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RESUMO

O tratamento de esgoto representa uma etapa importante do saneamento basico, sendo o
condicionamento do lodo gerado um grande desafio, devido aos altos custos de operagéo.
Nesse sentido, 0 uso de condicionantes naturais a partir de residuos agroindustriais que
auxiliem esse processo se torna uma alternativa promissora. O objetivo do trabalho foi avaliar
a aplicacdo da lignina da palha do milho como polimero condicionante no desaguamento do
lodo de Estacdo de Tratamento de Esgoto. As amostras de lignina foram extraidas através de
polpacdo soda, com NaOH, e do método Klason, e posteriormente caracterizadas por meio
das técnicas de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Ressonancia Magnética
Nuclear de *H (RMN H), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de
raios-X por Dispersdo de Energia (EDS), Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-Vis) e
Analise Termogravimétrica (TGA). As amostras de lignina obtidas pelo método Klason foram
aplicadas no lodo para avaliagdo do seu desaguamento. O maior rendimento de lignina obtido
foi 2,22% para a polpagdo soda e 24,6% para o método Klason. A partir da caracterizagao,
observou-se uma composicado quimica tipica de ligninas, com a presenca de grupos hidroxilas,
aromaticos, metoxilicos e alifaticos. A sua morfologia apresentou-se predominantemente
retilinea e de carater amorfo. Na sua composicdo elementar, além de carbono e oxigénio,
foram identificados os elementos sédio e cloro como residuos do processo extrativo.
Observou-se, também, a estabilidade térmica da amostra mesmo em temperaturas elevadas.
Apbs o condicionamento do lodo, a lignina ndo apresentou influéncia sobre o seu
desaguamento, devido a insolubilidade em agua e a baixa densidade de cargas da amostra, 0
que indica a necessidade de modificacdo quimica da lignina para que atue como um

condicionante do lodo.

Palavras-chave: Lignina. Palha do milho. Polimero. Condicionamento e desaguamento do
lodo.



ABSTRACT

Wastewater treatment represents an important stage of basic sanitation and the conditioning of
the generated sludge is a major challenge, due to high operating costs. In this sense, the use of
natural conditioners from agro-industrial residues that assist this process becomes a promising
alternative. The goal of this work was to evaluate the application of corn straw lignin as a
conditioning polymer in the dewatering of sludge from a Wastewater Treatment Plant. The
lignin samples were extracted by soda pulping, with NaOH, and the Klason method, and later
characterized using the Fourier Transform Infrared (FTIR), *H Nuclear Magnetic Resonance
(*H NMR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy
(EDS), UV-Visible Spectroscopy and Thermogravimetric Analysis (TGA). The lignin
samples obtained by the Klason method were applied to the sludge to evaluate its dewatering.
The highest yield of lignin obtained was 2.22% for the soda pulping and 24.6% for the Klason
method. From the characterization, a typical chemical composition of lignins was observed,
with the presence of hydroxyl, aromatic, methoxy and aliphatic groups. Its morphology was
predominantly straight and amorphous. In its elemental composition, in addition to carbon
and oxygen, the elements sodium and chlorine were identified as residues of the extractive
process. The thermal stability of the sample was also observed even at high temperatures.
After sludge conditioning, lignin had no influence on sludge dewatering, due to the
insolubility in water and the low density of loads, which indicates the need for chemical

modification of the lignin to act as a sludge conditioning agent.

Keywords: Lignin. Corn Straw. Polymer. Sludge Conditioning and Dewatering.
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1 INTRODUCAO

A qualidade de vida do ser humano estd relacionada a algumas necessidades
fundamentais, sendo uma delas o saneamento béasico, que abrange os servi¢os de coleta e
tratamento de esgoto. Durante o tratamento € produzido o lodo, um residuo semissolido
predominantemente organico, cuja composicao e caracteristicas sdo muito varidveis, pois
dependem de diversos fatores, como o tipo de esgoto tratado e a época do ano (CARVALHO
etal., 2015).

O seu gerenciamento é bastante complexo, contabilizando cerca de 30 a 50% do custo
operacional de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) e, se ndo realizado
adequadamente, pode provocar impactos ambientais negativos (PARANA, 1999). Uma das
etapas deste processo é o seu desaguamento, que representa um desafio para os profissionais
da &rea, como o engenheiro ambiental (CAMPBELL, 2000).

O desaguamento do lodo se trata de um processo fisico aplicado para reduzir o teor de
umidade deste residuo e apresenta diversas vantagens, como a facilidade no manuseio; a
economia nos custos com transporte; a otimizacdo na disposicdo em aterros sanitarios, uma
vez que reduz o volume de chorume gerado; e a reducdo na liberacdo de odores devido a
menor atividade de microrganismos. Essa operacdo pode ser desenvolvida através de métodos
naturais ou mecanizados, dependendo das caracteristicas do lodo e dos recursos disponiveis
(METCALF; EDDY, 1991).

Como o lodo possui uma manipulacdo dificil, & necessario realizar o seu
condicionamento, que consiste em melhorar suas caracteristicas, tornando o seu
desaguamento mais efetivo (MANFIO, 2014). Para tanto, a técnica mais empregada
atualmente em ETE’s € a aplicacdo de sais inorganicos de ferro e aluminio, além da cal
(AMUDA et al, 2008). Entretanto, estes sais aumentam o volume de lodo gerado e podem
produzir subprodutos que apresentam riscos a saude publica (LIMA, 2007).

Diante disso, os condicionantes ou polimeros organicos naturais surgem como
alternativa e agem como coagulantes, estabelecendo ligagdes quimicas com as particulas
coloidais do lodo, que séo adsorvidas em sua superficie, e podem ser removidas nas unidades
posteriores do tratamento (LIBANIO, 2005). Como consequéncia, tem-se 0 aumento da
velocidade de desaguamento do lodo. Além disso, estes polimeros podem atuar como
auxiliares de floculagdo no tratamento do esgoto (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Dentre as muitas vantagens que se tem com a utilizacao de polimeros orgénicos, pode-

se citar o baixo custo na obtencdo da matéria-prima para extracdo do polimero, uma vez que
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é, em grande parte, residuo de producdo agricola. No Brasil, isto se torna mais vantajoso, pois
¢ produzida anualmente uma ampla quantidade destes residuos que, muitas vezes, sdo
descartados e ndo possuem nenhum valor agregado, como a palha do milho (PRETO;
MORTOZA, 2010). Soma-se a isto o fato de que os mesmos ndo apresentam riscos a salde
publica a longo prazo, como pode ocorrer com os condicionantes sintéticos (MANFIO, 2014).
Nesse contexto, pesquisadores vém testando a aplicabilidade de ligninas como coagulantes e
floculantes no tratamento de esgoto e resultados positivos vém sendo obtidos (HASAN, 2018;
WANG et al, 2018; NAKANISHI et al, 2011).

A lignina é uma substancia amorfa, de natureza aromatica e bastante complexa que
estd presente na parede celular e na lamela média dos vegetais. Ela é fundamental no
transporte de agua, nutrientes e metabolitos, atuando na resisténcia mecanica dos vegetais e
protegendo-os contra microrganismos. A lignina é um polimero formado por unidades de
fenilpropandides, CsCs, que se repetem varias vezes, irregularmente, sendo originadas da
polimerizacdo desidrogenativa do alcool coniferilico (FENGEL; WEGENER, 1984).

Um produto agricola que pode ser utilizado para a obtencdo de lignina é o milho,
apesar dos poucos trabalhos encontrados na literatura sobre a lignina desta matéria-prima. O
Brasil representa o terceiro maior produtor mundial deste grdo que é, atualmente, o mais
produzido no mundo (BRASIL, 2017). O milho é uma graminea pertencente a familia
Poaceae e a espécie Zea mays L., sendo a espécie de planta com maior variabilidade genética,
0 que permite, através do melhoramento, a producdo de variedades e hibridos com maior
produtividade (UDRY; DUARTE, 2000).

Os residuos do milho sdo chamados, também, de materiais lignocelul6sicos e sdo
compostos principalmente por celulose, hemicelulose e lignina. Segundo Rodrigues et al.
(2016), os residuos lignocelulésicos representam cerca de 60% da biomassa vegetal, sendo,
portanto, os materiais organicos mais abundantes da biosfera.

Apesar de ndo se ter um método bem estabelecido de isolamento da lignina em sua
forma nativa, existem diferentes metodos para sua extracdo. Na industria de papel, por
exemplo, os métodos mais aplicados sdo 0s processos quimicos de polpacdo Kraft e sulfito.
No entanto, quando se utiliza residuos lignocelulosicos, a utilizagdo de soda tem se destacado
(DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011).

Sabe-se, até entdo, que todos os processos de isolamento da lignina afetam suas
propriedades fisicas e, consequentemente, sua estrutura, devido a rea¢Ges quimicas ocorridas
ao longo do processo (PASQUINI et al., 2002). Diante disso, se torna fundamental o

conhecimento da composicao, estrutura e demais propriedades da lignina para sua aplicacao
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em diversos setores. Para tanto, pode-se realizar uma caracterizacdo por meio de anélises
quantitativas e qualitativas (SALIBA et al., 2001).

A espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF) é bastante
util em estudos estruturais, fornecendo informacgdes com elevada sensibilidade, seletividade e
precisdo. J& a espectrometria no ultravioleta (UV) pode ser empregada na determinacéo do
teor de lignina na amostra estudada. A ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN
'H), por sua vez, evidencia caracteristicas estruturais, além de determinar os teores dos
diferentes grupos funcionais presentes na lignina (GAMBARATO, 2014).

Além disso, outra anélise importante é a microscopia eletrénica de varredura (MEV)
que fornece, de forma répida, informac6es morfologicas e a identificacdo de componentes
quimicos da amostra (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Pode-se citar, também, a
andlise termogravimétrica (TGA), por meio da qual se avalia a variagdo de massa de uma
amostra em funcdo da temperatura (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

Com a utilizacdo dessas técnicas e a partir do conhecimento das propriedades da
lignina, pesquisas tém sido desenvolvidas com o intuito de promover aplicacfes mais nobres,
em termos tecnoldgicos, desse importante composto natural (ALESSIO et al., 2008). Nesse
sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar a aplicacdo da lignina da palha do milho como
polimero condicionante no desaguamento do lodo de Estacdo de Tratamento de Esgoto.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 MILHO

O milho, muito provavelmente, é a espécie de planta cultivada com maior
variabilidade genética. Trata-se de uma graminea pertencente a familia Poaceae e a espécie
Zea mays L., que é politipica, abrangendo todos os tipos de milho existentes. De certa forma,
o milho é encontrado em todos os continentes devido a sua grande adaptabilidade a condic¢des
climaticas diversas, apresentando, no entanto, adaptacOes especificas para cada localidade
(PATERNIANI; NASS; SANTQOS, 2000).

