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RESUMO

A biorrefinaria de subprodutos agricolas ¢ crucial na transi¢ao aos polimeros petroquimicos. Este trabalho valorizou o sabugo de milho para
sintese de hemiceluloses cationicas (HC), aplicados como floculante natural no tratamento fisico-quimico da agua. O método OxiOrganosolv
(H202/etanol alcalino) proposto alcangou 91,56% de deslignificacdo em 30 min, utilizando reagentes menos toxicos € permitindo recuperagio
das fragdes poliméricas. HCs cationizadas com diferentes Graus de Substituicdo (GS) foram avaliadas. HCs GS 0,59 destacaram-se,
promovendo Eficiéncias de Remogdo de Turbidez (ERT) > 90% em baixas dosagens (< 1,0 ppm) e ampla faixa de pH. HCs GS 0,25 também
atingiram ERT > 90% em dosagens maiores (> 2,5 ppm) ¢ ampla faixa de pH. HCs GS 0,81 ndo promoveram floculagdo. Analises de potencial
zeta e morfologia dos flocos indicaram coagulagdo por adsor¢do e formagio de pontes. O trabalho alinha-se as ODS 6 (Agua Potavel e

Saneamento) e ODS 12 (Consumo ¢ Produg@o Responsaveis).

Palavras-chave: Residuo Agroindustrial, Biomassa, Biorrefinaria, Coagulagdo, Tratamento fisico-quimico.

Introducao

No campo do tratamento fisico-quimico de &agua, os
coagulantes convencionais, como o sulfato de aluminio, policloreto
de aluminio e cloreto de ferro, embora comprovada eficiéncia, sdo
compostos inorganicos ¢ ndo biodegradaveis. Ademais, sua
utilizagdo pode resultar em concentragdes residuais de aluminio,
ferro, sulfatos ou cloretos na agua tratada. Deste modo, a
permanéncia dessas substancias no meio acarreta problemas de satde
publica e ambientais, incluindo riscos neuroldgicos. Estudos
associam o aluminio na agua a danos neuroldgicos, como Alzheimer
e Parkinson (1).

Desta maneira, recentemente os floculantes poliméricos de
base natural t€ém emergido como uma tecnologia promissora no setor
de saneamento a partir do uso de polimeros 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 distribuicdo,
reducdo do volume de lodo formado com potencial uso na
fertilizagdo de solos com custos de tratamento e manuseio reduzidos
2).

Nesse contexto de busca de novos materiais poliméricos a
valorizagdo de residuos agroindustriais emerge. Assim, o objetivo
desta pesquisa foi estabelecer um novo método de deslignificagdo
OxiOrganosolv — por meio do uso sinérgico de etanol, hidroxido de
sodio e peroxido de hidrogénio — visando a obtengdo de
hemiceluloses do sabugo de milho, que foram funcionalizadas, para
aplicacdo como floculante de base natural no tratamento de agua.

Experimental

Deslignificagdo OxiOrganosolv e obtenc¢do da lignina, celulose e
hemiceluloses.

Com o objetivo de extrair a lignina e obter a polpa celuldsica
do sabugo de milho, foram utilizados NaOH (>97%), alcool etilico
(70%) e peroxido de hidrogénio - H>O» (50%, 200 vol.). No decorrer
da reacdo, o sistema foi submetido a agitagdo branda por 30 min ¢ a
temperatura foi monitorada. A biomassa deslignificada (polpa
celuldsica) foi lavada em 0,5 L de agua destilada em filtro de nylon.
O sabugo de milho utilizado nesta pesquisa foi cedido pela Bayer,
Uberlandia — MG. O delineamento experimental ocorreu por
planejamento fatorial em dois niveis, com trés variaveis, seguido de
planejamento composto central (PCC) com duas variaveis e quatro
repeticdes no ponto central. Para obtengdo da lignina foi utilizado
método de precipitacdo acida, enquanto para obteng@o da celulose e
hemiceluloses, NaOH 17,5% foi utilizado a polpa celuldsica
conforme método T 203 cm-99. A caracterizagdo dos polimeros
ocorreu conforme NREL/TP-510-42618/2012.

Cationizagdo das hemiceluloses e aplica¢do no tratamento fisico-
quimico de agua.

A cationizac¢do foi realizada conforme método proposto por
Ren et al. (2006) (3), utilizando como agente eterificante o 3-cloro-
2-hidroxipropiltrimetilamonio (CHMAC). O grau de substituigao foi
calculado por meio da determinagdo da percentagem de carbono e
nitrogénio, obtido por analise elementar. As hemiceluloses cationicas
(HC) obtidas foram aplicadas no tratamento da 4dgua do Rio
Uberabinha, coletada na Estagdo de Tratamento de Agua Renato de
Freitas (Uberlandia — MG), foram variadas o pH e dosagem e obtido
a eficiéncia de remocao de turbidez. Os potenciais zetas das amostras
foram obtidos por meio do equipamento Litesizer (Anton Paar
Instruments).
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Resultados e Discussao
DesligniﬁcWrganosolv planejamento fatorial 2°

Na Tabela 3 estd apresentada os resultados obtidos na
deslignificagio OxiOrganosolv por meio do planejamento fatorial 23,
a polpa celulodsica obtida foi caracterizada para quantificagdo do teor
de lignina remanescente, celulose (CE) e hemiceluloses (HM). A
analise dos efeitos das variaveis na eficiéncia de deslignificacéo foi
realizada para nivel de confianca de 95% (R= 0,9780). Na Figura 1
estd apresentado o grafico de Pareto com as varidveis e suas
interagdes, em que a concentracdo de NaOH, volume de solugdo
alcoolica basica (EtOH) ¢ a interagdo entre NaOH (1) ¢ H.O, (3)
tiveram efeitos significativos na variavel resposta, com destaque ao
efeito positivo do NaOH na eficiéncia do processo. Com isto o NaOH
foi fixado em 10% para a etapa de PCC.

