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UTILIZATION OF CATIONIC HEMICELLULOSES, OBTAINED FROM THE CORN HUSK, IN ASSOCIATION WITH TANNIN
FOR USE IN WASTEWATER TREATMENT OF INDUSTRIAL LAUNDRY. The synthesis of cationic derivatives of hemicelluloses
from corn husk was carried out by the reaction of hemicelluloses with 2,3-epoxypropyltrimethylammonium chloride (ETA) in aqueous
sodium hydroxide. The characterization of the cationic derivatives was carried out by elemental analysis, Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Thermogravimetric Analysis (TG/DTA). An important characteristic was the solubility in water of the
produced derivatives. This characteristic was used to apply derivatives as auxiliary coagulation with tannin in wastewater treatment
for industrial laundries. The results showed that the association of tannin and cationic hemicelluloses (3,200 mg L") is important
because the turbidity removal was greater than 95% in all range of pH, including alkaline regions. Then it is unnecessary to adjust
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the pH before the coagulation step.

Keywords: cationic hemicelluloses; corn husk; wastewater treatment; industrial laundries.

INTRODUCAO

Atualmente o aproveitamento de recursos renovaveis tem se tor-
nado imprescindivel na politica mundial de sustentabilidade. Neste
contexto, residuos agroindustriais como bagago de cana-de-agucar,
sabugo e palha de milho tém sido estudados para produzir energia
através da sua queima, produzir bioetanol e obter produtos quimicos
derivados.

Os residuos agroindustriais sdo ricos em celulose e hemicelulose,
que apresentam, em sua estrutura, hidroxilas que podem sofrer uma
série de reagdes tais como esterificagdo, eterificagdo, etc. Na literatura
alguns dos principais derivados produzidos com a hemicelulose ou
com a celulose sdo: i) derivados metilados;'? ii) derivados acetilados
e sulfonados®* e iii) derivados catidnicos.”®

As hemiceluloses sdo copolimeros amorfos de polissacarideos
heterogéneos, com um grau de polimerizagdo que varia entre 80 e
200. Ao contrdrio da celulose, as hemiceluloses tém uma combinagio
aleatéria de monossacarideos incluindo principalmente pentoses
(B-D-xilose, B-L-arabinose), hexoses (B-D-glicose, B-D-manose,
B-D-galactose) e dcidos urdnicos.’ Esse copolimero natural é o
segundo mais abundante do reino vegetal depois da celulose e a sua
quantidade varia de acordo com a espécie de planta.'® Por exemplo, o
bagaco de cana € constituido de 25-34% de hemiceluloses,!! a palha
do trigo possui uma quantidade de hemiceluloses que varia entre
32-38%'" e a palha de milho apresenta quantidade desse copolimero
natural que corresponde a cerca de 35%."?Dentre os componentes das
hemiceluloses, as xilanas sdo as mais abundantes em gramineas.'> As
xilanas sdo formadas por unidades de B-D-xilose na cadeia principal
e diferentes carboidratos, tais como acidos ur6nicos e seus derivados,
L-arabinose e oligossacarideos em cadeias laterais.'*'*

*e-mail: guimes.rodriguesfilho@gmail.com
*e-mail alternativo: guimes @ufu.br

A hemicelulose apresenta um grande potencial quimico reacional
devido a presenca de cadeias laterais em sua estrutura, caracteristica
essa que confere a mesma uma conformagao espacial menos impedida
para reagdes quimicas nas hidroxilas das unidades de B-D-xilose.'
Recentemente, Landim et al.® estudaram a utilizacdo de derivados
catidnicos da hemicelulose no tratamento de esgoto das estacdes da
cidade de Uberlandia-MG.

O Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA)
projetou para a produgdo mundial de milho 2013/2014 uma safra de
966,9 milhdes de toneladas. Para o Brasil o Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento projetou para 2013/2014 uma safra entre
78,8 e 89,0 milhdes de toneladas e para 2022/2023 a projecdo € de
96,0 milhdes de toneladas, sendo que o Estado de Minas Gerais, onde
se situa o nosso grupo de pesquisa, responde por 9,5% da producdo.
Juntamente com essa produgdo, sdo geradas grandes quantidades
de palha e sabugo de milho, que sdo residuos ricos em celulose e
hemicelulose. Aliando estes fatos ao desenvolvimento de novos ma-
teriais utilizando matéria-prima renovével, neste trabalho € descrita a
preparacdo de derivados catidnicos de hemicelulose a partir da palha
de milho, visto que derivados catidnicos de celulose e amido j4 se
mostraram promissores em diversas aplicagdes.”!>!”

Assim, a rota de sintese da hemicelulose catiénica baseou-se
no trabalho de Ren ef al.,® que prepararam derivados catidnicos de
hemicelulose de bagaco de cana-de-agticar usando como reagente
quaternizante o cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilamonio (ETA).
Para a caracterizacdo dos derivados cationicos de hemicelulose
obtidos da palha de milho empregou-se a andlise elementar, andlise
termogravimétrica (TGA) e espectroscopia vibracional de absor¢do
no infravermelho (FT-IR).

O derivado catidnico foi aplicado como auxiliar de coagulacio
do coagulante tanino, também de fonte renovdvel, em ensaios de
coagulacdo para o tratamento de efluentes provenientes de uma lavan-
deria industrial. Na literatura ha alguns trabalhos aplicando o tanino
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como coagulante, mas ndo ha aplicando-o associado a hemicelulose
catidnica. Ademais, os resultados de coagulacdo mostram a ac¢do do
tanino em faixa restrita de pH.'$>

Assim, a premissa do presente trabalho foi de que o derivado
cationico das hemiceluloses oferecesse um mecanismo de coagu-
lacdo diferente do tanino e, portanto, pudesse atuar como auxiliar
de coagulagdo no tratamento de efluente provindo de uma empresa
de lavanderia industrial. Para isso, o objetivo foi aplicd-lo em acéo
associada ao tanino, visando aumento da coagula¢@o no tratamento
fisico-quimico do mesmo. Os parametros avaliados foram: pH, a
DQO, condutividade e remog¢ao da turbidez. De acordo com Ren et
al.,'?? os derivados hemiceluldsicos, geralmente, sdo mais soldveis
quando comparados aos derivados da celulose, e este ¢ um ponto
diferencial para o tratamento de dguas residudrias.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

A palha de milho utilizada na obten¢do da hemicelulose foi
previamente lavada com dgua destilada, seca a 50 °C por 24 horas
e armazenada em temperatura ambiente. Os reagentes hidréxido
de potdssio, hidréxido de sédio, etanol 98%, dcido acético glacial,
acido cloridrico e dimetilsulf6xido foram adquiridos da empresa
Vetec e o cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilamonio (ETA) e o
clorito de sédio foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich. O
Tanino Tanfloc SL, com viscosidade média acima de 50 segundos
medidos em copo Ford nimero 4, pH do xarope variando entre 1,3-
2,5, sélidos totais entre 23%-37%, foi obtido da empresa TANAC
S. A. Todos os reagentes sdo de grau analitico e foram utilizados
sem purificagdo adicional. Os efluentes foram provenientes de uma
Lavanderia Industrial com unidades em Belo Horizonte-Minas
Gerais e Aruja-Sao Paulo.

Obtencao da hemicelulose

O isolamento da hemicelulose A foi realizado de acordo com o
procedimento de Vieira et al.!

Sintese do derivado de hemicelulose cationica

Para a obtencdo dos derivados catidnicos foi realizado o pro-
cedimento a seguir, o qual foi adaptado de Ren et al.® Em 0,5 g de
hemicelulose (0,0076 mol de grupo OH") foram adicionados em
5 mL de dgua destilada e deixou-se agitando a 60 °C por 30 min.
Adicionou-se 0,7 g de NaOH e deixou-se agitando por 20 min. A
seguir, adicionou-se o ETA na proporcao estabelecida de acordo com
o nimero de grupos OH, ou seja, para o derivado 1 razdo molar ETA/
OH das xilanas igual a 3 e o derivado 2 razdo molar ETA/OH das
xilanas igual a 6, deixou-se agitando por 30 min, adicionou-se 1,1
g de NaOH e manteve-se o meio reacional sob agitagdo a 60 °C por
5 horas. Ao final, o meio reacional foi resfriado, neutralizado com
HCI e a hemicelulose cationica foi precipitada com etanol 98% e
filtrada em funil de placa porosa nimero 4. Os derivados 1 e 2 foram
dissolvidos em dgua e reprecipitados com etanol 98%.

