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RESUMO 

A palha de milho (PM) é uma biomassa lignocelulósica que pode ser utilizada para 

obtenção de biopolímeros aplicados como coagulantes naturais no tratamento de 

efluentes. Desta forma, investigou-se a aplicação de hemiceluloses catiônicas (HC) 

provenientes da PM como coagulante natural. Essas foram extraídas pelo método 

oxidativo clorito-sódio/ ácido acético e cationizadas com cloreto de 2,3-propil-trimetil-

amônio (ETA). FTIR das HC revelaram uma banda de 1477 cm-1, indicativo da 

inserção do grupo catiônico em sua estrutura (amina) e grau de substituição (GS), 

obtido por análise elementar, de 0,39 ± 0,01. A eficiência do coagulante foi testada 

nas dosagens 6,25 a 50 ppm e pH de 5 a 11. A condição ótima do tratamento físico-

químico de efluente sintético de laticínio na sedimentação, foi de 18,75 ppm em pH 11 

com remoções de turbidez, cor verdadeira e DQO de 83,74%, 93,33% e 55,67%, 

respectivamente, demonstrando a eficácia do coagulante catiônico extraído do 

resíduo agroindustrial. 

Palavras-chave: Resíduo agroindustrial, Biopolímero, Coagulante natural, 

Tratamento físico-químico. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A palha de milho, resíduo agroindustrial, tem se destacado como uma fonte 

promissora para a produção de coagulantes orgânicos devido ao seu menor impacto 

ambiental comparado aos coagulantes químicos inorgânicos (Kapse e Samadder, 

2021).  

Dessa forma, a aplicação de um pré tratamento para extração das frações de 

biomassa apresenta caráter essencial para valorar o resíduo. Nesse contexto, os 

métodos de extração dos compostos presentes na biomassa lignocelulósica têm como 

principal objetivo pré-extrair a hemicelulose da biomassa, quebrar as ligações da 

lignina e acessar a celulose presente na parede celular das plantas (Ribeiro, 2021).  

Conforme a finalidade almejada, podem ser utilizados métodos específicos 

para solubilizar a lignina, hidrolisar completamente a fração de hemicelulose e 

degradar total ou parcialmente os componentes restantes. Nesse sentido, a oxidação 

por meio do método clorito-ácido, que utiliza uma solução combinada de ácido acético 

e clorito de sódio sob condições suaves, é reconhecida como um método eficaz para 

a remoção de lignina como revela os trabalhos de Landim et al. (2013), Ribeiro et al. 

(2016), Castro (2020) e Pacheco et al. (2022). Quando acidificada, a solução de clorito 

de sódio se dissocia em um ânion cloro altamente reativo (ClO2
-) e um ânion cloreto 

(Cl-), que atuam removendo seletivamente a lignina.   

Como uma alternativa promissora, os coagulantes orgânicos, obtidos a partir 

de resíduos da biomassa lignocelulósica, têm se destacado por serem menos tóxicos, 

biodegradáveis e provenientes de fontes renováveis, abordando assim as 

preocupações ambientais (Liu et al., 2019). Dessa forma, dentre estes polímeros de 

origem natural, destacam-se as hemiceluloses catiônicas, sintetizadas e extraídas 

pelo método de deslignificação, tecnologia de pré-tratamento, e modificada 

quimicamente para uso no tratamento de efluentes. 

Deste modo, o presente trabalho objetiva a extração de hemiceluloses pelo 

método de deslignificação através da oxidação com clorito de sódio junto ao ácido 

acético, e sua respectiva caracterização estrutural (hemiceluloses naturais e 

cationizadas), obtidas da palha de milho, quanto em sua aplicação como coagulante 

natural no tratamento físico de efluente industrial em ensaio de JarTest. 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

2.1. Deslignificação da palha de milho para extração das hemiceluloses 

naturais 

A deslignificação pelo método Clorito-ácido (CH3COOH/NaClO2) ocorreu 

conforme descrito por Vieira et al., 2012, a partir de 15 g de casca de milho foram 

misturados com água destilada na proporção de 1:20 (g/mL) e aquecidos a 75 °C por 

30 min. Em seguida houve a adição de ácido acético (CH3COOH) e clorito de sódio 

(NaClO2) na proporção de 1:1,5 (mL/g) a cada 1 h e mantidos sob agitação por 4 h. A 

mistura reacional foi resfriada a 5 °C por 20 min e filtrada com sucessivas lavagens 

de água destilada até coloração esbranquiçada. O resíduo fibroso obtido 

(holocelulose) foi seco em estufa a 75 ºC por 6 h.  

