derivados de poliacrilamida (PAM) e polietilenoimina (PEI), e ii1) floculantes
poliméricos de base natural ou de ocorréncia natural, como quitosana, alginato de sodio,
celulose, lignina, tanino e floculantes microbianos (biofloculantes). Além disso, os floculantes
de polissacarideos apresentam vantagens devido caracteristicas como biodegradabilidade, baixa
ou nenhuma toxicidade, geracao de lodo biodegradavel, entre outros, como também, podem ser
modificados quimicamente para melhorar seu desempenho de floculagdo (Singh ef al., 2014).

Ainda conforme Salehizadeh et al. (2018) o mecanismo de coagulagdo principal de
floculantes poliméricos de base natural ¢ adsor¢dao e formagao de pontes ou neutralizagdo de

cargas, a formagao de pontes ocorre devido a for¢a de van der Waals, estatica, ligacdes de
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hidrogénio ou mesmo reagdo quimica entre alguns grupos radicais da molécula do floculante e
a particula, este mecanismo ¢ comum para polimeros de alto peso molecular.

A Tabela 23 apresenta o levantamento bibliografico dos floculantes poliméricos de
base natural. Nesse contexto, Ren ef al. (2016) aplicaram o glucomano konjac (KGM) como
floculante catidénico em suspensdo de caulim, os autores avaliaram a influéncia do grau de
substitui¢ao (GS) do KGM, concentragao de NaCl e valor de pH na taxa de remocao de turbidez
do floculante cationico. Os resultados demonstraram que o floculante exibiu excelente
capacidade de floculacao na presenga de sal e uma ampla faixa de pH (1 < pH <9). Com GS
de 0,2, a taxa de remocao de turbidez do floculante para suspensdo de caulim a 0,1% pode
atingir mais de 90% em pH 7,0.

Ja Hansel ef al. (2014) aplicaram o amido catidnico para remoc¢do de microalgas, os
autores por meio de seus ensaios de floculagdo mostraram que o amido cationico ¢ eficaz em
baixas dosagens, aproximadamente 0,08 g de amido catiénico para g de biomassa de
microalgas, tanto para a fase de crescimento quanto para a fase estacionaria da S. dimorphus.
A reestabilizacdo das células de algas ocorreu em concentragdes mais baixas de amido na fase
de crescimento do que na fase estaciondria. Os testes também indicaram que a floculacdo foi
eficaz com graus de substituicdo cationica de 0,14 a 0,64, sem alteracdo significativa na
eficiéncia da floculacao nessa faixa.

Cui et al. (2024) aplicaram polissacarideos cationicos de semente de tamarindo
(CTSPs) em suspensdo de caulim, os autores identificaram que a neutralizagdo de carga e os
efeitos de bloqueio posicional fizeram com que a floculagdo mostrasse uma tendéncia crescente
e depois decrescente com o aumento da substituicdo de CTSPs, enquanto quanto menor o pH,
menos floculante era necessario para atingir o mesmo efeito de floculagdo. A presenca de cargas
positivas permitiu que os CTSPs removessem efetivamente aguas residuais carregadas

negativamente, como suspensodes de caulim.
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Tabela 23: Levantamento bibliografico dos principais floculantes poliméricos de base natural aplicados no tratamento fisico-quimico de 4gua ou

efluente

Floculante polimérico de base natural

Matriz de tratamento

Principais resultados

Referéncia

Glucomanana konjac-poli-(2-

metacriloiloxietil) trimetil cloreto de aménio

Amido cationico

Polissacarideos catidnicos de semente de
tamarindo
Cloreto de lignina-[(2-

(metacriloiloxi)etil)trimetil amonio]

Enxerto de quitosana poli(dimetil

acriloiloxietil benzil cloreto de amoénio)

Suspensao de caulim

Microalgas

Suspensao de caulim

Corantes preto reativo 5 (RB5Y),
laranja reativo 16 (RO16)

Agua residuaria oleosas

90% eficiéncia de remocdo de

turbidez com 1 ppm em pH 7

95% eficiéncia de remocgdo de
microalgas em dosagens até 10
ppm

> 85% de eficiéncia de remogdo de

turbidez com 1 g/L

Redug¢do RBS5: 98%; Reducao
RO16: 94%

Redugdo de turbidez: 98,5%;
reducdo de oleo: 99,6%; reducao
de DQO: 82,1%; redugao de SS:

95,1%

Renetal, 2016

Hansel et al., 2014

Cuietal, 2024

Wang et al., 2018

Luetal, 2019
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Celulose microcristalina enxertada com
poli(metil acriloil oxigénio etil trimetil cloreto

de amonio)

Cloreto de xilano-poli(2-metacriloiloxietil)

trimetil amonio

Xilana cationica (CX)

Xilana cationica (CX)

Xilano e cloreto de 2-(metacriloiloxi)etil

trimetilamonio

Suspensao de caulim

Esgoto de fabrica de celulose

Corante azo laranja 16

Suspensdo de caulim e bentonita

Efluente textil

Reducdo da turbidez: 96,90%

Reducdo de DQO: 61,7%; redugao
de DBO: 73,5%; redugdo de
lignina: 45,0%; reducdo de acucar:
65,7%,;

94,5%

reducdo de turbidez:

Eficiéncia de remoc¢do do corante

de 97,8% com 100 ppm de CX

CX apresentou adsor¢do maxima
de 4,6 ¢ 1,8 mg/g em particulas de
caulim e bentonita na dosagem de
CX de 8 mg/g, pH 10,30 °Ce 1
h

Remogdo de 98% de corante
obtida por meio da adicdo de 160

mg L de copolimero em solugio

de corante (100 mg L.

Lietal, 2018

Chen et al., 2018

Wang et al., 2015

Konduri et al., 2017

Wang et al., 2015
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Wang et al. (2015) aplicaram xilano catidnico no efluente de industria téxtil, os autores
avaliaram a aplicagdo do copolimero de xilana catidnica como floculante para descolorir a 4gua
residual simulada de corante azo laranja 16 reativo. Os resultados apresentaram que ao ter uma
concentragdo de 160 mg L' de xilana-METAC na solucdo de corante com a concentragio de
100 mg L, 97,8% do corante pode ser removido.

Ja Chen et al. (2018) aplicaram xilano catidonico no tratamento de dguas residuais os
autores obtiveram que o polimero investigado removeu 94,5% da turbidez, 61,7% da demanda
quimica de oxigénio (DQO), 45,0% da lignina, 65,7% do agucar e 73,5% da demanda bioldgica

de oxigénio (DBO) das aguas residuais na concentragao de polimero de 500 mg/L.