O Brasil é um dos maiores produtores de milho atualmente, com uma producdo
estimada em aproximadamente 102,3 milhdes de toneladas no periodo de 2019/20 e uma
projecdo de 123,9 milhdes de toneladas para 2029/30 (BRASIL, 2020). Com a producéo deste
grdo, ocorre a geragdo de residuos que podem ser divididos em sabugo, palha, folha e caule,
sendo os dois ultimos deixados sobre o solo, geralmente, para ciclagem de nutrientes (VALE;
DANTAS; ZAMBRZYCKI, 2013).
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Estes residuos sdo classificados como materiais lignoceluldsicos que representam os
recursos organicos mais abundantes que existem e, por isso, possuem grande potencial como
matéria-prima para diversos processos industriais (RAMBO, 2013). A composicdo destes
materiais é dada, principalmente, por celulose, hemicelulose e lignina, que formam uma
estrutura cristalina vegetal bastante estavel (RODRIGUES et al., 2016).

Apesar da ampla disponibilidade e aplicacBes promissoras, 0s rejeitos da cultura do
milho ndo sdo muito bem aproveitados, como é o caso da palha que tem sido aplicada apenas
na confeccdo de embalagens e artesanato (MARCONCINI et al., 2007). Segundo Romao
(2015), a palha do milho é composta por, aproximadamente, 17,22% de extrativos totais,
9,41% de lignina insoluvel, 3,36% de lignina soltvel, 69,37% de holocelulose e 0,64% de

cinzas.

2.2 LIGNINA

O termo lignina tem origem no latim lignum, que significa madeira. E um dos
principais constituintes dos tecidos de gimnospermas e angiospermas, sendo encontrado de
modo geral nos vegetais. Dentre as funcdes atribuidas a lignina, tem-se o transporte de agua,
nutrientes e metabdlitos, a resisténcia mecanica de vegetais e sua protecdo contra
microrganismos (FENGEL; WEGENER, 1984). Devido a sua complexa molécula, ainda
existem algumas lacunas na literatura sobre a sua estrutura que varia entre as espécies
vegetais e, inclusive, entre as diferentes partes de um mesmo vegetal (SALIBA et al., 2001).

Trata-se de um polimero aromatico originado da polimerizacdo de trés monémeros
fenilpropandides CsCs, que tém como divergéncia apenas a metoxilagdo dos carbonos 3 e 5.
Tais mondmeros sdo os alcoois p-coumarilico, coniferilico e sinapilico que apresentam,
respectivamente, auséncia de grupamentos metoxilicos, metoxilagdo no Cs e metoxilacdo nos
Cz: e Cs e, também, unidades de p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila (S),
respectivamente (Figura 1) (FUKUSHIMA; HATFIELD, 2003; TEJADO et al., 2007).
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Figura 1 - Representacdo das unidades constituintes da lignina

‘ X
H,CO H,CO OCH,
OH OH OH

p- hidroxifenila guaiacila siringila
Fonte: BUDZIAK; MAIA; MANGRICH, 2004.

Sabe-se que a presenca e concentracdo destas unidades na molécula de lignina variam
com a sua origem, isto é, do material vegetal em questdo. Sendo assim, as ligninas presentes
em madeiras duras, como angiospermas, possuem unidades G e S; ja aquelas de madeiras
moles, como gimnospermas, sao constituidas de unidades G; e as ligninas encontradas em
gramineas, como o milho, apresentam as unidades G-S-H. Essa classificacdo € geralmente
atendida, podendo ocorrer, entretanto, casos diferentes (CHEN, 1991).

Todas essas caracteristicas mencionadas anteriormente fazem da lignina uma
macromolécula com carater amorfo e de grande complexidade. Para sua obtencdo existem
diferentes métodos que, muitas vezes, provocam modificacBes estruturais especificas na sua
molécula, e variam de proporcdo de acordo com as condi¢bes utilizadas na extracdo
(GAMBARATO, 2014). Desse modo, o método mais indicado para se ter menos
modificaces e se obter uma amostra representativa da lignina in situ (protolignina) é o
isolamento conhecido como lignina de madeira moida (PILO-VELOSO; NASCIMENTO;
MORAIS, 1993).

A lignina pode ser obtida por hidrolise, resultando em uma estrutura com alto peso
molecular e que, devido a sua elevada capacidade de sor¢do, pode ser utilizada como
adsorvente (CARROT et al., 2008). Existe também o processo de isolamento, o qual se divide
em trés técnicas: extracio, derivado e residuo (PILO-VELOSO; NASCIMENTO; MORAIS,
1993).

O primeiro caso se trata do método Klason, em que a lignina € extraida como residuo
apos remogdo dos polissacarideos pela hidrdlise acida. No segundo, através da aplicacdo de
reagentes especificos sdo formados produtos sollveis, incluindo a lignina. Esta técnica
engloba os processos organossolve e do acido tioglicdlico, além do derivado da inddstria de

celulose. Ja no terceiro, lignina como extrativo, a mesma é adquirida por meio de solventes
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orgénicos adicionados ao vegetal triturado, sendo esta técnica a que menos causa
modificacdes na lignina (FENGEL; WEGENER, 1984).

Os métodos mais empregados na industria de papel e celulose sdo Kraft e sulfito
(DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS, 2011). No Kraft, os pedagos de madeira séo
tratados com hidroxido de sddio e sulfeto de sddio, resultando em lignina soltvel e na
liberacdo de fibras que correspondem, por sua vez, a celulose marrom. Quando se utiliza
sulfito de sdédio no lugar do sulfeto, trata-se do método sulfito (KOMURA, 2015;
HENRIKSSON, 2009).

Outra técnica utilizada € o processo soda, polpagdo soda ou ainda polpacédo alcalina,
gue surgiu como uma alternativa ao processo Kraft, eliminando o mau odor produzido nas
industrias. Na polpacdo soda, o unico reagente aplicado para cozimento € o hidréxido de
sodio, o0 que pode baratear o processo (KOMURA, 2015). As principais desvantagens do seu
uso séo a baixa taxa de deslignificacdo e rendimento e a perda de qualidade da polpa
celulésica (JERONIMO; FOELKEL; FRIZZO, 2000).

2.3 METODOS DE CARACTERIZACAO

Sabe-se que a lignina é um polimero de grande complexidade, 0 que torna a sua
compreensdo um desafio, mas de estimada importancia. Isto, pois, os materiais poliméricos
possuem caracteristicas e propriedades intrinsecas que necessitam de uma caracterizacdo, a
fim de determinar pardmetros estruturais e morfolégicos do material (FLORENZANO, 2008).

Atualmente, os métodos espectroscopicos tém sido utilizados na elucidacdo da
estrutura de compostos organicos (RIBEIRO; SOUZA, 2007). Dentre eles, a espectroscopia
de UV-Vis se destaca quando se pretende a execucdo de analises qualitativas e quantitativas,
principalmente de ligninas. Tal aplicabilidade deve-se a sua natureza aromatica com elevada
capacidade de absorcdo de luz ultravioleta (MARABEZI, 2009). No geral, um espectro de
ligninas apresenta um maximo de absorcéo proximo a 280 nm e outros dois picos na regido de
230 nm e 200-215 nm (FENGEL; WEGENER, 1984).

O infravermelho é um método espectroscépico de analise qualitativa, muito Gtil no
reconhecimento de grupos funcionais existentes na amostra organica (RIBEIRO; SOUZA,
2007). Uma adaptacdo deste método é a espectrometria de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), aplicada na caracterizacdo quimica e determinacdo do teor de lignina na
madeira. E conveniente também na analise de alteragdes quimicas e estruturais sofridas pelos
constituintes da madeira em diferentes tipos de tratamentos (BODIRLAU; TEACA, 2009).
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Nesse sentido, para ligninas, a regido do espetro IV de interesse estad situada entre
4000 e 700 cm™* que, por sinal, é comumente a mesma analisada para compostos organicos no
geral (SALIBA et al., 2001). Como a lignina € uma substancia amorfa e formada por
mondmeros com estrutura quimica complexa, o seu espectro de absor¢do IV deve ser
analisado de modo comparativo com espectros de seus derivados, bem como de compostos-
modelo (TAIl; CHEN; GRATZL, 1990). Na Tabela 1, estéo registrados os principais picos de

absorcéo no IV para ligninas e suas respectivas atribuicoes.

Tabela 1 - Bandas de absor¢do no IV para ligninas e suas atribuicfes

Bandas (cm™) Atribuicdo

3460 - 3405 OH fenolico + OH alifatico

2960 - 2925 CH; + CH;

2850 - 2840 OCHjs

1715 - 1705 C=0 néo conjugada
1650 C=0 conjugada

1600-1515 Esqueleto aromatico
1460 CHs + CH; (ndo simétrico)
1425 Esqueleto aromético
1365 OH fendlico
1326 C-O de unidades siringila
1270 C-O de unidades guaiacila
1220 OH fendlico + éter
1125 C-H de anéis guaiacilicos
1115 C-H de anéis siringilicos
1030 OH alifatico de primeira ordem + éter
855 C-H de anéis guaiacilicos

Fonte: Adaptado de TEJADO et al., 2007.

Outro método espectroscdpico bastante aplicado no estudo de ligninas é a ressonancia
magnética nuclear (RMN). A RMN tem se destacado como uma ferramenta confiavel na
compreensdo da quimica da madeira e auxiliou muitas descobertas sobre os aspectos
estruturais dos polimeros complexos de lignina (WEN et al., 2013). Nessa técnica, a amostra

é submetida a campos magnéticos intensos e recebe radiofrequéncias que variam de acordo
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com o nucleo do atomo em questdo (MARABEZI, 2009). No caso de ligninas, 0s nucleos
mais empregados s3o de C** e H!, com algumas diferencas entre eles (QUINELATO, 2016).
A RMN *H é utilizada para a determinacéo dos diferentes grupos funcionais presentes
na amostra, como hidroxilas e aromaticos. Para a analise, € comum o uso de dimetilsulfoxido
(DMSO) em solugdo e, por isso, a solubilidade do material torna-se um fator determinante.
Dessa forma, se faz necessario, muitas vezes, tratamentos como a acetilacdo da lignina antes
da andlise, visando o aumento da solubilidade (GAMBARATO, 2014). As regides mais
importantes do espectro de RMN *H de ligninas séo oito ao todo, dispostas na Tabela 2.

Tabela 2 - Principais sinais de hidrogénio e suas atribuicdes no espectro de RMN *H de

ligninas

Deslocamento _ _ . ] _
Tipo de hidrogénio responsavel pelo sinal

quimico (6)
8,00 -11,50 Carboxilico e aldeidico
6,28 - 8,00 Aromaticos e vinilicos
5,74 - 6,28 B-vinilico e benzilicos
5,18 - 5,74 Benzilico
Metoxilico e muitos outros hidrogénios ligados a cadeia Cs,
2,50-5,18
que podem ser o, B ey
2,10-250 Acetoxilicos arométicos
Acetoxilicos difaticos e acetoxilicos aromaticos orto a
1,58-2,10 e
ligagéo bifenilica
0,38-1,53 Alifaticos altamente blindados

Fonte: MORAIIS, 1992.