Determinacio do rendimento e do grau de substituicao (GS)
O célculo do grau de substitui¢do (GS) foi realizado através
da quantidade de nitrogénio e carbono que o derivado catidnico da

hemicelulose possui, de acordo com a equagio 1:*!

GS= (60 x %N)/(14 x %C — 72 x %N) (1)

Quim. Nova

Para o cdlculo do rendimento foi considerado que quando um GS
igual a 2,0 for obtido, o rendimento serd de 100%, e para um GS de
0,0 o rendimento serd de 30,3%.%

Os dados da andlise elementar utilizados para a determinacdo do
GS dos derivados catidnicos 1 e 2 sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Dados da andlise elementar das hemiceluloses catidnicas 1 e 2

Hemiceluloses

catidnicas Cr% H/% N/%
9,78 1,87 0,74

: 9,08 1,60 0,67

5,41 0,82 0,32

? 5,44 0,62 0,26

Caracterizacio dos derivados cationicos da hemicelulose

A espectroscopia vibracional de absor¢do no infravermelho da
hemicelulose natural e dos seus derivados foi realizada utilizando o
equipamento Shimadzu IR Prestige-21. As pastilhas foram preparadas
com KBr (1/100 (m/m)).

As andlises termogravimétricas (TG/DTA) foram realizadas em
um equipamento TGA-50, Shimadzu. A massa de amostra utilizada
foi de 10 mg. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente
até 900 °C a uma taxa de 20 °C min"' em atmosfera de nitrogénio de
fluxo de 50 mL min".

As andlises elementares foram realizadas em um aparelho Perkin
Elmer, Elemental Analyser modelo 2400 CHN, sendo a temperatura
de combustdo do material de 925 °C, em presenca de oxigénio puro
na Central Analitica da Universidade de Sdo Paulo-SP. Os gases
produzidos durante a combustdo foram separados pela coluna e
detectados por detector de condutividade térmica.

Aplicacao das hemiceluloses catidonicas como auxiliar de
coagulacao

As hemiceluloses catidnicas-1 foram avaliadas como auxiliadoras
de coagulacio do coagulante tanino, também de fonte renovével, em
ensaios de coagulacdo. As amostragens foram realizadas de maneira
composta com coletas didrias de 3 em 3 horas durante 7 dias, a fim de
se obter uma composicao de efluente bruto similar ao encontrado no
tanque de recebimento da estag@o local. Para o tratamento fisico-qui-
mico do efluente foram realizadas coletas de 0,875 L a cada 3 horas
diretamente do tanque de equalizag@o da estac@io de tratamento de
efluentes (ETE) por 7 dias consecutivos, totalizando 49 L de efluente
por semana. A utilizagdo do coagulante tanino e dos derivados de
hemicelulose como auxiliares de coagulagdo foram realizadas em
um aparelho de “Jar Tesr” (Nova Etica, modelo 218) com 6 jarros
providos de sistema ajustdvel de agitagao.

Construcao dos diagramas de coagulacio

O tratamento do efluente da lavanderia industrial foi realizado
com o uso das hemiceluloses catidnicas-1 como auxiliar de coagula-
¢do apds o uso do tanino classe SL como coagulante primdrio. Desse
modo, um diagrama de coagulacdo foi construido para obtencio
de uma remogdo de turbidez médxima com dosagens minimas do
coagulante primdrio e do auxiliar de coagulacdo. Este diagrama sera
apresentado separadamente na forma bidimensional pela variacao de
remocao de turbidez em funcéo do pH de aplicacdo. Para a construgio
do diagrama de coagulacio, inicialmente o efluente foi acidificado
com 4cido sulftrico até pH 2, para retirada de dleos e graxas e, em
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seguida, filtrado. Nesta etapa, quantidades fixas de efluente (200 mL)
tiveram seus pH ajustados numa faixa de 3 a 10.

