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Resumo

A constante exploracdo e consumo de combustiveis fosseis e dos recursos hidricos e o
aumento da producdo de efluentes industriais e a necessidade do tratamento destes, tem
impulsionado a substituicdo de polieletrélitos sintéticos por polieletrélitos de base natural,
produzidos a partir de fontes renovaveis e biodegradaveis, que possam ser considerados como

agentes floculantes ecoldgicos para o tratamento de efluentes.

O presente estudo incidiu na producdo de polieletrolitos cationicos a base de celulose,
preferencialmente soltveis em dgua e com um teor de lenhina apreciavel, a partir de dois tipos de
madeira tratada, uma obtida empregando o liquido iénico [BMIM]MeSO4 a 120 °C durante 24 h e
a outra obtida com o solvente eutéctico cloreto de colina + Imidazol a 160 °C durante 24 h. Foi
feita a avaliacdo da sua eficacia como agentes de floculagdo no tratamento de um efluente de uma

industria de lacticinios. A madeira original teve origem numa espécie infestante, a Acacia dealbata.

Ap0s o tratamento da madeira com os dois sistemas referidos, deu-se inicio a um processo
de oxidacdo da madeira tratada a lenhocelulose dialdeido (CDA), de maneira a aumentar a
reatividade da lenhocelulose. As reacdes de oxidacdo com periodato foram realizadas a 50, 60, e
70 °C durante 3 h. Tendo em conta o grau de oxidacéo, mas também o rendimento de reacéo obtido,
os resultados mais satisfatdrios do indice de oxidacdo foram de 5.36 mmol/g para a madeira tratada
com o sistema [BMIM]MeSOs4 e de 7.85 mmol/g para a madeira tratada com o sistema cloreto de
colina + Imidazol. Estas duas CDAs foram cationizadas com recurso ao reagente de Girard T (GT),
utilizando uma raz&o molar GT/aldeido de 1 e 4, a 70 °C durante 1 h, de forma a obter floculantes
com caracteristicas diferenciadas. Os produtos resultantes apresentaram um indice de cationizacgao
de 1.72-3.23 mmol/g.

Os produtos obtidos foram caracterizados pelas técnicas de espetroscopia FTIR-ATR,
dispersdo de luz dindmica e pela realizacdo de testes de solubilidade a 0.5% (w/w) em &gua. Os
diametros hidrodinamicos minimo e maximo foram de 170 e 303 nm, respetivamente. Os produtos
provenientes da madeira tratada com o sistema cloreto de colina + Imidazol, obtidos com uma

razdo molar GT/aldeido de 1 ndo foram totalmente sollveis.

A avaliacdo da sua eficacia no tratamento de efluente foi feita com recurso a medigdo de
turbidez para diferentes condigdes operacionais: concentracdes de floculante varidveis entre 10 e

50 mg/L e para o pH original do efluente, pH 7 e pH 10. As maiores reducgdes de turbidez (até cerca
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de 90%) ocorreram tipicamente a pH 7, embora a pH 10 também se tenham obtido excelentes
resultados nalguns casos. Para as experiéncias que originaram melhores resultados na remogéo de
turbidez foi ainda medida a caréncia quimica de oxigénio (CQO), tendo sido obtidos valores de
reducdo bastante satisfatorios para pH 7 e 10. Globalmente, as lenhoceluloses cationicas
provenientes da madeira tratada quer com [BMIM]MeSO4 como com cloreto de colina + Imidazol,
obtidas com uma razdo molar GT/aldeido de 4, apresentaram um melhor desempenho. Deste modo,
os floculantes produzidos podem ser considerados uma alternativa bastante eficiente no tratamento

do efluente em causa.
Palavras-chave

Polieletrélitos catidnicos, liquidos ionicos, solventes eutécticos, lenhocelulose dialdeido,

lenhocelulose catidnica, Acacia dealbata, tratamento de efluentes, fontes renovaveis.
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Abstract

The constant exploration and consumption of fossil fuels and water resources and the
increase in the production of industrial effluents as well as the need to treat the latter, has driven
the replacement of synthetic polyelectrolytes by natural-based polyelectrolytes, produced from
renewable and biodegradable sources, that could be considered as ecological flocculating agents

for the treatment of effluents.

The present study focused on the production of cationic cellulose-based polyelectrolytes,
preferably soluble in water and with an appreciable lignin content, from wood treated using two
distinct treatment systems that provided good results in the separation of lignin, one using the ionic
liquid [BMIM] MeSO4 at 120 °C for 24 hours and another with the eutectic solvent choline chloride
+ Imidazole at 160 °C for 24 h. An evaluation was made of their effectiveness as flocculation agents
in the treatment of an effluent from a dairy industry. The wood of an infesting species, Acacia

dealbata, was used as the starting material.

After treating the wood with the two mentioned systems, an oxidation process of the
lignocellulose to dialdehyde lignocellulose (CDA) was started, to increase the lignocellulose
reactivity. The oxidation reactions with periodate were carried out at 50, 60, and 70 °C for 3 h.
Considering the degree of oxidation, but also the reaction yield obtained, the most satisfactory
results of the oxidation index were 5.36 mmol / g for the wood treated with the [BMIM] MeSO4
system and 7.85 mmol / g for the wood treated with the choline chloride + Imidazole system. These
two CDAs were cationized with Girard T (GT) reagent, using a GT / aldehyde molar ratio of 1 and
4, at 70 °C for 1 h, to obtain flocculants with different characteristics. The resulting products

showed a cationization index in the range of 1.72-3.23 mmol / g.

The products obtained were characterized by the techniques of FTIR-ATR spectroscopy,
dynamic light scattering and by carrying out solubility tests at 0.5% (w/w) in water. The minimum
and maximum hydrodynamic diameters were 170 and 303 nm, respectively. The products from
wood treated with the choline chloride + Imidazole system, obtained with a GT / aldehyde molar

ratio of 1 were not fully soluble.

The evaluation of their efficiency in the effluent treatment was carried out based on the
measurement of turbidity under different operational conditions: flocculant concentrations varying

between 10 and 50 mg / L and for the original pH of the effluent, pH 7 and pH 10. The greatest
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turbidity reductions (up to about 90%) typically occurred at pH 7, although some excellent results
have also been obtained at pH 10. For the experiments that provided better results in the removal
of turbidity, the chemical oxygen demand (COD) was also measured, with very satisfactory
reduction values having been obtained. Overall, cationic lignocelluloses from wood treated with
either [BMIM] MeSO; or choline chloride + Imidazole, obtained with a GT / aldehyde molar ratio
of 4, performed better. Therefore, the flocculants produced can be considered a promising
alternative for the treatment of the effluent in question.

Keywords

Cationic polyelectrolytes, ionic liquids, eutectic solvents, dialdehyde lignocellulose,

cationic lignocellulose, Acacia dealbata, effluent treatment, renewable sources.
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1. Introducéo

O Capitulo 1 tem como principal propésito a exposi¢do de alguns conteddos relevantes da
presente dissertacdo, para uma melhor leitura e entendimento, estando estes relacionados com o
ambito e motivacdo do projeto, bem como com o0s objetivos que se pretendem atingir com a
elaboracdo da mesma. No encerramento do capitulo, esta descrita a estrutura/divisdo da

dissertacao.

1.1.  Ambito e motivacio

O capital natural, que € comumente definido como a quantidade de recursos naturais ou ativos
ambientais capazes de fornecer um fluxo de bens ou servicos, desempenha um papel fundamental
na sobrevivéncia e desenvolvimento das sociedades humanas (Brand, 2009). No entanto nas, o
crescimento econdmico levou a sobre-exploracdo dos recursos naturais, nomeadamente de
combustiveis fosseis e recursos hidricos (Cocklin et al., 2006). Como resultado, a quantidade de
capital natural tem vindo a diminuir rapidamente.

Um grande numero de programas foi implementado para abordar as fungbes vitais e a
degradacéo generalizada do capital natural. A maioria dos resultados levou a considerar que existe
um nivel minimo critico de capital natural que ndo deve ser ultrapassado ou a humanidade pode
ndo ser capaz de se beneficiar dos servicos do ecossistema necessario para a sua sobrevivéncia
(Dong et al., 2014).

A agua é um componente crucial do meio ambiente, mas a qualidade das aguas superficiais e
subterraneas ha muito se tem vindo a perder, devido as atividades naturais e humanas. Os fatores
naturais que influenciam a qualidade da agua sao os fatores hidroldgicos, atmosféricos, climaticos,
topograficos e litologicos (Magesh et al., 2013). Relativamente as atividades antropicas que afetam
negativamente a qualidade da 4gua s@o a mineracdo, pecuaria, producéo e disposi¢édo de residuos
(industriais, municipais e agricolas), polui¢cdo por metais pesados (Uddin et al., 2021). A &gua é
amplamente utilizada nas industrias de processo como matéria-prima, transportador de energia e
meio de lavagem. O uso eficiente da mesma é importante para reduzir o custo de abastecimento,
distribuicéo e rejeicdo da agua associada ao processo, mas também para minimizar as emissoes
ambientais associadas ao uso e rejeicdo de agua (efluente). Varios sdo os esforgos que tém sido
feitos para melhorar a eficiéncia da 4gua nas industrias de processo ao longo de décadas, uma vez



que 0 acesso a recursos de agua limpa se tornou mais dificil, e regulamentos ambientais mais
rigidos foram introduzidos para controlar os recursos hidricos de maneira a proteger 0s
ecossistemas (Kim, 2013).

O aumento da necessidade de agua, tanto para o cultivo de alimentos, como para abastecer
industrias e sustentar populagdes urbanas levou a uma crescente escassez de dgua doce em varias
partes do mundo. As alteragdes climaticas também foram responséveis pela seca de rios antes de
chegarem ao mar. Em muitas areas, as aguas subterraneas sdo extraidas a uma taxa que excede a
reposicao, esgotando os aquiferos (Postel, 2000). Assim, acresce a importancia no tratamento da
agua, de maneira a reduzir o impacto negativo das alteracfes no depoésito dos lengois freaticos e

aguas superficiais (Hoekstra et al., 2012).

Um dos processos fisico-quimicos mais amplamente usados para tratar &guas residuais
industriais € a coagulacdo-floculacéo, devido a sua eficacia, custo e facilidade de operacdo (Folens
et al., 2017).Nos processos de coagulacdo-floculacdo o objetivo é induzir uma destabilizacdo das
particulas em solucdo , promovendo a sua aglomeracdo e posterior remocao, através de dois
processo complementares, a coagulacdo e a floculagdo. Na coagulacédo ocorre a destabilizacao da
carga superficial das particulas levando & formacéo de microflocos. A coagulacéo é seguida pela
floculacdo, na qual as particulas destabilizadas se agregam para formar flocos de maiores
dimensbes que podem ser removidos posteriormente por sedimentacdo (Yang et al., 2016a). A
eficiéncia da floculacao é altamente dependente dos floculantes selecionados. Os coagulantes séo
divididos em coagulantes inorganicos, maioritariamente constituidos por aluminio e ferro, e
floculantes organicos , como € o caso de polieletrolitos sintéticos, naturais ou enxertados (Wei et
al., 2018a). Os coagulantes inorgéanicos tem sido amplamente utilizados ao longo de décadas,
devido ao seu baixo custo (Joo et al., 2007). Em varios estudos estes tém sido preferidos no
processo de coagulacdo-floculacdo para a sua adsorcdo em particulas coloidais carregadas
negativamente, resultando na reducdo simultanea da carga superficial e formacgdo de microflocos
(Wei et al., 2018b). Logo, sdo necessarias grandes doses de coagulante inorganico para garantir
uma floculacéo eficiente, causando grandes quantidades de ides metalicos nas aguas residuais
tratadas (poluicdo secundaria) podendo trazer sérios problemas para a satde humana (Adewole &
Muritala, 2019). Outras desvantagens dos coagulantes inorganicos, sao a alta sensibilidade ao pH,
ineficiéncia para particulas muito finas, sendo somente aplicado em alguns sistemas dispersos(Wei
et al.,, 2018a). Consequentemente, surge a necessidade urgente de desenvolver floculantes

biodegradaveis e altamente eficientes no tratamento de aguas residuais. Os floculantes organicos
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tém diferentes pesos moleculares (MW), estrutura, natureza idnica, densidade de carga,
composi¢do quimica e grau de substituicdo (DS) de varios grupos funcionais (Bolto & Gregory,
2007), e sdo altamente eficientes com pequenas doses, ao contrario dos coagulantes inorganicos.
Contudo, relativamente aos floculantes organicos sintéticos, tais como a poliacrilamida e 0s seus
derivados, estes possuem mondmeros, como é o caso da acrilamida que é extremamente toxica,
causando efeitos neurotdxicos (Bolto & Gregory, 2007). Portanto, a utilizacdo de polimeros
naturais para a producéo de floculantes (Adewole & Muritala, 2019), tais como o amido, quitosano
e a celulose, tem atraido a sua implementacdo nos ultimos 10 anos devido a sua ampla
disponibilidade, baixo preco, ndo toxicidade e biodegradabilidade (Yang et al., 2016a). Por outro
lado, os floculantes poliméricos catiénicos podem ser usados em processos de floculacdo direta, 0s

quais possuem funcdes duplas de coagulacdo e floculacdo (Sharma & Sanghi, 2012).

A biomassa lenhocelulosica é o recurso renovavel mais abundante na terra, tendo sido criadas
novas tecnologias devido ao seu potencial econdémico, para a utilizagdo como matéria-prima para
combustivel e producdo de produtos quimicos (Burke et al., 2011).0 material lenhocelulésico é
composto por trés componentes principais: celulose, hemiceluloses e lenhina. A celulose, sendo o
polissacarideo mais abundante na terra, tem merecido especial atencéo para o desenvolvimento de
floculantes, devido as suas caracteristicas proprias, que se caracterizam pelo levado grau de
polimerizacdo e garantem um grande potencial para modificacdes quimicas (Roy et al., 2009).
Todavia, a celulose é dificilmente soltvel em solventes organicos ou inorganicos comuns, devido
a uma forte rede intermolecular de liga¢cdes de hidrogénio e a sua estrutura cristalina que fazem
com que a modificagdo da mesma seja dificultada (Wang et al., 2019).

A celulose é obtida a partir das principais fontes convencionais de origem vegetal, como o
algoddo, a madeira, palha de arroz e de milho e o bagaco de cana-de-agucar. O pré-tratamento da
biomassa lenhoceluldsica é fundamental para garantir uma maior acessibilidade da celulose e
aumentar a conversdo em polissacarideos complexos, para posteriormente produzir, por exemplo,
polieletrolitos naturais a base de celulose. Existem varios tipos de pré-tratamentos, como é o0 caso
do cozimento kraft seguido de branqueamento, que é dos processos mais utilizados na
deslenhificacdo da biomassa lenhocelulésica; contudo, a utilizacdo de condicbes alcalinas
agressivas e de sulfureto de sodio, provoca uma maior degradacédo da estrutura da celulose (Lucas
et al., 2021). A utilizacdo de solventes ionicos e eutécticos para o pré-tratamento podera ser uma

alternativa, através da otimizagdo das melhores condicdes desse pré-tratamento, de maneira a que
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0 processo seja viavel e eficiente (Lee & Wu, 2020). Neste sentido, a utilizacdo de solventes
eutécticos e idnicos tem tido uma maior relevancia nos Gltimos tempos para a separacdo dos
componentes da biomassa lenhocelulésica. Apesar da quantidade de lenhina final ser maior
relativamente ao cozimento kraft, apresentam um menor impacto ambiental e provocam uma
menor degradacao da celulose.

A Acacia dealbata é caracterizada por ser uma espécie de crescimento rapido, que floresce
facilmente apo6s a ocorréncia de incéndios, sendo geralmente colhida de maneira a manter as
florestas limpas e menos vulneraveis a incéndios (Silva et al., 2010). Assim, torna-se uma excelente
opcao como precursora de produtos floculantes, constituindo uma oportunidade para reduzir o0s
custos de irradicacdo e de impacto ambiental, ao atribuir-se-lhe uma utilidade. Neste contexto, a
dissertacdo incidird na utilizacdo da Acacia dealbata como matéria-prima na sintese de

polieletrélitos.
1.2. Objetivos

A presente dissertagdo tem como objetivo o estudo da sintese de polieletrolitos naturais
catiénicos a base de celulose, soliveis em &gua, a partir de frag6es ricas em celulose, obtidas pelo
tratamento da madeira com liquidos idnicos e eutécticos. E de realcar a utilizacdo de serradura de
uma espécie madeireira infestante, a Acacia dealbata (folhosa) como matéria-prima na obtencéo
de floculantes. E por fim, pretende-se avaliar a eficiéncia dos floculantes produzidos no tratamento

de um efluente industrial.

1.3. Organizacgao da dissertacao

A dissertacdo esta organizada em cinco capitulos: introdugdo, revisdo bibliografica
(contextualizacdo da temaética da dissertacdo), trabalho experimental, apresentacao e discussdo de
resultados e conclusdes. Esta ainda incluido, as referéncias bibliogréficas e os anexos, que € uma

parte complementar ao trabalho experimental e a analise e discusséo de resultados.



2. Revisao bibliografica
2.1. Composicéo da Madeira

A madeira consiste num arranjo ordenado de macromoléculas (células) cujas paredes
celulares sdo compostas por quantidades variaveis de polissacarideos (celulose e hemiceluloses),
lenhina e extrataveis de baixo peso molecular. A grande diversidade de plantas lenhosas reflete-se

na sua morfologia e composicdo quimica variada. (Popescu et al., 2009).

Celulose

A celulose € o polimero natural mais abundante na Terra (Ma et al., 2014). Por ser um
recurso barato, biodegradavel e renovavel tem recebido muita atencdo pelas suas propriedades
fisicas e pela sua forte reatividade quimica. Nos Ultimos anos, a consciencializagcdo ambiental
conduziu a pesquisas sobre a modificacdo de biofibras, como a celulose, para aumentar sua
funcionalidade e o seu uso (Roy et al., 2009).

A celulose estd presente em muitos materiais vegetais e existe como um polissacarideo
insolivel com um grau de polimerizacdo (DP) de cerca de 10000. O material consiste em cadeias
lineares de unidades de glicopiranose ligadas por ligagdes glicosidicas -1,4 e possui uma formula
geral de (CsH100s)n, Onde n é o nimero de unidades monoméricas repetidas de B-D-glucopiranose
que varia com a fonte de celulose (Kumar et al., 2017). A Figura 2.1 mostra a estrutura molecular
da celulose gerada a partir de unidades de B-D-glucopiranose repetidas que sdo unidas
covalentemente através de funcBes acetais entre o grupo equatorial do atomo de carbono C4 e o
atomo de carbono C1 (ligages B -1,4-glicosidicas). A estabilidade quimica da molécula de celulose
é determinada pela sensibilidade, ao ataque hidrolitico, das ligacdes B-1,4-glicosidicas entre as
unidades repetitivas de glicose (Roy et al., 2009).

O grau de linearidade permite que as moléculas se mantenham ligadas entre si, fazendo
com que a celulose possua uma energia de coesdao mais forte, pelo fato de os grupos hidroxilo (OH)
serem capazes de formar extensas redes de ligacdo de hidrogénio entre as cadeias e dentro das

cadeias. Esses aspetos sdo responsaveis pela rigidez das cadeias de moléculas de celulose.
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Figura 2.1. Estrutura molecular da celulose (n = DP, grau de polimerizacdo) (Roy et al., 2009 adaptada).

De acordo com sua estrutura molecular, a celulose € um produto quimico ativo devido a
presenca dos trés grupos hidroxilo em cada residuo de glicose. Na maioria dos casos, 0S grupos
hidroxilo nas posicdes 2 e 3 atuam como secundarios, enquanto o grupo hidroxilo na posicédo 6

atua como primario (Figura2.2).

Figura 2.2. Sistema de numeragdo de atomos de carbono numa unidade de anidroglucose de celulose. (Roy et al., 2009).

Estes grupos hidroxilos sdo os principais responsaveis pelas reacdes da celulose. Se todos
os trés grupos hidroxilo da unidade de anidroglucose forem substituidos aquando da reagéo, o grau
de substituicdo é de 3. Portanto, o grau de substitui¢do indica 0 nimero médio de grupos OH da

unidade de anidroglucose da molécula de celulose que foram substituidos.

Hemicelulose

A hemicelulose € um polimero heterogéneo composto por agucares, tais como a Xxilose,
arabinose, manose e galactose, que sdo acgucares do tipo C5 e C6. A hemicelulose é conhecida
como o segundo polissacarideo mais abundante e consiste em 25% a 35% da madeira seca. Esta
funciona como um dos materiais de suporte nas paredes celulares das plantas (Ahmad & Zakaria,
2019). A hemicelulose possui uma cadeia mais curta em comparagdo a celulose. As moléculas de
hemicelulose sdo mais curtas com um grau de polimerizacéo entre 150 e 200 e sdo constituidas por
diferentes unidades de agucar e sdo mais ramificadas em comparacao com a celulose. De acordo
com esta composicdo, a degradacdo da hemicelulose é mais facil durante o processo de hidrolise.
Além disso, a hemicelulose possui uma estrutura amorfa que faz com que seja facilmente
hidrolisada. A hidrdlise da espinha dorsal da hemicelulose produzira pentoses (xiloses, arabinoses)
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e hexoses (galactose, manose, glicose) (Jonsson & Martin, 2016). A hemicelulose pode ser
degradada mais rapidamente sob exposi¢do ao calor devido a sua sensibilidade nestas condi¢des
(Agbor et al., 2011). As propriedades da hemicelulose de diferentes fontes de biomassa sdo
diferentes, dependendo do padrdo de ramificacdo, DP e composicdo de carboidratos (Nabarlatz et
al., 2007).Além disso, a composicdo da hemicelulose varia de acordo com as caracteristicas,
origem e espécies de biomassa. Na Figura 2.3, é apresentada a estrutura dos principais componentes
das hemiceluloses, que incluem acucares C5 (xilose, arabinose), acucares C6 (manose, glicose,
galactose) e monossacarideos. A hemicelulose nas softwoods é composta principalmente por
galactoglucomanana, tendo galactose, glucose e manose como os principais monémeros. Enquanto
isso, a hemicelulose nas hardwoods é composta principalmente por glucuronoxilana, tendo xilose
como principal monémero. Portanto, existem composicdes ligeiramente diferentes de hemicelulose

entre madeiras.
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Figura 2.3. Monomeros da hemicelulose (Ahmad & Zakaria, 2019 adaptada).