Devido as caracteristicas quimicas do polimero de lignina, variedade de prétons das
diferentes estruturas e irregularidades nas ligacGes entres as unidades estruturais de sua
molécula, a RMN 'H apresenta dificuldade para uma interpretacdo precisa (WEN et al.,
2013). No entanto, mostra-se uma técnica muito Util e eficiente no estudo de compostos
como a lignina.

E essencial para um bom aproveitamento, quando se trabalha com materiais
lignocelulosicos, entender o seu comportamento durante processos de termoconversao. Para

tanto, as técnicas de analise térmica (TGA), especialmente a termogravimétrica,
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disponibilizam  facilmente  tal informacdo (TOMCZAK; SYDENSTRICKER,;
SATYANARAYANA, 2007). Além disso, a composicao relativa da biomassa entre lignina,
celulose e hemicelulose consiste em um fator determinante na sua dindmica de degradacéo
(RESENDE, 2003).

Uma anélise térmica representa um conjunto de técnicas que monitoram uma
determinada propriedade fisica. A TGA pode ser entendida como um método termoanalitico
que acompanha a varia¢do de massa da amostra em funcdo da temperatura ou tempo. Para a
analise é necessario, basicamente, uma termobalanca na qual o aquecimento pode variar de 1
°C.min até 100 °C.min%, de acordo com o fabricante (UNIVERSIDADE DE SAO PAULO,
2012). A biomassa se decompde por meio da decomposicdo dos seus trés componentes, que
ocorrem de forma independente entre si. Isto €, a celulose e a hemicelulose se decompdem a
temperaturas menores que 160 °C, enquanto a lignina a temperaturas superiores a isso
(RESENDE, 2003).

Ademais, a analise térmica também possui aplicacbes em industrias petroguimicas,
farmacéuticas, de cosméticos e alimenticias (CREMASCO; NAZARENO, 2011). Durante a
analise, é necessario atencdo para alguns fatores que podem influenciar na curva de
degradacdo, tanto relacionados aos instrumentos quanto as caracteristicas da amostra.
Tratando-se da amostra, pode-se citar o tamanho das particulas, quantidade de amostra,
solubilidade dos gases liberados pela mesma, calor de reacdo, natureza da amostra, entre
outros (MATOS; MARCURI; BARROS, 2009).

Para compreender a estrutura do material estudado, uma ferramenta normalmente
aplicada é a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) que fornece informacg6es rapidas da
morfologia e identificacdo de elementos quimicos existentes na amostra solida. Trata-se de
um dos métodos mais versateis que se tem disponivel para analises microestruturais, pois
permite a obtencdo de imagens tridimensionais e de alta resolu¢do. E muito usado no estudo
de superficies de materiais poliméricos, como plasticos, filmes, membranas, fibras e
compositos (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Integrado a MEV, existe a Espectroscopia de raios-X por Dispersdo de Energia (EDS),
uma técnica eficaz e de facil execucdo, que é responsavel por determinar a composicao
elementar de uma determinada amostra. O seu funcionamento consiste, basicamente, em
detectar raios-X caracteristicos gerados por cada elemento quimico que compde o material
avaliado, apds o seu bombardeamento com elétrons de alta energia. Essa técnica é realizada
com auxilio de um microscopio eletrénico, geralmente 0 mesmo usado nas analises de MEV
(GIRAOQ; CAPUTO; FERRO, 2017).
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2.4 1L.ODO DE ESGOTO

O lodo de esgoto se trata de um residuo constituido majoritariamente por agua, além
de matéria organica e componentes inorganicos em menores proporcdes, sendo gerado ao
longo do tratamento de esgotos domiciliares e industriais. Este residuo pode apresentar
diferentes caracteristicas em funcdo de fatores como o tipo de esgoto tratado, época do ano,
método de tratamento adotado e o condicionamento final (DELGADO et al., 2007;
CARVALHO et al., 2015). Dessa forma, tais caracteristicas fazem com que o lodo apresente
uma composicdo bastante variavel.

No caso do lodo de origem domeéstica, aproximadamente 99,9% é composto por agua
e 0,1% de solidos, sendo que 70% da parcela de sélidos é organico e estd na forma de
proteinas, carboidratos e gorduras, enquanto 30% € inorganico e constituido de areia, sais,
metais, entre outros (MELO; MARQUES; MELO, 2001). Entende-se como esgotos
domésticos aqueles oriundos principalmente de instalacbes sanitarias das residéncias,
edificios comerciais e publicos, podendo apresentar uma parcela proveniente de &guas
pluviais e de infiltracdo (BATISTA, 2015).

Os esgotos industriais sdo bastante diversos, pois sdo originados em qualquer tipo de
atividade industrial que utilize a &gua em seu ciclo, gerando um efluente com caracteristicas
especificas em fungdo do processo produtivo aplicado. Por esse motivo, é importante que se
avalie os efluentes de cada industria de forma separada, uma vez que estes podem diferir entre

si em muitos aspectos, o que ira demandar tratamentos distintos (JORDAO; PESSOA, 1995).

2.5 ESTACOES DE TRATAMENTO DE ESGOTO (ETE’s)

As Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE’s) sdo unidades criadas com a finalidade
de remover poluentes, nutrientes e matéria organica presentes nos efluentes, de modo a
garantir que sejam devolvidos com qualidade adequada aos corpos hidricos (PEREIRA,;
GARCIA, 2017). Além disso, o efluente tratado pode ainda ser utilizado como insumo para
diversos fins, como na agricultura, abastecimento de aquiferos, entre outros.

Os sistemas de tratamento de efluentes que constituem uma ETE sdo baseados na
transformacdo das impurezas, dissolvidas e suspensas, em gases inertes e/ou soélidos
sedimentaveis, visando a separacdo das mesmas nas fases sélidas e liquidas. Para tanto, sdo
aplicados processos unitarios de tratamento fisicos, quimicos e biologicos de forma separada

ou em combinagdo (LINS, 2010).
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Os processos fisicos sdo aqueles nos quais predominam os fenémenos fisicos de um
sistema ou dispositivo empregado no tratamento. De modo geral, sdo aplicados
principalmente na remocao de substancias fisicamente separaveis dos liquidos ou que néo
estdo dissolvidas no meio. Em outras palavras, estes processos promovem a separagdo das
impurezas em suspensdo no esgoto, sendo os exemplos mais comuns a remocéo dos solidos
grosseiros, sedimentaveis e flutuantes (JORDAQO; CONSTANTINO, 2009).

Os processos quimicos, por sua vez, sdo aqueles em que ocorre a adi¢do de algum
produto quimico de interesse. Geralmente sdo aplicados quando os processos fisicos e
biolégicos ndo apresentam resultados satisfatérios isoladamente, pois a necessidade de
produtos quimicos torna-se algo ndo sustentavel. Sendo assim, 0s processos mais empregados
no tratamento de esgoto sdo: coagulacdo e floculacdo; precipitacdo quimica; oxidacdo
quimica; clorago; e correcdo do pH (JORDAO; CONSTANTINO, 2009).

J& o0s processos bioldgicos sdo métodos em que a remocdo de contaminantes é
promovida através da atividade de microrganismos. Nesse sentido, as substancias presentes no
esgoto sdo utilizadas como alimentacdo para tais espécies, que transformam componentes
complexos em outros mais simples, como sais minerais e gas carbOnico. Os principais
exemplos neste caso envolvem, basicamente, a remog¢do da matéria organica carbonéacea e a
desnitrificacdo, como ocorre na oxidagdo bioldgica e digestdo do lodo (VON SPERLING,
1996; JORDAO; CONSTANTINO, 2009).

Ao se estudar uma ETE existem alguns conceitos importantes que fornecem
informagdes sobre o funcionamento de uma determinada unidade. O nivel do tratamento é um
deles e esté relacionado com o grau de remogdo dos poluentes, sendo classificado em quatro
niveis: preliminar, que visa somente a remoc¢ao de solidos grosseiros; primario, no qual sdo
removidos solidos sedimentaveis e uma parcela de matéria organica; secundario, que remove
principalmente matéria organica e, em alguns casos, nitrogénio e fdsforo; e terciario, que
busca remover componentes especificos, geralmente toxicos ou ndo biodegradaveis (Tabela 3)
(VON SPERLING, 1996).

Tabela 3 - Niveis do tratamento dos esgotos

Nivel Remocgéo

- Solidos em suspensao grosseiros (materiais de maiores dimensdes e
areias)
- Solidos em suspensao sedimentaveis

Primario - DBO em suspens&o (matéria organica componente dos sélidos em
suspensdo sedimentaveis)

Preliminar
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- DBO em suspensdo (matéria organica em suspensdo fina, ndo removida
Secundario no tratamento primario)

- DBO solavel (matéria organica na forma de sélidos dissolvidos)
- Nutrientes

- Patogénicos

- Compostos ndo biodegradaveis

- Metais pesados

- Solidos inorganicos dissolvidos

- Solidos em suspensdo remanescentes

Terciario

Fonte: VON SPERLING, 1996.

Apesar de ser comum encontrar ETE’s mais completas atualmente, com uma série de
processos, existem locais que possuem unidades isoladas responsaveis por todo o tratamento
dos efluentes. Algumas delas sdo as lagoas de estabilizacdo que podem ser entendidas como
biorreatores, de regime léntico e relativamente rasos, destinados ao armazenamento e
tratamento de efluentes domésticos e industriais, a partir da estabilizacdo da matéria organica
por processos bioldgicos (SILVA FILHO, 2007).

As lagoas de estabilizacdo sdo ainda classificadas segundo a atividade metabdlica que
predomina na degradacdo da matéria organica, sendo dividas em: aerdbias, anaerdbias,
facultativas e de maturagéo (SILVA FILHO, 2007). Ademais, existem muitas variantes destes
sistemas, que apresentam niveis distintos de simplicidade operacional e demanda por &rea.
Esses sistemas, de modo geral, sdo recomendados para localidades de clima quente e paises
em desenvolvimento, pois apresentam grande disponibilidade de areas, condi¢des climaticas
favoréaveis e se tratam de processos simples (VON SPERLING, 1995).

Dentre os diversos tipos de lagoas existentes, um dos mais conhecidos e simples séo as
lagoas facultativas. O seu funcionamento se d& em trés zonas diferentes: a zona aerobia, onde
ocorre a estabilizagdo aerdbia da matéria organica, devido & presenga de oxigénio; a zona
anaerobia, estabelecida no fundo da lagoa, na qual a decomposicdo é realizada por
microrganismos anaerobios; e a zona facultativa, onde pode existir ou ndo a disponibilidade
de oxigénio, constituindo-se uma camada de transicdo (VON SPERLING, 1995).

Ademais, o oxigénio utilizado é obtido principalmente a partir do processo de
fotossintese das algas, e superficialmente através de trocas com a atmosfera (SAO PAULO,
2009). Dessa forma, os mecanismos desenvolvidos nas lagoas facultativas sdao puramente
naturais e, portanto, ndo necessitam de nenhum auxilio externo. A Figura 2 mostra um

diagrama esquematico desse tipo de lagoa.
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Figura 2 - Diagrama esquematico de uma lagoa facultativa
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Fonte: VON SPERLING, 1996.

