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RESUMO

As hemiceluloses catidnicas (HC) foram testadas no tratamento de agua, extraidas da
palha de milho, deslignificadas pelo método OxiOrganosolv e cationizadas com
Cloreto de 2,3-propil-trimetil-aménio (ETA). A caracterizagdo das HC por
Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier revelou aumento na
banda dos grupos metil (-CH3) (1477 cm™'). A analise elementar apresentou GS de
0,41. Ensaios de Jar test com agua bruta utilizaram HC nas dosagens de 4 e 3 ppm
em pH 9 e 10, onde estas mostraram eficiéncia com remocéo de 87,8% da turbidez
e 65,2% da cor. A avaliagdo da morfologia dos flocos mostrou, com a medigao da
dimenséo fractal (1,11 a 1,87), a formagao de flocos maiores e compactos, e com a
distribuigdo do tamanho de particulas tamanhos de até 2,08 mm, com 98% de flocos
na faixa de 0,114 mm apds 1 min e 55% apos 28 min.

Palavras-chave: Palha de milho, Subproduto agroindustrial, Hemiceluloses

catiénicas, Floculagéo, Agua bruta.
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1. INTRODUGAO

O aproveitamento de subprodutos da agroindustria destaca-se como um dos
pilares para a obtencdo de uma fonte organica renovavel, principalmente pelos
diferentes tipos de biomassa vegetal utilizadas, além de contribuir para a
sustentabilidade e pela agregacao de valor econémico a agroindustria. A economia
circular oferece uma abordagem para reduzir os impactos ambientais das praticas
agricolas, promovendo o uso sustentavel dos recursos e melhorando os resultados
econdmicos. Assim, subprodutos agroindustriais como bagacgo, sabugo e palha de
milho sdo explorados como matérias-primas para a produgdo de coagulantes
utilizados no tratamento de agua e efluentes (Alves, 2022).

O uso de coagulantes inorganicos, como sais de aluminio e ferro, é
preocupante devido a toxicidade e ao acumulo de aluminio em aguas tratadas, que
estd associado a doengas como Alzheimer e Parkinson (Krupinska, 2020). Como
alternativa, os coagulantes naturais tém ganhado destaque por serem menos toxicos,
biodegradaveis e provenientes de fontes renovaveis, abordando preocupacgdes
ambientais (LIU et al., 2019). Nesse contexto, uma tecnologia de pré-tratamento,
como a deslignificagdo, converte a biomassa lignocelulésica em biopolimeros
renovaveis permitindo a remogéo da lignina da biomassa e facilitando o acesso as
hemiceluloses e celulose.

A agua por sua vez, contém diversas impurezas, como particulas coloidais,
substancias humicas e organismos. Para remové-las, séo utilizados processos como
coagulagao, floculagdo, sedimentagao e flotagdo, que ajudam a desestabilizar e
agrupar essas particulas em flocos maiores. Esses métodos séo eficazes, simples e
econdmicos, sendo amplamente aplicados no tratamento de agua (Di Bernardo;
Dantas; Voltan, 2017; Ribeiro, 2021a).

Para avaliar a eficacia dos processos de coagulacdo e a performance do
coagulante utilizado, técnicas de imagens digitais, obtidas por métodos n&o intrusivos
e nao destrutivos, tém sido empregadas para avaliagdo da formacéao dos flocos. Estas
permitem uma visualizagao detalhada, possibilitando a avaliacdo do desempenho do
coagulante, a eficiéncia na remogao de impurezas, e a estabilidade das particulas ao
longo do processo (Bouyer et al., 2005; Moruzzi et al., 2016; Ren et al., 2017). A

integragdo dessas analises avangadas com o uso de coagulantes naturais pode,
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portanto, aprimorar a eficiéncia e a sustentabilidade dos processos de tratamento de
agua.