Lenhina

A lenhina pode constituir 20% a 35% da matriz orgéanica da madeira e de outras plantas
vasculares (Wang et al., 2017). E um polimero tridimensional altamente ramificado, composto por
unidades de fenilpropano ligadas por ligacGes éter alquil-aril (Figura 2.4). Os monomeros de
fenilpropano podem ser classificados em unidades de p-hidroxifenil, guaiacil e siringil com base
no nimero de grupos metoxilo presente (Figura 2.5). Esses elementos estruturais estdo ligados
entre si por ligacOes éter, carbono-carbono e éster. As ligacOes éter estdo predominantemente
presentes como ligagdes entre as cadeias laterais de fenilpropano e um anel de benzeno (a-O-4, B-
0-4, y-0O-4), entre anéis de benzeno (4-0-5) e entre cadeias laterais de fenilpropano (a-O-f, a-O-
v). Estas podem ser responsaveis por 60% a 70% do total de ligagdes. As ligacbes carbono-carbono
consistem principalmente de ligagdes 5-5, B-1, B-5, B-6, a-6, a-B, etc., e representam 30% a 40%
do total de ligacbes. As ligacbes éster sdo em muito menor abundancia e estdo presentes
principalmente em plantas herbaceas (Wang et al., 2017). A lenhina é relativamente hidrofobica e
aromatica. A lenhina fornece rigidez estrutural a biomassa da lenhocelulose (Lee et al., 2014). A
lenhina das softwoods é principalmente produzida a partir de &lcool coniferilico (> 95%), sendo o
restante constituido por unidades do tipo p-coumarilico e quantidades vestigiais de unidades
derivadas de alcool sinapilico. As lenhinas das hardwoods, também denominadas por lenhinas
guaiacil-siringil, sdo compostas por unidades derivadas de alcool coniferilico e alcool sinapilico
em proporcdes varidveis. Nestas lenhinas, o contetdo de metoxilo por unidade de fenilpropano esta
na faixa de 1,2 a 1,5 (Dhyani & Bhaskar, 2019).
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Figura 2.4. Estrutura da lenhina (Dhyani & Bhaskar, 2019 adaptada).
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Figura 2.5. Monomeros de fenilpropano presentes na lenhina (Dhyani & Bhaskar, 2019 adaptada).

Extrataveis e cinzas

Os extrataveis sdo os produtos naturais periféricos a parede celular do material
lenhocelulésico, que podem ser facilmente removidos usando solventes inertes, como acetona,
solucdo de benzeno-alcool, agua fria e éter. Estes compostos sdo formados como resultado dos
processos metabolicos da planta e podem ser classificados como metabolitos primarios e
secundarios. Os metabolitos primarios sao os intermediarios nos processos metabolicos da planta

e incluem aminodcidos, acidos carboxilicos, gorduras simples, agucar simples, etc. Os metabdlitos
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secundarios sdo mais complexos que os primarios e tém uma distribuicdo taxonomica restrita. Eles
formam a base da quimiotaxonomia a medida que caracterizam os sistemas enzimaticos que 0s
produzem. Exemplos de extrataveis secundarios sdo os alcal6ides, flavonoides complexos,
monoterpenos, sesquiterpenos, acetogeninas, glicosideos fendlicos, cumarinas, glicosideos
cianogénicos e outros fendlicos complexos (Dhyani & Bhaskar, 2019). O conteudo extratavel na
biomassa tenha uma composi¢do menor que 10% (fracGes volateis da biomassa) (Guo et al., 2010).

As cinzas sdo uma pequena quantidade de minerais inorganicos, que também esta presente
na biomassa, na forma de compostos de célcio, cloro, magnésio, fosforo, potassio, silicio, sédio,
enxofre, etc. A biomassa também pode conter vestigios de aluminio, cobalto, cobre, ferro,

manganés, molibdénio, niquel, titanio, vanadio e zinco (Wang et al., 2017).

2.1.1. Diferencas entre folhosas e resinosas

Existe uma grande diversidade de espécies madeireiras, que se diferenciam essencialmente
na sua morfologia e composi¢do quimica (Popescu et al., 2009). Existem doi grandes grupos de
arvores, vulgarmente conhecidas por resinosas (softwood) e as folhosas (hardwood). Como
exemplo das primeiras as arvores que pertencem a familia do Pinheiro e das segundas arvores,
pertencem a Betula, Eucalyptus e Populus. Nas resinosas as fibras variam entre 2 e 5 mm,
comumente designadas por ‘fibras longas’; pelo contrério, as folhosas apresentam fibras de
comprimentos compreendidos entre 0.5 e 2 mm, designadas por ‘fibras curtas’ (Carvalho, 1999).

As hardwood, a nivel da composicao quimica, sdo compostas por um teor de celulose que
varia de 43 a 47% e o teor de lenhina esta compreendido entre 15 e 25%, enquanto o das
hemiceluloses varia de 25 a 35% em peso. As softwood possuem quantidades maiores de lenhina,
cerca de 5-10% a mais do que nas hardwoods, e aproximadamente menos quantidade de celulose
(40-44%). Pode ainda ser encontrada menos quantidade de hemiceluloses nas resinosas do que nas
folhosas. A composicdo quimica das softwoods também é diferente das hardwoods nos tipos de
lenhina presente (principalmente baseada em unidades de guaiacil),de hemiceluloses (manose é o
constituinte mais comum) e extrataveis da madeira (Popescu et al., 2009). A tabela 2.1 compila a

composicdo quimica tipica das resinosas e folhosas.
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Tabela 2.1 Composi¢do quimica tipica de hardwoods e softwoods, em percentagem massica (base seca) (Series & Science, 2018).

%(w/w)
hardwood softwood
celulose 43-47 40-44
hemicelulose 25-35 25-29
lenhina 15-25 25-35
extrataveis 2-8 1-5

2.1.2. Acacia dealbata

A Acacia dealbata, comumente designada por mimosa, é nativa da Australia. A composicao
quimica desta espécie € de 38,8 % de celulose, 21 % de hemiceluloses (16.7 % de xilana, 1.7 % de
galactana, 1.5 % de arabiana e 2.1 % de glucomanana) e 26.5% de lenhina (23.3 de lenhina
insollvel e 3.2 % de lenhina soltvel) (Duarte et al. 2013). Esta espécie encontra-se distribuida na
regido do Pacifico da Australia, por todo o sul da Asia, Africa e América do Norte e do Sul. A
Acécia ocupa vastas areas desses dominios e pode ser encontrada numa ampla variedade de
habitats, das regifes costeiras as subalpinas e das regides de grande pluviosidade as areas aridas do
interior, crescendo em regides tropicais, subtropicais e temperadas quentes (McDonald et al.,
2007).No entanto, a maioria das espécies de acécia é distribuida principalmente nos tropicos secos,
sendo que algumas delas tornaram-se ervas daninhas altamente invasivas em todo o mundo
(Blakesley et al., 2002).

A Acécia habita em &reas com altitudes de 350 a 1 000 m acima do nivel do mar. Esta foi
introduzida pela primeira vez na Europa em 1800 (Sheppard et al., 2006). Foi plantada como arvore
ornamental no século XI1X em muitas areas do sul da Europa, que ofereciam climas favoraveis ao
seu desenvolvimento, com exposi¢do solar suficiente e poucas geadas. Atualmente, € amplamente
naturalizada no sudoeste da Europa (Sheppard et al., 2006). Surgem nas zonas ribeirinhas, nos
cursos de agua ou nas encostas. Acacia dealbata € uma espécie probleméatica em Portugal (de
Almeida & Freitas, 2006), noroeste da Espanha, onde ameaga a flora nativa tornando-se um sério
problema ambiental, e na Franca e Italia, onde é localmente dominante no litoral do Mediterraneo
(Sheppard et al., 2006).

A nivel dos impactos dos ecossistemas, esta forma povoamentos muito densos impedindo
0 desenvolvimento da vegetacao nativa, diminuindo o fluxo das linhas de agua e agravando alguns
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problemas de erosdo, tem efeitos alelopaticos, impedindo o desenvolvimento de outras espécies e
produz muita folhada rica em azoto promovendo a alteragdo do solo, 0 que poderéa ter efeitos
negativos no desenvolvimento e sobrevivéncia das espéecies nativas e, simultaneamente, favorecer

o crescimento de Acacia dealbata e/ou outras espécies invasoras (Invasoras, 2015).

O controlo de uma espécie invasora exige uma gestdo bem planeada, que inclua a
determinacdo da area invadida, identificacdo das causas da invasdo, avaliacdo dos impactes,
definicdo das prioridades de intervencgéo, selecdo das metodologias de controlo adequadas e sua
aplicacdo. Posteriormente, serd fundamental a monitorizacdo da eficacia das metodologias e da
recuperacdo da area intervencionada, de forma a realizar, sempre que necessario, o controlo de

seguimento (Invasoras, 2015).

2.2. Pré-tratamento da biomassa lenhocelul6sica

Na madeira, as fibras encontram-se ligadas por uma substancia incrustante (lenhina) da
biomassa lenhocelulésica para formar uma estrutura coesa. Para separar as fibras € necessario

fornecer energia mecénica e/ou quimica (De et al., 1999).

O principal processo usado para produzir fibras celulésicas é um processo em meio alcalino
chamado de processo kraft. A celulose é isolada da lenhina pelo processo kraft e depois valorizada
principalmente na producdo de papel. Grande parte das hemiceluloses e a lenhina sdo degradadas

e solubilizadas durante o processo e formam uma mistura muito complexa, chamada “licor negro”.

A principal etapa no processo é a deslenhificacdo quimica realizada num digestor. O agente
de deslenhificacéo (licor branco) é uma mistura de hidréxido de sdédio (NaOH) e sulfureto de sodio
(NazS) (Bonhivers & Stuart, 2013).

As aparas da madeira sdo submetidas a uma solucéo alcalina, na qual i6es hidroxido (OH")
e hidrosulfureto (HS") sdo os ides ativos no cozimento, a uma temperatura de 150 °© Ca 170 ° C por
duas horas em condigOes de um elevado pH para separar a lenhina da celulose. Um pH mais alto
leva a ionizacdo de grupos hidroxilo fendlicos da lenhina, o que facilita a solubilizacdo da lenhina
da biomassa lenhoceluldsica. Apds a separacdo da celulose da biomassa lenhoceluldsica, a lenhina
e grande parte da hemicelulose séo armazenadas na forma de licor negro. Depois disso, o licor

negro é enviado para uma serie de evaporadores. Eventualmente, é obtido um soélido concentrado
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e rico em lenhina que é usado em caldeiras para geracao de vapor e calor. Além disso, o contetdo
de enxofre e soda caustica é reciclado, levando a uma melhoria economia do processo. No entanto,
a lenhina obtida através do processo kraft possui baixo valor de aquecimento e emite gases mais

toxicos em comparacgdo com o carvao (Ahmad & Pant, 2018).

A reacdo favoravel durante o cozimento kraft é quando a lenhina é degradada em
fragmentos menores, tornando-a mais sollvel e o que possibilita a dissolucdo no licor de
cozimento. No final do cozimento kraft, mais de 90% da lenhina existente na madeira foi removida.
Contudo, isso depende das condi¢fes de cozimento aplicadas. No entanto, reacdes desfavoraveis
entre polissacarideos e ides ativos de cozimento também ocorrem, incluindo a despolimerizacdo
de celulose com perdas de celulose durante o processo (Dang, 2017). Além disso este método

recorre a grandes quantidades de reagentes e requer altas temperaturas e pressdes (Canada, 2010).

Nas ultimas décadas, os liquidos ionicos (ILs), compostos idnicos com baixa temperatura
de fusdo (geralmente abaixo de 100 °C) tém atraido grande atencdo em todo o mundo no pré-
tratamento de biomassa lenhocelulésica, principalmente devido as suas pressdes de vapor
desprezaveis, estabilidade térmica numa ampla faixa de temperaturas e propriedades fisico-
quimicas ajustaveis, alterando seu anido e catido (Fort et al., 2007). Acima de tudo, muitos mostram
boa capacidade para solubilizar biomateriais sob condi¢cGes relativamente suaves, como quitina,
celulose, lenhina ou mesmo lenhocelulose, etc. Até ao momento, alguns ILs tém sido usados para
extrair lenhina da biomassa lenhocelulésica, principalmente cloreto de 1-alil-3-metilimidazdlio,
cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio, cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio e acetato de 1-etil-3-
metilimidazolio (Li et al., 2019).

Mais tarde, os solventes eutécticos profundos que se formam através da mistura entre sais
de amonio quaternario e ureia, dando origem a uma mistura liquida a temperatura ambiente com
propriedades de solventes. Devido as propriedades fisico-quimicas semelhantes aos dos liquidos
iGnicos, os eutécticos também foram denominados solventes eutécticos profundos (Figueiredo et
al., 2009). As vantagens dos solventes eutécticos em compara¢do com 0s solventes i0nicos
tradicionais sdo: biodegradaveis, sustentaveis e os componentes dos solventes eutécticos sdo
baratos (Abbott et al., 2003). A preparacdo destes solventes é feita pela mistura de diferentes
componentes de acordo com uma razdo molar definida e, em seguida, agitando a uma certa
temperatura até a formacao de um liquido homogeneo. Além disso, estes solventes sdo promissores

para o pré-tratamento de materiais lenhocelulésicos, como sabugo de milho, palha de milho, casca
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de arroz, palha de arroz, palha de trigo, madeira, etc., pelo isolamento da lenhina da biomassa com

aquecimento convencional ou aquecimento por micro-ondas (Li et al., 2019).

2.3. Sintese de polieletrolitos cationicos a base de celulose

A modificacdo quimica da celulose é a introdugdo de novos grupos funcionais na cadeia da
celulose, através da reacdo com os grupos hidroxilo, o que enriquece a sua funcionalidade e permite
expandir o alcance da aplicacdo. Derivados de celulose sdo tipicamente produtos de esterificacdo

e eterificacdo de grupos hidroxilo com um reagente quimico (Gao et al., 2016).

A cationizacdo da celulose pode ser realizada por trés vias de modificacdo da celulose. A
primeira é baseada na modificacdo direta da celulose por dissolugcdo de moléculas de celulose de
cadeia curta em solucdes aquosas de NaOH/ureia, NaOH/tioureia ou LiOH/ureia previamente
arrefecidas a zero graus, seguido posteriormente pela cationizagdo em meio homogéneo com
cloreto de N-(3-cloro-2-hidroxipropil) trimetilamonio (CHPTAC) (Aguado et al., 2017), o
esquema reacional é apresentado na Figura 2.6 .Uma outra abordagem refere-se a cationizagéo de
celulose pré-modificada, sendo utilizado como matéria-prima o dialdeido de celulose (Liimatainen
etal., 2011). Esta ultima abordagem envolve a polimerizacdo pela introducéo de agentes cationicos

monoméricos ou poliméricos no esqueleto da celulose (Halab-Kessira & Ricard, 1999).
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Figura 2.6. Cationizacdo da celulose com CHPTAC. (a) Formacao de cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilaménio (EPTAC) a partir
de cloreto de N- (3-cloro-2-hidroxipropil) trimetilaménio (CHPTAC), (b) alcalinizagio da celulose, (c) cationizacdo da celulose
e (d) hidrolise de EPTAC (Kinga Grenda, 2018 adaptada).

Relativamente ao primeiro método de cationizacdo, este € baseado num processo de
eterificacdo com a introducéo de estruturas pré-construidas de nitrogénio quaternario no esqueleto
da celulose. Neste método sdo utilizados sais de epoxipropil ou 3-cloro-2-hidroxipropil-
trialquilamonio (cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilaménio, EPTAC e cloreto de N- (3-cloro-2-
hidroxipropil) trimetilamoénio, CHPTAC) como agentes de eterificacdo na presenca de ativacdo
alcalina dos grupos hidroxilo da celulose. Geralmente envolve trés etapas e algumas reagdes
secundarias. Numa primeira etapa ocorre a reacdo do cloreto de N- (3-cloro-2-hidroxipropil)
trimetilamonio (CHPTAC) com os ies hidroxilo formando o EPTAC (Liimatainen et al., 2011)
(Figura 2.6a). Posteriormente o grupo hidroxilo na posicdo C-6 da unidade de anidroglucose
(AGU) é ionizado com NaOH dando origem a um grupo alcoxi (Figura 2.6b). Por fim, ocorre a
substituicdo pelo grupo de alquilamonio na unidade de AGU (Figura 2.6¢) (Moral et al., 2016).
Esta reacdo requer condi¢des altamente alcalinas e um componente adicional (por exemplo, ureia)
para melhorar a acessibilidade do agente eterificante a celulose, devido a forte ligacdo de
hidrogénio intra e intermolecular que mantém unidas as cadeias de celulose, o que dificulta a
reacdo, sendo conduzida por uma adicao nucleofilica de grupos hidroxilo de celulose ativados com
alcali a fracdo epoxi do EPTAC, onde ocorre a eterificacdo da celulose com a introdugédo
concomitante de grupos de alquilamdnio nas unidades de anidroglucose (Grenda et al., 2017).
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Frequentemente, o tratamento de mercerizacdo com solu¢Ges de NaOH concentradas é
usado para melhorar a reatividade da celulose e a eficiéncia da reacdo antes da etapa final de
cationizacdo. Este tratamento alcalino aumenta consideravelmente a eficiéncia da reacéo,
dependendo do tempo e da alcalinidade do tratamento, provoca alteracdes nas ligacGes
intramoleculares e intermoleculares das fibras celulosicas e altera as formas cristalinas de celulose

(alomorfos) de celulose I para celulose Il (Moral et al., 2015).

No entanto, tem sido relatado em muitos estudos que a principal reacdo de eterificacao
também é acompanhada pela hidrdlise alcalina do agente eterificante/cationizante , ou seja, durante
0 processo de cationizagdo, 0o EPTAC é consumido de duas maneiras: cationizacdo da celulose, que
é a reacdo desejavel, e a reacdo de hidrolise do EPTAC que é indesejavel (Fig.1d) (Gao et al.,
2016). Uma outra desvantagem da reacdo de eterificacdo € fornecer produtos com baixo grau de
substituicdo (DS), geralmente inferior a 0,6 (Grenda et al., 2017), dificeis de solubilizar em &gua,
0 que, do ponto de vista de uma aplicacdo do produto final como polieletrélito no tratamento de

efluentes, ndo é favoravel .

Uma segunda estratégia para cationizar a celulose foi desenvolvida por Sirvio et al.(2011)
e Liimatainen et al. (2011) .Este processo esta dividido em duas etapas principais: a primeira € uma
oxidacdo com periodato de sddio dos grupos hidroxilo nas posi¢oes C2 e C3 da AGU para dois
grupos aldeidos, com quebra simultanea da ligacdo C2-C3 . Esta reagdo fornece altos graus de
substituicdo, nos quais quase 100% da AGU pode ser convertida em dialdeido celulose (CDA)
(Figura 2.7a). Na segunda etapa, o dialdeido reage com o reagente de Girard T, cloreto de (2-
hidrazinil-2-oxoetil) -trimetilazanio, formando uma ligacdo imina e fornecendo a introducéo de
grupos de amdnio quaternario com carga positiva no esqueleto da celulose (Liimatainen et al.,
2011; Sirvio et al., 2011) (Figura 2.7b).
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Figura 2.7. a) Formagédo esquematica da celulose dialdeido (CDA) através da oxidagdo da celulose pelo periodato de sodio. b)
Cationizagéo de celulose dialdeido com o reagente Girard T para a producdo de polieletrélitos a base de celulose catiénica. (Grenda
etal., 2017 adaptada).

Sabe-se ainda que, 0s grupos de amanio quarternarios séo os candidatos mais promissores
para a cationizacao no esqueleto da celulose, uma vez que estdo presentes nos floculantes sintéticos.
Para a introducdo desses grupos existem inumeras possibilidades, contudo, a via baseada na pré-
modificacdo da celulose dialdeido é usada devido ao seu amplo uso, biocompatibilidade e
eficiéncia (Grenda et al., 2017). Esta via permite introduzir mais de um grupo catiénico por cada
unidade de AGU. Assim, os produtos obtidos sdo caracterizados por um alto grau de substituicdo
e consequentemente apresentam uma alta densidade de carga e solubilidade em agua a temperatura
ambiente. Contudo, a densidade de carga e o grau de substituicdo (DS) dependem ndo s6 das
condicdes de cationizacdo mas também das propriedades da amostra de celulose pré-modificada

usada como matéria-prima (Grenda, 2018).

Para este fim, a oxidacéo seletiva com periodato tem sido frequentemente aplicada como o
primeiro passo, no qual a estrutura de celulose cristalina é parcialmente destruida, associada, no
entanto, a uma diminuicdo do grau de polimerizagéo (Grenda, 2018). No entanto, essa reacdo suave
mantém razoavelmente as propriedades mecéanicas e morfoldgicas do material de partida. Esta
metodologia introduz grupos aldeido altamente reativos na cadeia (dois por unidade de AGU nas
posicdes C-2 e C-3), abrindo a unidade de anidroglucose na ligacdo C2-C3, produzindo assim a
celulose dialdeido (CDA). Varios parametros de reagcdo, como: concentracdo de periodato,

temperatura, pH e tempo de oxidacao (a oxidagcdo com periodato € um processo altamente sensivel
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a luz) podem influenciar as propriedades do CDA obtido. Este processo também pode ser afetado

pela composicdo da matéria-prima original e seu tamanho de particula.

(Sirvi6 et al., 2011) tambeém introduziram algumas modificacdes no procedimento descrito
anteriormente, usando temperaturas mais altas e aplicando sais metalicos (como LiCl, ZnCl.,
CaCl, MgCl,) como ativadores de celulose, a fim de melhorar a eficiéncia da reagédo. Verificou-se
que o LIiCl sobre todos os sais metalicos estudados foi o que apresentou melhor eficiéncia em
reduzir a quantidade de ligacdes de hidrogénio inter e intra-moleculares entre as moléculas de
celulose e, assim, melhorar significativamente a oxidacdo da celulose. Além disso, 0 uso de
temperaturas mais altas com LiCl produz um alto conteddo de dialdeido num menor tempo de
oxidacdo e para menor quantidade de periodato. Embora o periodato seja toxico e relativamente
caro, por meio de sua regeneracdo e reciclagem, o processo é levado a um nivel sustentavel/

ecoldgico.

Em comparacdo com a primeira abordagem de cationizacdo baseada na reacdo com
EPTAC, a segunda abordagem fornece cationicidade e graus de substituicdo muito mais altos no
esqueleto de celulose (observe-se que, para cada unidade AGU, dois grupos catidnicos sao
introduzidos simultaneamente nas posi¢cdes C2 e C3). Além disso, o nivel de cationicidade pode
ser controlado, a fim de obter produtos solveis em dgua ou menos sollveis, com base na selecédo
de condicGes apropriadas de temperatura, tempo de reacdo, razbes de periodato/celulose e GT/
aldeido. O CDA intermediério também pode ser usado como base para a introducdo de grupos
anionicos como sulfonatos no esqueleto de celulose por reacdo subsequente, por exemplo, com
metabissulfito de sédio. Da mesma forma, sdo obtidos altos graus de substituicdo e densidade de
carga (contetdo de grupos aniénicos acima de 3 mmol/g) no esqueleto de celulose para produtos
sollveis em agua (Liimatainen et al., 2011).