2.6 TRATAMENTO DO LODO

O crescente volume de lodo gerado em ETE’s tem sido considerado por muitos
pesquisadores um grande desafio para a area de saneamento ambiental, principalmente devido
as dificuldades em seu processamento e disposi¢cdo final (ANDREOLLI et al., 2006). Além
disso, por se tratar de um residuo com composicdo bastante varidvel, o mesmo pode
apresentar comportamentos distintos quando submetido a diferentes tratamentos.

De modo geral, o tratamento do lodo de esgoto tem como finalidade a geracdo de um
produto com maior estabilidade e menor volume, a fim de facilitar o seu manuseio e reduzir
custos. Para tanto, sdo empregados processos fisicos, quimicos e bioldgicos que constituem as
principais etapas do seu tratamento, ap6s a sua producdo, sendo elas: adensamento,
estabilizacdo, condicionamento, desidratacao e disposicdo final (CASSINI, 2003; PEDROZA
etal., 2010).

O adensamento consiste no aumento da concentracdo de sélidos no lodo a partir da
reducdo inicial de volume, sendo que os principais mecanismos de adensamento utilizados
sdo: por gravidade, flotagdo, centrifuga, adensador de esteira e tambor rotativo. A
estabilizacdo do lodo pode ser entendida como a mineralizacdo da fracdo biodegradavel da
matéria organica, que auxilia na prevencdo de putrefacdo e reducdo da concentracdo de
patégenos (METCALF; EDY, 2002). Essa etapa pode ser classificada em estabilizacdo
quimica, térmica e bioldgica, sendo esta Ultima composta por processos de digestdo aerdbia,
digestdo anaerdbia e compostagem (BATISTA, 2015).

O condicionamento do lodo ¢ aplicado para aprimorar as caracteristicas de separacao
das fases solido-liquido, através de meios fisicos ou quimicos (PEDROZA et al., 2010). Essa

etapa possui como principal objetivo a preparacdo do lodo para a desidratacdo, por meio da
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otimizacdo na captura de solidos durante o processo. Sendo assim, € comum a utilizacdo dos
mecanismos de coagulacédo e floculacdo para modificar algumas propriedades do lodo, a fim
de favorecer a formacéo de flocos maiores (BATISTA, 2015).

Para a realizacdo do condicionamento, sdo empregados produtos quimicos organicos,
inorgénicos ou de tratamento térmico (GONCALVES; LUDUVICE; VON SPERLING,
2001). No tratamento quimico, sdo adicionados sais de aluminio e ferro ou polimeros
organicos. Ja o condicionamento fisico é promovido pelo tratamento térmico e pode gerar um
lodo com teores de umidade mais reduzidos. Neste caso, é recomendado que o lodo seja
submetido a temperaturas entre 175 e 230 °C e pressdo de 1,0 a 2,0 kPa (BITTON, 2001;
VAN HAANDEL; ALEM SOBRINHO, 2006).

A desidratacdo, também conhecida como desaguamento, consiste na reducéo do teor
de &gua no lodo e pode ser executada a partir de métodos de secagem natural e mecénicos
(ANDREOLI et al., 2006). Os processos mecanicos precisam de alguns pré-requisitos para o
correto desaguamento do lodo, como a necessidade de adensamento e condicionamento
prévios (SOARES; MATOS; BERNARDES, 2001). Como principais dispositivos
empregados para este método, tem-se os filtros prensa de esteira e de placas, centrifugas e
prensa parafuso (VAN HAANDEL; ALEM SOBRINHO, 2006).

Nesse sentido, os dois principais fatores que influenciam a desidratagdo s@o o tipo de
equipamento utilizado e as caracteristicas do lodo. Além disso, a escolha do processo a ser
adotado depende do tipo de lodo, da area disponivel, da destinacdo final e das condicdes
econdmicas (NOVAK, 2006).

Os métodos naturais, por sua vez, representados basicamente pelos leitos de secagem e
as lagoas de secagem, sdo frequentemente aplicados em sistemas de tratamento simplificados
(ANDREOLI; FERNANDES, 1999). Os leitos de secagem sdo unidades projetadas e
construidas geralmente em formato de tanques retangulares, destinadas a desidratacdo natural
do lodo (JORDAO; PESSOA, 1995). Na sua dindmica de operacdo, a percolacio é o processo
mais favoravel na remocdo de agua no inicio do processo, sendo a evaporacdo outro
mecanismo fundamental na concentracdo de sélidos (SOARES; MATOS; BERNARDES,
2001).

Ademais, a secagem natural do lodo apresenta como resultado uma torta com baixo
teor de umidade, otimizando a sua remocéo, transporte e, inclusive, a redugdo de patdégenos
ocasionada pela exposicdo ao sol (VAN HAANDEL; LETTINGA, 1994). Esse método tem
sido aplicado desde muito tempo e passa constantemente por adaptacdes, como por exemplo:

os leitos de secagem a vacuo, de tela em cunha, tradicionais e pavimentados (ACHON;
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BARROSO; CORDEIRO, 2008). Na Figura 3 € representado um modelo de um leito de

secagem genérico.

Figura 3 - Modelo de leito de secagem
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Fonte: Adaptado de MORTARA, 2011.

Em relacéo a disposicao final do lodo, trata-se de uma etapa bastante relevante, sendo
considerada um grande problema ambiental para as empresas de gerenciamento desse residuo
(METCALF; EDDY, 2002). Como principais opg¢des de destinacdo, encontram-se a
disposicdo no solo, em aterros, no mar e a incineracdo (MATTHEWS, 1992). Dessa forma,
diante do crescente volume de lodo gerado nas ETE’s, tem-Se buscado alternativas de uso

para esse produto, a fim de reduzir custos e evitar impactos ambientais.

2.7 POLIMEROS

O termo polimero tem origem nas palavras gregas poli e mero, que significam,
respectivamente, “muitos” e “unidade de repeticdo”. Sendo assim, um polimero consiste em
uma macromolécula formada por inimeras unidades de repeti¢cdo, conectadas através de
ligacdo covalente. Em outras palavras, no sentido mais técnico, um polimero é um material
organico ou inorganico de elevada massa molar, cuja estrutura se da pela repeticdo de
pequenas unidades (SEBASTIAO; CANEVAROLO JUNIOR, 2006).

O principal fator que interfere nas propriedades fisicas dos polimeros é o comprimento
de sua molécula, ou seja, sua massa molar. Sendo assim, considerando a grande variedade
existente de polimeros com diferentes massas molares, encontra-se uma ampla variacdo nas
propriedades destes compostos (SEBASTIAO; CANEVAROLO JUNIOR, 2006). Essa
diversidade € o que torna os polimeros valiosos do ponto de vista da ciéncia e permite a sua

aplicacdo em diversas areas.
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Os polimeros podem ser classificados em funcdo da carga elétrica que apresentam,
como anibnicos, catidnicos, nao-iénicos e anfoliticos. Ja em relacdo a sua origem, estes sdo
divididos em sintéticos ou naturais (MANFIO, 2014). Ademais, 0s polimeros podem se
apresentar em diferentes formas fisicas: sélida (em p0); liquida; emulsédo; gel; e em solucéo,
sendo que as mais comuns sdo solida, liquida e emulsdo (WATER ENVIRONMENT
FEDERATION, 1991).

Dentre as possiveis aplicacbes dos polimeros, 0 seu uso no processo de
condicionamento do lodo de ETE’s é bastante comum. Para esse caso, utiliza-se normalmente
0s catibnicos, que apresentam bons resultados no tratamento e auxiliam na desidratacdo do
residuo em questdo. Isto se deve, pois, o lodo apresenta naturalmente biopolimeros aniénicos
que sdo neutralizados pelo material catidnico, por meio da criacdo de ligacdes e,
consequentemente, da reducdo da capacidade de retencdo de agua (WPCF, 1983,
MORTARA, 2011).

Geralmente os polimeros sdo adicionados antes da etapa de desidratacdo e podem
apresentar uma reducdo no teor de umidade de 90-99% para 65-85%, 0 que é determinado
pelas caracteristicas do residuo a ser tratado (WPCF, 1988; METCALF; EDDY, 1991;
MANFIO, 2014). Outro ponto importante é que a escolha do polimero deve levar em
consideracdo estudos técnicos e econémicos, a fim de auxiliar na decisdo por um produto
organico ou inorganico, por exemplo (MORTARA, 2011).

Embora os polimeros sintéticos (organicos e inorganicos) tém sido empregados
tradicionalmente, existe o risco de serem contaminados na sua produgdo ou de gerarem
subprodutos considerados perigosos a saude humana (LIMA, 2007). Além disso, pensando na
aplicacdo de sais metalicos, outro fator relevante é a incorporacdo destes componentes a
massa de lodo a ser desaguado, de aproximadamente 40%, 0 que Se torna uma preocupacao
para os estudiosos (MORTARA, 2011).

Desse modo, 0 uso de polimeros naturais emerge como uma alternativa ao tratamento
do lodo de esgoto, especificamente na etapa de condicionamento. Essa substituicdo além de
apresentar menos riscos a saude publica por se tratar de compostos naturais, oferece alguns
beneficios como o aumento da velocidade de sedimentacdo dos flocos e a reducdo da
dosagem de coagulantes primarios, quando sdo adicionados como auxiliar de floculagéo (DI
BERNARDO; DANTAS, 2005).
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2.7.1 Modificagdo Quimica

A lignina possui uma estrutura complexa formada por suas intmeras ligacOes
quimicas, com grande quantidade de sitios de reacdo que favorecem sua modificacdo
(TRIPATHY; RANJAN, 2006). Um exemplo é a utilizacdo de ligninas que, apos
modificagdes, podem ser aplicadas como adesivos, produtos de liberacdo controlada e
quelantes (GAMBARATO, 2010; SILVA et al., 1993; GONCALVES; OVIEDO, 2002).
Além disso, a lignina modificada pode ser aplicada como agente de coagulacao e floculagédo
no tratamento do lodo de esgoto (HASAN, 2018; WANG et al., 2018; NAKANISHI et al.,
2011).

Dentre os grupos funcionais que compdem a lignina, os grupos OH fendlicos presentes
nas subunidades de fenilpropanoides (CsCs) apresentam a maior reatividade da molécula para
qualquer reagdo quimica. Entretanto, as ligacdes -O-4 éter arilico e outras de interconexao
desenvolvem um impedimento estérico ou ocupam 0s sitios reativos disponiveis, tornando
limitada a reatividade da lignina. Diante disso, em alguns casos, € necessario modifica-la por
meio de copolimerizacdo para aumentar sua reatividade (HASAN, 2018).

A oxidacdo da lignina consiste em um método de modificacdo e pode ser executada
através de processos enzimaticos ou quimicos. O tipo enzimatico € observado na natureza por
meio da acdo de fungos de podriddo branca (Ascomicetos e Basidiomicetos), 0s quais
utilizam um grupo de enzimas que oxidam seletivamente a lignina na presenca de celulose e
hemicelulose. Uma dessas enzimas € a lacase que atua na oxidacdo de compostos fenolicos,
presentes na composi¢do de ligninas, produzindo uma espécie de radical livre bastante reativo
(LANGE; DECINA; CRESTINI, 2013).