 

2.2. Síntese das hemiceluloses catiônicas (HC) pelo processo clorito-

ácido (CL-ETA) 

Para síntese de hemiceluloses catiônicas, 6 g de hemiceluloses naturais 

foram misturadas em 60 mL de água destilada e aquecidas a 60 °C em banho-maria 

por 30 minutos. Foi adicionado 8,4 g de hidróxido de sódio, seguido de 40,8 mL de 

cloreto de 2,3-epoxi-propil-trimetil-amônio (ETA) após 20 minutos. Posteriormente, 

adicionou-se 13,2 g de hidróxido de sódio e a mistura foi agitada a 60 °C por 5 horas. 

Após resfriamento e neutralização com ácido clorídrico 37% (v/v) até pH 7, a solução 

foi vertida em etanol (96%) e passado 24 h, as HC foram filtradas à vácuo. 

 

3. Caracterização das hemiceluloses naturais e hemiceluloses catiônicas 

do processo CL-ETA  

 

3.1. Caracterização Espectroscópica por Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi 

empregada para identificar os principais grupos funcionais indicativos do processo de 

cationização das hemiceluloses. Além disso, utilizou-se um espectrofotômetro na 
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região compreendida entre 4000 e 400 cm-1 para obtenção dos espectros vibracionais 

na região do infravermelho.  

 

3.2. Determinação do grau de substituição (GS) por Análise elementar  

As amostras de hemiceluloses naturais e catiônicas foram analisadas para 

determinar a porcentagem em massa de Carbono (C), Hidrogênio (H) e Nitrogênio (N). 

O grau de substituição (GS) foi calculado com base nas quantidades de Nitrogênio e 

Carbono, usando a Equação 1, para identificar o processo de substituição dos agentes 

cationizantes e a criação de cargas na estrutura das hemiceluloses. 

                            𝐺𝑆 =
60∗%𝑁

14∗%𝐶−72∗%𝑁
                                           Equação (1) 

 

Em que: 

%N - se refere à porcentagem de nitrogênio determinado por análise elementar; 

%C - porcentagem de carbono determinado por análise elementar; 

60 - Massa molar de carbonos da molécula de xilose; 

14 - Massa molar de nitrogênio presente no grupo substituinte catiônico;  

72 - Massa molar de carbonos acoplados ao grupo substituinte catiônico 

(nitrogênio quaternário). 

 

4. Testes de tratabilidade do efluente sintético de laticínio 

 

Os ensaios de tratabilidade foram desenvolvidos por meio do uso de efluente 

sintético de laticínio, que se deu pelas etapas de coagulação, floculação e 

sedimentação (30 minutos). Os parâmetros de resposta foram turbidez, cor verdadeira 

e DQO. A determinação da eficiência de remoção (%) foi calculada conforme a 

Equação 2. 

𝐸(%) = (
𝑉𝑖−𝑉𝑓

𝑉𝑖
) . 100                         Equação (2) 

 

Em que: 

𝐸 = eficiência de remoção, em %; 
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Vi = valor inicial; 

V𝑓 = valor remanescente final 

  

5. Estabelecimento dos Diagramas de coagulação 

 

Os diagramas de coagulação foram estabelecidos a partir da variação de 

concentrações das hemiceluloses catiônicas e pH do efluente com os pontos de 6,25; 

12,5; 18,75; 25; 37,5 e 50 ppm, variando em pHs de 6; 7; 8; 9; 10 e 11, totalizando 36 

pontos. O método adaptado de Kringing no software Surfer 16 (2016) permitiu a 

interpolação dos diagramas de coagulação.  

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Caracterização Espectroscópica por Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) 

Na Figura 2 está disposto o espectro de FTIR das hemiceluloses naturais (HN 

CL) (Figura 2a) e em comparação com as hemiceluloses catiônicas (HC CL-ETA) 

(Figura 2b). Em complemento, estão apresentadas na Tabela 1 as atribuições das 

bandas vibracionais observadas nos materiais estudados e descritas na literatura. 

Figura 1 - Espectros de Infravermelho (FTIR) de hemiceluloses naturais HN-CL e 

Hemiceluloses Catiônicas HC-CL. 
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Tabela 1 - Descrição das atribuições das bandas dos espectros de FTIR das 

hemiceluloses naturais e hemiceluloses catiônicas HC CL-ETA. 