1.4.Hemiceluloses cationicas aplicadas no tratamento de efluentes ou dgua

O uso de hemiceluloses catidnicas (HC) no tratamento de efluentes iniciou-se com a
proposi¢do de atuacdo como auxiliar de coagulag¢do a fim de diminuir o uso de coagulantes
inorganicos no tratamento de 4dguas residudrias, deste modo, como apresentado na Tabela 24,
Landim et al. (2013) ao aplicar o cloreto de ferro e HC (FeCl3200 mg L '+ HC10 mg L") em
pH 7,0 obteve eficiéncia de remogao de turbidez e cor, respectivamente, 94% e 92%, os
resultados de remocdo foram melhores do que quando usando apenas cloreto férrico. Esses
resultados também foram superiores aos da poliacrilamida comercial, na ordem de 32,4% e
38,7%, respectivamente. Os resultados indicaram que a HC apresenta desempenho semelhante
ou até superior quando comparadas a ACRIPOL C10® utilizada como auxiliar de coagulacao.

Ribeiro ef al. (2017) utilizaram a palha de milho para obten¢do das HC visando o uso
associado ao tanino cationico (TSG) para tratamento de efluente de lavanderia industrial,
comparado a ACRIPOL C10®. Os autores verificaram que a atuagdo do TSG associado as HC
(quando aplicados em dosagem de até 200 mg L!) forneceu remogdes de turbidez semelhantes
a aplicagdo somente do TSG, para toda a faixa de pH investigada. Acima desta dosagem de HC
(até 3200 mg L'), um aumento nas remogdes de turbidez na regido de pHs bésicos foi
verificado, na qual a atuagdo do coagulante primario tanino ¢ menos eficiente. Os autores

indicaram que possivelmente os mecanismos de coagulacdo do TSG e HC sao diferentes.
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Tabela 24: Levantamento bibliografico do uso de hemiceluloses catidnicas no tratamento de

efluentes.
Coagulante Dosagem (mg Efluente Principais Referéncia
L1 resultados
Cloreto FeCl; 200 mg Doméstico 94% (turbidez) e 92% Landim et al. (2013)
férrico+ HC L'+ HCI0mg (cor)
L—l
(pH 7.0)
Tanfloc SL+ TSL 3000 mg Lavanderia > 95% (turbidez) Ribeiro et al. (2016)
HC L'+ HC 3200 industrial
mg L'
(pH 10.0)
Tanfloc SG/ 3:1 TSG:HC Biodiesel 96% (turbidez) Ribeiro et al. (2017)
HC 860 mg L!
(pH 8.0)
Tanfloc SG/ 3:1 TSG:HC Processamento de 98% (turbidez) Alves et al. (2022)
HC (pH 10.7) graos
200 mg L'
HC 400 mgL! Sintético de 93.55% (turbidez), Pacheco et al. (2022)
(pH 11.0) laticinio 56,98% (cor aparente)
47,68% (COD)
HC 50 Sintético de 84.74% (turbidez) Tomé et al. (2023)
mg L! laticinio 98.75% (cor
(pH verdadeira)  99.89%
11.0) (COD)

De forma semelhante, Konduri et al. (2017) também encontrou o melhor resultado em
condi¢des alcalinas (pH 10), ao usar o copolimero catidnico de xilano - METAC (CMX) obtido
por reacao de copolimerizagdo com cloreto de 2-(metacriloiloxi etil) trimetilamoénio (METAC),
os autores nao realizaram analise elementar para calculo do grau de substituicao. Deste modo,

foi investigado o processo de floculagdo dos minerais caulim e bentonita, caracterizados por

108



serem dificeis de sedimentar devido a estrutura, pequeno tamanho de particula e cargas
superficiais. O CMX exibiu um desempenho eficaz na suspensdo destes minerais, melhorando
a taxa de sedimentacgdo das particulas de caulim (13,4—17,5 mg/h) e bentonita (14,2—19,5 mg/h),
aumentando o tamanho dos flocos de 4.6 para 9.6 um e de 6.2 para 12.5 um, respectivamente.

Alves et al. (2022) utilizaram TSG associado a CH (3:1 v/v) no tratamento de efluente
de processamento de graos obtendo GS de 0,41. As melhores eficiéncias de remocdo de
turbidez, superior a 98%, foram alcangadas com 200 mg L! (pH 10,72), 350 mg L™! (pH 9,72),
500 mg L' (pH 9,56). Os autores também verificaram aumento na remocdo de turbidez na
regido de pH basico, no qual a atuagdo do coagulante TSG ¢ menos eficiente.

Pacheco ef al. (2022) investigaram a aplicacdo das HCs eterificadas com ETA
resultando em GS 0,32, aplicadas no tratamento de efluente de laticinio, o ponto 6timo
selecionado ocorreu na dosagem de 400 ppm, pH de coagulacdo 9,0 promovendo remocdes de:
94,79% (turbidez), 56,72% (cor aparente), 79,76% (SST), 47,83% (DQO) e 73,93% (DBO
5,20).

Tomé et al. (2023) ao investigar aplicacdo das HCs eterificadas com ETA obtiveram
GS 0,38 aplicadas no tratamento de efluente de laticinio, o desempenho maximo do CH por
sedimentacao e flotagdo por ar dissolvido ocorreu em 50 ppm e pH 11 com eficiéncia de
remo¢do de turbidez, cor verdadeira e demanda quimica de oxigénio (DQO) de
84,74%/87,48%, 98,75%/99,37% € 99,89%/93,38%.

Nagatomo (2024) ao aplicar HC no tratamento de 4gua proveniente do mesmo
manancial investigado nesta pesquisa, no entanto, utilizando o ETA como agente eterificante
obteve um GS 0,41, os melhores resultados encontrados foram com dosagem de 3,0 ppm, tempo
de sedimentacao de 20 minutos e pH de coagulagdo de 9,16 com remogao de turbidez de 89,2%,

e remogao de cor de aparente de 66,3%.

2. Materiais e métodos para aplicacido das hemiceluloses cationicas como floculante

polimérico de base natural no tratamento de agua

2.1.Estabelecimento dos diagramas de coagulagdo/floculagdo para tratamento de dgua

A agua bruta utilizada nesta pesquisa foi coletada no Rio Uberabinha, municipio de
Uberlandia, MG, proxima a cachoeira Sucupira. A caracterizagdo analitica por meio da

turbidez, antes e apos o tratamento, foi realizada em triplicata. A Tabela 25 apresenta a
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caracterizacgdo inicial da 4gua bruta, enquanto a Tabela 26 apresenta as condicdes utilizadas
para os ensaios de tratabilidade referentes ao gradiente de velocidade, tempo de coagulagdo e

floculagdo, estes parametros foram adotados de acordo com a NBR 12216/1992.