Os métodos quimicos, por sua vez, podem ocorrer em meio acido ou alcalino, sendo
que este Ultimo pode ser realizado a partir de diferentes formas de oxidacéo: oxigénio como
agente oxidante e sais de cobre (I1) e cobalto (1) como catalisadores; peroxido de hidrogénio
alcalino; ar atmosférico e paladio em gama-aluminio como catalisador (GAMBARATO,
2010). Ja em meio &cido esse processo se da pela auto-oxidacdo de alquilbenzenos para
aldeidos e 4acidos carboxilicos, usando como catalisadores 0s metais cobre e manganés
(SHELDON; KOCHI, 1981).

Considerando a aplicagdo da lignina no lodo de esgoto, que é composto
majoritariamente por agua, a solubilidade representa um aspecto fundamental para o
condicionamento desse residuo. Dessa forma, entre 0s agentes oxidantes que podem ser

empregados na modificacdo quimica de ligninas, o peroxido de hidrogénio (H202) tem
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recebido especial atencdo, pois é responsavel por introduzir grupos carboxilatos em sua
estrutura e aumentar a solubilidade em agua (MANCERA et al., 2010). Segundo o estudo de
Dalimova (2005), o tratamento de ligninas de espécies ndo lenhosas (nonwood) com H20:
pode aumentar a quantidade de grupos carboxilatos, tornando-as mais solveis em agua.

A reacdo em meio &cido do peroxido de hidrogénio com a lignina extraida do bagaco
da cana-de-acUcar pode ser representada pelo esquema da Figura 4. Embora a matéria-prima
estudada neste trabalho seja a palha do milho, ela pertence & mesma familia de gramineas
(Poaceae) do bagaco da cana-de-agucar, ambas formadas de lignina do tipo G-S-H (guaiacila,
siringila e p-hidroxifenila) (CHEN, 1991). Portanto, a reacdo mostrada pode ser considerada

representativa para a palha do milho, ao menos a titulo de exemplificacgéo.
Figura 4 - Mecanismo de reacdo da lignina com perdxido de hidrogénio (H202)
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Fonte: Adaptado de MANCERA et al., 2010.

Por meio desse processo, a lignina oxidada apresenta diversos grupos funcionais com
elevada densidade eletrdnica, como acidos carboxilicos, compostos carbonilados e
hidroxilados, além de anéis aromaticos (GAMBARATO, 2010). A sua aplicacdo tem sido
objeto de muitos estudos, como descrito nos trabalhos de He, Gao e Fatehi (2017), que
trataram a lignina Kraft com H>O2, Mancera et al. (2010) e Nakanishi et al. (2011), ambos

submeteram a lignina do bagaco da cana-de-agucar ao tratamento com H20a.

3 OBJETIVOS
3.1 GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a aplicagcéo da lignina da palha do milho
como polimero condicionante no desaguamento do lodo de Estagdo de Tratamento de Esgoto,

especificamente de uma lagoa de estabilizacao.
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3.2 ESPECIFICOS

e Extrair lignina da palha do milho por meio de diferentes métodos;

e Caracterizar a lignina obtida atraves de técnicas espectroscopicas, espectrométricas
e gravimétricas;

e Condicionar o lodo com a lignina extraida e analisar o seu desaguamento;

e Realizar um tratamento de oxidacdo quimica da lignina a fim de melhorar a sua

eficiéncia como polimero condicionante.

4 METODOLOGIA

O desenvolvimento do trabalho se deu em quatro principais etapas, sendo a extracéo
da lignina por polpacdo soda; a caracterizacdo fisico-quimica dessa lignina; a extracdo da
lignina pelo método Klason; e o condicionamento e desaguamento do lodo. E importante
ressaltar que o processo de condicionamento foi realizado apenas com a lignina obtida pelo
método Klason, devido ao bom rendimento apresentado pelo mesmo.

4.1 EXTRACAO DA LIGNINA SODA

A palha do milho foi coletada em setembro de 2018, no sequeiro da Universidade
Federal de Séo Carlos (UFSCar) — Campus Lagoa do Sino, localizada na Rodovia Lauri
Simdes de Barros, km 12 - SP-189 - Aracacu, Buri — SP, com coordenadas: latitude
23°36°19.65”S e longitude 48°32°57.72”0 (Figura 5).
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Figura 5 - Localizacdo da coleta da palha (lignina soda)

Fonte: Google Earth, 2019.

Apesar da palha ser colhida ja seca, realizou-se um tratamento de secagem em estufa
de circulacdo de ar (New Lab - N1040) a 40 °C constantes por 48 horas. Em seguida, a palha
foi triturada com auxilio de um liquidificador comum (Philips Walita) e submetida ao
processo de polpacao soda, conforme a metodologia de Maziero et al. (2012).

Extraiu-se trés amostras de lignina pelo mesmo método, alterando apenas a
concentragio da solugdo de NaOH utilizada, 0,25, 0,50 e 1 mol.L?, respectivamente.
Inicialmente, misturou-se em um recipiente de vidro com tampa 20 g de palha triturada e 200
mL de solucio de NaOH 0,25 mol.L?, preparada com NaOH em lentilhas P.A. (Neon),
proporcao 1:10 (m:v). A mistura foi submetida a autoclave (Digitale AV30) a 121 °C por 1
hora, para auxiliar o processo de deslignificacao.

Apos, filtrou-se em pano de algoddao e obteve-se um licor preto (Figura 6).
Determinou-se 0 pH do licor através de um pHmetro (Jenway) e corrigiu-se o para
aproximadamente 5,5 com HCI 37% P.A. (Qhemis). Posteriormente, colocou-se o licor no
evaporador rotativo (Fisatom — 802) a temperatura de 90 °C para extracdo da agua, a fim de
concentra-lo. Em seguida, aferiu-se o volume resultante, adicionou-se o dobro de alcool
etilico 96° GL hidratado (Synth) e deixou-se a mistura em repouso por 20 horas,

aproximadamente, para a precipitacdo da hemicelulose.
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Figura 6 - Mistura filtrada e licor obtido

Fonte: Préprio autor.

Finalizado o repouso, filtrou-se a véacuo e lavou-se cuidadosamente o precipitado
formado (hemicelulose) com alcool etilico 96° até apresentar uma coloragdo marrom claro.
Apos isso, o mesmo foi tratado para neutralizar o pH e, entdo, descartado. A solucdo
resultante da filtracdo e lavagem foi colocada novamente no evaporador rotativo a 70 °C para
extragdo do &lcool. Ao longo do processo, pdde-se observar um sélido escuro, lignina,
precipitando no fundo do baldo volumétrico (Figura 7). Esperou-se até ndo se observar mais a
precipitacao.

Figura 7 - Lignina soda precipitada no fundo do baldo volumétrico

Fonte: Préprio autor.
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Lavou-se o baldo com solugdo de HCI 0,1 mol.L™ para remogéo da lignina e filtrou-se
a vacuo. O papel filtro contendo os solidos de lignina foi colocado sobre um vidro de reldgio
e deixado em estufa de secagem e esterilizacdo (Solab SL-100) a 60 °C por 4 dias. Feito isso,
pesou-se a massa de lignina seca e calculou-se o rendimento da extracdo em relagdo a massa

inicial de palha de milho (20 g), por meio da Equacéo 1.

. massa de ligina
Rendimento (%) = x 100 (D
massa de palha

O procedimento realizado pode ser conferido através da Figura 8, na qual é

apresentado por meio de um fluxograma.

Figura 8 - Processo de extracdo da lignina soda
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Fonte: Préprio autor.

4.2 CARACTERIZACAO DA LIGNINA SODA

4.2.1 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise foi realizada no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao
Carlos, campus S&o Carlos, pela técnica de laboratorio Luciana Vizotto. Preparou-se, em um

almofariz, uma mistura da amostra de lignina com KBr seco na propor¢do 1:100 (m:m),
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respectivamente. Em seguida, com auxilio de um espectrofotdmetro (Shimadzu IRPrestige-

21), fez-se a leitura entre o intervalo de 400 a 4000 cm™.

4.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear de H (RMN H)

A andlise foi conduzida no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Séo
Carlos, campus Sdo Carlos, pelo professor Dr. Tiago Venancio. Dissolveu-se 10 mg da
amostra de lignina em 500 pL de DMSO-de¢ e obteve-se 0s espectros por meio do
equipamento Bruker Avance Il - 400, operando a 400 MHz, campo magnético de 9.4 T a 80
°C.

4.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de raios-X por

Disperséo de Energia (EDS)

O experimento foi realizado no Departamento de Fisica, Quimica e Matemética da
Universidade Federal de Sao Carlos, campus Sorocaba, com auxilio do aluno de doutorado
Jodo Otavio Poletto Tomeleri. A morfologia da lignina foi determinada a partir de 15 mg de
amostra, em Microscopio modelo Hitachi TM3000, operando com voltagens de 5 e 15 kV.
Neste mesmo equipamento, realizou-se a Espectroscopia de raios-X por Dispersdo de Energia
(EDS) com o intuito de analisar a composi¢ao mineraldgica da amostra de lignina.

4.2.4 Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

A analise foi executada no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao
Carlos, campus S&o Carlos, pela técnica de laboratorio Dorai Periotto. Dissolveu-se 0,3 mg da
amostra em 3 mL de acetona e transferiu-se a solucéo para uma cubeta de quartzo de 1 cm de
caminho 6ptico. Em seguida, com auxilio de um espectrofotdmetro (U-2001 da Hitachi),

realizou-se a leitura entre o intervalo de 190 a 900 nm.
4.2.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)
Realizou-se a analise no Instituto de Quimica de Sdo Carlos (LATEQS), da

Universidade de Sdo Paulo, campus Sdo Carlos, com auxilio da técnica de laboratério Dra.

Ana Paula Garcia Ferreira. Pesou-se aproximadamente 9,0 mg de amostra e realizou-se a
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varredura de temperatura entre 20 e 800 °C, a uma taxa de aquecimento de 20 °C.mint e em
atmosfera dinamica de nitrogénio a uma vazdo de 50,0 mL.min. A analise foi realizada por

meio de um analisador TGA da TA Instruments, modelo Q600.
4.3 EXTRACAO DA LIGNINA KLASON

A palha do milho foi coletada em fevereiro de 2019 na residéncia de um agricultor
familiar, no municipio de Campina do Monte Alegre - SP, que possui as coordenadas latitude

23°35'38.61"S e longitude 48°28'51.97"0 (Figura 9).

Figura 9 - Localizacdo da coleta da palha (lignina Klason)

P — Coleta

Fonte: Google Earth, 2020.

Inicialmente, realizou-se um tratamento de secagem em estufa de circulacdo de ar
(New Lab - N1040) a 40 °C por 48 horas. Em seguida, a palha foi triturada em um
liquidificador (Philips Walita) e submetida ao processo de extracdo Klason, conforme a norma
TAPPI T 222 om-02 (2002), com algumas adaptagdes descritas a seguir.