 

 

O estiramento C-H são bandas bem definidas nos gráficos de FTIR das HN e 

HC, presentes em macromoléculas de biomassa lignocelulósica (celulose, lignina e 

hemicelulose) (Pacheco et al., 2022). Observa-se em todos os espectros uma banda 

intensa em 1035 cm⁻¹, que corresponde ao estiramento de éter com álcoois primários 

(C-OH), e uma banda menos intensa, mas visível, em 893 cm⁻¹, que caracteriza a 

deformação C-O entre os anéis de xilana, associada à ligação β-glicosídica (WANG 

et al., 2016; YU et al., 2020). 

Na faixa de 1600 a 1100 cm⁻¹, observa-se a maior evidência de modificação 

estrutural das hemiceluloses após cationização. Em torno de 1480 cm⁻¹, há uma 

pequena deformação nas curvas de FTIR das CH-Cl, indicando deformações 

angulares de ligações C-H do grupamento metila (-CH3) do agente cationizante ETA, 

sugerindo eterificação da molécula. 

Atribuições      Comprimento de onda (cm-1) 

 HN – CL HC CL-ETA HC Pacheco 

et al. 2022 

HC Tomé et al. 2023 

 

Estiramento C-H 2915 2920 2920 2888 

Estiramento 

C=O (Ácido 

glicurônico) 

1708 1643 

 

1739 1636 

Deformação 

angular C-H 

- 1477 1475 1480 

Deformação C-O 

de anéis e 

ligações β-

glicosídicas 

900 

 

 

 

 

918 

 

 

 

 

893 

 

 

 

 

902 

Estiramento C-C 1190 - 1112 1192 
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As vibrações de ligações C-N, que indicariam a presença do grupamento amina 

nas hemiceluloses, são difíceis de detectar nos gráficos de FTIR, pois aparecem na 

faixa de 1240 a 1030 cm⁻¹ com baixa intensidade e são sobrepostas por outras 

ligações, como estiramentos de éter (C-O-C) e ligações entre carbonos, sinais 

naturais nas hemiceluloses (Tomé et al., 2023; Pacheco et al., 2022). Assim, os 

espectros de FTIR confirmam o processo de cationização das hemiceluloses naturais 

pelo método clorito-ácido. 

3.2. Caracterização das hemiceluloses naturais e hemiceluloses 

catiônicas por Análise Elementar (AE) e determinação do Grau de Substituição 

(GS) 

O grau de substituição das hemiceluloses catiônicas em comparação com as 

hemiceluloses naturais, foram conduzidas análises elementares das hemiceluloses 

tanto naturais (HN) quanto catiônicas (HC). Os resultados médios para HN-CL foram: 

Carbono (%) de 37,60 (±0,30), Hidrogênio (%) de 6,56 (±0,07) e Nitrogênio (%) de 0. 

Para HC-CL, Carbono (%) com 39,01 (±0,30), Hidrogênio (%) com 7,70 (±0,38) e 

Nitrogênio (%) com 2,43  (±0,05). 

Portanto, evidencia-se que nas hemiceluloses naturais (HN) não há presença 

de nitrogênio na molécula. Este fato é comprovado ao observar na análise elementar 

das hemiceluloses catiônicas (HC) o grupamento amina adicionado a molécula, 

reforçado pelo FTIR.  
 

3.3. Tratamento físico-químico de Efluente Sintético de Laticínios por HC 

CL-ETA  

A caracterização analítica do efluente sintético de laticínio bruto apresentou os 

valores médios de pH 7,92, turbidez (NTU) de 157,67 (±2,87), cor verdadeira (mg Pt 

L-1) de 176,47 (±0) e DQO (mg O2 L-1) de 150,37 (±3,39). A cor aparente e a turbidez 

foram aferidas em triplicata conforme procedimentos descritos no Standard Methods 

of Examination Water and Wastewater (SMEWW), da 23ª edição de 2017. 

3.4. Estabelecimento dos Diagramas de coagulação 

A Figura 4 apresenta diagramas de coagulação construídos a partir de 36 

amostras, utilizando hemiceluloses catiônicas (HC-Cl) em concentrações de 6.25 a 50 
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ppm, e variação de pH de 6 a 11, para avaliar remoção de cor verdadeira, turbidez e 

DQO. As dosagens selecionadas para os testes foram determinadas com base na 

eficiência ótimo de 50 ppm identificada por Alves (2022).  