Investigacao das hemiceluloses catiénicas-1 como floculante

Para verificar se as hemiceluloses poderiam atuar como floculan-
tes, a mesma metodologia foi realizada em tratamento com tanino
classe SL, substituindo-se a PAC (poliacrilamida catidnica - flocu-
lante sintético) por hemiceluloses cationicas, aplicadas nas mesmas
condigdes. Para isto, uma dosagem de 250 mg L' de tanino (baixa
dosagem) foi aplicada para uma concentragio fixa de 8 mg L' de
hemiceluloses cationicas.

Investigacao das hemiceluloses cationicas-1como auxiliar de
coagulacao

O coagulante tanino classe SL foi aplicado numa dosagem
de 3000 mg L' (dosagem intermediéria) para cada pH ajustado.
Posteriormente, as hemiceluloses cationicas-1 foram adicionadas
numa dosagem de 8 mg L', ambos sendo adicionados com uma agi-
tacdo sob gradiente de velocidade de 100 s'. As medidas do indice de
turbidez do efluente foram realizadas em trés etapas distintas, antes e
apos adicao do coagulante (tanino classe SL) e, por fim, apés adi¢do
do auxiliar de coagulagdo (hemiceluloses cationicas-1).

Posteriormente, a dosagem de tanino foi fixada em 3000 mg L!
(de efetiva atuacdo quando aplicado sem posterior adi¢cdo do po-
lieletrdlito PAC), aumentando-se as dosagens de hemiceluloses
cationicas-1 gradativamente (de 200 mg L' a 3200 mg L") a fim
de encontrar as dosagens apropriadas do coagulante e do auxiliar
de coagulacdo. O diagrama de coagulagdo para a associagdo de
tanino classe SL com hemiceluloses cationicas-1 ¢ mostrado no
fluxograma da Figura 1.

IV olume do efluente: 200 mL |
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IFaixa de pH investigado: 3 a 10. |
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IAdigﬁo do coagulante tanino SL.l

O

| Gradiente de velocidade: 100 s. |

0

I Tempo de agitacdo: 1 minuto. |

Y

Adicdo do auxiliar de coagulacdo hemicelulose
catibnica. Gradiente de velocidade: 100 s™!

v

I Tempo de agitacdo: 1 minuto. |

U

Medicédo de turbidez do efluente bruto, apos adicdo de
tanino e ap6s adicdo de hemicelulose cationica.

Figura 1. Fluxograma esquemdtico da constru¢do dos diagramas de coa-
gulagdo
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Tratamento fisico quimico do efluente

O tratamento fisico-quimico do efluente bruto foi estabelecido
pelas seguintes etapas: abaixamento de pH para retirada de dleos e
graxas, equalizacdo do efluente até pH basico, aplicagdo dos coagu-
lantes/auxiliares/floculantes e neutraliza¢ao.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Determinacio do rendimento e grau de substituicio

A reacgdo de eterificacdo da hemicelulose A da palha de milho
em meio basico utilizando ETA comercial como agente cationizante
ocorre segundo o mecanismo proposto na Figura 2, no qual o oxi-
génio dos grupos hidroxilas da hemicelulose ataca o carbono menos
impedido do epdéxido (ETA) dando origem ao composto eterificado.

Na Tabela 2 se encontram os rendimentos da reacdo, grau de
substitui¢do, bem como a solubilidade em dgua dos derivados obtidos.

De acordo com Gaspdr et al.,*' a xilana € o principal tipo de agticar
presente na hemicelulose da palha de milho, portanto, predominam
unidades de B-D-xilose. Isto faz com que a hemicelulose da palha
de milho contenha, predominantemente, duas hidroxilas por unidade
de B-D-xilose disponiveis para serem eterificadas. Deste modo, de
acordo com Gaspar et al.,” para o cdlculo da razao molar, considera-
-se que a hemicelulose seja constituida apenas de xilose (MM=132).