Preparou-se uma mistura com 5 g de palha triturada e 75 mL de H2SO4 72% em um
béquer de 250 mL, obedecendo a proporcao 1:15 (m:v). A mistura foi colocada em agitacéo
por 2 horas em um agitador magnético, para auxiliar na hidrélise acida. Apds esse tempo,
adicionou-se agua destilada até a diluicdo do acido para 3% (aproximadamente 1,8 L de agua
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destilada) e o contetdo foi transferido para quatro erlenmeyers de 500 mL cada. O material

foi colocado em banho-maria a 60 °C durante 4 horas (Figura 10).

Figura 10 - Etapas finais da extragéo: (a) mistura em banho-maria; (b) precipitacdo da lignina

Klason

Fonte: Préprio autor.

Em seguida, filtrou-se a lignina resultante em funil de vidro e papel filtro, lavando
com agua destilada quente (50 °C) até que o pH do liquido coletado estivesse proximo a
neutralidade (aproximadamente 3 L de &gua destilada). A lignina obtida foi colocada em
estufa a 60 °C por 24 horas. Todo o procedimento foi realizado trés vezes para obter a
quantidade de lignina desejada. Na Figura 11 é apresentado um fluxograma para a melhor

compreensdo do método.



Figura 11 - Processo de extracdo da lignina Klason
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 12 - Localizacdo da coleta do lodo
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O lodo foi coletado na lagoa de estabilizagdo do municipio de Campina do Monte
Alegre - SP, com as coordenadas latitude 23°35'36.45"S e longitude 48°29'36.80"O (Figura
12).

0 100 200 300 m
= =

Fonte: Google Earth, 2020.
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O material foi coletado com auxilio de uma draga Van Veen (Milan), com capacidade
de 2,45 L, e foi armazenado em um balde de plastico comum de 20 L, onde permaneceu até o
final das anélises, que ocorreram em uma semana. No total, foram retirados cerca de 7 L de

lodo.

4.5 LEITOS DE SECAGEM

Foram construidos quatro leitos de secagem conforme as especificacbes da NBR
12209/1992 (ABNT, 1992), adaptados para uma escala de bancada. Para cada leito, utilizou-
se um tubo de PVC branco de 50 mm de diametro e 1,25 m de comprimento. Na extremidade
inferior do tubo, fixou-se dois fragmentos sobrepostos de telas de nylon branca, malha 2x2

mm, com auxilio de uma abragadeira (1x1.1/2”) (Figura 13).

Figura 13 - Detalhe da tela de nylon com abracadeira

Fonte: Préprio autor.

Adicionou-se, entdo, uma camada de 0,20 m de brita O (pedrisco) e, acima desta, uma
camada de 0,15 m de areia média (Figura 14 (a)). Apos, os leitos foram identificados e
fixados a suportes universais com auxilio de garras. Posteriormente, foram dispostos sobre a

bancada do laboratorio e amarrados com barbante, conforme ilustrado na Figura 14 (b).
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Figura 14 - Leitos de secagem: (a) configuracdo adotada; (b) disposicdo dos leitos

Areia média 0,15m

Brita 0 0,20 m

(@) (b)

Fonte: Préprio autor.

4.6 CONDICIONAMENTO E DESAGUAMENTO DO LODO

Primeiramente, homogeneizou-se o lodo armazenado com um bastdo de vidro e, com
auxilio de um béquer de 1 L, pesou-se exatamente 732,9 g de lodo. Essa massa foi
considerada como referéncia para evitar possiveis diferencas entre cada amostragem. Em
seguida, adicionou-se 94 mL de agua destilada ao lodo para facilitar a manipulagdo do mesmo
e agitou-se em um liquidificador (Philips Walita), na velocidade média por 1 minuto. Esse
procedimento foi realizado para as concentragdes 0; 0,1; 0,5 e 1,0 g.L* de lignina, que foi
macerada previamente e adicionada em pé ao lodo antes da agitacdo no liquidificador.

Apds o condicionamento, o contetdo foi depositado na extremidade superior dos leitos
de secagem, sendo que um deles foi o controle (sem lignina) e os outros trés receberam a
respectiva concentracdo. Na sequéncia, foram adicionados 75 mL de &gua destilada para
garantir que o material ndo permanecesse na parede do tubo. Para avaliar o desaguamento,
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esperou-se um tempo médio de 18 horas e aferiu-se o volume de agua coletada no béquer para
cada sistema. A analise foi executada em triplicata, sendo que os leitos de secagem foram

esvaziados, lavados e montados a cada batelada.

4.7 SOLIDOS TOTAIS

Passado o periodo de desaguamento de cada batelada, coletou-se 50 mL da torta seca
de lodo de cada um dos leitos e realizou-se a analise de Sdlidos Totais, conforme a
metodologia descrita em APHA (2012).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 EXTRACAO DA LIGNINA SODA

O processo de extracdo foi aplicado inicialmente a palha do milho ainda verde e
observou-se um rendimento nulo para as concentracdes de 0,25 e 0,50 mol.L™ da solucio de
NaOH, e um valor maior (0,75%) para a concentragdo de 1 mol.L™ que, ainda assim, foi
consideravelmente baixo. Diante disso, desenvolveu-se a mesma metodologia com a palha do
milho seca, porém parcialmente fungada. O resultado de rendimento para a solu¢do de NaOH
1 mol.L™* foi ligeiramente melhor (2,22%), comprovando que o teor de lignina aumenta com a
maturidade do vegetal, conforme descrito por Soest (1994).

Além disso, notou-se que a deslignificacdo e, consequentemente, o rendimento de
lignina sdo maiores com o aumento da concentracdo da solucdo de NaOH. No entanto,
segundo Mazzuco et al. (2002), o ataque de fungos ao vegetal pode comprometer o seu valor
nutricional através de alteragdes na composicdo quimica. Com isso, embora a palha seca tenha
apresentado maior rendimento, esse resultado pode ndo ser representativo da mesma em
condicBes saudaveis. Entretanto, para o presente estudo, utilizou-se a lignina obtida com
solugdo de NaOH 1 mol.L? a partir da palha seca, que foi a de maior rendimento, para o
processo de caracterizacao.

Os sdlidos de lignina resultantes da filtragdo mostraram-se parcialmente marrons
(Figura 15), que sdo semelhantes aqueles obtidos por Costa (2014) no seu trabalho com o
bagaco da cana-de-aclcar. E importante salientar que, durante o processo de precipitagio da
lignina, observou-se que as partes precipitadas primeiro no baldo apresentaram coloragédo

mais escura e maior rigidez. Por outro lado, aquelas precipitadas posteriormente
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apresentaram-se mais claras e menos concisas. Diante disso, aparentemente, o tempo de

precipitacdo influenciou nas caracteristicas dos aglomerados de lignina.

Figura 15 - Amostra de lignina soda apos filtracao

Fonte: Préprio autor.

5.2 CARACTERIZACAO DA LIGNINA SODA

Para a caracterizacdo da amostra de lignina, a fim de determinar caracteristicas
qguimicas importantes, realizou-se a espectroscopia de FTIR. A partir do espectro gerado
(Figura 16) e da Tabela 1, referente as principais absorcGes no infravermelho para ligninas,
verificou-se uma absorcdo intensa proxima a 3437 cm™ que esta relacionada a presenca de
ligacBes OH (fendlico e alifatico). Notou-se uma absor¢do menos pronunciada em 2927 cm
referente aos grupos CHs + CH. e outra proxima a 1700 cm™ indicando a presenca de C=0
ndo conjugada. Além disso, constatou-se dois sinais entre o intervalo de 1600-1512 cm?,
relativos a esqueletos aromaticos na amostra, representando os sinais de maior intensidade do
espectro. Isto se justifica pelo cardter aromatico atribuido a molécula de lignina
(MARABEZI, 2009).
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Figura 16 - Espectro de FTIR da lignina soda: (a) 4000 a 400 cm™; (b) 4000 a 2250 cm;

(c) 1900 a 400 cm'*
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Foram observadas absorcdes proximas a 1460 e 1220 cm™ devido a deformacdes
assimétricas de grupos CHs + CH> e ligagdes OH fendlico + grupos éter, respectivamente.
Registrou-se, também, sinais em torno de 1122 cm™ que indicam a presenca de ligacdes C-H
de anéis guaiacilicos (Figura 16). Apesar de sinais pouco expressivos para aneis siringilicos e
p-hidroxifenilicos, o espectro de IV apresentou um comportamento caracteristico para uma
amostra de lignina do tipo GSH (SALIBA et al., 2001). Vale ressaltar, entretanto, que o
espectro pode apresentar algumas singularidades quando se obtém lignina de diferentes
origens (TEJADO et al., 2007).

Como hé poucos trabalhos na literatura sobre a lignina da palha do milho, utilizou-se
dados de caracterizacdo da lignina extraida por polpacdo soda do bagaco da cana-de-acUcar,
dos trabalhos de Costa (2014) e Costa et al. (2017), para uma comparacdo (Tabela 4). Com
iSso, observa-se uma baixa variagdo nos valores de absorcdo entre as ligninas obtidas de
diferentes matérias-primas, o milho e a cana-de-acgtcar, ambas classificadas como gramineas
e, portanto, constituidas de lignina do tipo GSH (CHEN, 1991).

Tabela 4 - Principais sinais de absor¢do (cm™) no IV para ligninas de diferentes origens

o Lignina
Lignina o
(COSTA, 2014) Atribuicao
soda
(COSTA et al., 2017)
3437 3404 OH fendlico e alifatico
2927 2913 C-H (aromaticos)
1697 1692 C=0 né&o conjugada
1598 1595 Esqueleto aromético
1330 1340 C-O de unidades siringila
1220 1226 OH fendlico + éter

Fonte: Préprio autor.

Outra analise realizada foi a espectrometria de RMN *H, que se trata de uma técnica
analitica capaz de determinar as estruturas moleculares de compostos naturais, como a lignina
(FUKUSHIMA; HATFIELD, 2003). Vale ressaltar que as ligninas possuem alto peso
molecular e por se tratar de um polimero apresentam dificuldades na realizacdo da RMN,

devido a baixa mobilidade de suas moléculas em solucdes, impossibilitando a leitura de sinais
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bem definidos (COSTA, 2014). O espectro obtido para a lignina soda é mostrado na Figura
17.

Figura 17 - Espectro de RMN *H para a lignina soda (solubilizada em DMSO-d6, temperatura
de 80°C e operando a 400 MHz)
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Fonte: Préprio autor.

Para se ter uma melhor compreensdo dos resultados da RMN, realizou-se ampliacfes
do espectro (Figura 18). Por meio desta, observou-se alguns sinais entre a regido de 7,6 - 6,4
ppm referentes a hidrogénios aromaticos, que sdo encontrados nas unidades guaiacila,
siringila e p-hidroxifenila, constituintes da lignina. Os sinais entre 6,4 - 5,9 estdo associados
aos protons das ligagdes B-vinilico e benzilicos (Figura 18 (a)) (TEJADO et al., 2007).
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Figura 18 - Ampliacdes do espectro de RMN *H para a lignina soda: (a) 6,0 — 8,0 ppm; (b) 3,0
—4,0 ppm; (c) 0,8 — 2,5 ppm
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Fonte: Préprio autor.