N&o obstante, estes métodos de cationizacdo geralmente apresentam vérias desvantagens,
como o consumo de grandes quantidades de solventes orgénicos, resultando em baixos rendimentos
e perda de produtos no processo de reacdo. Além das preocupacBes ambientais e de salde bem
fundamentadas, os compostos organicos utilizados geralmente levam ao dificil desafio da
separacdo dispendiosa e impdem efeitos negativos ao meio ambiente. De acordo com o conceito
de quimica verde atualmente prevalecente, pesquisadores da area de quimica e engenharia quimica
estdo a ser incentivados a adotar metodologias mais ecoldgicas na sintese quimica (Ma et al., 2014)

.Os solventes eutécticos profundos (DESs) foram anunciados como os solventes e reagentes de
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substituicdo mais benignos e promissores para 0 meio ambiente, para alguns compostos organicos

mais volateis em processos quimicos e industriais (Yang et al., 2019).

2.3.1. Aplicacéo da celulose catidnica

Os compostos sintéticos poliméricos de amoénio quaternario polimérico sdo uma classe de
polieletrdlitos convencionais. Esses materiais sdo amplamente utilizados em muitas aplicagdes,
como materiais adsorventes para corantes ou i6es de metais pesados, floculantes no tratamento de
aguas residuais e em cosméticos. Tem como desvantagens o facto de serem a base de petréleo, ndo
biodegradaveis e, em muitos casos, toxicos para organismos aquaticos (Guezennec et al., 2015). A
celulose cationizada na forma de materiais sollveis em &gua constitui um grupo importante de
derivados de celulose produzidos industrialmente que podem ser usados para substituir

polieletrolitos sintéticos (Willberg-Keyrildinen et al., 2019).

2.4. Tratamento das aguas residuais

As aguas residuais sdo uma mistura complexa de materiais inorganicos e organicos. Estas,
podem ser divididas em &guas residuais domésticas (também conhecidas como esgoto), aguas

residuais industriais e aguas residuais municipais, que sao uma mistura dos dois (Odlare, 2014).

Existe uma grande variedade de substancias nos efluentes de aguas residuais néo tratadas
ou tratadas que sdo tdxicas para as plantas e animais, incluindo seres humanos, e apresenta
impactos negativos no meio ambiente. Os principais contaminantes nos efluentes das aguas
residuais sdo nutrientes (nitrogénio e fosforo), metais pesados, hidrocarbonetos, matéria organica,
microbios e desreguladores enddcrinos que levam a efeitos adversos a saude humana e ao meio
ambiente (Beard, 1944). Nas aguas residuais, a matéria organica e outras formas de contaminantes,
sdo um terreno fértil para a maioria dos organismos patogénicos, como bactérias, fungos,
protozoarios e virus. A presenca desses organismos nas aguas residuais é geralmente responsavel
por uma serie de doencas, dai a necessidade de tratamento antes da descarga nos corpos d'agua
recetores (Odlare, 2014).
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Sabe-se que a presenca de compostos nitrogenados nos efluentes das aguas residuais em
concentracBes acima do limite exigido é prejudicial para os corpos d'agua recetores. A amonia, que
geralmente estd presente nas &guas residuais, é conhecida por ser tdxica para 0s organismos
aquaticos quando esta em excesso de concentracdo. Além disso, 0s metais pesados, como zinco e
mercurio, levam a conformacao de proteinas e causam cancro (Saeed & Shaker, 2008). Quando
essas aguas residuais sdo poluidas por microrganismos, elas representam séria ameaca a satde de

seres humanos e animais.

Outro grande problema causado pelos efluentes de &guas residuais ndo tratadas é a
eutrofizacdo, cuja proliferagdo excessiva de nutrientes pode levar a estimulagdo do crescimento de

algas, o que pode levar ao aumento do custo na purificacdo da agua (Akpor & Muchie, 2011).

Para evitar os impactos negativos dos efluentes de aguas residuais ndo tratados ou tratados
de maneira inadequada, ha a necessidade de tratamento eficaz e eficiente antes da descarga nos
corpos de agua recetores. O tratamento de aguas residuais implica a capacidade de obter melhorias
na qualidade dessas &guas. Assim, varios métodos sdo empregues na remoc¢do de poluentes das
aguas residuais. Contudo, apesar de muitos dos meétodos desempenharem papéis vitais no
tratamento das aguas residuais, muitas vezes apresentam falhas, o que exige, em alguns casos, a

aplicacdo combinada de processos para o tratamento ( Akpor & OTohinoyi, 2014).

2.4.1. Tipos de tecnologias usadas no tratamento de aguas residuais

O tratamento de aguas residuais é o processo de remocdo de contaminantes das aguas
residuais; o qual inclui processos mecanicos, fisicos, quimicos e bioldgicos, e o objetivo é produzir
efluentes tratados que sejam ambientalmente seguros a serem despejados para 0 meio ambiente
(Inglezakis et al., 2016).

As tecnologias desenvolvidas para as dguas residuais municipais também sdo usadas para
o0 tratamento de &guas residuais industriais. Semelhante as aguas residuais municipais, o tratamento
de &guas residuais industriais evolui apos uma série de fases, desde nenhum tratamento e descarga

direta até a reutilizacdo e reciclagem.

O tratamento de &guas residuais pode ser realizado em sistemas centralizados ou
descentralizados. Apds o tratamento, os efluentes sdo geralmente descarregados nas aguas
superficiais. As aguas residuais industriais sdo geralmente tratadas no local, embora quantidades

limitadas também sejam enviadas para sistemas municipais centralizados (Popescu et al., 2009). A
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estacdo de tratamento de &guas residuais tipica é dividida nas unidades gque se apresentam na Figura
2.8:
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Figura 2.8. Operacdes unitarias numa estagdo de tratamento de aguas residuais. (Popescu et al., 2009 adaptada)

e Tratamento preliminar — remocéo de solidos grosseiros (panos, paus, boias, ceras)

por peneiramento e remogdo de areia (areia, cascalho, cinzas, etc.). Nesta etapa 0s
processos empregues sdo puramente mecanicos.

e Tratamento primario - O tratamento primario segue o tratamento preliminar e

envolve tratamento fisico e quimico para corrigir o pH de condic8es alcalinas para
um pH quase neutro por adicdo de acido e sedimentacdo fisica de sélidos em
suspensdo em decantadores primarios para reduzir a carga de CBO (caréncia
bioguimica de oxigénio) e s6lidos suspensos nos processos a jusante. O objetivo do
tratamento primario passa pela remocdo de sélidos orgéanicos e inorganicos
sedimentaveis por sedimentacdo e remocdo de materiais flutuantes por decantacao.
Aproximadamente 25 a 50% da BOD , 50 a 75% do total de solidos em suspensao
e 65% de dleo e cera sdo removidos durante o tratamento primario, além do qual
também sdo removidos no processo algum azoto organico, fosfatos orgénicos e
metais pesados (Cieslik & Konieczka, 2017).

e Tratamento secundario — consiste numa etapa de tratamento bioldgico para a

remocdo de matéria organica biodegradavel (em solucdo ou suspensao) e solidos
em suspensdo; também pode ser combinado com 0s processos de remocgdo de
nutrientes (geralmente incluidos na definicdo da etapa terciaria). Os contaminantes

de grande preocupacao nas aguas residuais sdo significativamente reduzidos durante
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esse estdgio em termos de caréncia bioquimica de oxigénio (CBO) e caréncia
quimica de oxigénio (CQO). Os objetivos do tratamento bioldgico sdo os seguintes:
oxidacdo de constituintes biodegradaveis presentes nas particulas suspensas e
matéria dissolvida ; capturar e converter sdlidos suspensos e coloidais em um bloco
bioldgico; remocéo de nutrientes, por exemplo, azoto e fosforo (Peters & Werner,
1995).

e Tratamento terciario - remocao de sdlidos em suspensao residuais utilizando filtros.

A desinfecdo também é vulgar nesta etapa. Além disso, uma etapa de tratamento
avangado pode ser incluida nesta definicdo, onde métodos adicionais sdo usados
para purificacdo adicional das aguas residuais, como adsorcdo, troca idnica,
separacdo com membranas, oxidacdo avancada, etc., para a remocdo de materiais
dissolvidos e suspensos. Esta etapa é crucial quando o objetivo é a reutilizacdo das
aguas residuais tratadas (Popescu et al., 2009).

e Tratamento avancado- inclui a remocdo de cores, evaporacdo térmica e a

recuperacdo de sal.

2.4.2. Coagulacdo / Floculagéo

As aguas residuais produzidas em diferentes tipos de industrias normalmente contém
solidos em suspensdo muito finos, sélidos dissolvidos, particulas inorganicas e organicas, metais e
outras impurezas. Devido ao tamanho muito pequeno das particulas (coloidais) e a presenca de
carga superficial, a tarefa de as agregar por forma a aumentar a massa de sedimentacdo e filtragem
torna-se dificil de realizar (Wei et al., 2018b). Portanto, a remocao dessas particulas coloidais das
aguas residuais € um sério desafio para as industrias (Divakaran & Pillai, 2001). De entre os
métodos usados para o tratamento das aguas residuais a coagulacdo / floculagdo € um dos processos
de separacdo sélido-liqguido mais amplamente utilizado para a remocdo de s6lidos suspensos e
dissolvidos, coloides e matéria organica presentes em &guas residuais industriais (Wei et al.,
2018b).E um método simples e eficiente para o tratamento de aguas residuais e tem sido
amplamente utilizado para o tratamento de varios tipos de efluentes, como efluentes de moinhos
de 6leo de palma, aguas residuais téxteis, aguas residuais de fabricas de celulose, aguas residuais
oleosas, lixiviados de aterros sanitarios e outros (Yang et al., 2016b). A eficiéncia da floculacéo

depende em grande parte dos coagulantes / floculantes selecionados.
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Nesse processo, apos a adicdo de coagulante e/ou floculante, as particulas dispersas sao
agregadas ou aglomeradas de modo a formar particulas de maior tamanho (flocos) que se depositam

e facilitam a sua remocéo.

2.4.2.1. Floculantes

Os floculantes sdo divididos principalmente em duas classes: Coagulantes inorganicos,
como sulfato de aluminio (Al2(SOs)3), cloreto de poli-aluminio (PAC) , sulfato ferroso
polimerizado (PFS) e floculantes de poliméricos, que incluem os floculantes orgénicos sintéticos

ou naturais e floculantes enxertados (Yang et al., 2016b).

Os sais inorganicos de metais multivalentes sdo os mais utilizados como coagulantes,
devido ao seu baixo custo (Joo et al., 2007). Os coagulantes inorganicos quando usados no processo
de coagulacdo/ floculacdo na adsor¢do de particulas coloidais carregadas negativamente resultam
numa reducdo simultdnea da carga superficial e na formacdo de microflocos. Contudo, ha a
necessidade de grandes doses de coagulantes inorganicos para se obter uma remocéo eficiente.
Outras desvantagens dos coagulantes inorganicos incluem a alta sensibilidade ao pH, a ineficiéncia
para particulas muito finas e serem apenas aplicaveis a alguns sistemas dispersos. Além disso, 0
aumento na concentra¢do de metais na gua tratada pode implicar sérias preocupagdes na saude

humana.

Os floculantes poliméricos contém diferentes pesos moleculares (MW), estrutura, natureza
idnica, densidade de carga, composi¢do quimica e graus de substituicdo (DS) dos varios grupos
funcionais (Bolto & Gregory, 2007), e séo altamente eficientes com pequenas doses. Além disso,
os flocos quando formados no processo de floculagdo sdo maiores, o que confere excelentes

caracteristicas de deposicdo (Bolto & Gregory, 2007).

Floculantes poliméricos, sintéticos e naturais, sdo 0s mais populares no tratamento de
efluentes industriais devido a sua inércia natural a mudancas de pH, alta eficiéncia com baixa
dosagem e facil manuseio (Singh et al., 2000). No entanto, os floculantes poliméricos sintéticos
tém os principais problemas de ndo biodegradabilidade e sdo hostis para 0 meio ambiente, enquanto
os floculantes naturais tém uma eficiéncia moderada e prazo de validade curto. Para combinar as
melhores propriedades de polimeros sintéticos e naturais, floculantes enxertados foram sintetizados
(Lee etal., 2014). Como os floculantes desempenham o papel principal no processo de floculacéo,

a busca por floculantes de alta eficiéncia e baixo custo tornou-se um desafio em muitos estudos.
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As principais variaveis de processo comumente medidas para justificar a eficiéncia da floculacéo
incluem taxa de sedimentagdo de flocos, volume de sedimentos (indice de volume de lodo, SVI),
percentagem de solidos depositados, turbidez ou clareza do sobrenadante, percentagem de remogao

de poluentes ou recuperacdo de agua, dependendo da aplicacdo industrial (Di et al., 2016).

2.4.2.2.Coagulacgao-floculagéo e floculacéo direta

O tratamento de aguas residuais pode ser feito por coagulacao-floculacao ou por floculacéo

direta.
Coagulacéo-floculacéo

Coagulacdo-floculacdo é o método de tratamento convencional em que 0s sais de metais
inorganicos cationicos sao comumente usados como coagulantes e polimeros ndo idnicos ou
anionicos de cadeia longa sdo geralmente empregados como floculantes (Lee et al., 2014).As
particulas em suspensdo, geralmente tém carga negativa em meio aquoso. Aquando da adi¢do do
coagulante inorganico, ocorre a hidrolise nas aguas residuais dando origem a espécies catidnicas,
que sdo adsorvidas por particulas coloidais carregadas negativamente, resultando na reducdo
simultanea da carga superficial e na formacgédo de micro-flocos (Suopajérvi et al., 2013). Contudo,
0 processo de coagulagdo pode resultar em pequenos flocos quando esta ocorre a baixas
temperaturas ou pode produzir coagulos frageis que se quebram quando submetidos a forcas fisicas.
Para além disso, € necessario melhorar o processo para obter efluentes de boa qualidade e uma
rapida sedimentacdo dos flocos formados. Para isso, os floculantes poliméricos anionicos/ndo
ionicos sdo amplamente utilizados para aglomerar os micro-flocos formados pelo coagulante para
formar flocos maiores e mais densos, facilitando sua remogdo nos estagios subsequentes de

sedimentagéo, flotacdo e filtragem (Lee et al., 2012).

Torna-se assim imperativo o uso de floculantes, uma vez que aumenta a densidade e a
solidez dos flocos formados, reduz o consumo de coagulantes e aumenta a capacidade de producéo

da estacdo de tratamento (Radoiu et al., 2004).
Floculacéo direta

A floculacéo direta foi proposta, de forma a economizar tempo e custos no tratamento de
aguas residuais. Neste tipo de floculacdo sdo usados, por norma, polimeros catidnicos de alto peso

molecular com uma densidade de carga média. Estes possuem duas func¢des: a primeira consiste
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em neutralizar as cargas negativas das particulas coloidais e a segunda consiste em unir as

particulas desestabilizadas, agregando-as para formar flocos (Lee et al., 2014).

A adicdo de coagulante e ajuste de pH nédo é necessaria, apenas ha a utilizacdo de polimeros
catiénicos e / ou anionicos para a clarificacdo de aguas residuais. Estudos feitos (Lee et al., 2014)
constatam que os polimeros usados para floculagdo direta sdo vidveis em todas as faixas de valores
de pH, incluindo o meio acido, neutro e basico. O uso de polimeros com alto peso molecular pode
agregar as particulas coloidais em qualquer condicdo de pH. Pelo contrario, no processo de
coagulagdo-floculacdo os precipitados de hidréxidos metélicos sdo obtidos apenas no pH desejado
apos a adicdo de coagulante e alteracdo do pH. Além disso, a floculacao direta gera menos volume
de lodo, porque os flocos formados com um forte mecanismo de ponte sdo densos e compactados.
Uma outra vantagem é o facto de os polimeros serem de natureza organica, logo parte do lodo
gerado é prontamente descartado apds tratamento simples, o que levara a reducdo do custo total do
tratamento (Lee et al., 2014).

A floculacgéo direta foi aplicada para substituir a coagulagdo-floculagéo em certos tipos de
tratamento de &guas residuais. No entanto, a sua aplicacdo é principalmente limitada a dguas
residuais de base organica com alta concentracdo de solidos em suspensdo e coloidais; como
alimentos, papel e celulose e efluentes téxteis. Assim, o processo convencional de coagulacéo-
floculacdo ainda é preferivel e amplamente empregado pela maioria das industrias, uma vez que
pode ser aplicado tanto a aguas residuais de base inorgénica e organica com constituintes sélidos

em suspensao e dissolvidos.

2.4.2.3. Selegéo do floculante

Para iniciar um tratamento de aguas residuais a primeira etapa passa por examinar as
caracteristicas das aguas residuais onde se determinara a selecdo do tratamento/processo. Como
visto anteriormente, a coagulacao-floculacdo é normalmente adequada para qualquer tipo de aguas
residuais que contenham constituintes em suspensdo e dissolvidos, enquanto a floculagdo direta é
aplicavel apenas ao tratamento de efluentes de base organica que contém sélidos em suspensdo. De
seguida, € necessario escolher o tipo de floculante a ser usado. Como a carga superficial das
suspensdes coloidais é geralmente negativa, o coagulante ou floculante cationico, por norma é

eleito. Para o processo de coagulacdo-floculacdo, o coagulante catidnico é geralmente acoplado a
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floculantes ndo idnicos. Por outro lado, floculantes cationicos ou anionicos sdo geralmente

selecionados para o processo de floculacédo direta.

Existe uma grande variedade de floculantes disponiveis no mercado com diferentes pesos
moleculares e densidades de carga. Normalmente, os floculantes de alto peso molecular sdo
preferiveis porque estdo associados ao mecanismo de ponte que é mais eficaz em comparagdo com

outros mecanismos de floculacao.

2.4.2.4. Mecanismos de floculacao

Os diferentes tipos de floculantes e poluentes interagem através de varios mecanismos de
floculacéo e processos cinéticos (Bolto & Gregory, 2007). Em resumo, a cinética da floculagao por
floculantes poliméricos pode ser descrita pelo seguinte processo: uma adequada concentracdo de
floculante é adicionada as aguas residuais a serem tratadas, apés isso, o floculante macromolecular
entra em contato com os coloides suspensos por adsorcdo através de interacdes eletrostaticas,
ligacdo de hidrogénio, forcas de Van der Waals, etc. Isso leva a um rearranjo da conformacao do
polimero adsorvido de tal forma que as particulas em suspensao adsorvidas agregam-se dando
origem a grandes flocos que se depositam (Gregory & Barany, 2011). Os mecanismos de floculagédo
subjacentes as atividades dos varios floculantes poliméricos, podem ser categorizados como
neutralizacdo de carga, floculacdo de ponte e por neutralizacdo por mosaicos. No entanto, 0s
processos reais de floculacdo geralmente sdo acompanhados por dois ou mais mecanismos de
floculagdo. O mecanismo predominante depende principalmente: da natureza da dispersao coloidal
e dos solutos dissolvidos, isto €, sejam eles hidrofobicos vs. hidrofilicos, da sua densidade de carga
superficial e dos seus grupos funcionais; As caracteristicas do tipo de floculante adicionado as
aguas residuais (Tabela 2.2), como carga, grupos funcionais, capacidade de adsor¢édo e MW (peso

molecular) séo fatores determinantes do mecanismo de atuagéo (Bolto & Gregory, 2007).
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Tabela 2.2. Mecanismos de floculag8o para diferentes tipos de floculante (Di et al., 2016).

Categoria de Tipo de floculante Mecanismo de floculagdo
floculante
Sais de metais inorgénicos Neutralizacdo de carga
Polieletrélitos com baixo MW® e Neutralizagdo de carga
baixa CD®
Coagulantes/floculantes | Polieletrélitos com alto MW® e baixa | Ponte
quimicos CD®
Polieletrélitos com baixo MW® e alta | Neutralizacdo por mosaicos
cD®
Polieletrélitos com alto MW® e alta Neutralizagdo por mosaicos +
CD® ponte
Catidnico (ex: quitosano) Neutralizacdo de carga +ponte
Bio-floculantes Anidnico (ex: celulose, tanino, alginato | Ponte
de sédio)
Aniodnicos / neutros a base de plantas Ponte
Copolimeros de enxerto Neutralizagdo de carga+ ponte / ou
Floculantes enxertados L S S
anfotérico/catidnico/aniénico apenas de ponte

a) MW-=peso molecular; b) CD=densidade de carga

Neutralizacéo de carga

O mecanismo de floculacdo denominado neutralizacdo de carga € baseado no modelo da
dupla camada elétrica na teoria DLVO (Derjguin-Landau-Verwey-Overbeek) (Bolto & Gregory,
2007). Este mecanismo ocorre quando o floculante e o local de adsorcéo séo de carga oposta. As
particulas coloidais dispersas nas aguas residuais sdo carregadas e os efeitos de repulsdo
eletrostatica entre si resultam na estabilidade relativamente dinamica do sistema. No entanto,
quando os floculantes com carga oposta sdo adicionados as aguas residuais, esses aumentam a forca
iGnica do meio e a concentracdo de iBes com carga oposta na camada dupla. Isto resulta numa
reducdo na carga das particulas e em uma diminui¢do no potencial zeta, levando a uma maior
frequéncia de colisdo e a uma maior eficacia de colisdo entre as particulas coloidais suspensas e,

portanto, a instabilidade do sistema.

Quando as cargas superficiais dos poluentes dispersos sdo completamente neutralizadas por
uma dada dose de floculante, as repulsdes eletrostaticas sdo reduzidas ao minimo. Sob essas
condicdes, as particulas em suspensdo agregam-se para formar flocos maiores (Figura 2.9), o que
permite a sua deposicao, levando a sua remogéo. Este mecanismo de floculagdo (Duan & Gregory,
2003), geralmente, requer uma dose ideal do floculante no sistema de floculacdo. Apds a adicéo de
uma concentracéo ideal de floculante, a desestabilizacdo e a agregacao ocorrem continuamente, de
modo que grandes flocos de tamanho sdo formados e precipitados. No entanto, quando 0s

floculantes sdo fornecidos em excesso nas aguas residuais, as particulas em suspensdo sao
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completamente envolvidas e o potencial zeta dos coloides desvia-se do zero. As particulas
recarregadas sdo novamente estabilizadas pelos efeitos de repulsdo eletrostatica e a eficiéncia da
floculacdo é reduzida. Para evitar esse "efeito de restabilizacdo", a concentracdo ideal de
floculantes deve ser determinada. Além disso, se a simples neutralizacdo de carga for o mecanismo
dominante num processo de floculacdo, a dose ideal do floculante aumentard linearmente

dependendo da turbidez inicial das aguas residuais (Guibal et al., 2006).

Figura 2.9. Mecanismo de neutralizagdo de carga: a) particulas com carga negativa; b) floculantes cationicos; ¢) Neutraliza¢do de
carga (as setas mostram a atragdo entre cargas opostas) (Guibal et al., 2006).

Floculacédo em ponte

A ponte de polimeros ocorre quando polimeros de cadeia longa com alto peso molecular e
baixa densidade de carga (Caskey & Primus, 1986) adsorvem as particulas de tal maneira que loops
(segmentos pendentes) e extremidades longas (tails) estendem-se a solucdo (Figura 2.10a). De tal
maneira, que possibilita a ligacdo e interacdo desses segmentos poliméricos "pendentes” com

outras particulas, criando assim uma "ponte™ entre as particulas) (Figura 2.10b) (Lee et al., 2014).