O aumento da concentra¢ao de ETA nio resultou em maior grau
de substitui¢do. Isso ocorreu porque, como se manteve a concentra-
¢do de NaOH constante, ndo havia mais oxigénios desprotonados
de grupos glicosidicos para reagir. Além disso, o excesso de NaOH
provocou a hidrdlise do epdéxido do ETA, reduzindo o GS. Neste
caso, seria necessdrio aumentar também a propor¢do ETA/NaOH.
Entretanto, isso ndo foi realizado, pois, segundo Ren et al.,’ 0 aumento
desta proporcio eleva a clivagem das ligagdes glicosidicas, reduzindo
o tamanho da cadeia polimérica.

Ambos os derivados, ao contrdrio da hemicelulose natural,
apresentaram-se soliveis em dgua, sendo que as hemiceluloses
catidnicas-1 apresentaram maior solubilidade que as hemiceluloses
cationicas-2, provavelmente devido a maior presenga de grupos
catidnicos, comprovado pelo maior grau de substitui¢do observado.

Caracterizacio por espectroscopia no infravermelho

A Figura 3 apresenta o espectro na regido do infravermelho da
hemicelulose natural (NH) e dos derivados cationicos 1 e 2. Observa-
se na Figura 3a que tanto a hemicelulose natural como as cationicas
possuem bandas caracteristicas nas regioes: 3421 cm devido ao
estiramento das ligacdes O-H, 2920 cm™! caracteristico de estiramento
de ligacoes C-H de grupos CH, e CH;, 1635 cm! deformagéo angular
de ligagdo H-O-H da dgua absorvida pela amostra, 1475 cm relacio-
nadas a deformacdo assimétrica de CH; 1419 cm™! estiramento de C-N
de amina quaterndria, 1254 cm™ referente ao estiramento de ligagdo
C-O-C de grupos etilicos, 1049 cm™ devido ao estiramento das liga-
¢des C-O de alcodis primdrios e 908 cm! estiramento caracteristico
das ligacoes B-glicosidicas entre as unidades de agticar existentes nas
hemiceluloses. A Tabela 3 mostra as principais atribuicdes das bandas.

Analisando a Figura 3b pode-se observar que, de acordo
com Ren et al.,** nos espectros dos derivados catidnicos 1 e
2 ha o surgimento de uma banda na regido de 1483-1467 cm™!
referente & deformacdo angular assimétrica de grupos CH; oriun-
dos do grupo substituinte catidnico. Esta banda estd ausente
no espectro da hemicelulose natural, o que corrobora a efetivi-
dade da reagdo de substituicio demonstrada pelos valores de
GS e pela solubilidade em dgua dos derivados.
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Tabela 2. Valores de GS, rendimento da derivatiza¢io e solubilidade em dgua

Derivado

Razdo molar Gs Rendimento  Solubilidade
catidnico

de ETA/OH (%) (gL

1 3 0,52 48,44 20,0

2 6 0,32 41,31 32

Tabela 3. Descric@o das principais atribui¢des das bandas dos espectros de
FTIR

Comprimento de onda (cm')
HN 1 2
3421 3421 3421
2920 2920 2928
1635 1635 1636

Atribuicoes

estiramento de O-H
estiramento de C-H dos grupos CH, e CH,
deformagdo angular de H-O-H de dgua

absorvida
- 1483 1483 deformacao angular assimétrica de CH,
- 1419 1419 estiramento de C-N de amina quaterndria

1254 1254 1254
1049 1049 1049
908 908 908

estiramento de C-O-C de éter
estiramento C-O de alcodis primdrios

ligagdes B-glicosidicas

Ainda que os espectros de FTIR sejam aqui utilizados apenas de
forma qualitativa, as relacdes das alturas das bandas de estiramento
CH,, CH; para as bandas de estiramento OH (v(CH, CH,) / v(OH))
estdo aproximadamente nas seguintes razdes: hemicelulose natural
(0,14); hemicelulose catidnica 2 (0,25); hemicelulose catidnica 1
(0,40), ou seja, praticamente na mesma razao dos GS para os deri-
vados cationicos.