Outros sinais mais intensos sdo observados no intervalo de 4,0 - 3,0 ppm que
correspondem a hidrogénios metoxilicos e outros ligados ao carbono carbonilico da molécula

de lignina (Figura 18 (b)). O sinal observado em 2,5 ppm deve-se ao solvente DMSO-ds

utilizado na analise (COSTA, 2014), enquanto aqueles na regido de 2,3

- 1,9 ppm
correspondem aos hidrogénios acetoxilicos aromaticos. Também, observou-se sinais menos
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intensos entre 1,7 - 1,4 ppm que representam os hidrogénios acetil ligados a alifaticos.
Ademais, notou-se deslocamentos quimicos de intensidade variada entre 1,4 - 0,8 ppm,
relativos a hidrogénios alifaticos saturados, sendo o de maior intensidade perto de 1,3 ppm
(Figura 18 (c)).

Para efeito de comparacgdo, elaborou-se a Tabela 5 com o0s principais sinais do
espectro de RMN *H para a lignina extraida por polpagdo soda a partir do bagaco da cana-de-
acucar. Assim como na analise de FTIR, ndo se constatou grandes variacGes nos sinais entre
as ligninas de diferentes fontes. Além disso, analisando os trabalhos de Tejado et al. (2007) e
Quinelato (2016), que caracterizaram ligninas de diferentes origens e métodos de extracao,
notou-se também pouca variacdo entre 0S espectros que, por sua vez, esta relacionada a

divergéncias na estrutura da lignina quando se altera o vegetal (SALIBA et al., 2001).

Tabela 5 - Principais sinais (ppm) do espectro de RMN H para ligninas de diferentes origens

Lignina Lignina L
Atribuicao
soda (COSTA, 2014)
76-6,4 8,0-6,0 Aromaticos e vinilicos
6,4-5,9 - B-vinilico e benzilicos
40-3,0 40-34 Metoxilicos e outros Iigados ao carbono
carbonilico
23-19 22-19 Acetoxilicos aromaticos
1,7-14 16-14 Acetoxilicos alifaticos
14-0,8 1,3-0,8 Alifaticos saturados

Fonte: Préprio autor.

Para avaliar a morfologia da lignina, utilizou-se a Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), que possibilita o estudo direto da superficie de materiais poliméricos. As

imagens capturadas estdo exibidas na Figura 19.
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Figura 19 - MEV da lignina soda, ampliagdes de 30, 50, 80 e 100 vezes

TM3000_0023 2019/04/05 1249 H D95 2mm TM3000_0030 2019/04/05 1313 F D10.0 2mm
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TM3000_0026 2019/04/05 13:02 F D9.5 1mm TM3000_0027

2019/04/05 1305 F D95 1mm

Fonte: Préprio autor.

Observa-se estruturas predominantemente retilineas, irregulares e afiadas, aléem de
superficies um pouco asperas e fraturas bem definidas. Os pontos brancos nas imagens
correspondem ao efeito de carregamento, que é provocado pelo acumulo de cargas em
amostras isolantes, isto €, ndo condutoras como a lignina. Em decorréncia disso, sao gerados
campos elétricos intensos na amostra que podem prejudicar a qualidade das imagens e,
consequentemente, dos dados analisados (HINRICHS; VASCONCELLOQOS, 2014). Esse foi 0
motivo pelo qual ndo foram registradas imagens com maiores ampliagcdes. No entanto, ainda
assim, foi possivel identificar a morfologia da lignina e observar detalhes importantes.

A fim de se entender a composicdo mineralégica da amostra, realizou-se a
Espectroscopia de raios-X por Dispersdo de Energia (EDS). Nessa técnica, pode-se identificar
os elementos quimicos presentes na amostra através da posicdo dos sinais ao longo do

espectro, bem como sua intensidade. O resultado da analise esta disposto na Figura 20.
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Figura 20 - Mapa elementar da lignina soda
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Fonte: Préprio autor.

O mapa da Figura 20 consiste em uma analise qualitativa da amostra, identificando os
elementos presentes em sua estrutura por meio de diferentes cores. Sendo assim, observa-se a
predominancia das cores rosa e roxo, que correspondem ao oxigénio (O) e ao carbono (C),
respectivamente. Além disso, verifica-se manchas vermelhas e verdes em menores
proporgdes, referentes ao sédio (Na) e ao cloro (Cl), respectivamente.

Como a lignina é um polimero orgénico, é normal que se identifique a presenca de
carbono e oxigénio em sua molécula. Entretanto, os elementos sédio e cloro ndo sdo
encontrados naturalmente na lignina e, por isso, correspondem a residuos do processo de
extragdo. O sddio proveniente do reagente hidroxido de sodio (NaOH) e o cloro do acido
cloridrico (HCI), ambos utilizados na deslignificacdo da palha do milho. A intensidade

relativa de cada elemento pode ser analisada no espectro da Figura 21.
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Figura 21 - Espectro de EDS da lignina soda
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Fonte: Préprio autor.

Assim como verificado no mapa elementar, observa-se no espectro a presenga de
carbono e oxigénio em maior intensidade, enquanto sodio e cloro apresentam-se de maneira
menos pronunciada. Diante disso, fica evidente a influéncia do método de extracdo sobre a
amostra de lignina, provocando alteragdes em sua composi¢do natural, mesmo que em
pequenas proporgoes.

Outra analise frequentemente usada para caracterizacdo de amostras organicas € a
espectroscopia no UV-Vis. Trata-se de um método simples que permite a identificacdo e
determinacdo de muitas espécies, bem como a elucidacdo de sua estrutura (SKOOG et al.,

2014). O espectro obtido para a lignina soda € mostrado na Figura 22.

Figura 22 - Espectro de UV-Vis da lignina soda
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Fonte: Préprio autor.
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Um espectro tipico para ligninas, no geral, apresenta um méaximo de absor¢éo proximo
a 280 nm e outros dois sinais menos intensos na regido de 230 nm e 200-215 nm (FENGEL,;
WEGENER, 1984). No espectro da Figura 22, entretanto, verifica-se um Unico pico em 350
nm, referente a absor¢cdo maxima, apresentando um deslocamento do que era esperado pela
literatura.

Dentre as possiveis justificativas para essa divergéncia, pode-se citar a dificuldade
encontrada no preparo da amostra previamente a analise, a qual ndo se dissolveu totalmente
no solvente utilizado, a acetona. Vale ressaltar que, incialmente, preparou-se a amostra com
1,4-Dioxano, que é um solvente bastante empregado em anélises UV, porém a dissolucéo da
lignina foi menor ainda. Ademais, o0s espectros de absor¢do no UV-Vis sofrem influéncia de
algumas variaveis, como temperatura, pH, concentracdo de eletrdlitos e presenca de
interferentes (SKOOG et al., 2014).

Além disso, uma das alteracbes mais significativas no espectro de UV de ligninas
deve-se a perda do seu carater aromatico, provocada por cloracdo ou tratamentos com clorito
(FENGEL; WEGENER, 1984). Pensando nisso, a presenca residual de cloro oriundo do
processo de extracdo da lignina, evidenciada anteriormente nas anélises de MEV e EDS, pode
ter influenciado na obtencdo do espectro.

Ja para avaliar o comportamento da lignina frente a alteracdo de temperatura,
executou-se a analise termogravimétrica (TGA), por meio da qual se pode acompanhar a
variacdo da massa da amostra quando se alteram as condi¢des térmicas. O espectro da analise

TGA para a lignina soda é exibido na Figura 23.
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Figura 23 - Espectro da TGA da lignina soda
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Fonte: Préprio autor.

Por meio da curva termogravimétrica (TG), linha verde da Figura 23, observa-se dois
principais estagios de degradacédo térmica. O primeiro vai até aproximadamente 125 °C e esta
relacionado a perda de umidade da amostra, no qual houve uma reducéo de 4,34% da massa.
O segundo estagio inicia-se préximo a 125 °C e se estende até 800 °C, onde se verificou uma
perda de massa de 69,11%, equivalente a 5,79 mg do peso inicial (8,38 mg). Este estagio
refere-se a degradacdo, de fato, da lignina (GAMBARATO, 2014).

Além disso, nota-se que em 800 °C ndo houve a total degradacéo da lignina, obtendo
uma massa residual de 26,5% e evidenciando a estabilidade térmica do composto. O principal
motivo para um intervalo de degradacdo amplo refere-se aos grupos funcionais presentes na
lignina, que se diferenciam na estabilidade térmica e, por isso, apresentam diferentes
temperaturas de degradacdo (MARABEZI, 2012). Este comportamento é comprovado pela
curva DTG, representada em azul na Figura 23, que mostra as diferentes etapas de
degradacéo, indicadas pelos picos, entre o intervalo de 125 a 800 °C.

A curva DTG refere-se & primeira derivada da curva TG e indica a taxa de degradacdo
térmica, na qual observou-se a maxima em 334 °C, que esta relacionada a ruptura de ligacoes

interunidades, levando a perda de fendis monomericos e carboidratos, além da degradacdo de
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anéis aromaticos. Resultados similares foram encontrados por Xiao, Sun e Sun (2001) e
Monteil-Rivera et al. (2013).

5.3 EXTRACAO DA LIGNINA KLASON

A extragdo com o metodo Klason foi realizada com o intuito de aumentar o
rendimento de lignina e conseguir uma quantidade suficiente para 0s experimentos com 0
lodo. Isso, pois, o rendimento obtido com a polpacéo soda, descrito anteriormente, mostrou-se
inferior ao desejado.

A massa total de lignina obtida foi de 3,69 g, que corresponde a um rendimento de
24,6%. Esse resultado foi obtido apds trés extracbes, sendo que em cada uma usou-se
inicialmente 5 g de palha do milho. Tal valor de rendimento esta proximo ao encontrado por
Horst et al. (2014), de 21,1%, que também tratou, dentre outras matérias-primas, a palha do
milho com o método Klason. A Figura 24 mostra a lignina extraida apds a filtragem e
secagem, onde se observa solidos concisos e de coloracdo preta, mais escuros do que aqueles

obtidos pelo método soda.

Figura 24 - Amostra de lignina Klason: (a) apos filtragem; (b) apds secagem e trituracao

——

(@) (b)

Fonte: Préprio autor.

Com o intuito de melhorar o rendimento, foram empregadas quantidades maiores de
palha e, proporcionalmente, de acido sulfdrico, mas os valores encontrados foram menores ou

nulo. Isto pode estar relacionado as limitacbes do laboratorio, como o tamanho do
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equipamento do banho-maria que era pequeno, entre outros. Dessa forma, optou-se por
continuar as extracdes a partir de 5 g de palha de milho.

Foi observado que o tamanho da palha influencia no processo de hidrélise acida e,
consequentemente, nas etapas posteriores, uma vez que quanto mais triturada ela estava maior
foi o rendimento encontrado. Além disso, quando a mesma foi utilizada em dimensdes
maiores, notou-se que ap6s o banho-maria ainda havia residuos de palha, dificultando sua
remocao durante a filtracao.