Tabela 1. Deslignificagdo obtida Figura 1. Gréfico de Pareto 2°.
nos ensaios 2°.
NaOH EtOH H:0; Deslig. CE

HM

% (mL) mL) % % %
5 50 50 6929 5097 4325 e
10 50 50 9149 5649 43383
5 100 50 7473 49,61 4095 =
10 100 50 9137 5949 3736 i
5 50 100 7697 5503 40,04 w1/ s
10 50 100 7883 50,72 42,01 //’
5 100 100 8264 5540 40,62
1 0 1 00 1 00 87’1 6 52,50 40,1 7 ‘Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Tabela 2. Deslignificagdo obtida Figura 2. Grafico de superficie
nos ensaios PCC. de resposta (a) e de Pareto (b).
EtOH H;0: Desligz. CE HM et -
(mL) (mL) (%) (%) (%) '

50 50 9149 5649 4383  §

50 100 7692 50,72 42,01

150 50 90,07 3696 27,2

150 100 8849 50,68 37,11

2929 75 6664 5149 3867

17071 75 8997 51,59 3622 @)

100 39,64 9146 47,7 377 ‘

100 11035 89,07 5721 3607 ™ /

100 75 90,66 4689 3664 e , ////////////////////

100 75 905 47,69 37,13 ;=

7
100 75 90,8 47,95 3698 ‘
100 75 9086 4831 3737 e .

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados obtidos com
os ensaios de deslignifica¢do no delineamento PCC. Na Figura 2 (a)
esta apresentado o diagrama de superficie, enquanto na Figura 2 (b)
esta o grafico de Pareto. A partir dos resultados obtidos de eficiéncia
de deslignificagdo do sabugo de milho foi realizado ANOVA e
analise dos efeitos das variaveis. Foi observado que o EtOH ¢ H,0,
em suas relacdes lineares, ¢ o EtOH e sua relagdo quadratica
apresentaram efeitos significativos na variavel resposta (eficiéncia de
deslignificacdo) para um nivel de confianca de 95%, (R = 0,8298).

Embora a atuagio das varidveis careca de maior
compreensdo, o etanol teve um papel importante como inibidor da
velocidade e temperatura da reagdo, altamente exotérmica,
performance fundamental em um sistema aberto. Além do beneficio
de atuar na solubilizag@o da lignina e viabilizar a recuperacao desta
fragdo polimérica, a qual em muitos métodos ¢ degradada.

As condigdes de desejabilidade obtidas a partir da analise
estatistica pela metodologia de superficie de resposta apresentou um
volume de EtOH 135,36 mL e H>O, de 57,32 mL, que resultariam no
maximo de eficiéncia de deslignificacdo predita em 94,58%. Ao
realizar o procedimento nestas condi¢des foi obtido uma eficiéncia
de deslignificacao de 91,56 + 0,46%.

Caracterizacdo da lignina, celulose e hemiceluloses

As fragdes poliméricas foram obtidas na condigdo
otimizada e caracterizadas por FT-IR, conforme apresentado na
Figura 3. Pode ser observado nos espectros uma banda intensa na
regidio (1033 cm™ a 1021 cm™) que representa o estiramento de éter
com alcoois primérios (C-OH), e uma banda na regido de 893 cm!,

menos intensa, mas evidente, que caracteriza uma deformagéo C-O,
denominada de ligagdo B-glicosidica caracteristica dos polimeros
obtidos (4). A

Figura 3. Grafico FT-IR das fracdes poliméricas extraidas do sabugo
de milho, a) lignina, b) celulose e ¢) hemiceluloses.
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Hemiceluloses Cationicas (HC) e aplicag¢do no tratamento de agua

As hemiceluloses foram cationizadas e caracterizadas por
analise elementar para calculo do grau de substituigdo (GS), assim,
foram obtidas HC com GS: 0,25, 0,59 e 0,81 e aplicadas como
floculantes no tratamento de agua, onde foi variado o pH de
coagulacdo (5,5 a 11,5) e dosagem (0,5 a 5,5 ppm), conforme
apresentado na Figura 4.
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Figura 4. Diagramas de coagulagdo (a) HC 0,25 e (b) HC 0,59.
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Para o GS 0,25, as melhores eficiéncias de remocgdo de
turbidez (ERT), préximas a 99%, foram alcancadas nas maiores
dosagens (> 2,5 ppm) e em uma ampla faixa de pH. Em contraste, o
GS 0,59 apresentou boas ERT em baixas dosagens (< 1,0 ppm) e em
uma ampla faixa de pH, além disso, todas as dosagens testadas em
pH basico (acima de 10,5) resultaram em eficiéncias superiores a
85%. Por outro lado, o maior GS avaliado (0,81) ndo promoveu
coagulacdo/floculagdo, sugerindo um limite de densidade de carga.
Analise de potencial zeta da dgua coagulada foram realizadas, os
resultados obtidos indicaram mecanismo de coagulacéo por adsorgdo
e formagdo de pontes, uma vez que ndo houve correlagdo entre
potencial zeta zero e coagulagdo/floculagdo.

Conclusoes

As HC foram aplicadas numa faixa de dosagem significativamente
inferior quando comparada ao uso de coagulantes convencionais,
posicionando esta tecnologia como uma solugdo promissora.
Portanto, ao transformar um residuo agroindustrial em um floculante,
esta pesquisa contribui com o setor agroindustrial e de saneamento,
impulsionando a transi¢do para uma matriz mais sustentavel.
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