Analise termogravimétrica (TG/DTA)
As Figuras 4 e 5 apresentam os termogramas das andlises térmicas

de TGA/DTA e de DTG, respectivamente, para a hemicelulose natural
e seus derivados catidnicos 1 e 2.
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Figura 3. Espectros de FTIR da hemicelulose natural e dos derivados cationi-
cos le 2: a) 4500 a 500 cm'; e b) expansdo da regido de 2000 a 1000 cm’!
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Derivado 1 80 esta decomposicdo ocorre em dois estdgios. O primeiro estdgio €

100 leo representado por um ombro, localizado em aproximadamente 250 °C,

o qual € atribuido principalmente a clivagem das ligacdes glicosidicas

80 440 e a decomposicdo da estrutura da cadeia lateral (tais como a unidade

& de dcido 4-O-metilglucurdnico), enquanto que o segundo estagio €

% 60 1% g representado por um pico, localizado em aproximadamente 300 °C,

% Jo 3 e deve ser atribuido a fragmentacéo de outras unidades despolimeri-

3 w0l zadas (unidades xilanas).?

z 120 No caso dos derivados catidnicos 1 € 2 observa-se nas curvas
=% . . .

20 14 DTG, F]g}lra 5, apenas um pico locallzgdo em ambas.as amostras

em aproximadamente 275 °C. A localizagcdo deste pico em uma

4 -60 temperatura entre as duas citadas anteriormente para a hemicelulo-

0 y d y y y y " T se natural significa que nos derivados catidnicos os fendmenos de
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Figura 4. Termogramas TG/DTA da hemicelulose natural e dos derivados
cationicos 1 e 2

Na Figura 4 podemos observar nas curvas de DTA as seguin-
tes caracteristicas para todas as amostras: pico endotérmico, que
corresponde a saida de dgua localizado entre 100 e 200 °C; picos
exotérmicos naregido de 300 a 700 °C, os quais podem ser atribuidos
ao rompimento das interagdes intermoleculares e a decomposi¢do
do polimero. Observa-se também que todos os picos encontrados
nas curvas de DTA se encontram em temperaturas mais elevadas
para a hemicelulose natural. Isto deve ser atribuido ao fato de que a
derivatizag@o rompe as ligacdes de hidrogénio sendo que os materiais
produzidos tornam-se assim menos estdveis termicamente do que a
hemicelulose natural.

Quando analisamos os resultados das curvas de DTA, Figura 4,
observamos que a principal perda de massa, cerca de 50%, tem carac-
teristica exotérmica e corresponde a decomposi¢do da hemicelulose
através de uma série de rea¢des quimicas.” Na hemicelulose natural
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despolimerizacdo das unidades de xilanas e de decomposicdo de
cadeias laterais ocorrem simultaneamente, corroborando assim a
eficiéncia da sintese dos derivados pela rota empregada neste trabalho.
Além disso, a localizacdo dos picos indica que os derivados catidnicos
s30 menos estdveis termicamente do que a hemicelulose natural. No
entanto, a faixa de temperatura utilizada no tratamento do efluente
ndo influenciard na estabilidade térmica desses derivados cationicos.

Investigacao das hemiceluloses cationicas-1 como floculante

Martinez** citado por Coral et al.” aponta que o tanino (Tanfloc
SL) atua como coagulante, neutralizando cargas e formando pontes
entre as particulas coloidais, ndo consumindo a alcalinidade do meio,
sendo efetivo somente em uma faixa de pH de 4,5 a 8,0. As hemicelu-
loses cationicas-1, quando utilizadas como coagulante primdrio, no
apresentaram remogdes de turbidez satisfatdrias, visto a caracteristica
acentuada de turbidez e sélidos suspensos do efluente em questdo.
Desta forma, investigou-se sua aplica¢do como floculante, em subs-
titui¢do a poliacrilamida, ja utilizada para o processo de floculacio
do efluente em questdo.