Deste modo, o presente trabalho teve como objetivos a aplicagdo das
hemiceluloses catiénicas (HC) como coagulante natural e a avaliagdo da morfologia

dos flocos formados durante os processos de coagulagao/floculagéo.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Deslignificagao da palha de milho pelo método OxiOrganosolv

A extracao das hemiceluloses seguiu o procedimento adaptado da patente BR
10 2024 006492-5 (2024), que se deu pelo método OxiOrganosolv do perdxido de
hidrogénio em meio alcodlico basico. Apds a extragdo da lignina, na separagao da
holocelulose (celulose e hemicelulose), utilizou-se solugao de NaOH 17,5% (m/v) para
separar a celulose das hemiceluloses. A fracao liquida foi imersa em alcool 96%
(proporgao 4:1) para precipitagao das hemiceluloses e apds 24 horas, foram filtradas

e secas em estufa a 60° C por 12 horas.
2.2 Sintese Hemiceluloses Catiénicas (HC)

O processo de cationizagao foi realizado da seguinte forma: uma solu¢ao 10%
de hemiceluloses em agua foi agitada a 60 °C por 30 minutos. Depois, adicionou-se
NaOH (14%) e manteve-se a mistura agitada por 20 minutos a temperatura constante.
Em seguida, foi adicionada uma solugao de cloreto de (2,3-epoxipropil) trimetilamdnio
(68%) e a mistura foi agitada por 30 minutos. Posteriormente, adicionou-se NaOH
(22%) e a reagao foi mantida a 60 °C por 5 horas. Apds resfriar a solugao em banho
de gelo, foi neutralizada com HCI 37%. As hemiceluloses catibénicas foram entéo
precipitadas com etanol 98%, filtradas apds 24 horas e secas em estufa a 60 °C por

12 horas.
2.3 Caracterizagao estrutural e espectroscéopica das hemiceluloses

A caracterizagdo das hemiceluloses naturais e catidbnicas ocorreu pelos
métodos de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e

por andlise elementar (AE), na regido compreendida entre 4000 e 400 cm™".
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As amostras foram secas a 60 °C por 24 horas e levadas ao analisador
elementar para indicar a quantidade em massa de % C, % H e % N nas amostras
analisadas. A cationizagao foi verificada a partir do grau de substituigdo (GS) pela
quantidade de Nitrogénio e Carbono de acordo com a Equacao 1 (Schwikal et al.,
2005).

Equacao (1)
60 X %N

S = T X %C — 72 X %N

Sendo:

GS: Grau de substituicao;

%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 catiénico;

72: massa molar de carbonos acoplados ao grupo substituinte catibnico

(nitrogénio quaternario).
2.4 Ensaios de tratabilidade da Agua Bruta

Os testes de tratabilidade, em equipamento de Jar test, utilizaram a agua bruta
captada do rio Uberabinha, que teve como parametros de controle o pH, cor aparente
e turbidez, antes e apds o tratamento. Neste trabalho, os maiores percentuais de
remogao de cor aparente e turbidez ocorreram para dosagens de 3 e 4 ppm de HC e
pH de coagulagao entre 9 e 10. Nesta condigdo 6tima, os ensaios de captura de

imagens digitais foram realizados para avaliar o agrupamento e crescimento de flocos.

2.5 Acompanhamento da aquisi¢cao de imagens e avaliagcao da agregacgao,

ruptura e crescimento dos flocos

Durante o processo de coagulacéo/floculagdo foram captadas 15 imagens
durante 28 minutos, totalizando 135 imagens por ensaio. O sistema de monitoramento
utilizou camera digital Nikon profissional e um laser com poténcia de 98000 mW. Para
o0 processamento das imagens foram utilizados os softwares: Surfer 10, Camera
Control Pro 2 (Nikon versao 2.26.0) e JPEGCrops (versao 0.7.5 beta). A avaliacao foi
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realizada com o ImagedJ 1.51 para binarizagéo, contagem e mensuragao dos flocos
(didametros maximos e minimos, area). O aparato experimental esta ilustrado na Figura
1.

Figura 1: Esquematizagao dos equipamentos do Grupo de Pesquisa do Laboratoério
de Analise Eletroquimica e Tratamento de Efluentes (LAETE — UFU)

.