Para uma ponte eficaz, o comprimento das cadeias do polimero deve ser suficiente para que
se possa estender de uma superficie de particula para outra. Assim, um polimero com cadeias mais
longas (alto peso molecular) sera mais eficaz do que um com cadeias mais curtas (baixo peso
molecular) (Razali et al., 2011). Além disso, deve haver superficie desocupada em cada particula
para poder haver a fixacdo de segmentos de cadeias poliméricas adsorvidas noutras particulas. A
quantidade de polimero ndo deve ser excessiva, ou seja, a quantidade adsorvida ndo deve ser muito
alta, caso contrério, as superficies das particulas serdo excessivamente revestidas com polimero,
de modo que ndo haja locais disponiveis para 'ponte’ com outras particulas, havendo assim a
restabilizacdo das particulas (Figura 2.10c) (Sher et al., 2013).A quantidade adsorvida ndo deve ser
muito baixa, caso contrario, ndo seriam formados contatos de ponte suficientes. Assim, é necessario
uma dosagem ideal para a ponte da floculacdo (Bolto & Gregory, 2007).
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Figura 2.10. Fases do processo de floculagéo de ponte: a) adsor¢édo de um polimero e formagdo de loops, trains e tails; b) ponte de
polimero entre particulas-agregacao; c) restabilizagdo dos flocos (Sharma et al., 2006).

A ponte de polimero pode dar agregados muito maiores e mais fortes (flocos) do que
aqueles formados por outros processos. Além disso, os contatos de ponte também sdo mais

resistentes a quebra em niveis elevados de cisalhamento.
Neutralizacdo por mosaicos

Este mecanismo de floculacdo refere-se ao uso de polieletrolitos de alta densidade de carga
que possuem baixo peso molecular. Os polimeros sdo adsorvidos em superficies negativas das
particulas com uma densidade bastante baixa de locais carregados, mas, como sdo muito menores
que a area superficial das particulas, a capacidade de ponte é reduzida e forma uma espécie de
“remendo “na superficie (Ahmad et al., 2008). Uma consequéncia importante da adsor¢édo
'remendada’ é que, a medida que as particulas se aproximam, ha uma atracao eletrostatica entre
manchas positivas e areas negativas, o que pode fornecer um vinculo entre particulas, dando origem

ao processo de floculagéo (Figura 2.11).

Figura 2.11. Floculag&o por neutraliza¢do por mosaicos (Pellizzer, 2016).
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Os flocos produzidos dessa maneira ndo sdo tao fortes como os formados por pontes, mas
mais fortes que os flocos formados na presenca de sais metalicos ou por simples neutralizacdo de
carga. De qualquer forma, a floculagdo de ponte torna-se mais provavel se a densidade de carga do

polieletrolito for reduzida (Blanco et al., 2008).

2.4.2.5.Fatores externos que afetam o mecanismo de floculagéo

Muitos séo os fatores ambientais externos que alteram as propriedades da estrutura e
solucéo dos floculantes poliméricos e, portanto, 0 mecanismo e o desempenho na floculacdo. Nesta

secdo, os fatores que se irdo abordar, incluem a dose de floculante, pH, forca i6nica e temperatura.
Dosagem

A dose de floculante € um dos parametros mais importantes para o desempenho na
floculacdo. Para cada processo de floculagdo, geralmente existe uma dose ideal. No entanto, em
muitos processos praticos de floculacdo, a janela de floculagdo (intervalo efetivo de dose de
floculante) € maior do que o esperado, principalmente devido ao envolvimento de varios
mecanismos de floculacdo. O dominio da neutralizacdo simples da carga reflete uma dose 6tima
de floculante e uma janela de floculagéo relativamente estreita. Floculantes em grandes dosagens
reestabilizam os poluentes suspensos e, assim, reduzem o desempenho da floculagdo (Guibal &
Roussy, 2007;Yang et al., 2012).

pH

O impacto do pH no desempenho da floculagdo € mais significativo em floculantes i6nicos.
O quitosano é um polieletrélito fracamente catidénico quando dissolvido em meio 4cido e a sua
densidade de carga muda em funcdo do pH. Embora para floculantes a base de quitosano, a
eficiéncia da floculacdo seja sensivel a muitos outros parametros além do pH, em geral, a sua
eficiéncia melhora para valores mais baixos de pH. Isso deve-se aos melhores efeitos de
neutralizacdo de carga, que, por sua vez, estdo relacionados a uma maior densidade de cargae e a
uma conformacdo mais estendida da cadeia de quitosano e seus derivados nessas condi¢cdes em

solucdes aquosas (Guibal et al., 2006).
Forca ionica

A forga ionica do meio influencia tanto a densidade de carga quanto a conformacdo da

cadeia dos floculantes idnicos. No entanto, o aumento da for¢a ionica também reduz efetivamente
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a espessura das duplas camadas elétricas dos coloides poluentes. No caso de floculantes a base de
quitosano, aumentos adequados na forca ionica geralmente melhoram sua eficiéncia de floculagao
(Yang et al., 2012).

Temperatura

A necessidade de uma dose mais baixa de floculante a temperaturas mais altas (Chen et al.,
2007) pode ser atribuida ao fato de que a viscosidade do liquido diminui com o aumento da
temperatura, aumentando os movimentos brownianos dos coloides e, portanto, sua frequéncia de

colisdo, logo as particulas maiores sdo mais facilmente formadas.

Na Tabela 2.3 sdo compilados uma série de estudos realizados, relativos ao desempenho de
polieletrolitos catidnicos a base de celulose, produzidos por processos referidos anteriormente, em
processos de floculacdo e/ou coagulacdo. Nela estdo contidos os melhores resultados no que diz
respeito a taxa de floculacdo, usando diferentes floculantes obtidos a partir de matérias-primas
distintas. Estes dados servirdo para compara¢ao com os resultados obtidos no trabalho experimental

da presente tese.
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Tabela 2.3. Resultados de estudos de coagulacéo e/ou floculagéo utilizando polieletrdlitos catiénicos de base celuldsica.

Efluente Matéria-prima Floculante Coagulante Melhores desempenhos Referéncia
suspensoes jar test- A dosagem 6tima
de silica (1% (50mg/L), com densidade de
wiw) carga 3.74 (mmol/g) e 5 min
SuspensGes | Pasta branqueada | Celulose-85% Ocsgﬂgsaepcﬁli?ryga ] LDS-A dosagem 6tima (12 mg/L)  (Grenda et
de silica de eucalipto hemiceluloses -14% | 1100 o com um tamanho de flocos 22 al., 2020)
(0.24% wiw) um)
Suspensdes Turbiscan - a dosagem 6tima
de silica (1% (50mg/L) , 10 min, obteve-se uma
wiw) transmitancia de 50% (40nm)

A Dosagem 6tima (2.5 mg/g),

20°C, 400rpm e 300s, obteve-se

Pasta quimica Celulose-74.8% um aumento da transmitancia

Suspensao de | branqueada de Glucomanana-1.1% Celulose catiénica (800 nm) de =11% para= 57% (Liimatain
caolino (1% | Betula verrucosa, | Xilana-23.6% obtida a partir de - A gama 6tima de pH (3-9), 4.5 enetal,
wiw) proveniente de Lenhina-0.4% celulose dialdeido mg/g de floculante, 20°C, 400rpm  2011)

folhas secas

Extrataveis-0.08%

e 300s, obteve-se uma
transmitancia (800nm) maior que
56%
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Tabela 2.3. Resultados de estudos de coagulacéo e/ou floculagéo utilizando polieletrolitos cationicos de base celul6sica (continuagéo).

Efluente Matéria-prima Floculante Coagulante Melhores desempenhos Referéncia
Methyle blue-pH 5.6, 0.2
%Dbentonite, 2.67 ppm de CC,
1 h e 99% de cor removida
Acid black 2 -pH 4.1, 0.6%
bentonite, 2.67 ppm de CC, 1
h e 99% de cor removida
Solucdes padrdo E?:rga Eézgta de Celulose catiénica Basic green 1 - pH 6.4, 0.3%
coes p q . Celulose-93% : - . bentonite, 2.67 ppm de CC,5 (Grenda et
de corantes (1% | eucalipto, seguida ; obtida a partir de Bentonite . .
Iy Xilana-6% - . min e 98% de cor removida al., 2017)
wiw) de extracdo celulose dialdeido :
alcalina Crystal violet-pH 1.8, 0.11 %
bentonite, 0.51 ppm de CC, 5
min e 97% de cor removida
Dusasyn Direct red -pH 2.1,
0.5% bentonite, 2.67 ppm de
CC, 10 min e 95% de cor
removida.
Pasta quimica Celulose -74.8% N "
Suspensdes de branqueada de Glucomanana-1.1% Celulose catiénica A dosagem otima (0.5 mg/g), . .
. . - obteve-se um aumento de (Liimatainen
carbonato de Betula verrucosa, | Xilana-23.6% obtida a partir de - transmitancia (800nm) de etal., 2011)
célcio (1%w/w) | proveniente de Lenhina-0.4% celulose dialdeido 16% para 54% N
folhas secas Extrataveis-0.08% °p 0
Nas dosagens de 86, 71, e 43
Suspensio de mg/mL apH 4 ; 86,71 e 57
P o . Celulose catidnica mg/mL apH 7; 114,100 e 85 N
montmorillonite | Pasta de linters de i obtida por reacio i ma/mLe pH 10 a eficiéncia (Sirvio et
e corante padrdo | algodédo P ¢ g P ’ al., 2011)

(Reactive red)

com CHPTAC

em funcdo da absorvéancia
(515 nm) foi proxima de
100%
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3. Trabalho experimental

Neste capitulo sdo referidos todos os materiais utilizados na sintese dos polieletrolitos,
metodologias e técnicas aplicadas em cada etapa do trabalho experimental, nomeadamente na
dissolucdo da madeira, na sintese e caracterizacdo dos derivados celuldsicos e nos testes de
floculacdo. E importante referir que foi apenas utilizado um método de cationizag&o na obtencéo

da celulose catidnica.

3.1. Materiais
3.1.1. Acacia dealbata

A madeira usada para o trabalho experimental foi a Acacia dealbata (folhosa). Esta foi
obtida para o presente trabalho atraves do destrocamento ramos de Acécia cortados com o auxilio
de uma serra, dando origem a aparas. De seguida, as aparas foram introduzidas num moinho
(Restch Modelo 5657) reduzindo-as a menores dimensdes, dando origem a serradura. Por Gltimo,
a serradura foi sujeita a um processo de crivagem, através da utilizacdo de peneiros de 0.25 mm e

0.84 mm de forma a separar fragGes de serradura com 0.25-0.84 mm (Figura 3.1).

Serradura com 0.25-0.84 mm

=n

Figura 3.1. Aparas e serradura com dimensdes de 0.25-0.84 mm de Acacia dealbata.
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3.1.2. Reagentes

Os reagentes usados para a dissolucdo da madeira/ sintese dos derivados lenhocelulésicos foram:
- Cloreto de colina (ChCIl) e Imidazol da Arcos Organics para a preparacdo do solvente eutéctico
- Metilsulfato de 1-butil-3-metilimidazol ([BMIM]MeSOs) da IOLITEC.

Os reagentes usados para a modificacdo quimica da celulose foram os seguintes:

-Periodato de sodio (NalOas) da Sigma (pureza >99,8%) (este deve-se manter num local isolado

de luz-decomposicéo foto-induzida);

-Cloreto de litio (LiCl) da Sigma Aldrich (99% de pureza);

-Reagente de Girard T ([(CH3)sN*CH2CONHNH:]CI") da Sigma Aldrich (99% de pureza);
-Cloreto de Hidroxilamonio (NH3OH*HCI") da Sigma Aldrich (99% de pureza).

Para além destes reagentes, outros compostos foram usados para a realizacdo deste estudo:

- Etilenoglicol (C2H4(OH)2) da PanReac AppliCHEM (99% de pureza), usado para banho de

aquecimento, uma vez que possui uma elevada temperatura de ebuli¢do (197.6° C);

-Nitrato de Prata (AgNOs) da VWR Chemicals- usado como agente precipitante para o teste de

i0es cloreto;

-Acido acético glacial (CHsCOOH) da VWR Chemicals e Acetato de sédio anidro
(CH3COONa) da PanReac AppliChem (99% de pureza) utilizados para a preparagdo de uma
solucédo tampéo de acetato;

-2-Propanol (CsH7OH) da VWR Chemicals, usado como agente precipitante da lenhocelulose

catidnica e de lavagem;

-Acido cloridrico (HCI) (0.1 M) e Hidroxido de sodio (NaOH) (0.1 M), usados no ajuste de pH.
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3.2. Metodologia experimental

3.2.1. Dissolucédo da madeira no liquido iénico [BMIM]MeSO4+H20 e no solvente
eutéctico Cloreto de colina + Imidazol
Os procedimentos experimentais que aqui se descrevem, tanto para o tratamento da madeira
com liquido idnico como com solvente eutéctico, baseiam-se em procedimentos publicados pela
Mestre Adriana Moreira (Moreira., 2021). Foram escolhidas as condic¢des de temperatura e tempo
de reacédo que permitiam obter uma remocé&o significativa de lenhina (Moreira., 2021).

Dissolucdo da madeira no liquido i6nico [BMIM]MeSO4+H:0

Numa primeira fase, foram introduzidos em 7 tubos de pyrex, =
0.6 g (base humida) de serradura de fracdo de 0.25-0.84 mm, a qual
se adicionou 1 g de agua destilada e 4 g de liquido i6nico (Figura
3.2). Arelacdo de madeira/liquido idnico usada € de 1/10. Posto isto,
0s tubos foram fechados e colocados num copo de 250 mL, que foi
introduzido na estufa a 120° C durante 24 horas. ApGs ocorrer a

dissolucdo parcial da madeira, os tubos foram retirados da estufa e

arrefecidos.

De seguida, foi adicionado a cada tubo 10 mL de metanol,
o L ) . o Figura 3.2. Tubos pyrex.
com uma ligeira agitacéo, deixando a suspensdo a estabilizar durante
2 h. Posto isto, o conteudo presente em todos os tubos foi filtrado a vacuo usando um funil ceramico
com um filtro Macherey-Nagel MN1640-110 mm de didmetro com 20 a 25 um tamanho de poro.
Ap0s este passo, foi ainda adicionado a cada tubo, mais 5 ml de metanol, de forma a retirar todo o
conteddo residual de madeira que ainda pudesse estar presente nos tubos. Por fim, o residuo de

madeira obtido foi lavado com agua destilada até o filtrado ficar incolor.

O residuo de madeira € posteriormente colocado numa caixa de Petri e seco e armazenado

num exsicador.
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Dissolugéo da madeira no solvente eutectico Cloreto de colina + Imidazol

Para a dissolucdo da madeira em Cloreto de Colina +Imidazol, que foi previamente
preparado na razdo molar de 3:7, usou-se a mesma relacdo de madeira/solvente eutéctico de 1/10.
Tal como no processo de dissolugéo anterior, em cada um dos 7 tubos pyrex, pesou-se 0.6 g (base
himida) de serradura (0.25-084mm), com a adigdo de 5g de solvente eutéctico. Estes foram
igualmente colocados num copo de 250 ml e introduzidos na estufa a 160° C durante 24 h. Apés
esse tempo, os tubos foram retirados da estufa e arrefecidos. De seguida, adicionou-se 10 ml de
metanol em cada tubo e procedeu-se a filtracdo a vacuo do contetido de residuo de madeira presente
nesses mesmos 7 tubos, conforme o descrito em 3.2.1. Foi ainda adicionado a cada tubo 5 ml de
metanol para retirar todo o residuo que pudesse ter ficado agarrado aos tubos. Por fim, o residuo é

lavado com agua destilada ate o filtrado ficar incolor.
O residuo de madeira é colocado numa caixa de Petri e seco e armazenado no exsicador.

3.2.2. Sintese dos polieletrdlitos cationicos

Os procedimentos e condi¢fes operatdrias utilizados tiveram como base estudos efetuados
anteriormente por outros autores (Sirvi6 et al., 2011) (Liimatainen et al., 2011) (Grenda et al.,
2017) (Grenda et al., 2020), adaptados ao caso em estudo. No ANEXO 11, é apresentado o resumo
das condicOes operatorias utilizadas e eficiéncias de reacao obtidas nesses trabalhos. De notar, que

o0 presente trabalho, difere na matéria-prima utilizada.
Sintese da lenhocelulose dialdeido

Numa etapa inicial, procede-se a determinacdo da humidade do contetido de madeira obtido
apos a dissolucéo parcial no liquido idnico/solvente eutéctico. Com o valor da humidade € possivel
quantificar em base seca o residuo de madeira tratada obtido, que sera indispensavel para a

quantificacdo dos reagentes necessarios nas etapas seguintes.

O conteudo de madeira obtido apds a sua dissolucdo parcial no LI/SE é pesado e colocado
num gobelé de 100 ml, ao qual é adicionado agua destilada numa consisténcia de 4% (4g base seca-
100g de suspensdo). Procede-se ao intumescimento das fibras de madeira tratadas durante a noite,
com agitacdo magnética, de forma a facilitar a acessibilidade posterior das fibras aos reagentes. No

dia seguinte, é transferido todo o conteudo para um baldo de fundo redondo de 250 ml e é
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adicionada agua destilada numa proporcéo de 4 g de residuo em base seca para 300 ml agua
destilada. O bal&o é coberto por papel de aluminio, de forma a evitar a decomposicao foto-induzida
do reagente que sera introduzido posteriormente (periodato). De seguida, o baldo é introduzido
num banho de etilenoglicol e da-se inicio ao processo de aquecimento com agitacdo magnética.
Quando a temperatura do banho é proxima da temperatura requerida, € introduzido LiCl (relacéo
de 4 g de residuo em base seca para 7.2 g LiCl) e de seguida NalOs (relacdo de 4 g de residuo em
base seca para 8.2 g NalO4). A mistura é deixada a reagir durante 3 horas, a temperatura requerida
para a sintese. Ap0s a reacdo, a mistura obtida (contendo lenhocelulose dialdeido) é arrefecida
(Figura 3.4) e posteriormente filtrada a vacuo (filtro de papel de 7 a 12 um). O sdélido obtido é
lavado com &gua destilada, até haver a remocdo total dos compostos com iodo (responsaveis pela
cor amarelada da mistura), ou seja, até que a agua residual fique incolor. O so6lido obtido é de

seguida pesado e armazenado no frigorifico.

O material e o equipamento usado na sintese da lenhocelulose dialdeido esta visivel na

Figura 3.3, que inclui:
-Placa de aquecimento com agitacdo (modelo Agimatic-E da Selecta);
-Sensor térmico (modelo Agimatic-E da Selecta);
-Tina com etilenoglicol;
-Baléo de fundo redondo;

- Uma garra que suporta o baldo de fundo redondo e outra garra que segura o0 sensor de

temperatura.
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NS29,2

Figura 3.3. Instalagdo usada para a sintese Figura 3.4. Produto obtido por oxidagdo da lenhocelulose da
de lenhocelulose dialdeido. madeira tratada com Cloreto de colina + Imidazol.

Determinacao do teor de aldeidos

Para a determinagdo da eficiéncia da reagdo de oxidagdo com periodato, inicialmente
determinou-se a humidade da lenhocelulose dialdeido, de forma a determinar o rendimento da

reacdo de oxidacdo da lenhocelulose, que pode ser descrito pela seguinte reacao:

. Massa de CDA nio secaxteor de sélidos
Rendimento (%) =

3.1)

Massa de madeira extraida em base seca

De seguida, procedeu-se a determinacdo do teor de aldeidos através da reacdo dos grupos
aldeido com um sal de hidroxilamina (cloreto de hidroxilaménio), para dar origem a um derivado
de oxima. Assim, pesou-se 0.1 g (base seca) de CDA ndo seca num gobelé de 100 mL, adicionou-
se 1.39g de NH2OH.HCI e 100 mL de uma solucdo tampéo de acetato de sédio (0.1 M); para a
preparacao desta solucdo a pH 4.5, introduziu-se num baldo volumétrico de 1 L 8.20 g de acetato
de sodio anidro (M=82.03 g/mol) e 7.5 mL de acido acético glacial, perfazendo o volume restante
com agua destilada. A mistura foi colocada em agitacdo magnética durante 48 h a temperatura
ambiente e o gobelé coberto com parafilme. De seguida, o produto obtido foi filtrado a vacuo e
lavado com agua destilada até a agua residual ficar incolor, sendo posteriormente seco a 60°C na
estufa. Este procedimento de determinacdo do teor de aldeidos foi realizado em duplicado para

cada amostra de CDA.
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Sabe-se ainda que, para 1 mol de aldeido que reage com 1 mol de NH,OH.HCL, resulta 1
mol de oxima. Assim, por analise elementar é possivel determinar o teor de aldeidos através da

quantidade de azoto presente no produto.
Cationizacéo da lenhocelulose dialdeido

Inicialmente pesou-se uma quantidade estipulada de CDA n&o seca num gobelé de 100 mL,
ao qual se adicionou uma certa quantidade de reagente de Girard T (GT) estipulada. De seguida
introduziu-se agua destilada numa relacdo de 1g de CDA para 100 mL &gua destilada e ajustou-se
0 pH da mistura para 4.5 com HCI (0.1/0.01 M). Deu-se ent&o inicio a reacdo durante 1 h a 70 °C
com agitacdo magnética. Depois da reacdo ter terminado, a mistura foi arrefecida e transferida para
tubos de centrifuga e centrifugada durante 10 min a 3500 rpm. Ao sobrenadante obtido foi
adicionado isopropanol numa relacdo de agua/isopropanol de 1/7.5 (v/v), por forma a precipitar o
produto catidnico soluvel. Essa mistura foi colocada novamente em tubos de centrifuga e
centrifugada a 30 min a 4500 rpm. De seguida removeu-se 0 sobrenadante e o precipitado resultante
desta centrifugacéo e da primeira, fordo lavados com uma solucdo aproximada de dgua/isopropanol
destilado (1/9 v/v) durante 15 min a 4500 rpm. As lavagens ddo-se por concluidas quando todo o
reagente GT ndo reagido estiver completamente removido. Isto é possivel avaliar através da adi¢éo
de uma pequena porc¢édo de nitrato de prata (AgNOs3) ao sobrenadante obtido, por cada lavagem.
Caso o sobrenadante ainda contenha reagente GT, ou seja, existam cloretos, este ao reagir com o
AgNO3 faz precipitar AgCl, fazendo com que o sobrenadante incolor mude de cor. Esta
monitorizacdo do reagente GT é essencial uma vez que permite garantir resultado fidedignos do

teor de nitrogénio do produto catiénico obtido.

41



Por fim, o produto cationico devidamente lavado foi seco a 60°C e posteriormente
armazenado num exsicador. Uma pequena quantidade deste produto é utilizada para a analise
elementar. De salientar que nas lavagens foi usado isopropanol
destilado uma vez que se utiliza uma grande quantidade do mesmo, pelo

que se torna dispensavel o uso de isopropanol puro.