Figura 2 - Diagramas de coagulação para os coagulantes HC-Cl tendo (a) cor 

verdadeira, (b) turbidez, e (c) demanda química de oxigênio (DQO). 

 

(a)           

 

(b) 

 

(c) 

 

Em todas as dosagens, as hemiceluloses catiônicas removeram mais de 90% 

da cor para pH básicos, semelhante ao observado por Tomé et al. 2023 e Pacheco et 

al. (2022). Em relação aos pHs neutro e ácido, ocorreu uma ampliação para a maior 
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parte das dosagens, uma vez que para os estudos de Tomé et al. 2023 e Pacheco et 

al. (2022) os pH ótimos de coagulação concentraram-se na região básica (pH 11).  

A eficiência de remoção de turbidez apresentou 80% em pH 11, como 

demonstrado pela figura 2b, para dosagens de 12,5 ppm e em pH acima de 9. O 

coagulante HC-CL relacionado a eficiência de redução de DQO apresentou para as 

dosagens de 37,5 a 50 ppm e pH de 5 a 9, faixas de menor desempenho de remoção 

da carga orgânica. Em dosagens de 6,35 a 18,75 em pHs de 5 a 10 obteve-se faixas 

de maiores remoções da demanda química de oxigênio, indicando uma redução eficaz 

da carga orgânica na água.  

A partir dos ensaios do diagrama de coagulação, foi definido pH de coagulação 

10,94, dosagem de coagulante 18,75 ppm para eficiência de remoção de turbidez, cor 

e DQO com 83,74%, 93,33% e 55,67%.  

 

3. CONCLUSÕES 

 

Os espectros de FTIR mostraram fortes indícios de cationização devido ao 

aumento da intensidade da banda (1477 cm-1) de grupamentos metila (-CH3) dada 

pela inserção do agente cationizante (ETA) na estrutura das hemiceluloses naturais 

(HN), uma vez que essa banda não apareceu no espectro das HN. A análise elementar 

corroborou com os resultados obtidos no FTIR demonstrando o nitrogênio nas 

hemiceluloses catiônicas, enquanto nas hemiceluloses naturais não evidenciaram a 

inserção do agrupamento metila proveniente do agente cationizante ETA indicando 

eterificação da molécula e presença de nitrogênio. Por meio da análise elementar foi 

possível quantificar o grau de substituição sendo 0,39 ±0,01 para a amostra HC CL-

ETA, valores semelhantes àqueles encontrados por Pacheco (2022) e Tomé (2023), 

de 0,32 ±0,01 e 0,38 ± 0,05, respectivamente. 

Na etapa de aplicação do coagulante HC CL-ETA, a condição ótima para o 

tratamento físico-químico de efluente sintético de laticínio na sedimentação, foi de 

18,75 ppm em pH 11 para o HC CL-ETA com remoções de turbidez, cor verdadeira e 

DQO de 83,74%, 93,33% e 55,67%, respectivamente. Analisando os parâmetros 

isoladamente, foram obtidas remoções maiores que 85% de turbidez e remoções de 

cor maiores que 95%.  
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DELIGNIFICATION OF LIGNOCELLULOSIC BIOMASS FROM CORN STRAW BY 

THE ACID OXIDATIVE METHOD FOR EXTRACTION OF HEMICELLULOSE AIMED 

AT THE SYNTHESIS OF A COAGULANT 

ABSTRACT 

Corn straw (CM) is a lignocellulosic biomass that can be used to obtain biopolymers 

applied as natural coagulants in effluent treatment. Thus, the application of cationic 

hemicelluloses (HC) from CM as a natural coagulant was investigated. These were 

extracted by the oxidative sodium chlorite/acetic acid method and cationized with 2,3-

propyl-trimethyl-ammonium chloride (ETA). FTIR of the HC revealed a band at 1477 

cm-1, indicative of the insertion of the cationic group in its structure (amine) and degree 

of substitution (DS), obtained by elemental analysis, of 0.39 ± 0.01. The coagulant 

efficiency was tested at dosages of 6.25 to 50 ppm and pH from 5 to 11. The optimal 

condition for the physical-chemical treatment of synthetic dairy effluent in 

sedimentation was 18.75 ppm at pH 11 with removals of turbidity, true color and COD 

of 83.74%, 93.33% and 55.67%, respectively, demonstrating the effectiveness of the 

cationic coagulant extracted from the agro-industrial residue. 

Keywords: Agro-industrial residue, Biopolymer, Natural coagulant, Physical-chemical 

treatment. 
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