Equipamento para a Aparato utilizando Jar test,
captura e andlise de jarro, laser e cdmera
imagens profissional.

Unidade de medida
das particulas

Softwares de controle
e andlise de imagens

Fonte: A autora (2024)

2.6 Diametro de feret (dF), dimensao fractal (Df) e distribuicao total de
particulas (DTP)

O didametro de Feret (dF) representou o didametro de um objeto circular de area

superficial do objeto irregular, determinado pela Equacgao 2 (Junker, 2006).
dr = (25172 Equacéo (2)

Ai é a area do objeto irregular.

A dimensao fractal (Df) foi obtida por um grafico log-log da area projetada (As)
versus o diametro maximo (Dmax), sendo o coeficiente angular da reta de tendéncia
ajustada. A distribuicdo do tamanho das particulas (DTP) teve a elaboragcdo de um

histograma com 10 classes com a frequéncia equivalente dos didmetros de Feret.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O rendimento de 35% de hemiceluloses descrito no trabalho MpoErec11-006
indica que o método de deslignificagdo OxiOrganossolv recupera 95% do material,
evidenciando a eficacia do método, considerando que a palha de milho contém 40%

de hemiceluloses em sua composig&o original.

3.1 Caracterizagao das hemiceluloses e HC por analise elementar (AE) e
grau de substituicao (GS) por FTIR

Para verificar a cationizacdo das hemiceluloses foi realizada analise elementar
para determinacdo do grau de substituicdo. O calculo do GS se deu conforme
Equacao (1) com valor equivalente a 0,413 (£0,01). No espectro das HC foi observado
em 1477 cm™, a deformagdo angular assimétrica de grupos CH; do substituinte
catidénico, indicando cationizacdo das hemiceluloses (Ren et al., 2006; Ren et al.,
2007b). Os valores de GS e FTIR foram compativeis com os de Tomé et al. (2023),

utilizando o mesmo método de sintese com diferente fonte de biomassa.

3.2 Distribuicao do tamanho de particulas aplicando agente coagulante

(HC) durante 30 min de floculagao

Os ensaios de tratabilidade foram realizados a fim de encontrar remocdes
eficientes de cor aparente e turbidez em agua bruta. Desta forma, foram testadas
combinagdes de dosagens das HC de 0,5 a 4,0 ppm e variagdes de pH de 5,0 a 11,0,
encontrando a melhor faixa para 3,0 e 4,0 ppm em pH 9,0 e 10,0, com percentuais
eficientes de remocé&o de turbidez (87,8%) e cor aparente (65,2%), apos 30 minutos
de sedimentacéo.

Para avaliar quantitativamente os flocos formados, a distribuicdo do tamanho
de particulas foi investigada para os tempos de floculagdo (em minutos) de 1, 4, 7, 10,
14,17, 21, 24, 28 e obteve-se a ordem de até 10 faixas de tamanho de particulas.

A Figura 2 ilustra a ordem do tamanho de particulas em fungao da frequéncia
relativa. As Figuras 2a e 2b mostram a evolugdo da DTP ao longo do tempo de
floculagado, em fungao da proporcao de flocos presentes em cada uma das classes de
tamanho para cada gradiente de velocidade médio.

Em pH 9,0 e dosagem de 4,0 ppm (Figura 2a), observou-se um decaimento na

classe inicial (0,1143 - 0,3145 mm), que representa os flocos de menores dimensdes
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e 0 aumento nas classes subsequentes - maiores dimensdes -. Além disso, é notado
um comportamento onde a medida em que o tempo de floculagao aumenta, a classe
de tamanho dos flocos (mm) também, podendo inferir que estes sdo diretamente
proporcionais, o que representa, o agrupamento dos flocos formados em virtude da

aplicagao do material HC como agente coagulante.