O processo pode ser observado na Figura 3.5, que mostra o
equipamento e material necessario para a sintese lenhocelulose

cationica:
-Placa de aquecimento Agimatic-E da Selecta;

-Sensor térmico (Agimatic-E);

-Garra para sustentar o sensor da temperatura;

Figura 3.5. Instalagdo usada na
sintese da lenhocelulose
catiénica.

-Centrifugadora Universal 32 da Hettich.

3.2.3. Ensaios de floculagdo

Apos a sintese dos novos produtos, efetuaram-se ensaios de floculagdo num efluente
industrial, proveniente de uma industria de lacticinios. Os ensaios foram feitos para diferentes pHs
e concentracdes de polimero cationico. Antes de iniciar esses mesmos testes, o efluente fornecido

pela Lactogal, foi previamente caraterizado, quanto ao seu pH e turbidez.
O procedimento para os ensaios de floculacao foi o seguinte:

1. Antes de iniciar os ensaios (pelo menos 1 h), foi necesséaria a preparacdo prévia da
solucdo aquosa de polieletrolito cationico a 0.5% (w/w), sob agitacdo magnética;

2. Introduzir 50 mL de efluente, devidamente homogeneizado, num copo de vidro;

3. Retirar 1 mL de efluente e proceder a sua diluicdo para a determinacéo da turbidez, uma
vez que o efluente apresenta elevada turbidez, excedendo o limite de detecdo do
equipamento; foi necessario efetuar uma dilui¢do no frasco de medi¢do (FD=10).

4. Ajustar, caso seja necessario, 0 pH do efluente com HCI (2 M) com o auxilio de um

magneto, de maneira a facilitar a homogeneidade da solucéo.
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5. Adicionar a quantidade requerida da solucéo aquosa polimérica ao efluente e proceder
a agitagdo manual da mistura durante, aproximadamente 20 s;

6. Retirar 1 mL de sobrenadante ao efluente, proceder a sua dilui¢do, homogeneizacéao da
mistura, e medic&o da turbidez (Tf) aos 5 min, 30 min, 1 h, 2 h e 24 h.

7. No fim das 24h, o parametro da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) é determinado

para algumas amostras.

A eficécia do tratamento é verificada através do célculo das eficiéncias de remocdo da
turbidez e do CQO, de acordo com as expressoes (3.1) e (3.2), respetivamente:

Ty

i

ERturpigez(%) = x 100 (3.2)

i

€QO; — CQO;

ERCQO(%) = CQO,
l

x 100 (3.3)

sendo,

T-Turbidez (FAU);

CQO-Caréncia quimica de oxigénio (mg O2/L);
i-inicial,

f- final.

O equipamento utilizado para a medi¢éo da turbidez foi o fotometro MD600 da Lovibond
e 0 CQO foi obtido pela metodologia descrita no ANEXO IIlI.

3.3. Técnicas de caracterizagdo
3.3.1. Analise Elementar (AE)

A analise elementar feita as lenhoceluloses dialdeidos (derivado de oxima) e as
lenhoceluloses catidnicas, permitiu determinar a %(w/w) de nitrogenio presente nessas amostras,
com a utilizacdo do analisador EA 1108 CHNS-O da Fisons.

A anélise elementar é baseada numa combustdo a altas temperaturas num ambiente rico em
oxigénio. Esta combustdo pode ser realizada em condigdes estaticas, ou seja, ha a introducdo de
um determinado volume de oxigénio, ou em condi¢des dindmicas, ou seja, com um fluxo constante
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de oxigénio por um determinado periodo. Por norma, existe a introducao de catalisadores que séo

adicionados ao tubo de combustéo para auxiliar na converséo (Napier et al., 2002).

Para a analise, a amostra sélida foi previamente seca e em certos casos, moida e colocada
numa capsula de estanho. Esta foi pesada numa microbalanca. De seguida a capsula foi purgada
com uma corrente de gas inerte, neste caso o hélio, e introduzida num reator de tubo vertical onde
se inicia o processo de combustéo (forno a cerca de 1000°C). Este tubo é constituido por camadas
de catalisador que promovem a conversdao do C em CO», do H em H20, do N em NOxe do S em
S0,/SO3. Simultaneamente, a corrente de gas inerte (He) é enriquecida com Oz, onde a amostra e
a capsula de estanho se fundem, promovendo a combustdo (T>1800°C) (oxidacao e conversao da

amostra), dando origem a uma mistura gasosa composta pelos gases referidos anteriormente.

Se outros elementos como o cloro estiverem presentes, esses também serdo convertidos em
produtos de combustdo, como o cloreto de hidrogénio. Uma variedade de absorventes séo usados
para remover esses produtos de combust&o adicionais, bem como alguns dos elementos principais,

(enxofre por exemplo).

Os produtos da combustdo saem do reator de tubo de combustéo e passam sobre fios de
cobre de alta pureza aquecido (cerca de 600° C). A funcédo deste cobre é remover qualquer Oz ndo
consumido na combustdo inicial e converter NOx a N2 e SOz a SO». Posto isto, as misturas de gases
passam por absorventes para deixar apenas CO,, H2O, N e SO». A detecdo dos gases pode ser
realizada de varias maneiras. No presente estudo foi feita a separacdo dos gases por cromatografia
gasosa e a quantificacdo através do detetor de condutividade térmica. A quantificacdo dos
elementos requer calibracdo para cada elemento usando compostos de "padrdo micro-analitico™ de

alta pureza, como a acetanilida e o acido benzdéico (Napier et al., 2002).

3.3.2. Espetroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espetroscopia FTIR foi utilizada para caracterizar as madeiras tratadas com liquido i6nico
ou solvente eutéctico, amostras de lenhocelulose dialdeido e as lenhoceluloses cationicas. O
equipamento usado foi um espetrometro da PerkinElmer, no modo de refletancia total atenuada

(ATR). Foram obtidos espetros na regido do infravermelho médio (500 a 4000 cm™L).
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A analise FTIR é usada para a identificacdo de materiais organicos, inorganicos e
poliméricos, utilizando luz infravermelha. Esta analise é atil para identificar e caracterizar materiais
desconhecidos, detetar contaminantes em um material, encontrar aditivos e identificar processos
de decomposicao e oxidacdo. Um espetrometro FTIR tipico inclui uma fonte, célula de amostra,
detetor, amplificador, conversor A / D e um computador. A radiacdo da fonte atinge o detetor
depois de passar pelo interferdmetro. O sinal é amplificado e convertido num sinal digital pelo
conversor A/D , ap0s o qual é transferido para o computador onde a transformada de Fourier é
realizada (Titus et al., 2019).

A espectroscopia FTIR-ATR fornece informagdes relacionadas a presenca ou auséncia de
grupos funcionais especificos, bem como a estrutura quimica dos materiais sélidos (polimeros,
pastas, madeira etc.). Mudancas na frequéncia das bandas de absor¢do e mudangas nas intensidades
das bandas relativas, indicam mudangas na estrutura quimica ou mudangas no ambiente ao redor
da amostra (Anderson & Voskerician, 2009). Assim, a espectroscopia FTIR-ATR pode ser usada
para determinar a quimica da superficie resultante, especialmente ap0s terem sido induzidas

modifica¢bes quimicas ou fisicas.

A reflexdo total atenuada ou ATR € uma das técnicas mais comuns em espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). O ATR é baseado na reflex&o interna total onde
a luz infravermelha (IV) e a amostra interagem apenas no ponto onde a luz IR é refletida. A
medi¢do no modo de transmissdo, por outro lado, é baseada na luz infravermelha que passa pela
amostra (Chen et al., 2015).

Na espectroscopia FTIR-ATR, a amostra estd em contato com um cristal. A radiacdo 1V
viaja através do cristal e interage com a amostra na superficie em contato com o cristal. Devido as
diferencas nos indices de refracdo de ambos os materiais, ocorre a reflexdo interna total. Esta
reflexdo forma a chamada “onda evanescente” que se estende para a amostra. Com base na
composi¢do da amostra, uma pequena parte do feixe de luz infravermelha € absorvida quando a
onda evanescente interage com a amostra, resultando numa reflexdo total ligeiramente atenuada. O
feixe atenuado retorna ao cristal, de seguida, sai da extremidade oposta do cristal e é direcionado
ao detetor no espectrometro de IV. O detetor regista o feixe infravermelho atenuado como um sinal,

que pode ser usado para gerar um espectro de infravermelho (Subramanian & Rodriguez, 2009).
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A espectroscopia FTIR é uma ferramenta poderosa para qualificar e quantificar substancias
organicas no estado sélido, liquido ou gasoso. As vantagens da utilizacdo da andlise de FTIR-ATR,
é o facto de exigir uma minima preparacao da amostra (colocagdo da amostra no cristal e recolha
dos dados); permitir uma limpeza rapida e facil (remover a amostra e limpar a superficie do cristal);
fazer a analise de amostras nos seus estados naturais, ou seja, sem a necessidade de preparacao

prévia da amostra; ser ainda excelente para amostras espessas ou de forte absorcao.

3.3.3. Dispersao de luz Dindmica (DLS)

A técnica de dispersdo de luz dindmica (DLS) foi usada para a determinacéo do
tamanho das moléculas de celulose catidnica que foram dispersas numa solugdo aquosa, com 0

auxilio do equipamento Zetasizer Nano ZS da Malvern.

Esta técnica é usada para medir o tamanho e a distribuicdo de tamanho, normalmente numa
faixa submicromeétrica (particulas de 0.3 nm a 3 um), de moléculas e particulas que estdo dispersas
ou dissolvidas num liquido. O movimento browniano dessas particulas ou moléculas faz com que
a intensidade da luz que elas espalham flutue rapidamente. A andlise dessas flutuacdes da
intensidade fornece a velocidade do movimento browniano relacionada com o tamanho da particula
e caracterizada pelo coeficiente de difusdo. O coeficiente de difusdo esta relacionado com o

tamanho da particula através da equacdo de Stokes-Einstein (Castaneda-gill, 2018).

Um sistema DLS tipico é composto por seis componentes principais (laser, célula, detetor,
atenuador, correlacionador e computador) (Figura 3.6). O laser é usado para fornecer uma fonte de
luz para iluminar as particulas da amostra que esta colocada dentro de uma célula. A maior parte
do feixe, passa diretamente pela amostra, mas parte é dispersa em todas as dire¢cdes, com diferente
intensidade, causado pelo movimento browniano das particulas (movimento das particulas devido
a colisdo aleatoria com as moléculas do liquido que envolve a particula). Posto isto, um detetor é
usado para medir a intensidade da luz dispersa. Este detetor é posicionado num determinado angulo
relativamente a luz incidente. A intensidade da luz dispersa deve estar dentro de uma faixa
especifica para o detetor conseguir medi-la com sucesso. Se muita luz for detetada, o detetor ficara
sobrecarregado. Para superar isso ¢ utilizado um “atenuador”, que é usado para reduzir intensidade
do laser e, portanto, reduzir a intensidade da dispersdo. O sinal resultante é constituido por
flutuagdes da intensidade de luz dispersa em torno de um valor médio, onde a frequéncia de

variacdo do sinal permite distinguir os diferentes tamanhos de particulas. Particulas de menor
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tamanho d&o origem a uma maior frequéncia de flutuacdo. Posteriormente, este sinal & processado
numa placa de processamento do sinal digital (correlacionador). O correlacionador compara a
intensidade da luz dispersa em intervalos de tempo sucessivos para derivar a taxa de variacdo da
intensidade da luz dispersa (funcdo de autocorrelagdo exponencial). A informacéo recolhida no
correlacionador € transmitida a um computador, onde o software procede a analise dos dados,
através do fornecimento dos tamanhos das particulas e respetiva distribuicdo, consoante o ajuste
de um modelo a fungéo de autocorrelagdo. Para amostras monodispersas, este ajuste é feito segundo
uma unica exponencial, com a obtencdo de um diametro médio, caso estas sejam polidispersas,
como é o caso das solucbes poliméricas, utiliza-se um modelo que considera 0 somatorio de

exponenciais, para que seja obtido uma distribui¢do de tamanhos (Ohue & Ohtake, 1984).

computador

detetor

correlacionador [&—=/ 90°

175° célula

detetor

atenuador

laser

Figura 3.6. Sistema tipico de DLS (Ohue & Ohtake, 1984 adaptada).
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4. Apresentacao e discussdo de resultados

O capitulo 4 contempla todos os resultados obtidos ao longo do trabalho laboratorial
realizado e descrito no capitulo 3, incluindo a caraterizacdo da matéria-prima, dos polieletrélitos
cationicos e do efluente, e, por fim, o desempenho /otimizacdo dos floculantes sintetizados no

tratamento do efluente. Todos os resultados obtidos séo suportados com uma analise e discusséo.

4.1. Dissolucdo da madeira no liquido ionico [BMIM]MeSO4+H20 e no solvente
eutéctico Cloreto de colina + Imidazol e caracterizacéo.

Na Tabela 4.1, estdo descritas as condigOes operacionais utilizadas no tratamento da
madeira em [BMIM]MeSO4+H20 e Cloreto de colina + Imidazol. Ter em conta que se partiu de
uma relacéo de madeira (liquido ionico/solvente eutéctico) de 1/10 e o tempo de tratamento foi de
24 h, temperatura de 120 e 160 ° C, respetivamente. Para a madeira tratada com liquido i6nico
foram realizadas 3 experiéncias e para a dissolucdo parcial da madeira em solvente eutéctico foram
realizadas apenas 2. A Tabela 4.2 sumariza a composicdo em lenhina e polissacarideos das
madeiras obtidas por esses tratamentos.

Tabela 4.1. Condigdes reacionais utilizadas na dissolucdo parcial da madeira com [BMIM]MeSO4+H20 e Cloreto de colina +

Imidazol e resultados obtidos.

Massa de

; Massa de
- Tempo o madeira Massa de Teor de madeira obtida Rendimento de
Madeira Tratada T(°C) em base madeira i ) ~
(h) ] s6lidos® em base seca (g)  dissolugéo (%6)©
seca de obtida (g) ®)
partida (g)
Acl-[BMIM]MeSO, 24 120 3.890 1.738 0.890 1.547 60.2
Ac2-[BMIM]MeSO, 24 120 3.891 1.582 0.974 1.541 60.4
Ac3-[BMIM]MeSO, 24 120 3.901 2.623 0.711 1.865 52.2
Ac4-ChCl+imidazol 24 160 3.892 7.581 0.236 1.789 54.0
Ac5-ChCl+imdazol 24 160 3.893 7.382 0.269 1.986 49.0

(a) colocou-se uma porgédo da madeira obtida na estufa a 105°C, apds isso foi possivel calcular o teor de sélidos pela expresséo:
massa final de madeira obtida /massa inicial; (b) teor de sélidos xmassa de madeira obtida;

(c) Rendimento de dissolugdo (%) = (massa de madeira em base seca de partida — massa de madeira obtida em base seca)/ massa
de madeira em base seca de partidax100.

A determinacdo do teor de sélidos da madeira obtida apds o tratamento, foi realizada em
alturas diferentes, pelo que, esse valor ¢ variavel. De notar que, a quantidade de madeira obtida em
base seca foi superior no processo com [BMIM]MeSO4 na amostra Ac3 e na dissolugdo com ChCl+

imidazol na amostra Ac5. Os valores de madeira extraida/dissolvida em base seca foram algo
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varaveis, tanto para a dissolucdo em [BMIM]MeSO, como para a dissolucdo em ChCl+ imidazol,
0 que pode ser atribuido em parte a perdas existentes na transferéncia do material sélido presente

no filtro para ser posteriormente armazenado.

Os rendimentos de dissolucao obtidos neste trabalho na ordem dos 60% para a dissolugéo
em [BMIM]MeSO, sdo comparaveis aos resultados obtidos na dissertacdo de Adriana Moreira
(Moreira., 2021) de 56.9+0.8% em idénticas condi¢cdes. Relativamente a dissolucdo em ChCl+
imidazol, o rendimento obtido de 49% também é comparavel ao resultado apresentado na
dissertacdo de Adriana Moreira (Moreira., 2021) de 46.7+0.3%.

Tabela 4.2. Composigdo quimica das madeiras tratadas com liquido ionico e solvente eutéctico. @

Lenhina Lenhina . .
Madeiratratada ' c"P° T (C) insolivel  solavel (% | Ow dé lenhina - Celulose Xilana
(h) (% wiw) wiw) (% wiw) (% wiw) (Yow/w)
[BMIM]MeSO4 24 120 4.70 1.32 6.02 92.31 3.69
ChCl+imidazol 24 160 5.60 1.42 7.02 80.89 14.72

(a)Valores obtidos num outro trabalho (Moreira., 2021)

A madeira de partida utilizada foi a Acacia, que através das duas dissolu¢des, uma com
liquido ionico ([BMIM]MeSOg) e a outra com solvente eutéctico (ChCl+imidazol), d&o origem a
madeiras tratadas que serviram de matéria-prima para o trabalho realizado. Através do
compromisso entre as condi¢es operatorias da dissolucdo da madeira e do teor de lenhina residual
pretendido, foi possivel obter teores de lenhina muito mais baixos que o existente na madeira
original. Desses processos, a que originou menor percentagem de lenhina foi o tratamento com
[BMIM]MeSOs (6.02 %).

Na Figura 4.1 estdo representados os espetros FTIR-ATR relativos as madeiras tratadas
com [BMIM]MeSOs e com ChCl+imidazol, os quais permitiram confirmar a existéncia de
celulose. Em cada espetro estdo evidenciadas algumas bandas (picos) mais importantes, como € o
caso da banda situada nos 3333 cm™, que esta associada ao estiramento da ligagéo O-H, uma outra
banda nos 2897 cm™, carateristica do estiramento da ligagdo C-H da celulose. O pico nos 1160 cm
! esta relacionado com o estiramento assimétrico da ligagdo glicosidica da celulose (C-O-C).
Abanda situada nos 897-894 cm™, esta relacionada com a deformacéo angular da ligagdo C1-H

presente na celulose.
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Figura 4.1. Espetros ATR-FTIR das madeiras tratadas com [BMIM]MeSO4 e ChCl+imidazol.
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4.2. Sintese dos derivados lenhocelulésicos e eficiéncias reacionais

Nas Tabelas 4.3, 4.4 e 4.5 estdo expressos 0s dados relativos as condigdes operacionais
utilizadas na sintese das lenhoceluloses dialdeidos e das lenhoceluloses catidnicas, com respetivo
rendimento, indice de oxidag&o e indice de cationizacdo. De realgar que, as condi¢des de tempo e
de temperatura usadas para a oxidacdo da lenhocelulose da madeira tratada com [BMIM]MeSO4
foram de 50, 60 e 70 °C durante 3 h e para a madeira tratada com ChCI +imidazol, foram de 50 e
60°C durante 3 h. Relativamente a cationizacdo, esta realizou-se durante 1 h, a 70°C, para uma
relacdo de GT/aldeido de 1 e 4.

Tabela 4.3. Condigdes reacionais de tempo e temperatura usadas na sintese da lenhocelulose dialdeido e o respetivo rendimento

da reacé&o.
) Tempo Massa de Massade L. . Rendimentode
Madeira tratada CDA ) T(°C) ma(igz: ;a(/ base  CDA nédo s6lidos@ cor:)vel(’s)ao
9) seca(g) (%)
Ac 1-[BMIM]MeSO4 CDA-LI1 3 70 1.424 3.260 0.221 50.5
Ac2-[BMIM]MeSO4 CDA-LI2 3 50 1.437 7.234 0.172 86.8
Ac3-[BMIM]MeSO4 CDA-LI3 3 60 1.786 4.449 0.228 56.9
Ac4-ChCl +imidazol CDA-SE1 3 50 1.764 5.215 0.310 91.6
Ac5-ChClI +imidazol CDA-SE2 3 60 1.955 5.322 0.324 88.3

(a)efetuou-se a pesagem do produto reacional filtrado e colocou-se uma porgdo de CDA na estufa a 105°C apos isso foi possivel

calcular o teor de solidos pela expressdo: massa final da porcdo de CDA /massa inicial;

(b) (massa de CDA obtida ndo seca x teor de sélidos) /massa de madeira usada em base secax 100.
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Através da observacdo dos resultados da Tabela 4.3, com 0 aumento da temperatura de
reacdo, ocorreu uma diminuicdo do rendimento de conversdo. Esta diminuicdo poderd estar
associada a degradagdo estrutural da lenhocelulose dialdeido, que leva a perdas do produto
reacional. Tanto na madeira tratada com [BMIM]MeSO4 como com ChCI +imdazol, o rendimento
da reacdo € maior para a temperatura de 50°C. Através da determinacéo do teor de aldeidos das

amostras foi possivel tirar conclusdes mais precisas (Tabela 4.4).

Tabela 4.4. Resultados relativos a eficiéncia reacional da sintese da lenhocelulose dialdeido ®.

Indice de oxidagio

Madeira tratada CDA Média %N + ¢ Grau de substituicdo ©

(mmol/g)®
Acl-[BMIM]MeSO4 CDA-LI1 8.09+1.46 6.33 0.51
Ac2-[BMIM]MeSO4 CDA-LI2 6.95£0.21 5.36 0.43
Ac3-[BMIM]MeSO4 CDA-LI3 4.14+0.19 3.10 0.25
Ac4-Cloreto de colina CDA-SE1 6.41+0.31 491 0.40
+imdazol
Acs-Cloreto de colina oy 5 oo 9.83+0.18 7.85 0.63
+imdazol

@Metodologia de célculo usada, é descrita no ANEXO V; ¢ =desvio padrdo ® Quantidade de grupos aldeido (mmol) por g de
amostra de celulose dialdeido (base seca) ;© Numero aproximado de grupos hidroxilo (OH-2,3 de unidades anidroglucose)
substituidos por grupos aldeido.

No que diz respeito a eficiéncia reacional o aumento de temperatura ndo se traduziu
necessariamente num aumento dessa mesma eficiéncia. Sabe-se que, a diminuicdo da eficiéncia
(menor teor de aldeidos), pode estar associada a oxidacdo dos grupos aldeido a grupos carboxilo.
Para o caso da lenhocelulose dialdeido da madeira tratada com ChCl+imidazol de facto, o aumento
da temperatura de 50°C para 60°C originou um aumento do teor de grupos aldeido e do indice de
oxidacdo; contudo, para o caso da lenhocelulose dialdeido da madeira tratada com
[BMIM]MeSO4, o mesmo aumento da temperatura provocou um decréscimo do grau de
substituicdo por grupos aldeido (e do indice de oxidacdo), levando provavelmente a uma
degradacéo estrutural do CDA-LI3. Essa reducdo da eficiéncia foi acompanhada de perdas do
produto reacional apés a filtragdo bastante significativas, uma vez que, o rendimento obtido foi
cerca de 57% (Tabela 4.3).