Tabela 25: Caracterizagdo analitica da 4agua bruta antes da realizagdo dos ensaios de
tratabilidade, seguindo procedimentos descritos em Standard Methods for Examination of

Water and Wastewater (SMEWW), 232 edigao 2017.

Parametro Meédia (erro)
pH 6,51 (£0,01)
Turbidez (NTU) 8,50 (+0,02)
Cor Aparente (uH) 40,67 (£0,11)

Fonte: A Autora (2024).

Os ensaios de tratamento fisico-quimico foram realizados utilizando um jartest (Nova
Etica modelo 218), para ajuste do pH foi utilizado HCI (2,5 mol L") e NaOH (2,5 mol L'"). A
variagdo de pH ocorreu para avaliar a atuacdo em uma ampla faixa sendo: 5,5, 6,5, 7.5, 8,5, 9,5
e 11,5, nas dosagens (ppm): 0,5, 1,5, 2,5, 3,5, 4,5 ¢ 5,5 totalizando 108 ensaios de tratabilidade.
Os percentuais de eficiéncia de remogao de turbidez foram tabulados em planilhas eletronicas
no Microsoft Excel e transferidos para o programa computacional Surfer 16 com o objetivo de
realizar a interpolagdo dos dados amostrados por func¢do de base radial a fim de identificar a

regido de melhor desempenho das HC.

Tabela 26: Parametros adotados na realiza¢do dos ensaios para construcao dos diagramas de

coagulagao.
ETAPA PARAMETROS VALORES
FISICOS
Mistura Rapida Tempo de mistura rapida (Tmr) 1 min
(Coagulagao)
Gradiente de mistura rapida (Gmr) 700 s*!
Mistura lenta Tempo de floculagao (Tf) 7 min
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(Floculagao)

Gradiente de floculagio (Gf) 60 s!
Tempo de floculagdo (TT) 7 min
Gradiente de floculagio (Gf) 45 ¢!
Tempo de floculagéo (Tf) 7 min
Gradiente de floculacao (Gf) 30 st
Tempo de floculagéo (Tf) 7 min
Gradiente de floculacao (Gf) 205!
Sedimentagao Tempo de sedimentacdo 15,30 ¢ 45 min

2.2.Avaliacao da formacdo de flocos por andlise de imagens digitais

Os ensaios de monitoramento da formacao de flocos em funcao do tempo de floculagao
foram realizados em jartest acoplado a um sistema de captura de imagens (Camera digital
Nikon D5600 DSLR) nado destrutivo e ndo intrusivo. A metodologia utilizada foi conforme
descrita por Oliveira (2018). O sistema de captura de imagens consiste em um plano de luz
horizontal gerado por um /laser (98000 mW, 532 nm e espessura de 2 mm) incidindo sobre o
jarro a uma distancia de 2 cm da parede do jarro. A camera foi posicionada perpendicularmente
ao plano do laser aproximadamente a 20 cm do jarro e o laser a 12 cm. A camera digital (Nikon
D5600) foi controlada por meio do software Camera Control Pro 2. O aparato experimental

esta ilustrado na Figura 32, a configuracao da camera esta apresentada na Tabela 27.

Figura 32: Esquematizacdo do aparato experimental em bancada para aquisi¢do de imagens da

H - das particulas
—
Softwares de controle
¢ andlise de imagens

Fonte: A Autora, (2024).

floculacao.

Unidade de medigio
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Tabela 27: Configuragdes da camera fotografica para aquisi¢ao de imagens dos flocos

formados durante a floculagao.

Parametro Valor utilizado
Abertura do obturador F/7,1
Velocidade do obturador 1000
Compensac¢ao de exposi¢ao +2/3 EV
Sensibilidade ISO 1/50 sec
Resolucao 6000 x 40000 pixels
Frequéncia de disparo 15 hots

2.3.Processamento e andlise das imagens digitais

Durante a floculacdo foram captadas 15 imagens em cada um dos seguintes tempos: 1,
3,7,10, 14, 17, 21, 24, 28 min, totalizando 135 imagens por ensaio e 1620 capturas durante a
pesquisa. O processo de obtengdo de imagens foi realizado em sala fechada sem qualquer
interferéncia de luz no ambiente. A etapa de calibragdo foi realizada antes de iniciar a primeira
mensura¢do dos flocos a partir de uma imagem (nas mesmas condi¢cdes de configuragdo e
posi¢do dos ensaios) de uma régua graduada em agua no jarro para que fosse utilizada como
referéncia no software para transformar o pixe/ em mm.

As imagens, inclusive a de calibragdo, foram cortadas nas mesmas dimensdes e
posi¢do utilizando-se o software JPEGCrops. A etapa de binariza¢do tem por objetivo destacar
os flocos que estdo mais iluminados, para isso, as imagens foram convertidas em 8 bit (preto e
branco). Apds a binarizacdo, foi obtido os parametros de caracterizacdo dos flocos: area

superficial, perimetro e eixos maior € menor da elipse de melhor ajuste do floco.

2.4.Diametro de feret (dF), dimensdo fractal (Df) e distribuigdo total de particulas (DTP)
Os parametros didmetro de feret (dr), distribuicao total de particulas (DTP) e dimensao

fractal (Dr) foram determinados a partir do tratamento das imagens para cada um dos tempos

durante a floculagdo. O didmetro de Feret (dr) representa o diametro de um objeto circular de
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area superficial do objeto irregular, determinado pela mostrado na Equacao 24 (Junker, 2006).

4. Ai Equagao
dp = (—) /2 ¥
T 24

Em que:

Ai ¢ a area do objeto irregular.

A dimensao fractal (Dy) foi determinada pela construgdo de um grafico log-log entre
a area projetada (As) e o didmetro maximo (Dmax), sendo a dimensdo fractal o coeficiente
angular da reta de tendéncia ajustada. J4 DTP foi determinada a partir da elaboragcdo de um

histograma com 10 classes com a frequéncia equivalente dos didmetros de feret.