A Figura 6 mostra a variagdo da remocao de turbidez em funcédo
do pH para a aplicac@o do tanino como coagulante primdrio, associa-
do a poliacrilamida ou a hemicelulose catidnica, como floculantes.
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Figura 6. Variagdo da remogdo de turbidez em funcdo do pH para aplica¢do
de tanino (coagulante primdrio) e poliacrilamida ou hemicelulose cationica
(floculantes) no tratamento de efluente de lavanderia industrial

A aplicacd@o do tanino associado a poliacrilamida forneceu valores
proximos a 100% de remocgdo de turbidez em pHs 4cidos e préximo
aregido do pH neutro, sendo reduzidos para aproximadamente 80%
na faixa bdsica. Nesta faixa de dosagem, o processo de coagulagio
do tanino acontece principalmente pelo mecanismo de arraste em
que as interagdes ocorrem em maior quantidade e envolvem todas as
particulas que participam do sistema em suspensao do efluente.”® A
poliacrilamida, um polimero de elevada massa molecular, atua como
floculante, densificando os codgulos formados do coagulante tanino
com consequente sedimentagdo. Cabe ressaltar uma ligeira reducio
nas remocdes de turbidez para a faixa bdsica de pH, considerando
a baixa dosagem de coagulante utilizada para tal efluente contendo
elevada quantidade de sélidos suspensos e sedimentdveis.”” Desta
forma, sugere-se que o aumento do pH inibe o predominio de car-
gas do coagulante, resultando em uma menor remogdo dos sélidos
suspensos e da turbidez.”®

Ja para a associag@o do tanino as hemiceluloses catidnicas-1
(aplicada na mesma dosagem do PAC) valores de remocao de turbidez
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inferiores a 60% foram observados para pHs 4cidos e neutro, com
crescente melhoria da remocdo de turbidez em pHs acima de 8, na
qual a agdo coagulante do tanino é desfavorecida.”” No entanto,
considerou-se que tais dosagens aplicadas foram insuficientes para
que o processo de coagulagdo ocorresse de forma efetiva. Apesar
disso, tais remocdes ainda assim foram maiores que as apresentadas
somente para aplicagdo de tanino como coagulante.

Investigacao das hemiceluloses cationicas-1 como auxiliar de
coagulacio

A dosagem do coagulante tanino foi entdo fixada em 3000 mg L',
dosagem minima em que o coagulante, quando aplicado sozinho,
promovia de forma eficiente o processo de coagulagdo em regides
dcidas, e a de hemicelulose catidnica-1 foi aumentada gradativa-
mente de 200 até 3200 mg L, visando uma melhoria na eficiéncia
de tratamento sem a utiliza¢do de PAC. Cabe inicialmente ressaltar
que as oscilagdes de remogao de turbidez observadas para aplicagio
do tanino sozinho (3000 mg L) ocorreram na regido de dosagem
minima deste para o efluente em questdo, considerando a elevada
concentracio de sdlidos ja mencionada.

As Figuras 7a a 7e apresentam a variagdo da remogio da turbidez
em funcdo do pH para o efluente de lavanderia industrial tratado com
tanino contendo diferentes concentracdes de hemiceluloses catidnicas
(de 200 até 3200 mg L").

As faixas de atuag@o do tanino aplicado sozinho ou do tanino asso-
ciado as hemiceluloses catidonicas-1 (quando aplicada em dosagem de
até 400 mg L") apresentaram remogdes de turbidez semelhantes para
toda a faixa de pH investigada. Acima desta dosagem, foi verificado
um aumento nas remogdes de turbidez na regido de pHs bésicos, na
qual a atuacdo do coagulante primdrio tanino era limitada. Para do-
sagens semelhantes entre o coagulante principal tanino e do auxiliar
de coagulacio hemiceluloses catidnicas-1, verificou-se remog¢des de
turbidez superiores a 95% para toda faixa de pH investigada e consi-
derando-se o alto teor de s6lidos suspensos e de turbidez do efluente
(maior que 1100 NTU). Estes resultados sugerem um efeito sinérgico
entre as atuacdes de ambos e representam nao necessidade de uma
etapa de adequagdo de pH do efluente antes da etapa de coagulagdo.
Duas possibilidades de mecanismos de atuagdes podem ser sugeri-
das: a primeira € a de que as hemiceluloses, por possuirem um pKa
maior que o do tanino, num dado pH ela possua grupos funcionais
disponiveis diferentes daqueles existentes na estrutura do tanino para
o processo complementar de coagulagdo; a segunda € a de que as
hemiceluloses estejam interagindo com tanino, evitando a formagao
de micelas e, portanto, tanto o coagulante quanto o auxiliar de coagu-
lagdo estariam mais susceptiveis a coagulag@o. Porém, investigacdes
mais detalhadas quanto a forma de aplicacdo de ambos os polimeros
de fontes renovaveis necessitam ser realizadas.