Os indices de oxidacdo mais relevantes para cada tipo de madeira tratada ([BMIM]MeSO4
e ChCl+imidazol), com base também nos valores obtidos do rendimento da reacdo, foram: 5.36
mmol/g a 50 °C e 7,85 mmol/g a 60°C, para CDA-LI2 e CDA-SE2, respetivamente. Comparando
estes valores com os referenciados na literatura (ANEXO 1I- Tabela 0.1- 11.77, 11.80, 9.97 e
10.96), utilizando condigdes operacionais semelhantes, observa-se que o0s presentes valores sao

inferiores. Esta diferenca estd associada ao facto de se terem utilizado matérias-primas distintas na
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sintese das amostras de CDA. A utilizacdo do processo de dissolucdo parcial da madeira com
LI/SE, implica maiores teores de lenhina na matriz (Tabela 4.2) relativamente a utilizagéo de pastas
celulésicas obtidas por cozimento Kraft (Tabela 2.3), o que podera justificar esta grande distin¢éo
nos desempenhos reacionais. A madeira tratada com [BMIM]MeSO4, detém uma maior
percentagem de celulose, de onde se poderia esperar que as lenhoceluldsicas dialdeido obtidas
apresentassem um maior grau de substituicdo, no entanto, isso ndo se verificou. Isto pode ser devido
a existéncia de uma celulose mais despolimerizada na madeira inicial tratada com liquido idnico e

logo mais reativas a reacGes secundarias.

O processo de cationizagdo abordado de seguida foi realizado para uma unica lenhocelulose
dialdeido de cada tipo de madeira tratada. Nomeadamente aquelas que foram destacadas
anteriormente (CDA-LI2 e CDA-SE?2).

Tabela 4.5. Condigdes reacionais de tempo e temperatura utilizadas na sintese de polieletrolitos cationicos, tendo como base duas
lenhoceluloses dialdeido produzidas e os respetivos resultados de cationizagéo. @

. ] indice de
Madeira Lenhocelulose ~ Tempo o GT/aldeido % N o Tk Grau de
tratada  CPA cationica (h) TCC) (razo molar)  (média) C(i:'r?]rgﬁg;;(%? substituicao®©
CC-LI1 9.276 2.21 0.53
Ac2 1 70 1
o |v(:||;/|] CDA  CC-LI11@ 7.243 172 0.38
Meso4 L2 CC-LI2 ) 0 . 11.422 2.72 0.74
CC-LI22@ 9.898 2.36 0.59
CC-SE1 10.880 2.59 0.68
1 70 1
Ac5-ChCl  CDA CC-SE11@ 8.157 1.94 0.44
+imdazol ~ -SE2 CC-SE2 ) 0 . 13577 3.23 1.01
CC-SE22@ 10.656 2.54 0.66

@Metodologia de calculo usada é descrita no ANEXO V; ® Quantidade de grupos alquilaménio (mmol) por g de amostra de
lenhocelulose catidnica (base seca); © Nimero de grupos hidroxilo (OH-2,3 de unidades anidroglucose) substituidos por grupos de
amonio quaternario (DS varia entre 0 e 2); @Fragdes de sdlido obtidas antes de ser adicionado isopropanol (1/7.5 v/v).

As lenhoceluloses cationicas obtidas foram divididas em duas para cada relacdo
GT/Aldeido, uma vez que se constatou que o produto obtido antes de ser adicionado o isopropanol,
precipitava, tendo sido obtido duas frac6es distintas: o sélido antes de adicionar o isopropanol (CC-
LI11, CC-LI22, CC-SE11 e CC-SE22) e o0 s6lido depois de adicionar o isopropanol (CC-LI1, CC-
LI2, CC-SE1, CC-SE2.

De notar que, com o0 aumento da razdo molar de GT por grupos aldeido, constatou-se um
aumento do teor de grupos alquilamonio no esqueleto dos polieletrélitos obtidos. Contudo, nas
lenhoceluloses catidnicas antes de adicionar o isopropanol, observou-se um menor teor de grupos

alquilamonio.
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As lenhoceluloses cationicas que apresentaram maior indice de cationizacdo foram CC-LI2
(2.72 mmol/g) e CC-SE2 (3.23 mmol/g). Tal como esperado, os polieletrdlitos que tiveram origem
a partir do ChCl+imidazol, apresentaram maiores indices de cationiza¢do, uma vez que a amostra
que lhes deu origem (CDA-SE2) tinha um maior indice de oxidacdo. Os graus de substitui¢do
relativos a essas mesmas amostras podem ser considerados satisfatorios, principalmente para o
caso do CDA-SEZ2, pois cerca de metade das unidades de anidroglucose podem ser substituidas por
dois grupos alquilaménio, cada, visto que o grau de substituicdo atinge a unidade.

4.3. Caracterizacdo dos derivados lenhocelulésicos

4.3.1. Espetroscopia FTIR- ATR

Foram obtidos os espetros FTIR-ATR (Figura 4.2) das amostras de CDA e de algumas
lenhoceluloses catidnicas que serdo posteriormente utilizadas para os testes de floculacdo. Esta
caracterizacdo tem como fundamento confirmar a existéncia de transformac6es quimicas, tanto nas

madeiras tratadas como também nas lenhoceluloses dialdeido.

Da analise dos espetros, verifica-se a presenca de varios picos de absorvancia nos espetros
das lenhoceluloses catidnicas inexistentes nos espetros de CDA e das madeiras tratadas. Apos a
madeira tratada sofrer oxidagdo da lenhocelulose (CDA), surge uma absorvancia fraca nos 1734
cm, estando esta associada ao estiramento da ligagido C=0 dos grupos aldeido; no mesmo espetro,
surge um outro pico de absorgéo nos 878 cm™, associado ao desvio da deformagio angular de C1-
H da celulose. O pico caracteristico a 1159-1560 cm™ presente nas madeiras tratadas (LI/SE), ndo
estd bem definido nos espetros de CDA, devido a abertura do anel da unidade de anidroglucose nas
posi¢cdes C2 e C3. Contudo, as maiores diferencas ocorrem na transformacdo do CDA em CC com
0 aparecimento de um pico bastante significativo nos 1687 cm™, caracteristico do estiramento da
ligacdo C=0, contida nos grupos amida. Outro pico, mas menos evidente, é na absor¢do nos 1556
cm?, caracteristico da deformagdo angular da ligacdo N-H. Surgem ainda o pico nos 1470 cm?,
que esta relacionado com a deformacdo angular assimétrica e o pico nos 1409 cm™ associado a
deformagdo simétrica dos grupos metilo (CH3). Por fim, a banda visivel nos 924 cm?,
representativa do estiramento assimétrico da ligagcdo Cs-N, que estd presente na extremidade dos

grupos alquilamoénio.
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Figura 4.2. Comparac3o dos espetros obtidos por espetroscopia FTIR-ATR das amostras de madeira tratada (Madeira 1 (LI)
e Madeira 2 (SE)), de CDA-LI2 e de CC-LI2 e CC-SE2.

A andlise dos espetros FTIR-ATR das lenhoceluloses cationicas, obtidas a partir da
madeira tratada com LI, para GT/ald 1(CC-LI1) e 4 (CC-LI2) (Figura 4.3 (a)) e com SE, para
GT/ald 1(CC-SE1) e 4 (CC-SE2) (Figura 4.3 (b)), permitiu confirmar os resultados obtidos na
analise elementar, relativamente ao teor de nitrogénio, com a comparacao das intensidades dos

picos N0 mesmo espetro.

Pela Figura 4.3, pode-se comparar a absorvancia da banda mais intensa, que esta
relacionada com a presenca de celulose ndo modificada com a do pico caracteristico dos grupos
alquilamonio, situado aos 924 cm™, sendo este associado ao estiramento assimétrico da ligag&o Ca-
N. No caso geral, quanto maior for a intensidade relativa desse pico, maior é o teor de grupos
cationicos nesse polieletrdlito considerado. Pelos espetros dos polieletrolitos, tanto na dissolugédo
com LI (Figura 4.3(a)) e com SE (Figura 4.3 (b)), menor teor de grupos alquilaménio esté associado
aos polieletrdlitos CC-LI1 e CC-SE1 (GT/Ald 1) e 0 maior aos CC-LI12 e CC-SE2 (GT/Ald 4),
estando estes concordantes com os valores de indice de cationizagao obtidos por analise elementar.
Os valores obtidos na analise elementar demostraram que para uma maior quantidade usada de
reagente GT por grupos aldeido (razdo molar), maior € o teor de grupos alquilamonio, o que se
verificou, tanto no caso dos polieletrolitos por dissolugdo com LI, como por dissolu¢cdo com SE
(GT/AId 4- CC-LI2 (2.72 mmol/g) e CC-SE2 (3.23 mmol/g)), enquanto para uma menor

quantidade de GT, houve um menor teor de grupos alquilaménio (GT /Ald 1- CC-LI1(2.21
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mmol/g) e CC-SE1 (2.59 mmol/g)). Esses valores vieram assim a confirmar-se pela analise FTIR,

pela intensidade da banda nos 924 cm™,

CC-L11 — CC-SE1
= CC-LI2 CC-SE2
924 924
- 3
S 2
-~ (1]
0 'S
2 ®
<« >
> o
g 2
g T T 1 < T T 1
1700 1200 700 1700 1200 700
Numero de onda (cm-1) Numero de onda (cm-1)

(a) (b)

Figura 4.3. Comparacdo dos espetros FTIR obtidos no modo de ATR, das lenhoceluloses catidnicas (a) obtidos a
partir de madeira tratada com LI (CC-LI1 e CC-LI2) e (b) madeira tratada com SE (CC-SE1 e CC-SE2).

4.3.2. DLS e testes de solubilidade

Com a utilizacdo das técnicas DLS e do teste de solubilidade, efetuados em solucGes
aquosas, foi possivel caracterizar as lenhoceluloses cationicas (polieletrolitos), de forma a
possibilitar uma andlise posterior das eficiéncias de remoc¢do no efluente. A Tabela 4.6, contém
todos os parametros relativos a caracterizacdo dos polieletrélitos resultantes e os indices de

cationizacdo de maneira a facilitar a analise dos resultados.

Tabela 4.6. Caracterizagdo das lenhoceluloses catidnicas produzidas.

Indice de cationizac&o

Polieletrélito Tamanho (nm)zc®® IPd+c Solubilidade®
(mmol/g)

CC-LI1 2.21 2542 +9.8 0.38 +£0.01 total
CC-LI11 1.72 288.1+7.2 0.42+£0.01 parcial
CC-LI2 2.72 226.4+5.6 0.37£0.04 total
CC-L22 2.36 217734 0.28 £0.03 total
CC-SE1 2.59 303574 0.25+0.01 parcial
CC-SE11 1.94 231.9+6.0 0.31+0.04 parcial
CC-SE2 3.23 170.0+4.9 0.28 +£0.03 total
CC-SE22 2.54 279.7+£3.9 0.32+£0.04 parcial

@Distribuicdo de tamanho no ANEXO VI; o=desvio padrdo; Tamanho= didmetro hidrodindmico médio; IPd=Iindice de

polidispersividade associado ao tamanho. ® A temperatura ambiente e 0.5%(w/w) em &gua.

56



De forma a analisar a relacdo entre o diametro hidrodindmico e o indice de cationizacao,
foi tido em conta uma analise individual dos polieletrdlitos dissolvidos com LI/SE. Assim, para 0s
polieletrdlitos tratados com LI 0 aumento do indice de cationizag&o traduz-se numa diminuicéo dos
diametros hidrodinamicos, contudo isso ndo foi constante para todos esses polieletrolitos. O
mesmo sucedeu-se para os polieletrélitos tratados com SE. Logo, um aumento dos grupos hidroxilo
substituidos, provoca, na maioria dos casos, uma diminuicdo de carga, pelo que ha uma menor

repulsdo eletrostatica na cadeira polimérica, adquirindo uma conformagdo menos extensa.

De notar que, os polieletrélitos CC-LI11, CC-LI22, CC-SE1, CC-SE11 e CC-SE22
produzidos ndo solubilizaram totalmente para uma concentragcdo de 0.5%(w/w), em solucéo
aquosa. Essa solubilizacédo foi conseguida para a preparacdo dos testes de DLS, a partir de finas
particulas desses polieletrolitos. Essa insolubilidade pode estar relacionada pela quantidade de
lenhina presente, tendo em conta que se partiu de uma matéria-prima bastante heterogénea, que
devido as suas propriedades fisico-quimicas ndo solubiliza. Outro fator, pode estar associado a
celulose que néo foi suficientemente substituida, sendo a maioria destes polieletrolitos insolGveis

resultantes da precipitacdo antecipada durante a adi¢ao do isopropanol no processo de cationizacao.

Fazendo agora uma andlise ao tamanho dos polieletrolitos de LI e SE, nas mesmas
condigdes reacionais, obtiveram-se valores pouco semelhantes. Para o caso dos polieletrdlitos CC-
LI1 comparativamente com o CC-SE1, este Ultimo apresenta tamanhos muito maiores. Isto podera
dever-se a insolubilidade das CC-SE1, devido a celulose ou lenhina presente, bem como a

degradacéo estrutural das lenhoceluloses catidnicas de SE.

Relativamente ao indice de polidispersividade, este € um indicador da heterogeneidade do
tamanho das particulas na solugédo. Pelo que, valores que sejam superiores a 0.7, traduz-se numa
dispersdo de tamanhos muito alargada, ndo sendo o DLS recomendéavel, caso haja essa ordem de
polidispersividade. No entanto, para o0 caso em estudo, esses valores estdo compreendidos entre
0.25 a 0.42, sendo correto e aceitavel a representatividade e analise dos valores dos diametros

médios obtidos.
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4.4. Avaliacdo do desempenho dos floculantes

Apbs a sintese dos polieletrolitos, foi necessario avaliar 0o seu desempenho como
floculantes, através da realizacdo de testes num efluente real. A escolha das lenhoceluloses
cationicas, recaiu sobre duas de cada tipo de madeira tratada (L1 e SE), com maior teor de grupos
cationicos (maior indice de cationizacdo): CC-LI1 (GT/Ald 1), CC-LI2 (GT/Ald 4), CC-SE1
(GT/Ald 1) e CC-SE2 (GT/Ald 4).

4.4.1. Caracterizacgao do efluente

Para a realizagdo dos testes de floculagdo recorreu-se a um efluente proveniente de uma
industria de lacticinios (Lactogal). Este foi previamente caracterizado (pH, turbidez (FAU) e

CQO), estando esses valores compilados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Pardmetros do efluente tal e qual.®

Parametro Valor
pH 2.6
Turbidez (FAU) 264
CQO (mg0y/L) 4359

@®0s valores de turbidez e de CQO, sdo médias dos valores obtidos nos ensaios.

4.4.2. Ensaios de floculacéo no efluente

Os quatro polieletrodlitos selecionados foram avaliados quanto ao seu desempenho no
tratamento do efluente da industria de lacticinios: CC-LI1 (GT/Ald 1 e 2.21 mmol/g em grupos
catiénicos), CC-LI12 (GT/Ald 4 e 2.72 mmol/g em grupos cationicos), CC-SE1 (GT/Ald 1 e 2.59
mmol/g em grupos cationicos) e CC-SE2 (GT/Ald 4 e 3.23 mmol/g em grupos cationicos). A
Figura 4.4 monstra os resultados obtidos da reducdo de turbidez ao fim de 24 h, através do uso dos
polieletrolitos como floculantes, tendo sido realizados testes para diferentes valores de pH (pH
original (2.6), pH 7 e pH 10) e com dosagens de polieletrolito variadas (0, 10, 20 e 50 mg/L). A
escolha das dosagens foi feita com base nos resultados obtidos num trabalho anterior (Almeida et
al., 2021). Pela andlise dos graficos da Figura 4.4, constata-se que a dosagem de floculante que
permitiu obter maior reducdo de turbidez foi de 50 mg/L, independentemente do polieletrolito
usado. As diferencas alcancadas na reducédo de turbidez com o aumento de 0 para 10 mg/L e de 10
para 20 mg/L, sdo bastante menores quando comparado com o aumento de dosagem de 20 para 50
mg/L.
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De notar que as maiores reducdes de turbidez obtidas (proximo de 90%) foram nos testes
realizados a pH 7 e 10. Pelo contrério, ao pH inicial essa reducdo foi pouco significativa,
independentemente do aumento da dosagem de floculante. Os testes realizados a pH 7 originaram
uma variacdo na reducéo da turbidez com o aumento da dosagem de floculante, de um minimo de
38 % para 0 mg/L para um maximo de 91 % para 50 mg/L. J& para pH 10, esta variacdo foi mais
significativa para os polieletrolitos CC-L12 e CC-SE2 (de um minimo de 23 % para 0 mg/L para
um maximo de 90 % para 50 mg/L); no caso dos polieletrolitos CC-LI1 e CC-SE1, a variacdo foi
menos significativa (de um minimo de 24 % para 0 mg/L para um maximo de 61 % para 50 mg/L).
Esta diferenca entre polieletrélitos pode estar relacionada com o facto dos polieletrolitos CC-LI12 e
CC-SE2 apresentarem um maior teor de grupos cationicos, o que levou a uma maior eficiéncia de
remocao a. O polieletrdlito CC-LI11, menos cationizado que o0s restantes, parece ser globalmente o
que apresenta pior desempenho a pH 10. Outra diferenca € o facto do polieletrélito CC-SE1 ter
apresentado uma baixa solubilidade e, por conseguinte, um menor poder de remocéo quando usado
a 50 mg/L.
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Figura 4.4. Reducdo da turbidez ao fim de 24 h de tratamento do efluente com diferentes dosagens de polieletrélito (CC-LI1, CC-
SE1, CC-LI2 e CC-SE2) para o pH original, 7 e 10.
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Posteriormente fez-se uma comparagdo mais detalhada do efeito do pH para a dosagem de
50 mg/L ao fim de um tempo de sedimentacdo do efluente de lacticinios de 1 h e 24 h, conforme

descrito na Figura 4.5.

Ao fim de 24 h, as maiores reduges de turbidez ocorreram a pH 7 e pH 10 (concentracio
de 50 mg/L); contudo, a pH 10 as redu¢des foram mais significativas usando os polieletrélitos CC-
LI2 e CC-SE2, pelas razdes ja referidas anteriormente. Ja apos 1 hora de sedimentagéo, as maiores
reducOes de turbidez deram-se a pH 10, com os polimeros CC-L12 e CC-SE2 e a pH 7 com CC-
LI2. As reducdes de turbidez obtidas a pH inicial e pH 7 ndo foram muito significativas ao fim de

1 h (abaixo de 50 %), exceto no caso referido.

De salientar que as reducdes da turbidez foram calculadas com base na turbidez inicial para
cada pH em estudo. Assim, as reduc¢des de turbidez para as experiéncias a pH 7 e pH 10, foram
calculadas com base na turbidez inicial a esses valores de pH. Sendo que, para o pH 7 a turbidez
foi 1.09 vezes menor que a medida ao pH inicial e para pH 10 a turbidez foi 1.13 vezes menor que

a turbidez inicial.

1h -50 mg/L 24h -50 mg/L
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Figura 4.5. Efeito do pH (original, 7 e 10) na redugdo da turbidez para a dosagem de floculante de 50 mg/L ao fim de um tempo
de sedimentac¢do do efluente de 1 e 24 h.

Tendo em consideracéo os resultados obtidos, pode-se concluir que ajustar o pH do efluente
para pH 7 permite, globalmente, obter uma maior reducdo da turbidez, tanto para 1 h como para 24
h de tempo de sedimentacéo, apesar de haver a excecdo de um polieletrélito (CC-SE2) que apds 1

hora de sedimentacdo para pH 10, originou comparativamente uma maior reducédo da turbidez. De
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notar que para o pH 10, ao fim de 1 h de sedimentacdo ocorrem, para os floculantes CC-LI1 e CC-
SE1, uma diminuicdo da turbidez pouco significativa. No entanto, com 0 mesmo pH e concentracdo
de floculante, mas com um tempo de sedimentagdo de 24 h, a reducéo ja foi significativamente
superior. De ressalvar ainda que, apesar dos polieletrélitos CC-L12 e CC-SE2 apresentarem muito
bons resultados apds 1 e 24 h, o ajuste de pH para 10 com uma solucdo de NaOH apresenta maiores
custos adicionais do que para pH 7, o que deve ser levado em consideracédo a nivel industrial como
uma desvantagem. Assim é preferivel o tratamento a pH 7.

Por fim, também se concluiu que para pH original (2.6), a reducdo de turbidez foi
praticamente insignificante, independentemente da concentracao de floculante usada, mesmo apos

as 24 h de sedimentacao.

Em conclusdo, os testes realizados para pH 7, com qualquer um dos polieletrolitos,
permitiram obter melhores resultados em termos de redugdo da turbidez, principalmente com
dosagens de 50 mg/L de floculante para um tempo de sedimentacdo de 24 h. O efeito das
caracteristicas do polieletrélito foi relevante a pH 10, em que, constatou-se, claramente, melhores
resultados quando se usaram polieletrolitos com um maior grau de substituicdo (CC-LI12 e CC-
SE2).

Na Figura 4.7 é possivel visualizar as diferencas obtidas antes (Figura 4.6 (a)) e a apds

tratamento com os polieletrolitos (50 mg/L), depois de 24 h de sedimentacdo ao pH 7 ((b), (c), (d)
e (e)) e ao pH 10 ((f), (9), (h) e (i)).
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Figura 4.6. Comparagéo entre o efluente original (a) e o efluente ap6s 24 h de tratamento,apH 7 (b, ¢, d, e) ea pH 10 (f, g, h, i)
com os polieletrélitos (CC-LI1, CC-SE1, CC-LI2 e CC-SE2, respetivamente) a uma concentracdo de 50mg/L.
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Tal como visto pelos graficos das Figuras 4.4 e 4.5, é possivel visualizar a olho nu onde
ocorreu maior sedimentacdo do efluente, o que se traduz numa maior reducdo da turbidez, através
da formacao de flocos no topo e no fundo do copo. Os ensaios que proporcionaram maior redugéo
de turbidez foram a pH 7 com todos os polieletrolitos; pelo contrario, a pH 10, apenas foi visivel

com o CC-LI2 e 0 CC-SE2, tal como comprovado anteriormente.

De seguida realizou-se a determinacdo do CQO para as amostras que forneceram o0s
melhores resultados na reducdo da turbidez apds 24 h de tratamento, neste caso para pH 7 e pH 10,
a uma concentracdo de 50 mg/L de floculante. Na figura 4.7 estdo apresentados os resultados
relativos a reducdo de CQO do efluente com os tratamentos, tendo sido obtido reducdes bastante
significativas, principalmente para pH 7. A reducdo de CQO maxima alcancada, foi com o
polieletrolito CC-SEZ2, tanto para o pH 7 como para pH 10. No entanto, para os polieletrdlitos CC-
LI 1 e CC-SE1 a maior redugdo de CQO deu-se a pH 7, tal como tinha acontecido com a reducéo
da turbidez.