2.5. Estudo do potencial zeta da dgua em conjunto com as HC

Para medidas de potencial zeta da agua bruta em conjunto com as HCs, foram
adicionadas as dosagens avaliadas, realizado ajuste de pH e agitado vigorosamente por 1
minuto. Os valores do potencial Zeta (mV) das amostras foram obtidos por equipamento
Litesizer (Anton Paar Instruments, Anton Paar, Berlim, Alemanha). Resumidamente, 1 mL de
cada lote foi adicionado a uma cubeta 6mega e colocado no equipamento. O indice de refragao
foi modulado de acordo com o solvente da amostra, operando com tensdo maxima em 200 V

(25 °C, n=3) (Jiang et al., 2014).

3. Resultados e discussio dos ensaios de tratabilidade da agua

3.1.Ensaios de tratabilidade para estabelecimento dos diagramas de coagulagdo

Para os ensaios de tratabilidade utilizou-se hemiceluloses catidnicas com GS de 0,25
(a), 0,59 (b), e 0,81 (c) eterificadas com CHMAC, e monitorado a eficiéncia de remocdo de
turbidez nos tempos de sedimentacdo 15, 30 e 45 min, os resultados estdo apresentados nas

Figura 33, 34 e 35.
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Figura 33: Diagramas de coagulacdo para ensaios de tratabilidade com 15 min de sedimentacgao

para GS (a) 0,25, (b) 0,59 e (c) 0,81.
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Figura 34: Diagramas de coagulacdo para ensaios de tratabilidade com 30 min de sedimentagao

para GS (a) 0,25, (b) 0,59 e (c) 0,81.
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Figura 35: Diagramas de coagulacdo para ensaios de tratabilidade com 45 min de sedimentagao

para GS (a) 0,25, (b) 0,59 e (c) 0,81.
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Para GS 0,25 é observado que as melhores regides para eficiéncia de remogdo de
turbidez sdo obtidas nas maiores dosagens em uma ampla faixa de pH, ademais, com 30 min ¢
obtido eficiéncias proximas a 99%. Ja para o GS 0,59 ¢ observado boas eficiéncias de remog¢ao
de turbidez para pequenas dosagens em uma ampla faixa de pH até dosagem de 1,0 ppm, neste
GS todas as dosagens investigadas (0,5 a 5,5 ppm) em pH basico (acima de 10,5) obtém-se
eficiéncias superiores a 85%, em 45 min € obtido maiores eficiéncias proximas a 95%. Ja o
maior GS avaliado (0,81) ndo promoveu coagulacdo/floculacdo, indicando um limiar de
densidade de carga para o tratamento de dgua.

Ren et al. (2016) no estudo do floculante glucomano konjac catidnico, observaram um
fendmeno interessante: conforme o valor de GS aumentava, a eficiéncia de remocao de turbidez
era gradualmente aumentada e entdo atingia o valor maximo de 90% quando o GS era 0,20. Ao
aumentar ainda mais o GS, o desempenho da floculagdo diminuiu de 90% para GS de 0,20 para
85% para GS igual 0,30, na presente pesquisa o GS 0,81 ndo promoveu floculacao portanto a
eficiéncia de remocao de turbidez foi zero.

Deste modo, até entdo os resultados obtidos na literatura (Tabela 24) de aplicacdo das

hemiceluloses catidnicas com (GS 0,41 £ 0,06) no tratamento de efluentes e mais recentemente
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de dgua indicavam que a presenca de hidroxilas era importante para a desestabilizagdo coloidal

para promover a coagulacado e floculagdo, no entanto, observa-se com os resultados obtidos com

HC (GS 0,25) que as HC promovem coagulagao também em pHs acido/neutro, sendo um

avango da presente pesquisa. Deste modo, com o objetivo de avaliar o possivel mecanismo de

coagulagao por qual as HC atuam foram realizadas medidas de potencial zeta.

3.2.Andlise do potencial zeta

Foram realizadas medidas de potencial zeta tanto das HCs com GS 0,25, 0,59 ¢ 0,81,

como também foram selecionados pontos de dosagem e pH, descritos na Tabela 28, a fim de

avaliar o potencial zeta do sistema em coagulagao.

Tabela 28: Valores de potencial zeta das HC e da associacao entre HC e agua.

Identificacao amostra Potencial Zeta (mV)
Agua bruta -16,4600
GS 0,81 -9,5005
GS 0,59 + 41,4958
GS 0,25 + 15,6505
GS 0,59
Dosagem pH Ef. R. Turbidez Potencial Zeta (mV)
0,5 5,9 94,39 1,0283
1,5 10,4 94,09 -10,6572
2,5 9,5 76,53 10,6004
3,5 7,25 0 15,2093
4,5 5,5 13,95 21,5161
GS 0,25
0,5 5,5 37,83 -17,8065
1,5 7,25 46,89 -14,2518
2,5 8,5 47,71 -13,4541
3,5 9,5 72,51 -8,4899
4,5 11,5 86,15 -18,5593
2,5 11,5 41,85 -13,9957
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A Tabela 28 apresenta os resultados obtidos, a dgua bruta apresentou potencial zeta
negativo - 16,46 mV, devido a presenca de matéria organica, minerais, entre outros elementos,
as HC com GS 0,25 apresentaram potencial zeta positivo + 15,65 mV, GS 0,59 também
apresentaram potencial zeta positivo + 41,49, enquanto o GS 0,81 apresentou potencial zeta
negativo - 9,50 mV, no entanto, foi possivel verificar que as HCs com GS 0,81 ndo foram
completamente solubilizadas em agua, sendo uma possivel justificativa para o potencial zeta
negativo, a ocorréncia do fendmeno carece maior compreensao, sendo necessario a analise do
potencial zeta com uso do Dimetilsulfoxido (DMSO) como solvente a fim de verificar se
haveria modificacdo do potencial zeta, uma vez que o DMSO atua como solvente para as
hemiceluloses, ademais, também ¢ necessario um estudo mais aprofundado de solubilidade.

Conforme Di Bernardo (2000) o processo de coagulagdo acontece em diferentes
mecanismos tais como: compressdo da camada difusa, adsor¢do e neutralizacdo de cargas,
varredura, adsor¢do e formagdo de pontes. Pelos resultados observados nos diagramas de
coagulagao/floculacdo e potencial zeta obtidos ainda ndo foi possivel afirmar qual mecanismo
de coagulagdo seja preponderante, no entanto, ¢ possivel inferir a possibilidade da ocorréncia
dos mecanismos de adsor¢do ¢ formacao de pontes principalmente porque a neutralidade do
potencial zeta ndo foi obtida.