Figura 2 - Distribuigdo do tamanho de particulas: a) HC 4 ppm (pH 9,0); b) HC 4 ppm
(pH 10,0); ¢) HC 3 ppm (pH 9,0); d) HC 3 ppm (pH 10,0)
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Em pH 10,0 e dosagem de 4,0 ppm (Figura 2b), predominam-se particulas com
tamanhos iniciais (0,1183 - 0,2163 mm), que ndo seguem um comportamento linear
em relacao a frequéncia relativa. As particulas de tamanhos maiores variam durante
a floculagdo, mostrando a melhor distribuicdo a partir de 28 minutos, evidenciando a
agregacao dos flocos em tamanhos maiores. A partir da terceira classe de tamanho
(0,3144 - 0,4124 mm), observa-se um padrao de decaimento linear ao longo do tempo,
com quedas e crescimento da classe informada.

Em pH 9,0 e dosagem de 3,0 ppm (Figura 2c), , a frequéncia relativa dos flocos
da classe inicial (0,1183 - 0,2368 mm) apresentou decaimento, seguido por

crescimento em 14 minutos, e posteriormente uma nova queda. Para tal, durante a
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agitagao lenta, as particulas agregam-se para formar particulas maiores, aumentando
a taxa de choques. No entanto, for¢cas de cisalhamento e a redug¢ao da eficiéncia de
colisdo, provocadas pelo aumento do tamanho das particulas, limitam o crescimento
dos flocos, o que acontece entre os tempos 14 e 17 minutos. Apds o periodo de ruptura
e recrescimento dessas particulas, a partir dos 21 minutos, observa-se o
reaparecimento da classe de floco maior (0,7106 - 0,8290 mm). Esse comportamento
indica que os flocos possuem a capacidade de se reagrupar formando estruturas de
maiores dimensdes. Esse fendmeno de regeneragdo ocorre devido as interagdes
fisicas (forcas eletrostaticas ou de Van der Waals) que promovem a formacgéo de
flocos maiores ao longo do tempo de floculagao (Oliveira, 2018).

Em pH 10,0 e dosagem de 3,0 ppm (Figura 2d), as classes de flocos maiores
predominam desde o inicio da floculagdo, mostrando um comportamento linear. No
entanto, apés 14 minutos, ha um reaparecimento de flocos menores, sugerindo
fragmentacao dos maiores. Entre 24 e 28 minutos, observa-se um crescimento dos
flocos menores (0,1183 - 0,2013 mm), indicando possiveis quebras das classes
maiores. Apesar das instabilidades e quebras durante a floculagao, o agrupamento de

flocos € eficiente.

3.3 Dimensao fractal nos tempos de floculagao para HC

Nesta segao estdo descritos os resultados da dimensao fractal (Df), figura 3,
que representa a evolugédo da dimenséo fractal plotada no programa Origin 8.5, com

escala do Df variando de 1 a 2.

Figura 3 - Dimenséo fractal nos tempos de floculagéo para: a) HC em 3 ppm e b) HC
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Para a dosagem de 3 ppm (Figura 3a), a faixa de pH 10,0 demonstrou aumento
significativo no primeiro instante de floculagéo (1,2 para 1,6 mm) sugerindo uma
agregacao imediata e eficiente de particulas. O decaimento observado ao final do
processo pode ser atribuido a fragmentagéo dos flocos e a diminuicdo da eficiéncia
de floculagéo ao longo do tempo. Em comparacgao, para faixa de pH 9,0 (Figura 3a)
observa-se que ao longo do tempo de floculagdo ha um aumento gradual e consistente
na dimensao fractal. Apesar do decaimento entre 4 e 7 minutos, a curva apresenta um
crescimento gradual, sem quedas significativas, o que indica uma formagao continua
e estavel de flocos. Embora o pH 10,0 apresente um crescimento inicial mais rapido,
a estabilidade observada no pH 9,0 corrobora para a consisténcia e previsibilidade da
formacao de flocos.

Para a dosagem de 4,0 ppm (Figura 3b), o melhor desempenho evidenciado
na faixa de pH 9,0, ha menor variagdo ao longo do tempo de floculagdo atingindo
maiores valores de Df que se mantém no agrupamento das particulas. A faixa de pH
10,0, inicialmente apresenta-se com 1,5 mm de dimensao fractal seguido por uma
estabilizacao e crescimento continuo ao decorrer do processo. No entanto, ao final do

periodo de floculagcédo, um leve decaimento da dimensao fractal é vista.