Como principais desvantagens deste método, tem-se o grande volume de 4cido
sulfarico e o longo tempo demandado na filtracdo (GOMIDE; DEMUNER, 1986). Ademais,
devido ao acido, faz-se necessaria uma lavagem com bastante agua destilada, que se néo
realizada de forma adequada pode favorecer a combustdo do papel filtro quando submetido a
estufa.

Por fim, sabe-se que o método de extracdo de lignina Klason €é bastante empregado
para plantas coniferas, como o pinus, necessitando de tratamentos adicionais quando aplicado

a outros tipos de vegetais, como €é o caso da palha do milho (BRUMANO, 2015).

5.4 CONDICIONAMENTO E DESAGUAMENTO DO LODO

Apesar de se embasar nas especificacdes da NBR 12209/1992, que trata sobre projetos
de estacdes de tratamento de esgoto, na qual se recomenda o uso de trés camadas de britas
1,2,3 e 4, neste estudo optou-se por uma Unica camada de brita 0. Essa alteracdo foi realizada
devido ao didmetro do tubo escolhido (50 mm), o que tornaria inviavel o uso de britas
maiores, podendo até comprometer os resultados da pesquisa.

Outro ponto importante a se comentar é sobre a influéncia da areia dos leitos no
desaguamento, pois, embora a camada de brita tenha a funcdo de suporta-la, alguns gréos
podem penetrar nos poros das britas e sair no percolado. Dessa forma, previamente as
analises, foi adicionada agua nos leitos para remover essa areia. Ademais, caso fosse
observado grande quantidade da mesma no liquido coletado, ap6s o desaguamento, poderia
ser aplicada uma filtragem em papel filtro. Entretanto, neste experimento isto nao foi
necessario.

No tratamento do lodo, o processo de condicionamento tem grande importancia devido
a melhora que proporciona no desaguamento, seja pela agdo quimica de floculantes ou

diferentes mecanismos fisicos (ZHOU et al., 2014). Dependendo do agente quimico aplicado,
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o0 teor de &gua no lodo pode ser reduzido em até 80% apds a etapa de desidratacdo (CHEN;
YANG; GU, 2001).

Para o tratamento com a lignina, em funcdo da pequena quantidade extraida, foram
preparadas baixas concentracBes para que a analise pudesse ser repetida, no minimo, trés
vezes, a fim de controlar possivel variabilidade dos resultados. Sendo assim, os volumes

coletados nos leitos de secagem apds cada batelada estdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6 - Volumes (mL) obtidos apds condicionamento com lignina

Concentracéo de lignina (g.L %)

Batelada 0 01 05 10
1 165,00 155,00 142,00 145,00
2 172,00 168,00 152,00 175,00
3 183,00 171,00 163,00 157,00

Média 173,33 164,67 152,33 159,00

Fonte: Préprio autor.

Por meio da Tabela 6, observa-se que o sistema controle (0 g.L™! de lignina)
apresentou a maior média de volume coletado, 173,33 mL, seguido das concentracGes 0,1; 1,0
e 0,5 g.L? de lignina. Como justificativa, neste primeiro momento, tem-se a ocorréncia de
possiveis erros durante a construcdo e fixacdo dos leitos que, apesar de se buscar a
equivaléncia entre os mesmos, podem haver diferencas. Além disso, podem ter ocorrido erros
na aferi¢do dos valores, tanto por parte das vidrarias como do responsavel pela leitura.

Por outro lado, os compostos floculantes sdo geralmente polieletrélitos, cujos
mecanismos de atuacdo sdo dependentes do tamanho da cadeia molecular e da densidade de
cargas (KUUTTI et al., 2011). Tais agentes podem ser constituidos de unidades monométricas
com diferentes grupos ionizaveis, sendo classificados como catidnicos, aniénicos ou anfélitos
(VANACOR, 2005).

Em relacdo aos floculantes naturais, tem-se observado que atuam como polimeros
catidnicos, como descrito no trabalho de Lima Junior e Abreu (2018), no qual apresentaram
uma revisdo sobre potencialidades da quitosana, Moringa oleifera e Taninos vegetais. Um
exemplo de produto a base de taninos é o Tanfloc, que se trata de um polimero orgéanico-
catiénico e atua como floculante natural (VANACOR, 2005)

A lignina, por sua vez, como agente de floculacdo, possui algumas limitacbes em suas
propriedades fisico-quimicas, como a insolubilidade em &gua e a baixa densidade de cargas
(KONG et al., 2015). Entretanto, quando submetida a tratamentos especificos pode apresentar
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bons resultados, como relatado na pesquisa de Kong et al. (2015), na qual a lignina catiénica
foi usada como floculante na remocéo de corante de dguas residuais.

Diante disso, embora os volumes identificados ndo foram uniformes entre os leitos, ja
era esperado que n&do houvesse influéncia da lignina no desaguamento do lodo, uma vez que
em condi¢Oes naturais a sua atuacdo nao ¢ efetiva. Para tanto, faz-se necessario realizar algum
tratamento quimico, a fim de torna-la catiénica, como um processo de oxidacdo quimica.

Para complementar os resultados anteriores, realizou-se a analise de sélidos totais (ST)
com amostras da torta seca de lodo. Segundo Silveira (2012), o desaguamento tem como
finalidade o aumento do teor de sélidos totais no lodo, em decorréncia da reducdo do volume
tratado. Sendo assim, entende-se que quanto mais eficiente for o desaguamento, maior € a
concentracdo final de sélidos no lodo. Entretanto, por meio da Tabela 7, observa-se que o
leito de secagem 3 apresentou a maior média de ST, 911,9 mg.L?, o que ndo corrobora com o
esperado, j& que o mesmo apresentou a menor média de volume coletado (152,33 mL)
(Tabela 6).

Tabela 7 - Valores de solidos totais, fixos e volateis*

Média (mg.L™?)

Leitos 1 2 3 4
Sélidos Totais 885,1 855,4 911,9 891,9
Sélidos Fixos 878,7 848,9 905,9 884,6

Sélidos Volateis 6,3 6,5 6,1 7,3

*A tabela completa esta disponivel no Apéndice A

Fonte: Préprio autor.

Partindo do mesmo principio, esperava-se que o leito 1 apresentasse o maior valor
para a média de ST, visto que obteve o melhor resultado de volume desaguado (173,33 mL).
No entanto, a sua média para ST foi a terceira maior, 885,1 mg.L™. Dessa forma, mais uma
vez ndo se encontrou uma justificativa técnica para os resultados, considerando a ocorréncia
de erros durante a realizacdo da anélise.

Por outro lado, a partir da andlise de solidos, pode-se notar uma caracteristica
interessante do lodo tratado. O principal parametro utilizado para avaliacdo do teor de matéria
organica do lodo é a concentracdo de sélidos volateis (SV), o que esta diretamente

relacionado ao tempo de retencdo celular, isto €, a idade do residuo. Nesse sentido, quando
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este tempo é reduzido, encontra-se baixos teores de ST e valores mais elevados de SV
(GONGALVES, 1999).

Desse modo, quando se trata de lagoas de estabilizacdo, como a utilizada neste estudo,
0 lodo apresenta uma alta idade e baixos teores de SV, que chegam a menos que 50% do valor
de ST (GONCALVES, 1999). Diante disso, pode-se dizer que o lodo utilizado contém uma
baixa concentracdo de matéria organica, apresentando valores de SV menores que 1% de ST
para todos os leitos de secagem. O que também pode ser confirmado através da Figura 25, na

qual nota-se um aspecto arenoso das amostras de torta seca.

Figura 25 - Amostras de torta seca do lodo

Leito 1 Leito 2 Leito 3 Leito 4

Fonte: Préprio autor.

6 CONSIDERACOES FINAIS

A lignina extraida pelo método de polpa¢do soda apresentou aumento do rendimento
com a maturidade da palha do milho, sendo os melhores resultados com a palha seca, e com
aumento da concentracdo da solugdo de NaOH. A partir das andlises de FTIR e RMN H,
observou-se, principalmente, grupos hidroxilas, aromaticos, metoxilicos e alifaticos, que se
trata da composicao quimica tipica de ligninas, no geral. A sua morfologia, avaliada por meio
da MEV, apresentou-se com estruturas predominantemente retilineas, irregulares e afiadas, o
gue confirma o seu carater amorfo.

Para sua analise mineraldgica, através da técnica de EDS, foi observada a presenca
predominante dos elementos carbono e oxigénio, caracteristicos de amostras organicas, além
de sodio e cloro como residuos do processo de extracdo. Diante disso, fica evidente a
influéncia dos agentes extrativos sobre a composi¢do da lignina e, ainda, a necessidade de

uma etapa de lavagem mais efetiva. Esse resultado também foi confirmado pela anélise de
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UV-Vis. Através da andlise termogravimétrica, foi verificada a estabilidade térmica da
lignina, que néo se degradou completamente mesmo em temperaturas proximas a 800°C.

Para a lignina extraida pelo método Klason, notou-se um maior rendimento quando
comparado a polpacdo soda. Com isso, tal método pode ser considerado mais eficiente,
embora tenha apresentado algumas limitagdes e desvantagens. Os resultados obtidos com o
condicionamento e desaguamento do lodo ndo comprovaram a efetividade da lignina como
polimero condicionante, o que pode estar relacionado a erros ocorridos durante a construcao
dos leitos de secagem ou leitura dos dados. Dessa forma, para uma anélise mais precisa e
representativa dessa aplicacdo, faz-se necessario uma reproducao dos testes.

Por fim, como forma de contornar as limitacbes da lignina como polimero
condicionante do lodo, devido as suas propriedades fisico-quimicas, foi proposto inicialmente
realizar uma oxidacdo quimica, a fim de torna-la catidnica, para posterior aplicacdo no lodo.
Entretanto, devido a emergéncia sanitaria no pais por Covid-19, a parte final do trabalho ndo
pode ser desenvolvida, comprometendo os objetivos iniciais da pesquisa. Portanto, como
expectativas futuras, espera-se obter resultados satisfatorios da aplicacdo da lignina no
desaguamento do lodo, o que daré a este composto lignocelul6sico uma aplicacdo nobre e de

grande relevancia ambiental.
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APENDICE A - RESULTADOS DA ANALISE DE SOLIDOS TOTAIS
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12 batelada 2% batelada 3% batelada - 4
1 - Meédia (mg.L™)
(mg.L?) Leitos de secagem
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
Sélidos Totais | 918,8 844,8 1014,8 8746 | 802,8 7928 8248 857,2 | 9336 9286 8962 9438 | 8851 8554 9119 8919
Sélidos Fixos | 911,2 837,8 1008,6 866,6 | 7974 7872 819 8498 | 9276 9218 890 9374 | 878,7 8489 9059 8846
Solidos Volateis | 7,6 7,0 6,2 8,0 5,4 5,6 58 7,4 6,0 6,8 6,2 6,4 6,3 6,5 6,1 7,3