O mecanismo de adsor¢ao e neutralizagdo de cargas sdo resultantes quando espécies
quimicas que possuem a capacidade de adsor¢do na superficie coloidal sdo adicionadas. Quando
0 agente coagulante que possui estas especificidades ¢ adicionado e possui carga contraria
(positiva) ocorrerd a desestabilizagdo do sistema. A adsor¢do ¢ resultante de interagdes tais
como: ligacdo de hidrogénio, reagdes de coordenacdo, ligacdo covalente e racdes de troca
10nica. Neste mecanismo € possivel a reestabilizagdo do sistema por reversdo de carga
superficial quando ocorre a superdosagem, uma vez que este mecanismo possui interagcdes mais
fracas que a compressao da camada difusa (Di Bernardo; Dantas, 2005).

Ja a adsor¢do e formagao de pontes ocorre quando o agente coagulante possui grandes
cadeias moleculares, com a propriedade de apresentar grupos com cargas ao longo da cadeia.
Tais compostos sdo denominados polieletrolitos e podem ser classificados como: catidnicos,
anionicos, anfoliticos € nao i6nicos (Di Bernardo; Dantas 2005). Di Bernardo (2000) também
pontua que os polimeros que atuam como agente de coagulacdo agem a partir da adsor¢ao dos
mesmos na superficie do coldide seguido pela reducao da carga ou pelo entrelacamento das

particulas pelos polimeros (de massas moleculares maiores).
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Vale ressaltar que existem varios modelos de equipamentos que avaliam o potencial
zeta, para o estudo de coagulacdo o ideal seria que o potencial zeta fosse avaliado
conjuntamente com analise de particulas por meio do espalhamento dindmico de luz (DLS) para
uma escala milimétrica, no entanto a avaliagdo feita nesta pesquisa foi durante a coagulagdo
sem a formacao de flocos o que pode influenciar nos resultados obtidos.

Deste modo, a distribui¢do do tamanho de particulas foi avaliada por meio de método

ndo intrusivo, em escala de bancada, por meio da anélise da morfologia dos flocos.

3.3.Andlise da morfologia dos flocos

A Figura 36 detalha as condicdes de coagulagdo (dosagem e pH) e apresenta os
resultados obtidos por meio dos ensaios de tratabilidade para anélise da morfologia dos flocos
a fim de avaliar a distribui¢ao do tamanho de particulas, para as HCs GS 0,25 ¢ 0,59, para a HC
GS 0,81 nao foi avaliado pois ndo houve floculagao.

Por meio da Figura 36 € possivel verificar que no geral ocorre a diminuicao de flocos
menores (primeira classe) para a agregacao e formagao de flocos maiores (ultima classe). Para
as HC GS 0,25 os flocos maiores ocorrem para dosagem de 4,5 ppm em pH 10,5 chegando na
ordem de 1,25 mm, enquanto os menores flocos ocorrem para dosagem de 2,5 ppm em pH 5,5
sendo 0,9856 mm. Ja para as HC GS 0,59, os flocos obtidos sdo menores que o GS 0,25, sendo
os maiores em 2,5 ppm pH 11,5 na ordem de 1,0143 mm, e os menores 0,7425 mm em 0,5 ppm
pH 5.5.

Tomé et al. (2023) no estudo da morfologia dos flocos no tratamento de efluente de
laticinio com aplica¢do das HC (GS 0,38) obteve flocos com didmetros maximos de 1,20 mm,
proximos aos encontrados neste estudo.

Lopes et al. (2020) no estudo da distribuicao do tamanho de particulas no tratamento
de 4gua visando a flotagdo por ar dissolvido, utilizando o aluminato de sédio como agente
coagulante obteve tamanho de flocos variando de 0,03 a 0,53 mm, com maior concentragcdo de
particulas nas menores classes de tamanho monitoradas.

Ademais, os resultados obtidos para ambos GS foram no ultimo tempo de floculagao,
por isto, o estudo do DTP ¢ importante, pois o tempo de floculagdo, como também o gradiente
de velocidade pode ocasionar a ruptura e desagregacao dos flocos, o que nao foi observado por

meio dos resultados obtidos (Yukselen; Gregorio, 2004).
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Figura 36: Distribui¢cdo do tamanho de particulas para floculagdo com HC GS 0,25 ¢ HC GS 0,59.
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4. Conclusdes parciais da aplicacido das HC como floculante polimérico de base

natural no tratamento de agua

e Para HC GS 0,25 foi obtido eficiéncia de remocao de turbidez superior a 95% em
pH 5,5 a partir da dosagem 2,5 (ppm), em pH 7,5 e 8,5 a partir da dosagem 3,5
(ppm) em pH 10,5 a partir da dosagem 4,5 (ppm), ja em pH 11,5 a dosagem de 5,5
ppm promoveu eficiéncia superior a 90%;

e Para HC GS 0,59 eficiéncias superiores a 95% foram encontradas em dosagens
acima de 1,5 ppm apenas em pH 11,5, enquanto em pH 5,5 a dosagem de 0,5 ppm
promoveu eficiéncia proxima a 95%;

e Para HC GS 0,81 nao houve floculacao;

e Por meio da analise de potencial zeta foi possivel indicar a possivel ocorréncia do
mecanismo de coagulagdo por adsor¢do e formagao de pontes;

e Por meio da andlise da morfologia dos flocos para avaliacdo da DTP verificou-se a
agregacdo de flocos por meio do decrescimento da primeira classe (menor) e
aumento das classes superiores (maiores);

e As HC GS 0,25 resultaram em maiores diametros de particulas na ordem de 1,25

mm.
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CONCLUSOES

A etapa de deslignificacdo do sabugo de milho foi investigada para valoracao do
residuo agroindustrial pelo estabelecimento das condig¢des estatisticamente otimizadas do
processo OxiOrganossolve com solugdo alcoodlica basica (EtOH) e peroxido de hidrogénio
(H202). Os resultados de deslignificacao propiciaram um processo que em 30 minutos obtém
uma eficiéncia de deslignificagdo correspondente a 91,5 £ 0,4%, com uso insumos menos
toxicos representando uma alternativa sustentavel para obteng¢do das fragdes poliméricas
lignina, celulose e hemiceluloses as quais foram extraidas a partir do sabugo de milho em
eficiéncias de recuperacao de 63,97%, 75,75% e 87,82%, respectivamente.

Na etapa da cationizacdo das hemiceluloses, dois agentes eterificantes foram
investigados, CHMAC e ETA, visando investigar o efeito dos graus de substituicao (GS) sobre
o poder de coagulagdo, avaliados por diagramas de coagulagao/floculagdo. As hemiceluloses
cationicas apresentaram GS que variaram de 0,07 a 0,59 para o CHMAC e 0,08 a 0,55 para o
ETA, assim, para aplicagdo das HC com diferentes GS foi realizado otimizacdo do método para
o CHMAC ¢ obtida HC com GS méaximo igual a 0,81. Foram aplicadas no estudo de
coagulagao/floculagdo HC com GS: 0,25, 0,59 ¢ 0,81 sintetizadas com CHMAC.