3.4 Avaliagao por imagens digitais dos flocos formados no processo de

coagulagaol/floculagdo com uso das HC

A investigacdo da morfologia dos flocos se caracterizou de forma eficiente,
avaliando a dimenséao fractal, DTP, capacidade de agregacédo e a qualidade das
imagens digitais. Os resultados obtidos indicam que, em 3 e 4 ppm, 0 agrupamento
de flocos se deu de maneira qualitativa, especificamente, sob agitagao lenta, em que
os flocos tendiam a formar estruturas com dimensdes maiores. Isso sugere que, em
condi¢des de agitagcdo menos intensa, os flocos tém maior tendéncia a se unir e formar
agregados maiores, o que pode influenciar positivamente a eficiéncia de processos
que dependem da formacéao e estabilidade de flocos. Além disso, a qualidade das
imagens digitais evidenciou flocos com boa nitidez e clareza, especialmente com
dosagem de 3,0 ppm e pH 10,0, onde os tamanhos dos flocos estavam bem
distribuidos (classes de tamanhos variados e sem a predominéncia excessiva de uma

unica classe, indicando crescimento).
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Com base no trabalho de Oliveira (2018), a analise de morfologia, incluindo a
visualizagao aprimorada por laser para realcar os flocos, foi crucial para avaliar a
eficacia das hemiceluloses catiénicas como coagulante natural, confirmando um bom

desempenho e eficiéncia destas durante o processo de floculagao.

4. CONCLUSOES

A extracao das hemiceluloses naturais alcangou um rendimento médio de 35%,
indicando bom aproveitamento do material inicial e o rendimento médio da HC de
87,8% em relacdo a massa de hemicelulose. A cationizagao foi confirmada por
analises de FTIR, especialmente pela presenca de bandas caracteristicas a 1477
cm™', que evidenciam a introdugdo de grupos catidbnicos na estrutura das
hemiceluloses. Os ensaios de JarTest mostraram uma significativa remogéo de até
87,8% para turbidez e 65,2% para cor aparente em dosagens de 3 e 4 ppm e pH de 9
e 10. As imagens digitais mostraram flocos bem distribuidos em tamanho e estrutura,
com a formacado de flocos maiores e compactos e distribuicdo do tamanho de
particulas de até 2,08 mm, com dimenséo fractal dos flocos variando de 1,1 (menores
dimensdes) a 1,87 mm (aglomerados maiores).

Portanto, as hemiceluloses catidnicas proporcionam um uso eficiente de
residuos agroindustriais e se alinham aos principios da economia circular para
minimizar os impactos ambientais. Este estudo abre caminho para futuras pesquisas
visando otimizar os processos de extragao e cationizacdo, bem como explorar novas

técnicas de aquisicao por meio de imagens digitais no processo de floculagao.
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INVESTIGATION OF THE MORPHOLOGY OF FLAKES FORMED DURING THE
APPLICATION OF A NEW NATURAL COAGULANT IN WATER TREATMENT

ABSTRACT

Cationic hemicelluloses (HC) obtained from corn straw, delignified by the
OxiOrganosolv method and cationized with 2,3-propyl-trimethyl-ammonium chloride
(ETA) were tested for water treatment. The characterization of HC by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy revealed an increase in the methyl group band (-
CHz3) (1477 cm™). Elemental analysis showed a GS of 0.41. Jar test assays with water
used HC at doses of 4 and 3 ppm at pH 9 and 10, where they showed efficiency with
removal of 87.8% of turbidity and 65.2% of color. The evaluation of the morphology of
the flakes showed, with the measurement of the fractal dimension (1.11 to 1.87), the
formation of larger and compact flakes, and with the distribution of particle sizes up to
2.08 mm, with 98% of flakes in the range of 0.114 mm after 1 minute and 55% after 28

minutes.

Keywords: Corn straw, Organic coagulant, Cationic hemicelluloses, Flocculation, Raw

water.
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