O efluente de lacticinios € um efluente que ndo requer grandes doses de floculante para
obter boas redugdes de CQO, necessitando apenas de um Unico tratamento de floculagéo. Pelo que,
um tratamento primario adequado (floculacdo), pode contribuir para um tratamento secundario

mais leve/suave, ndo sendo necessario despender grandes recursos (beneficios econémicos).
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Figura 4.7. Efeito do ph 7 e 10 na Redugdo do CQO ao fim de 24 h de tratamento do efluente com os polieletrdlitos CC-LI1, CC-
SE1, CC-LI2 e CC-SE2, a uma concentracéo de 50 mg/L.
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5. Conclusoes

O trabalho realizado subdividiu-se, essencialmente, em quatro fases. A primeira € relativa a
dissolucgéo parcial da madeira (pré-tratamento); a segunda diz respeito a sintese de lenhoceluloses
dialdeido (CDA); a terceira é referente a sintese das lenhoceluloses cationicas, e, por fim, a quarta
estd relacionada com o tratamento de um efluente proveniente de uma inddstria de lacticinios,
utilizando as lenhoceluloses cationicas produzidas (polieletrolitos), que operam como floculantes.
Os polieletrdlitos sintetizados tiveram origem na dissolucdo de residuos de madeira da espécie
invasora Acacia dealbata, através do uso de um liquido iénico ([BMIM]MeSO4) e de um solvente
eutéctico (cloreto de colina + Imidazol), de maneira a obter materiais mais ricos em polissacarideos,
ao mesmo tempo que se removeu grande parte da lenhina (modificagfes quimicas). A lenhina
residual presente na madeira tratada com LI ([BMIM]MeSO.) e SE (cloreto de colina + Imidazol),
de 6.02 % e 7.02 %, ndo representou uma barreira para as reacdes de oxidacdo e cationizacao

subsequentes.

Na sintese de lenhoceluloses dialdeido, a reacao foi realizada a 50° C, 60°C e 70°C durante 3
h. Um aumento da temperatura de reacdo provocou uma diminui¢do do rendimento de reacao.
Contudo, para o caso da lenhocelulose dialdeido obtida a partir da madeira tratada com cloreto de
colina + Imidazol, o indice de oxidacao obtido foi significativamente maior a 60°C do que a 50°C,
apesar de ter ocorrido uma ligeira perda do produto reacional. Através da analise dos parametros
da eficiéncia reacional, tanto do rendimento como do indice de oxidacdo, os resultados
considerados mais satisfatorios e a destacar foram: CDA-LI2 com indice de oxidacdo de 5.36
mmol/g e rendimento de 86.8% e CDA-SE2 com indice de oxida¢do de 7.85 mmol/g e rendimento
de 88.3 %. CDA-LI2 e CDA-SE2 foram assim selecionadas para o processo de cationizacio

posterior.

Na sintese das lenhoceluloses catidnicas, a reacdo foi desenrolada a 70°C durante 1 h, com uma
proporcao molar GT/aldeido = 1 e 4). Cada CDA foi cationizada para as duas razdes de GT/aldeido
consideradas e obteve-se um conjunto de produtos com graus de substituicdo distintos. Verificou-
se que um aumento dessa razdo molar provocou um aumento do teor de grupos alquilaménio no
produto final. Os indices de cationizacdo mais relevantes foram de 2.21 mmol/g para CC-LI1
(GT/aldeido 1), 2.72 mmol/g para CC-LI2 (GT/aldeido 4), 2.59 mmol/g para CC-SE1 (GT/aldeido
1) e 3.23 mmol/g para CC-SE2 (GT/aldeido 4). Para o caso de CC-SE2, o grau de substituicao foi

de aproximadamente 1.
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Os polieletrélitos CC-LI1, CC-LI2, CC-SE1 e CC-SE2 foram avaliados no tratamento de um
efluente de lacticinios. Os testes foram feitos a diferentes pHs (original (2.6), pH 7 e pH 10) e com
diferentes dosagens de floculante (0, 10, 20 e 50 mg/L). A dosagem de 50 mg/L foi a que originou
os melhores resultados na reducdo da turbidez. Os floculantes usados com uma dosagem de 50
mg/L apos 24 h de sedimentacéo, foram capazes de remover cerca de 90% da turbidez da suspensao
do efluente a pH 7 e pH 10. Contudo, para pH 7 obtiveram-se globalmente melhores resultados no
que diz respeito a taxa de floculacdo. Foram feitas ainda medidas de CQO para as experiéncias que
originaram os melhores resultados na reducdo da turbidez (pH 7 e pH 10 com 50 mg/L de
floculante). A reducdo maxima de CQO apoés 24 h de tratamento foi obtida para o polimero CC-

SE2 tanto para pH 7 como para pH 10 (cerca de 50% e 58%, respetivamente).

Os resultados obtidos permitiram valorizar uma madeira de espécie de arvore invasora, que,
pelo contrério, seria apenas queimada para a producéo de energia e aquecimento. A utilizacdo dessa
espécie, que prolifera em qualquer lugar e que perturba os ecossistemas, contribui para reduzir o
impacto negativo na biodiversidade do sistema que a envolve, e ao mesmo tempo, produzir novos
produtos valiosos e Uteis, como é o caso dos floculantes naturais de base celulosica para o
tratamento de efluentes industriais. Assim, a possibilidade de obtencdo de novos produtos a partir
de residuos de madeira /espécies invasoras problemaéticas é de grande interesse no contexto de uma

perspetiva de economia circular direcionada a materiais de base bioldgica.

Sugestdes para trabalhos futuros

e Comparar o desempenho dos floculantes naturais a base de celulose com o de um
floculante sintético;

e Estudar aprofundadamente a reprodutibilidade entre sinteses;

e Determinar as massas moleculares das lenhoceluloses cationicas;

e Aplicar um agente coagulante de forma a perceber a influéncia que tem no tratamento do
efluente em causa;

e Aplicar os floculantes produzidos noutro tipo de efluente industrial, ou mesmo num
efluente padréo, de maneira a comparar os resultados presentes com os da literatura,
através da monitorizacdo dos parametros de turbidez e CQO;

e Para melhorar os testes de floculacdo, poder-se-a estudar outras formas de agitacao
(magnética e/ou mecanica) para melhor favorecer o contacto entre o floculante e o
efluente;

e Estudar a biodegradabilidade dos floculantes naturais produzidos, com o tempo.

66



Referéncias bibliogréaficas

Abbott, A. P., Capper, G., Davies, D. L., Rasheed, R. K., & Tambyrajah, V. (2003). Novel solvent
properties of choline chloride / urea mixtures . ChemCom, November 2002, 30, 70-71.

Adewole, J. K., & Muritala, K. B. (2019). Some applications of natural polymeric materials in
oilfield operations: a review. Journal of Petroleum Exploration and Production Technology,
9, 2297-2307.

Agbor, V. B., Cicek, N., Sparling, R., Berlin, A., & Levin, D. B. (2011). Biomass pretreatment:
Fundamentals toward application. Biotechnology Advances, 29(6), 675-685.

Aguado, R., Lourenco, A. F., Ferreira, P. J., Moral, A., & Tijero, A. (2017). Cationic cellulosic
derivatives as flocculants in papermaking. Cellulose, 24(7), 3015-3027.

Ahmad, A. L., Wong, S. S., Teng, T. T., & Zuhairi, A. (2008). Improvement of alum and PACI
coagulation by polyacrylamides (PAMs) for the treatment of pulp and paper mill wastewater.
Chemical Engineering Journal, 137(3), 510-517.

Ahmad, E., & Pant, K. K. (2018). Waste Biorefinery (12 edicao). india: Elsevier B.V.

Ahmad, N., & Zakaria, M. R. (2019). Lignocellulose for Future Bioeconomy (12 edi¢do). Malasia:
Elsevier B.V.

Akpor, O. B., & Muchie, M. (2011). Environmental and public health implications of wastewater
quality. African Journal of Biotechnology, 10(13), 2379-2387.

Akpor, Oghenerobor Benjamin, & OTohinoyi, D. A. (2014). Pollutants in Wastewater Effluents:
Impacts and Remediation Processes. International Journal of Environmental Research and
Earth Science, 27(44), 249-253.

Anderson, J. M., & Voskerician, G. (2009). The challenge of biocompatibility evaluation of

biocomposites.Biomedical Composites.14, 325-353.

Beard, R. R. (1944). Visual tests for malingering. Journal of the American Medical Association,
124(11), 731.

Blakesley, D., Allen, A., Pellny, T. K., & Roberts, A. V. (2002). Natural and induced polyploidy
in Acacia dealbata Link. and Acacia mangium Willd. Annals of Botany, 90(3), 391-398.

67



Blanco, A., Fuente, E., Negro, C., & Tijero, J. (2008). Flocculation Monitoring: Focused Beam
Reflectance Measurement as a Measurement Tool. The Canadian Journal of Chemical
Engineering, 80(4), 1-7.

Bolto, B., & Gregory, J. (2007). Organic polyelectrolytes in water treatment. Water Research,
41(11), 2301-2324.

Bonhivers, J. C., & Stuart, P. R. (2013). Handbook of Process Integration (PI): Minimisation of
Energy and Water Use, Waste and Emissions(12 edi¢do).USA: Woodhead Publishing Limited.

Brand, F. (2009). Critical natural capital revisited: Ecological resilience and sustainable

development. Ecological Economics, 68(3), 605-612.

Bratskaya, S., Avramenko, V., Schwarz, S., & Philippova, I. (2006). Enhanced flocculation of oil-
in-water emulsions by hydrophobically modified chitosan derivatives. Colloids and Surfaces
A: Physicochemical and Engineering Aspects, 275(1-3), 168-176.

Burke, D. R., Anderson, J., Gilcrease, P. C., & Menkhaus, T. J. (2011). Enhanced solid-liquid
clarification of lignocellulosic slurries using polyelectrolyte flocculating agents. Biomass and
Bioenergy, 35(1), 391-401.

Canada, A. (2010). Lignin Extraction from Straw by lonic Liquids and Enzymatic Hydrolysis of
the Cellulosic Residues. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 58, 2915-2922.

Carvalho, M.da G.V.S. (1999). Efeito das varidveis de cozimento nas caracteristicas quimicas de
pastas kraft de Eucalyptus globulus. Universidade de Coimbra: Faculdade de Ciéncias e

Tecnologias, Coimbra.

Caskey, J. A., & Primus, R. J. (1986). The Effect of Anionic Polyacrylamide Molecular
Conformation and Configuration on Flocculation Eff ectivenesk. Environmental Progress
5(2), 98-103.

Castaneda-gill, J. (2018). Zetasizer Pro And Zetasizer Ultra Scattering Analysis numerous

analytical combinations .Malvern Panalytical.

Chen, Yanxiao, Liu, S., & Wang, G. (2007). A kinetic investigation of cationic starch adsorption

and flocculation in kaolin suspension. Chemical Engineering Journal, 133(1-3), 325-333.

Chen, Yanyan, Zou, C., Mastalerz, M., Hu, S., & Gasaway, C. (2015). Applications of Micro-

68



Fourier Transform Infrared Spectroscopy ( FTIR ) in the Geological Sciences — A Review.

Internationa Jornal of Molecular Sciences, 16, 30223—-30250.

Cieslik, B., & Konieczka, P. (2017). A review of phosphorus recovery methods at various steps of
wastewater treatment and sewage sludge management. The concept of “no solid waste

generation” and analytical methods. Journal of Cleaner Production, 142, 1728-1740.

Cocklin, C., Dibden, J., & Mautner, N. (2006). From market to multifunctionality? Land
stewardship in Australia. Geographical Journal, 172(3), 197-205.

Dang, B. T. T. (2017). On the Course of Kraft Cooking The impact of ionic strength. (THESIS
FOR THE DEGREE OF DOCTOR). Chalmers University of Technology: Department of

Chemistry and Chemical Engineering, Sweden.

de Lucas, R. C., de Oliveira, T. B., Lima, M. S., Pasin, T. M., Scarcella, A. S. de A., Ribeiro, L. F.
C., Carvalho, C., Damasio, A. R. de L., Buckeridge, M. S., Prade, R. A,, Segato, F., & Polizeli,
M. de L. T. de M. (2021). The profile secretion of Aspergillus clavatus: Different pre-
treatments of sugarcane bagasse distinctly induces holocellulases for the lignocellulosic

biomass conversion into sugar. Renewable Energy, 165, 748-757.

Dhyani, V., & Bhaskar, T. (2019). Biomass, Biofuels, Biochemicals: Biofuels: Alternative
Feedstocks and Conversion Processes for the Production of Liquid and Gaseous Biofuels (22

edicdo). Oxford: Academic Press.

Divakaran, R., & Pillai, V. N. S. (2001). Floculation of Kaolinite Suspensions in Water by
Chitosan. Pergamon, 35(16), 3904-3908.

Domingues De Almeida, J., & Freitas, H. (2006). Exotic naturalized flora of continental Portugal

- A reassessment. Botanica Complutensis, 30, 117-130.

Dong, X. B., Yu, B. H,, Brown, M. T., Zhang, Y. S., Kang, M. Y., Jin, Y., Zhang, X. S., & Ulgiati,
S. (2014). Environmental and economic consequences of the overexploitation of natural

capital and ecosystem services in Xilinguole league, China. Energy Policy, 67, 767-780.

Duan, J., & Gregory, J. (2003). Coagulation by hydrolysing metal salts. Advances in Colloid and
Interface Science, 100-102, 475-502.

Duarte, G. V., Moura, A. I., Moreira, R., Nunes, J., Figueiredo, M. M. e Carvalho, M. G. (2013).

69



Evaluation of Several Forest Residues as Potential Raw Material for Bioethanol Production

in Portugal. Journal of Bioprocess Engineering and Biorefinery, 2, 1-6.

Figueiredo, M., Gomes, C., Costa, R., Martins, A., Pereira, C. M., & Silva, F. (2009).
Electrochimica Acta Differential capacity of a deep eutectic solvent based on choline chloride

and glycerol on solid electrodes. Eletrochimica Acta, 54, 2630-2634.

Folens, K., Huysman, S., Van Hulle, S., & Du Laing, G. (2017). Chemical and economic
optimization of the coagulation-flocculation process for silver removal and recovery from

industrial wastewater. Separation and Purification Technology, 179, 145-151.

Fort, D. A., Remsing, R. C., Swatloski, R. P., Moyna, P., & Rogers, R. D. (2007). Can ionic liquids
dissolve wood ? Processing and analysis of lignocellulosic materials with 1- n -butyl-3-

methylimidazolium chloride. Green Chemistry, 9, 63-69.

Gao, Y., Li, Q., Shi, Y., & Cha, R. (2016). Preparation and Application of Cationic Modified
Cellulose Fibrils as a Papermaking Additive. International Journal of Polymer Science, 2, 1-
8.

Gregory, J., & Barany, S. (2011). Adsorption and flocculation by polymers and polymer mixtures.
Advances in Colloid and Interface Science, 169 (1), 1-12.

Grenda, K., Arnold, J., Gamelas, J. A. F., Cayre, O. J., & Rasteiro, M. G. (2020). Flocculation of
silica nanoparticles by natural, wood-based polyelectrolytes. Separation and Purification
Technology, 231, 1383-5866.

Grenda, K.(2018).Modification of Natural Polymers and Natural by - Products for Coagulation
and Flocculation Purposes.Tese de Douturamento. Universidade de Coimbra: Faculdade de

Ciéncias e Tecnologias, Coimbra.

Grenda, K., Arnold, J., Gamelas, J. A. F., & Rasteiro, M. G. (2017). Environmentally friendly
cellulose-based polyelectrolytes in wastewater treatment. Water Science and Technology, 76
(6), 1490-1499.

Guezennec, A. G., Michel, C., Bru, K., Touze, S., Desroche, N., Mnif, I., & Motelica-Heino, M.
(2015). Transfer and degradation of polyacrylamide-based flocculants in hydrosystems: A
review. Environmental Science and Pollution Research, 22(9), 6390-6406.

70



Guibal, E., & Roussy, J. (2007). Coagulation and flocculation of dye-containing solutions using a

biopolymer (Chitosan). Reactive and Functional Polymers, 67(1), 33-42.

Guibal, Eric, Van Vooren, M., Dempsey, B. A., & Roussy, J. (2006). A review of the use of
chitosan for the removal of particulate and dissolved contaminants. Separation Science and
Technology, 41(11), 2487-2514.

Guo, X. J.,, Wang, S. R., Wang, K. G., Liu, Q., & Luo, Z. Y. (2010). Influence of the extractives
on mechanism of biomass pyrolysis. Ranliao Huaxue Xuebao/Journal of Fuel Chemistry and
Technology, 38(1), 42-46.

Halab-Kessira, L., & Ricard, A. (1999). Use of the trial and error method for the optimization of
the graft copolymerization of a cationic monomer onto cellulose. European Polymer Journal,
35 (6), 1065-1071.

Hoekstra, A. Y., Mekonnen, M. M., Chapagain, A. K., Mathews, R. E., & Richter, B. D. (2012).
Global monthly water scarcity: Blue water footprints versus blue water availability. PLoS
ONE, 7 (2), 234-432.

Inglezakis, V. J., Poulopoulos, S. G., Arkhangelsky, E., Zorpas, A. A., & Menegaki, A. N. (2016).

Environment and Development(12 edic3o).india: Elsevier B.V.

Invasoras. (2015). Acacia dealbata (mimosa). Invasoras. Acedido a 15 de junho de 2020 em:

http://invasoras.pt/wp-content/uploads/2012/10/Acacia-dealbata.pdf.

Jonsson, L. J., & Martin, C. (2016). Pretreatment of lignocellulose: Formation of inhibitory by-

products and strategies for minimizing their effects. Bioresource Technology, 199, 103-112.

Joo, D. J., Shin, W. S., Choi, J. H., Choi, S. J., Kim, M. C., Han, M. H., Ha, T. W., & Kim, Y. H.
(2007). Decolorization of reactive dyes using inorganic coagulants and synthetic polymer.
Dyes and Pigments, 73 (1), 59-64.

Kim, J. K. (2013). Handbook of Process Integration (P1): Minimisation of Energy and Water Use,
Waste and Emissions (22 edi¢do). USA: Woodhead Publishing Limited.

Kumar, R., Sharma, R. K., & Singh, A. P. (2017). Cellulose based grafted biosorbents - Journey
from lignocellulose biomass to toxic metal ions sorption applications - A review. Journal of
Molecular Liquids, 232, 62-93.

71



Lee, C.B. T. L., & Wu, T. Y. (2020). A review on solvent systems for furfural production from
lignocellulosic biomass. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 137, 1364-0321.

Lee, C. S,, Robinson, J., & Chong, M. F. (2014). A review on application of flocculants in

wastewater treatment. Process Safety and Environmental Protection, 92(6), 489-508.

Lee, K. E., Morad, N., Teng, T. T., & Poh, B. T. (2012). Development, characterization and the
application of hybrid materials in coagulation/flocculation of wastewater: A review. Chemical
Engineering Journal, 203, 370-386.

Lee, H. V., Hamid, S. B. A., & Zain, S. K. (2014). Conversion of lignocellulosic biomass to

nanocellulose: Structure and chemical process. Scientific World Journal, 45,1-8.

Li, L., Yu, L., & Wu, Z. (2019). DELIGNIFICATION OF POPLAR WOOD WITH LACTIC
ACID-BASED DEEP EUTECTIC SOLVENTS. Wood Research 64 (3), 499-514.

Liimatainen, H., Sirvi6, J., Sundman, O., Visanko, M., Hormi, O., & Niinimaki, J. (2011).
Flocculation performance of a cationic biopolymer derived from a cellulosic source in mild

aqueous solution. Bioresource Technology, 102 (20), 9626-9632.

Ma, W., Yan, S., Meng, M., & Zhang, S. (2014). Preparation of betaine-modified cationic cellulose
and its application in the treatment of reactive dye wastewater. Journal of Applied Polymer
Science, 131 (15), 1-8.

Magesh, N. S., Krishnakumar, S., Chandrasekar, N., & Soundranayagam, J. P. (2013).
Groundwater quality assessment using WQI and GIS techniques, Dindigul district, Tamil
Nadu, India. Arabian Journal of Geosciences, 6 (11), 4179-4189.

McDonald, M., O’Sulliva, W., & Maslin, B. (2007). Variation in Acacia saligna (Mimosaceae) has
Implications for its Domestication Maurice. Acacia Utilisation and Management — Adding
Value, 7, 1-124.

Moral, A., Aguado, R., Ballesteros, M., & Tijero, A. (2015). Cationization of alpha-cellulose to

develop new sustainable products. International Journal of Polymer Science, 23.1-9.

Moral, A., Aguado, R., & Tijero, A. (2016). Alkalization and Cationization of Cellulose: Effects
on intrinsic viscosity. Fibers and Polymers, 17 (6), 857-861.

72



Moreira, A. (2021). Fracionamento de madeira de Acacia Dealbata com liquido idnicos e solventes
eutécticos para a sua valorizacdo. Tese de Mestrado. Universidade de Coimbra: Faculdade

de Ciéncias e Tecnologias, Coimbra.

Nabarlatz, D., Ebringerova, A., & Montané, D. (2007). Autohydrolysis of agricultural by-products
for the production of xylo-oligosaccharides. Carbohydrate Polymers, 69 (1), 20-28.

Napier, C. J., Mabokela, R. O., & King, K. L. (2002). Apartheid No More: Case Studies of Southern
African Universities in the Process of Transformation. Canadian Journal of African Studies /
Revue Canadienne Des Etudes Africaines, 36 (1), 159.

Odlare, M. (2014). Reference Module in Earth Systems and Environmental Sciences (22

edicdo).Oxford: Elsevier Inc.

Ohue, K., & Ohtake, K. (1984). Analog and digital amplitude-domain-multiplexed signal
transmission systems using DC-balance mB-nB codes. Electronics and Communications in
Japan (Part I: Communications), 67 (5), 37—46.

Ozacar, M., & Sengil, 1. A. (2003). Evaluation of tannin biopolymer as a coagulant aid for
coagulation of colloidal particles. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, 229 (1-3), 85-96.

R.Almeida, F.Cisneros, C.V.T. Mendes, M.G.V.S. Carvalho, M.G. Rasteiro, J.A.F. Gamelas,
Valorisation of invasive plant species in the production of polyeletrolytes, Ind.Crops Prod.
167 (2021) 113476.

Pellizzer, L. (2016). Synthesis of cellulose-based flocculants and performance tests.Tese de
Mestrado. Universidade de Coimbra: Faculdade de Ciéncias e Tecnologias, Coimbra.

Peters, T., & Werner, U. (1995). Developments in Waste-Water Treatment Technology.
Brennstoff-Warme-Kraft, 47 (3), 14-21.

Popescu, C. M., Singurel, G., Popescu, M. C., Vasile, C., Argyropoulos, D. S., & Willfor, S. (2009).
Vibrational spectroscopy and X-ray diffraction methods to establish the differences between
hardwood and softwood. Carbohydrate Polymers, 77 (4), 851-857.

Postel, S. L. (2000). Entering an era of water scarcity: The challenges ahead. Ecological
Applications, 10 (4), 941-948.