As HC com GS 0,81 ndo promoveram floculag¢do, enquanto as HC com GS 0,59
promoveram ERT superiores a 90 % nas menores dosagens avaliadas em uma ampla faixa de
pH, ja as maiores dosagens promoveram floculagdo apenas na faixa de pH basico. As HC com
GS 0,25 promoveram ERT superiores a 90% predominantemente nas maiores dosagens
investigadas em uma ampla faixa de pH. As HC com GS 0,25 forneceram didmetros de
particulas da ordem de 1,25 mm, com tendéncia de aumento das maiores classes para tempos
maiores de floculagao.

Por meio de ensaios em que foi avaliado o potencial zeta da 4gua coagulada com HC
foi possivel inferir sobre 0 mecanismo de coagulagdo para tratamento da agua bruta coletada
no rio Uberabinha no municipio de Uberlandia, MG sendo adsor¢do e formagdo de pontes.
Portanto, as hemiceluloses catidnicas aplicadas como floculantes poliméricos de base natural
atuaram com coagulantes/floculantes, propiciando remogdes de turbidez proximas a 95% nas
menores dosagens avaliadas (0,5 — 1,5 ppm) em uma ampla faixa de pH.

Cabe ressaltar que a faixa de dosagem de coagulantes desta pesquisa ¢ inferior quando
comparada ao uso de coagulantes convencionais, tornando-o uma tecnologia promissora para o
tratamento de agua para abastecimento, com menor impacto ambiental, alinhado com o

principio da quimica verde (reagentes quimicos menos toxicos e agressivos), oferecendo menor
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impacto ambiental alinhado com as ODS 9 (Industria, Inovacdo e Infraestrutura) e ODS 12

(Consumo e Produgdo Responsaveis).
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APENDICE A - DADOS DA ANALISE ESTATISTICA DA ETAPA DE
DESLIGNIFICACAO OXIORGANOSSOLVE

Tabela A.1: ANOVA para etapa preliminar do método de deslignificagdo

ANOVA; Var.:Lignin; R-sqr=.9577; Adj:.92598 (Dados2k)

2**(3-0) design; MS Residual=11.4617

DV: Lignin
Factor SS Df MS F p
(1) NaOH 611.273 1 611.273 53.33177 0.001870
(3) C:HeO 111.464 1 111.464 9.72494 0.035579
1 by 2 315.318 1 315.318 27.51058 0.006318
Error 45.847 4 11.4617
Total SS 1083.902 7

Tabela A.2: Efeitos estimados para etapa preliminar do método de deslignificagao

Effect Estimates; Var.:Lignin; R-sqr=.97804; Adj:.96158
2**(3-0) design; MS Residual=.0000021
DV: Lignin

Factor Effect Std.Err. t(4) p

-95.00% 95.00%
Cnf.Limt. Cnf.Limt

Std.Err.

Coeff. Coeff.

-95.00% 95.00%
Cnf.Limt. Cnf.Limt

Mean/Interc. 28.5159  1.19696  23.82360 0.000018
(1) NaOH -17.4825 2.393919 -7.30286 0.001870

(3) C;HeO  -7.4654  2.393919 -3.11848 0.035579

1 by 2 12.5562  2.393919 5.24505  0.006318

25.1926  31.8392
-24.1290  -10.8359

-14.1120  -0.8188

5.9096

19.2028

28.51589 1.196960
-8.74123  1.196960

-3.73270  1.196960

6.27812  1.196960

25.1926  31.83919
-12.0645  -5.41794

-7.0560 -0.40941

2.9548 9.60141

Tabela A.3: Anélise de Varidncia para deslignificagdo PCC

ANOVA; Var.:Deslignifica¢do; R-sqr=.82982; Adj:.766
2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Residual=14.21511

DV: Deslignificacao

Factor SS df MS F p
(1) EtOH (L) 262.5578 1 262.5578 18.47033 0.002624
EtOH (Q) 207.2979 1 207.2979 14.58292 0.005099
(2) H,0,. (L) 84.6639 1 84.6639 5.95590 0.040535
Error 113.7209 8 14.2151
Total SS 668.2404 11
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Tabela A.4: Andlise dos efeitos para PCC deslignificagao

Effect Estimates; Var.:Deslignificacao; R-sqr=.82982; Adj:.766

2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Residual=14.21511

DV: Deslignifica¢ao

95.00%  95.00% Std.Err. 95:00%  95.00%
Factor Effect Std.Err. t(4) p Coeff.
Cnf.Limt. Cnf.Limt Coeff.  Cnf.Limt. Cnf.Limt
Mean/Inter. 91.0168 1.460228 62.33053 0.000000 87.6495 94.38410 91.01680 1.460228 87.64951 94.38410
(1) EtOH (L) 11.4577 2.666000 4.29771 0.002624 5.3099 17.60551 5.72885 1.333000 2.65495 8.80275
EtOH (Q) -11.1525 2.920457 -3.81876 0.005099 -17.8871 -4.41794 -5.57626 1.460228 -8.94355 -2.20897
(2) H20: (L) -6.5063 2.666000 -2.44047 0.040535 -12.6541 -0.35849 -3.25315 1.333000 -6.32705 -0.17925
Tabela A.5: Anélise de Variancia para temperatura maxima PCC
ANOVA,; Var.:Deslignifica¢do; R-sqr=0,79359; Adj:.0,69038
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=41,93313
DV: Temperatura Maxima
Factor SS df MS F p
(1) EtOH (L) 264,979 1 264,9790 6,319084 0,045669
EtOH (Q) 397,829 1 397,8286 9,487214 0,021659
(2) H:0,. (L) 304,494 1 304,4937 7,261411 0,035828
Error 251,599 6 41,9331
Total SS 1218,900 9
Tabela A.6: Analise dos efeitos para PCC deslignificacao
Effect Estimates; Var.:Temperatura; R-sqr=.79359; Adj:.69038 (Temperatura)
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=41.93313
DV: Temperatura
95.00%  95.00% Std.Err. 95.00%  95.00%
Factor Effect Std.Err. t(4) p Coeff.
Cnf.Limt. Cnf.Limt Coeff.  Cnf.Limt. Cnf.Limt
Mean/Inter. 663571 2997611 22.13668 0.000001 59,0223 /069203 66.35714 2.997611  59.0223 73.69203
(1)EtOH (L) -11.5104 4578926 -2.51378 0045669 -22.7146 020018 -5.75520 2289463  -11.3573 -0.15309
EtOH (Q) 168571 5472864 3.08013 0021659 34655 -0-24876 842857 2736432 17328 15.12438
(2) H202 (L) 12.3388 4.578926  2.69470 0.035828 1.1346 23.54306 6.16942 2.289463 0.5673 11.77153
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Figura A.1: Desejabilidade e valores preditos de deslignificacao

Profiles for Predicted Values and Desirability

EtOH H202 Desirability
110.00
94.580 ¥ ‘ I T$ T 2k
. - - -]
BES . T il 8§ 8
‘ i
H
5 v D
S @
S a
~
0. by
~
©
60.000
1.0000 f-oeemememmmemenemeeees e Doeomememeenes B = e & O
(s] o
B o
[m)
’ 2
=
[
B
O
g [s]
J
29.289 170.71 39.645 110.36
135.36 57.322

150



APENDICE B - Cilculo para conversio de razio molar para volume de

CHMAC ou ETA e massa de NaOH

Segundo Ren et al., 2006.

Hemiceluloses 0,66g ------------- 0,01 mol de funcionalidade de hidroxila

Portanto, para hemiceluloses temos 66gHM/mol de OH
Utilizando como exemplo o CHMAC, temos que para adicionar CHMAC na razado 3,25:1
CHMAC/OHhemiceluloses

0,01 mol OH ---- 0,66g HM
1 mol de OH ---- 66 g HM

1 mol OH / 3,25 mol CHMAC

CHMAC= 188,10 g/mol -> 3,25 mol =611,325 ¢
66g HM /611,325 g CHMAC

0,66 g HM / 6,11325 g CHMAC

0,5¢ HM / 4,63125 g CHMAC

Densidade CHMAC 1,154 g/mL - > CHMAC =4,013mL
Célculo razao molar NaOH/CHMAC

Massa molar NaOH = 39,997g/mol

Massa molar CHMAC = 188,10 g/mol

Razdo molar CHMAC/OH =2
2,4697mL CHMAC x 1,154 g/mL =2,85g/ 188,10 = 0,01515 mol de CHMAC

Razao molar 0,232233 NaOH/CHMAC
0,232233 x 0,01515 =0,003519 mol de NaOH
39,997 g --- 1 mol de NaOH

Y - 0,003519 mol de NaOH

0,1407g de NaOH
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Razdo molar 3,767767 NaOH/CHMAC

3,767767 x 0,01515 = 0,05708 mol de NaOH
39,997 g --- 1 mol de NaOH

Y e 0,05708 mol de NaOH

2,2833 g de NaOH

Razao molar 2 NaOH/CHMAC =2 NaOH /1 CHMAC

2x0,01515=0,0303 mol de NaOH
39,997 g --- 1 mol de NaOH

Y - 0,0303 mol de NaOH
1,2120 g de NaOH

Razdo molar CHMAC/OH = 0,75
0,926 1mL CHMAC x 1,154 g/mL = 1,0687 g/ 188,1 = 0,005682 mol de CHMAC

Razao molar 0,75 NaOH/CHMAC = 3 NaOH /4 CHMAC
0,75 x 0.005682 = 0,004261 mol de NaOH

39,997 g --- 1 mol de NaOH

Y ---e- 0,004261 mol de NaOH

0,1704 g de NaOH

Razao molar 3,25 NaOH/CHMAC = NaOH / CHMAC

3,25 x 0,005682 = 0,01847 mol de NaOH
39,997 g --- 1 mol de NaOH

Y --meee- 0,01847 mol de NaOH

0,7386 g de NaOH

Razdo molar CHMAC/OH = 3,25
4,63125¢g/188,1 g/mol = 0,025 mol de CHMAC
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Razdo molar 3,25 NaOH/CHMAC = 13 NaOH / 4 CHMAC

3,25 x 0,025 = 0,080 mol de NaOH
39,997 g --- 1 mol de NaOH

Y e 0,080 mol de NaOH
3,2005g de NaOH

Razao molar 0,75 NaOH/CHMAC = 3 NaOH / 4 CHMAC

0,75 x 0,025 = 0,01846 mol de NaOH
39,997 g --- 1 mol de NaOH

Y - 0,01846 mol de NaOH
0,7386 g de NaOH

Razao molar CHMAC/OH = 3,767767
4,653mL x 1,154 =5,3695 g/ 188,1 g/mol = 0,02855 mol de CHMAC

Razdo molar 2 NaOH/CHMAC =2 NaOH /1 CHMAC

2 x 0,02855 = 0,05709 mol de NaOH
39,997 g --- 1 mol de NaOH

Y ---e- 0,05709 mol de NaOH
2,2833 g de NaOH

Razdo molar CHMAC/OH = 0,232233
0,2868 mL x 1,154 =0,3309 g/ 188,1 g/mol =0,00176 mol de CHMAC

Razdo molar 2 NaOH/CHMAC =2 NaOH / 1 CHMAC

2x0,00176 =0,003519 mol de NaOH
39,997 g --- 1 mol de NaOH

Y - 0,003519 mol de NaOH
0,1407 g de NaOH



APENDICE C — DADOS DA ANALISE ESTATISTICA DA ETAPA DE
CATIONIZACAO DAS HEMICELULOSES

Tabela C.1: ANOVA para cationizagdo das hemiceluloses com CHMAC

ANOVA; Var.:GS; R-sqr=.9455; Adj:.92993

2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=.0016253

DV: GS
d
Factor SS f MS F p
(1) CHMAC/OH 0.1720 | 0.1720 105.87 0.0000
(L) 80 80 63 18
0.0252 | 0.0252 15.559 0.0055
1L by 2L 88 88 1 71
0.0113 ; 0.0016
Error 77 25
0.2087 g
Total SS 45
Tabela C.2: Efeitos estimados da cationiza¢ao das hemiceluloses com CHMAC
Effect Estimates; Var.:GS; R-sqr=.9455; Adj:.92993
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=.0016253
DV: GS
95.00% 95.00% 95.00%  95.00%
Factor Effect Std.Err. t(4) P et
CnfLimt.  Cnf.Limt Coeff.  CpfLimt. Cnf.Limt
Mean/Inter. 0317893  0.012749  24.93530  0.000000 0.287747 0.348039 0317893  0.012749  0.287747  0.348039
SQIC(EMAC/ 0.293326  0.028507  10.28962  0.000018 0.225918 0360734 0.146663  0.014253  0.112959  0.180367
1L by 2L -0.159023  0.040315  -3.94451  0.005571 -0.254352 -0.063693 -0.07951 0.020157  -0.12718  -0.03185
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Figura C.1: Desejabilidade razdes molares para otimizagdo do GS com CHMAC