73



Radoiu, M. T., Martin, D. I., Calinescu, 1., & lovu, H. (2004). Preparation of polyelectrolytes for
wastewater treatment. Journal of Hazardous Materials, 106 (1), 27-37.

Razali, M. A. A., Ahmad, Z., Ahmad, M. S. B., & Ariffin, A. (2011). Treatment of pulp and paper
mill wastewater with various molecular weight of polyDADMAC induced flocculation.
Chemical Engineering Journal, 166 (2), 529-535.

Roy, D., Semsarilar, M., Guthrie, J. T., & Perrier, S. (2009). Cellulose modification by polymer
grafting: A review. Chemical Society Reviews, 38 (7), 2046-2064.

Saeed, S. M., & Shaker, I. M. (2008). Assessment of Heavy Metals Pollution in Water and
Sediments and Their Effect on Oreochromis Niloticus in the Northern Delta Lakes.

International Symposium on Tilapia in Aquaculture, 1999, 475-490.

Series, 1. O. P. C., & Science, M. (2018). Sodium Hydroxide and Calcium Hydroxide Hybrid
Oxygen Bleaching with System Sodium Hydroxide and Calcium Hydroxide Hybrid Oxygen
Bleaching with System. IOP Conference Series: Materials Science and Engineering, 301, 1-
7.

Sharma, B. R., Dhuldhoya, N. C., & Merchant, U. C. (2006). Flocculants - An ecofriendly
approach. Journal of Polymers and the Environment, 14 (2), 195-202.

Sharma, S. K., & Sanghi, R. (2012). Advances in water treatment and pollution prevention.
Advances in Water Treatment and Pollution Prevention, 9789400742, 1-457.

Sheppard, A. W., Shaw, R. H., & Sforza, R. (2006). Top 20 environmental weeds for classical
biological control in Europe: A review of opportunities, regulations and other barriers to
adoption. Weed Research, 46 (2), 93-117.

Sher, F., Malik, A., & Liu, H. (2013). Industrial polymer effluent treatment by chemical
coagulation and flocculation. Journal of Environmental Chemical Engineering, 1 (4), 684—
689.

Silva, C. R., Matugi, K., Rodrigues, D. S., Zangirolami, T. C., Giordano, R. C., & Giordano, R. L.
C. (2010). Simultaneous isomerization and fermentation of xylose with glucose isomerase

immobilized in chitosan. Journal of Biotechnology, 150, 183-184.

74



Singh, R. P., Karmakar, G. P., Rath, S. K., Karmakar, N. C., Pandey, S. R., Tripathy, T., Panda, J.,
Kanan, K., Jain, S. K., & Lan, N. T. (2000). Biodegradable drag reducing agents and
flocculants based on polysaccharides: Materials and applications. Polymer Engineering and
Science, 40 (1), 46-60.

Sirvio, J., Honka, A., Liimatainen, H., Niinimé&ki, J., & Hormi, O. (2011). Synthesis of highly
cationic water-soluble cellulose derivative and its potential as novel biopolymeric flocculation
agent. Carbohydrate Polymers, 86 (1), 266-270.

Sirvio, J., Hyvakko, U., Liimatainen, H., Niinimaki, J., & Hormi, O. (2011). Periodate oxidation
of cellulose at elevated temperatures using metal salts as cellulose activators. Carbohydrate
Polymers, 83 (3), 1293-1297.

Subramanian, A., & Rodriguez-saona, L. (2009). Rapid Prediction of Composition and Flavor
Quality of Cheddar Cheese Using ATR-FTIR Spectroscopy. Jornal of Food Sciense: Food
Chemistry, 8 ,1-6.

Suopajérvi, T., Liimatainen, H., Hormi, O., & Niinimaki, J. (2013). Coagulation-flocculation
treatment of municipal wastewater based on anionized nanocelluloses. Chemical Engineering
Journal, 231, 59-67.

Titus, D., James Jebaseelan Samuel, E., & Roopan, S. M. (2019). Green Synthesis,

Characterization and Applications of Nanoparticles (12 edi¢cdo). Oxford: Elsevier Inc.

uUddin, M. G., Nash, S., & Olbert, A. I. (2021). A review of water quality index models and their

use for assessing surface water quality. Ecological Indicators, 122, 107218.

Wang, S., Dai, G., Yang, H., & Luo, Z. (2017). Lignocellulosic biomass pyrolysis mechanism: A

state-of-the-art review. Progress in Energy and Combustion Science, 62, 33-86.

Wang, Z., Huang, W., Yang, G., Liu, Y., & Liu, S. (2019). Preparation of cellulose-base amphoteric
flocculant and its application in the treatment of wastewater. Carbohydrate Polymers, 215,
179-188.

Wei, H., Gao, B., Ren, J,, Li, A., & Yang, H. (2018a). Coagulation/flocculation in dewatering of
sludge: A review. Water Research, 143 (2015), 608-631.

Wei, H., Gao, B., Ren, J., Li, A., & Yang, H. (2018b). Coagulation/flocculation in dewatering of

75



sludge: A review. Water Research, 143 (2015), 608-631.

Willberg-Keyrildinen, P., Pitkanen, P., Hulkko, J., Asikainen, M., & Setéld, H. (2019). The effect
of mixing and consistency on cellulose cationization. Heliyon, 5 (3), 1-15.

Yang, R., Li, H., Huang, M., Yang, H., & Li, A. (2016a). A review on chitosan-based flocculants
and their applications in water treatment. Water Research, 95 (2015), 59-89.

Yang, R., Li, H., Huang, M., Yang, H., & Li, A. (2016b). A review on chitosan-based flocculants
and their applications in water treatment. Water Research, 95 (2015), 59-89.

Yang, Zhaohang, Asoh, T. A., & Uyama, H. (2019). Cationic functionalization of cellulose
monoliths using a urea-choline based deep eutectic solvent and their applications. Polymer
Degradation and Stability, 160, 126-135.

Yang, Zhen, Shang, Y., Huang, X., Chen, Y., Lu, Y., Chen, A, Jiang, Y., Gu, W., Qian, X,, Yang,
H., & Cheng, R. (2012). Cationic content effects of biodegradable amphoteric chitosan-based
flocculants on the flocculation properties. Journal of Environmental Sciences (China), 24(8),
1378-1385.

Yang, Zhen, Yang, H., Jiang, Z., Cai, T., Li, H., Li, H., Li, A., & Cheng, R. (2013). Flocculation
of both anionic and cationic dyes in aqueous solutions by the amphoteric grafting flocculant
carboxymethyl chitosan-graft-polyacrylamide. Journal of Hazardous Materials, 254-255 (1),
36-45.

76



ANexos

77



ANEXO I-Fichas de seguranca laboratorial

O Anexo | aborda os riscos/perigos associados a0 manuseamento dos reagentes utilizados
nas modificacBes quimicas da madeira e na obtencdo dos materiais celulosicos, e as medidas

preventivas em resposta a situacdes de perigo inerente 3.1.2.
Periodato de sodio (NalO4)

Classificacao (Perigoso para 0 meio ambiente)

-Sélido oxidante, Categoria 1, H271

-Corrosivo para a pele, Categoria 1C, H314

-Toxicidade sistémica de érgdo-alvo especifico

-Exposicdo repetida, Categoria 1, tiride, H372

-Perigoso ao ambiente aquético — Agudo., Categoria 1, H400

Rotulagem

Pictogramas de risco:

Palavra de adverténcia: Perigo

Frases de perigo:

-H271 Pode provocar incéndio ou explosdo, muito comburente.

-H314 Provoca queimadura severa a pele e dano aos olhos.

-H372 Provoca dano aos 6rgaos (tirdide) por exposicéo repetida ou prolongada.
- H400 Muito téxico para 0s organismos aquaticos.

Frases de precaucéo:

Prevencao:

-P210 Mantenha afastado do calor.
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-P221 Tomar todas as precaucdes para ndo misturar com combustiveis, compostos de metal pesado,
acidos e alcalis.

-P273 Evite a liberagdo para o meio ambiente. P280 Use luvas de protecdo/ roupa de protecao/
protecdo ocular/ protecéo facial.

Resposta de emergéncia:

-P301 + P330 + P331 EM CASO DE INGESTAO: Enxague a boca. NAO provoque vomito.

-P305 + P351 + P338 EM CASO DE CONTATO COM OS OLHOS: Enxague cuidadosamente
com agua durante varios minutos. No caso de uso de lentes de contato, remova-as, se for facil.
Continue enxaguando.

-P308 + P310 EM CASO DE exposicao ou suspeita de exposi¢do: Contacte imediatamente um
CENTRO DE INFORMAQAO ANTIVENENQOS ou um médico.
Cloreto de litio (LiCl)

Rotulagem

Pictogramas de risco:

O

Palavra de adverténcia: Atencdo

Frases de perigo:

-H315 Provoca irritacdo cutanea.
-H319 Provoca irritagéo ocular grave

Frases de precaucao:

Resposta de emergéncia:

-P302 + P352 SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE: lavar abundantemente com sabonete
e agua.

-P305 + P351 + P338 SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: Enxaguar
cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal lhe
for possivel. Continue a enxaguar.

Girard T ([(CH3)sN*CH20NHNH]CI)

Frases de perigos:
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N&o é uma substancia perigosa. Apenas levemente prejudicial em caso de contacto com a pele
(irritacdo), com os olhos (irritacdo), de inalagéo.

E combustivel e em situacio de incéndio ocorre a formacdo de 6xidos de carbono e azoto e de
cloreto de hidrogénio (HCI).

Frases de precaucao:

Evitar a formacdo de poeiras e a respiracdo do vapor/névoa/gas, promover uma ventilacdo
adequada, varrer o material e armazena-lo num recipiente adequado e devidamente fechado, com
a utilizacao do material de protecéo individual (luvas méascara para evitar a inalacdo do produto).

Periodato de sodio (NalO4)

Classificacdo da substancia:

-Toxicidade aguda, Categoria 4, Oral, H302

-Toxicidade aguda, Categoria 4, Dérmico, H312

-Carcinogenicidade, Categoria 2, H351

-Irritacdo cutanea, Categoria 2, H315

-Irritacdo ocular, Categoria 2, H319

-Sensibilizacdo da pele, Categoria 1, H317

-Toxicidade para 6rgaos-alvo especificos - exposicdo repetida, Categoria 2, Oral, H373
-Toxicidade aguda para 0 ambiente aquatico, Categoria 1, H400

-Corrosivo para os metais, Categoria 1, H290

Rotulagem

Pictogramas de risco:

OO

Palavra de adverténcia: Atencao

Frases de perigo:
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-H302 + H312 Nocivo por ingestdo ou contacto com a pele

-H351 Suspeito de provocar cancro.

-H315 Provoca irritagdo cutanea.

-H319 Provoca irritagdo ocular grave.

-H317 Pode provocar uma reacao alérgica cutanea.

-H373 Pode afetar os 6rgaos apds exposicdo prolongada ou repetida.

-H400 Muito toxico para 0s organismos aquaticos. H290 Pode ser corrosivo para os metais.

Frases de precaucao:

Prevencao:

-P273 Evitar a libertacdo para o ambiente.
-P281 Usar o equipamento de protecao individual exigido.

Frases de precaucao:

Resposta de emergéncia:

-P302 + P352 SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE: lavar abundantemente com
sabonete e agua.

-P305 + P351 + P338 SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se tal Ihe
for possivel. Continuar a enxaguar.

-P308 + P313 EM CASO DE exposi¢do ou suspeita de exposi¢cdo: consulte um médico.
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ANEXO I1- Revisdo bibliogréafica das variaveis reacionais

As condicdes operatorias obtidas da literatura tidas em conta para a producgdo da celulose
dialdeido e da celulose catidnica, juntamente com as eficiéncias das reacdes estdo compreendidas
nas Tabelas 0.1 e 0.2, respetivamente.

Na Tabela 0.1 estdo contidos os dados relativos a producdo da celulose dialdeido (CDA),
tendo por base a quantidade de NalO4, a temperatura e o tempo a que se deram as reagdes.

Tabela 0.1. CondigOes operacionais, referéncias bibliogréaficas e resultados obtidos da literatura da reacéo de oxidacdo partindo de
4 g de pasta (4% de consisténcia), 7.2 g de LiCl e 300 mL de agua destilada. @

CDA mNalO4s(g) T(C) t(h) indice de oxidacdo (mmol/g) Referéncia

CDA1 8.20 70 3 11.77 (Sirvid et al., 2011)
CDA?2 6.56 70 3 9.53

CDA3 8.20 n 3 11.80 (Liimatainen et al., 2011)
CDA 4 9.84 75 3 13.10

CDAS5 8.20 70 3 9.97 (Grenda et al., 2017)
CDAG6 8.20 75 3 10.96 (Grenda et al., 2020)

@A composicio relativa as pastas encontra-se mencionada na Tabela 2.3.

Na Tabela 0.2, estdo incluidos os dados alusivos a producéo de celuloses catidnicas), tendo em
conta o CDA (Tabela 0.1) que Ihes deu origem, a razdo molar GT/Aldeido, a temperatura e o tempo
de reacéo.

Tabela 0.2. Condi¢Bes operacionais, referéncias bibliograficas e resultados obtidos da literatura da reacdo de cationizacéo, partindo
das respetivas CDA mencionadas na Tabela 0.1.

indice de
GT/Aldeid
CDA T(°C) t(h) /,, eldos cationizacao Solubilidade Referéncia
(razdo molar)
(mmol/g)
70 0.5 1.95 2.75 insoluvel
CDA1 ,
70 0.5 3.9 3.13 soluvel o
i i (Sirvio et al., 2011)
70 0.5 1.95 2.96 insoluvel
CDA?2 )
70 0.5 3.9 2.82 soluvel
CDA 3 70 0.5 3.9 3.13 soltvel (Liimatainen et al., 2011)
70 1 3.9 3.85 soluvel
CDA 4 ] (Grenda et al., 2017)
70 1 1.95 3.33 soluvel
70 1 3.9 3.74 soluvel
CDA 6 ] (Grenda et al., 2020)
70 1 1.95 3.63 soluvel
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ANEXO I11- Determinacéo da Caréncia quimica em oxigénio (CQO) do
efluente

Preparacao da solucéo de digestao

Colocar 200 mL de &gua destilada num baldo volumétrico de 1000 mL, adicionar 20.432g
de dicromato de potéssio (KoCr.0O7) e deixar dissolver com o auxilio de agitacdo magnética.
Introduzir 80 g de sulfato de mercudrio (HgSOa4) e 400 mL de H2SO4, faseadamente e com recurso
a agitacao, até dissolucdo completa do HgSO4. Quando a solucéo se mantiver estavel, perfazer com

agua destilada até ao volume de 1000 mL.
Preparacdo da solucéo acida

Em 1 L de &cido sulfdrico (H2SO4) concentrado dissolver 9.6 g de sulfato de prata

(Ag2SO0s4). Deixar repousar aproximadamente 2 dias.
Determinacao da reta de calibracao

A reta de calibragéo € obtida através de uma solucdo padrdo de hidrogenoftalato de potassio
de CQO conhecido, a partir da qual se realizam diversas diluicbes e medicdes de absorvancia (605
nm). E necessério preparar um branco, cujo valor de absorvancia (Abs0) é subtraido ao valor de
absorvéancia da solucdo padréo (Abs).

Pesar 1.5 g de hidrogenoftalato de potassio e colocar a amostra na estufa durante 2 h a
100°C. Retirar da estufa e deixar arrefecer, apos isso, pesar 800 mg e dissolvé-las em 1 L de agua
destilada. De seguida procede-se a obtencdo da reta de calibracdo que esta ilustrada na Figura 0.
1.
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Figura 0.1. Reta de calibracéo da solucéo padréo de hidrogenoftalato.

Procedimento:

1. Consoante a ordem referida, introduzir num tubo:1.2 mL de solucdo digestéo, 2.8 mL de
solucdo acida e 1mL de amostra. A preparacdo deve ser feita para 2 tubos por cada amostra
de efluente;

2. Misturar vigorosamente o conteldo de cada tubo. Ter em atencdo que a reacdo é
exotérmica;

Introduzir os tubos no reator durante 2h e 150°C;

4. Retirar os tubos e deixar a arrefecer para que haja a sedimentacéo de todas as particulas na
auséncia de luz;

5. Ler aabsorvancia (605 nm) no fotdmetro;

6. Determinar o CQO segundo a expressdo 0.1:

mg0,

CQO( > = (4966.1 x (Abs — Abs0) — 80.78) x FD

Onde FD corresponde ao fator de diluicdo. No entanto, para o efluente em causa, nao foi
necessario proceder a sua diluicdo, uma vez que os valores posteriormente calculados se incluiam

na reta de calibracéo.

A realizagdo do ‘branco’ engloba os passos 1,2,3,4 ¢ 5, mas a amostra de efluente é

substituida por agua destilada.
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ANEXO IV- Caracterizacao dos polieletrolitos

Neste anexo descreve-se 0 procedimento sequencial e apresentam-se oS parametros
selecionados no software do Zetasizer Nano ZS, usados para a caracterizagdo das lenhocelulose

catonicas, através do recurso a técnica DLS, enunciada na sec¢édo 3.3.3.
Dispersao Dinamica da Luz (DLS)

1. Preparar um certo volume de amostra por diluigdo em agua ultrapura (0.5 % w/w), com
agitacdo magnética durante aproximadamente 15 min, de maneira a garantir a sua
dissolucdo;

2. Lavar com agua ultrapura e secar uma cuvete de vidro;

3. Selecionar os parametros no software do Zetasizer Nano ZS.

Tabela 0.3 Parametros selecionados no software do Zetasizer Nano ZS na medicao do Z-Average.

Amostra Medicdes Analise de dados
Material: Cellulose Angulo:173° Backscatter (NIBS default) CONTIN
Dispersante: Water Duragéo: Manual: 10 RUNS

Temperatura:25°C N° de medicdes :6

Tempo de equilibrio da T: 60 s Intervalo entre medigdes: 15 s

Célula: Glass cuvettes (PCS1115)

4. Submeter a amostra a 5 min de ultrassons;
5. Injetar na célula uma pequena quantidade de amostra, com o auxilio de um filtro de seringa
com 0.45 um de porosidade.

6. Realizar as medicdes do didametro hidrodindmico.
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ANEXO V-Resultados

O ANEXO presente serve de suporte ao capitulo 4.
Determinacéo da eficiéncia reacional

Para esta determinacdo, segue um calculo mais detalhado por grau de substituicdo dos
grupos aldeido e grupos cationicos, e dos indices de oxidacdo e de cationizacdo correspondentes.
Os calculos foram efetuados com o pressuposto que apenas 0s grupos hidroxilo vicinais (OH-2,3)

das unidades de anidroglucose da celulose reagiram.

Celulose dialdeido (CDA)

A metodologia de célculo inicia-se com a determinacdo do teor de nitrogénio presente no
produto formado (derivado de oxima) para 1 g de produto, sabendo a % N(w/w) vem (Equacao
0.2):

%N (w/w)
=— - - 0.2
my(9) = g4 (02)
Atraveés da equacdo 0.3, determina-se a massa de dioxima:
My X Myjoxi
Myioxima(9) = ~ 2 % A/Z)mela (0.3)
A massa de unidades de anidroglucose (AGU) obtém-se pela Equacéo 0.4:
Mucy(g) = Myroduto (9) — Myioxima(9) (0.4)

Para a determinacdo do grau de substituicdo da celulose dialdeido (DScpa), que
corresponde a fragdo molar de dioxima na respetiva cadeia, as massas de dioxima e unidades e de
anidro-D-glucopiranose sao convertidas em nimero de mol. A fracdo molar de dioxima é dada pela
Equacéo 0.5:

Ndioxima
0.5
NdioximatNAGU (05)

xdioxima:DSCDA:

De notar que o numero de mol de dioxima corresponde ao numero de dialdeido e deste

modo, o grau de substituicdo efetivo, ou seja, o grau de substituicdo por grupos aldeido,
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corresponde ao dobro do valor obtido, devido ao facto de que por cada dioxima existem duas oxima
(HRC=NOH) provenientes da substituicdo de dois grupos aldeido (HRC=0OH). Por fim, procede-

se a determinacdo do indice da oxidagdo pela Equacéo 0.6:

10 X DSgpa X 2 X 1000

Indice de oxidacio (mmol/g) = (0.6)

!
m produto

Onde m'p,oqut0 € @ massa de 10 mol de unidades de lenhocelulose dialdeido, dada pela Equagéo

0.7:

M proauto(g) = (10 — (DScpa X 10))Mygy + DScpa X 10 X Mgiqieiao (0.7)

Celulose catidnica (CC)

Assim como anteriormente, considera-se o teor de nitrogénio presente na celulose cationica

(Equacdo 0.2). A massa de unidades catidnicas em 1 g de produto ¢ da pela Equacéo 0.8:

mN X MUC

myc(g) = W (0.8)

Sendo Myc a massa molar das unidades catiénicas.

Tendo sindo assumido a inexisténcia de unidades de dialdeido, ou seja, que estas se
transformaram totalmente em unidades cationicas (UC). Assim, a massa de celulose cationica é

dada pela Equacéo 0.9:

Mee = Mygy + Myc (0.9)

Determina-se entdo o grau de substitui¢do da celulose cationica (DScc), que corresponde ao
namero de unidades catidnicas (fracdo molar) na respetiva cadeia. Para isso, é convertida a massa
de UC e AGU para nimero de mol. A partir do numero de mol das unidades catidnicas e nimero
de mol total, € possivel obter o grau de substituicdo por unidades catiénicas, pela Equacéo 0.10:

X Nyc

UC=DSCC=W (0.10)
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Ter em conta que 0S mondmeros cationicos sao constituidos por dois grupos de
alquilaménio cada, pelo que o grau de substituicdo efetivo, ou seja, o grau de substituicdo por
grupos de amonio quaternario, € o dobro do valor obtido pela Equacgdo 0.10. Por fim, é possivel

determinar o indice de cationizacao pela Equacao 0.11:

Indice de cationizagio (mmol/g) = nyc x 2 x 1000 (0.11)

Os pesos moleculares dos varios mondémeros usados nos calculos acima apresentados

encontram-se na Tabela 0.4.

Tabela 0.4 Pesos moleculares dos mondémeros necessarios para o calculo dos graus de substitui¢do e dos indices de oxidagao e
cationizacéo.

M (g/mol)
AGU 162
Dioxima 190
Unidade catidnica (UC) 458.9
Dialdeido 160
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ANEXO VI-Distribui¢édo de tamanho dos polieletrolitos

Size Distribution by Intensity
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Figura 0.2. Distribui¢des de tamanho em funcdo da intensidade para CC-LI1 e CC-LI11, respetivamente.
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Figura 0.3. Distribui¢des de tamanho em funcéo da intensidade para CC-LI2 e CC-LI22, respetivamente.
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Figura 0.4. Distribui¢des de tamanho em funcéo da intensidade para CC-SE1 e CC-SE11, respetivamente.
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Figura 0.5. Distribui¢des de tamanho em funcéo da intensidade para CC-SE2 e CC-SE22, respetivamente.
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