Profiles for Predicted Values and Desirability
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Tabela C.3: ANOVA cationizagdo ETA
ANOVA; Var.:GS; R-sqr=.96793; Adj:.94228
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=.0011329
DV: GS

Factor SS df MS F p
(1)ETA/OH(L) 0.146009 1 0.146009 128.8822 0.000093
(2)NaOH/ETA(L) 0.007856 1 0.007856 6.9341 0.046351
NaOH/ETA(Q) 0.008281 1 0.008281 7.3094 0.042601
1L by 2L 0.008840 1 0.008840 7.8027 0.038294
Error 0.005664 5 0.001133

Total SS 0.176650 9
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Tabela C.4: Analise dos efeitos ETA

Effect Estimates; Var.:GS; R-sqr=.96793; Adj:.94228 (etaGS)
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=.0011329

DV: GS
95.00%  95.00% Std.Err. 95.00%  95.00%
Factor Effect Std.Err. t4) P Coeff.
Cnf.Limt. Cnf.Limt Coeff.  Cnf.Limt. Cnf.Limt
Mean/Inter.  0.289150 0.015581 18.55806 0.000008 0.249098 0.329201 0.289150 0.015581 0.249098 0.329201
EBETA/OH 0.270194 0.023800 11.35263 0.000093 0.209014 0.331374 0.135097 0.011900 0.104507 0.165687
()
NaOH/ETA  -0.06267 0.023800 -2.63326 0.046351 -0.12385 -0.00149 -0.03134 0.011900 -0.06193 -0.00075
L)
?S)OH/ETA 0.076908 0.028447  2.70360 0.042601 0.003784 0.150032 0.038454 0.014223 0.001892 0.075016
1L by 2L -0.09402 0.033658 -2.79334 0.038294 -0.18054 -0.00749 -0.04701 0.016829 -0.09027 -0.00375
Figura C.2: Condigdes de desejabilidade ETA
Profiles for Predicted Values and Desirability
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Tabela C.5: ANOVA CHMAC Massa Molar

ANOVA; Var..Mm CHMAC; R-sqr=.90062; Adj:.84384

2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Residual=432563E2
DV: Mm CHMAC

Factor

SS

df

MS F p
(1)CHMAC/OH(L) 1.287026E+09 1 1.287026E+09  29.75349  0.000951
CHMAC/OH (Q) 3.819461E+08 1 3.819461E+08 8.82983 0.020763
(2)NaOH/ CHMAC(L) 8.115545E+08 1 8.115545E+08 18.76152 0.003432
1L by 2L 2.636355E+08 1 2.636355E+08 6.09473 0.042911
Error 3.027942E+08 7 4.325632E+07
Total SS 3.046965E+09 11
Tabela C.6: Analise dos efeitos CHMAC Massa molar
Effect Estimates; Var..Mm CHMAC; R-sqr=.90062; Adj:.84384
2 factors, 1 Blocks, 12 Runs; MS Residual=432563E2
DV: Mm CHMAC
95.00% 95.00% Std.Err 95.00%  95.00%
Factor Effect Std.Err. t(4 Coeff. e 3
@ P Cnf.Limt. Cnf.Limt Coeff. C“f;L‘m Cnf.Limt
Mean/Inter. 19453.5 2547.244 7.63708 0.000122 13430.2 25476.8 19453.5 2547244 13430.2 25476.77
g)(?leAC/O -25367.6 4650.611 -5.45468 0.000951 -36364.5 -14370.6 -12683.8 2325.306 -18182.3 -7185.31
SII:III\(/IQA)C/ 15138.3 5094.495 2.97150 0.020763 3091.7 27184.9 7569.2 2547.248 15459 13592.44
(2)NaOH/ -20143.9 4650.609 -4.33146 0.003432 -31140.9 -9147.0 -10072.0 2325.304 -15570.4 -4573.49
CHMAC (L) . . ) ) . ) . ) ) .
1L by 2L -16236.9 6576954 -2.46875 0.042911 -31788.9 -684.8 -8118.4 3288.477 -15894.4 -342.42
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Figura C.3: Desejabilidade para massa molar para reacdo de eterificagdo com

CHMAC

1E5
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CHMAC/OH

NaOH/CHMAC

Desirability

54522,

-6E4

F—e—

§H>

2603.6 28621. 54639.
Mm CHMAC

.99776 =

23223

3.7678 .23223

Tabela C.7: ANOVA Massa molar ETA

ANOVA; Var..Mm; R-sqr=.9813; Ad;j:.96634

3.7678

2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=120487E2

Desirability

DV: Mm
Factor SS df MS
(1) ETA/OH(L) 1.515297E+09 1 1.515297E+09 125.7646 0.000098
ETA/OH (Q) 2.061245E+08 1 2.061245E+08 17.1076 0.009031
(2) NaOH/ETA(L) 1.352142E+09 1 1.352142E+09 112.2232 0.000130
1L by 2L 8.788526E+07 1 8.788526E+07 7.2942 0.042744
Error 6.024340E+07 1.204868E+07
Total SS 3.221699E+09 9
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Tabela C.8: Analise dos efeitos massa molar ETA

Effect Estimates; Var.:Mm; R-sqr=.9813; Adj:.96634
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=120487E2

DV: Mm

95.00%  95.00% StdErr.  9500%  95.00%
Factor Effect Std.Err. t(4) p Coeff.

Cnf.Limt. Cnf.Limt Coeff.  Cpf.Limt. Cnf.Limt
Mean/Inter. 330314 1606817 205570 0.000005 289009 371619 330314 1606817 289009 37161.9
&))ETA/OH 275254 2454454 -112145 0000098 -33834.8 -21216.1 -13762.7 1227227 -169174 -10608.0
EEQT)A/OH 121339 2933.638 41361 0009031 45928 19675.1  6067.0 1466819 22964 98375
()
NaOH/ETA  -26001.4 2454453 -10.5935 0.000130 -32310.7 -19692.0 -130007 1227227 -161554  -9846.0
(L)
1L by 2L 93747 3471121 27008 0042744 -18297.5 4519  -4687.4 1735560 91488  -226.0

Figura C.4: Desejabilidade massa molar para reagdo de eterificagdo com ETA
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