Tratamento fisico quimico do efluente

Ap0s retirada de 6leos e graxas (pelo abaixamento do pH até 2)
seguida de equalizacdo até pH 11,5, os coagulantes (tanino) e auxi-
liares (hemiceluloses cationicas) foram aplicados conjuntamente nas
dosagens de 3000 mg L' e 3200 mg L', respectivamente. A Tabela
4 apresenta os resultados das caracterizagdes analiticas dos efluentes
bruto e tratado com tanino (3000 mg L) e hemiceluloses catinicas- 1
(3200 mg L.

Pelo perfil analitico do efluente bruto, verificou-se valores
atipicos de concentragdes de sélidos suspensos totais (SST) e de
condutividade (sélidos totais dissolvidos), muito superiores aos
encontrados por outros autores para este tipo de dgua residudria,
sugerindo elevadas cargas de contaminantes inorganicos também
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Figura 7. Varia¢do de remogdo de turbidez em fun¢do do pH para aplicagdo do derivado 1 (auxiliar de coagulagdo) no tratamento de efluente de lavanderia
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Tabela 4. Resultados das caracterizacdes analiticas do efluente bruto e tratado com tanino e hemiceluloses catidonicas-1

Amostra o DQO Cor Aparente  Indice de Turbidez SST Condutividade 0&G
P (mg L' O,) (visual) (NTU) (mg L) (uS cm™) (mg L)
Efluente Bruto 8,5% 81.100 Cinza Escuro >1100 3.250 >1500 39.500
11,5%*
Efluente Tratado 7 300 Amarelo Claro 20-30 65 - 80 300 - 400 18
Porcentagem de Reducao/% - 99,63 Sem cor*#** 98,2-97,3 98,0 -97.,5 80,0-73,3 99,95

0&G = 6leos e graxas; SST = S6lidos Suspensos Totais. *se equalizado, **sem equalizar; ***ap6s adi¢do de H,0,. O valor de Indice de Turbidez > 1100 NTU,
refere-se a0 LMD (limite maximo de detecc@o) do turbidimetro. O valor de Condutividade > 1500 pS cm, refere-se ao LMD (limite maximo de deteccao) do

condutivimetro.

confirmadas pelo elevado valor de DQO. Menezes & Shneider®
observaram valores mdximos de s6lidos suspensos totais e DQO na
ordem de 300 mg L' e 2.000 mg L', respectivamente, para despejos
brutos das lavanderias industriais. Cruz?® menciona que, apesar dos
variados tipos de diferentes substancias encontradas na composi¢ao
dos efluentes brutos, as concentra¢des destes agentes contaminantes
sdo afetadas, neste caso reduzidas, pelos significativos volumes de

wz

dguas limpas” (desconcentradas) adicionadas nas vdrias etapas de
enxdgues do processo de lavagem. Como a amostragem ocorria para
captar todos os processos de lavagem da lavanderia, tais valores su-
periores confirmam ser um efluente bruto contendo elevada sujidade.

Quanto ao efluente tratado com tanino e hemicelulose, verifica-
ram-se porcentagens de reducdes dos pardmetros analisados superio-
res a 98%, exceto para a condutividade, esta, requerente de tratamento
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tercidrio seguido de filtracdo especifica (micro ou ultrafiltragdo). Tais
pardmetros e respectivos valores indicam a possibilidade de reuso e/
ou destinacdo deste efluente tratado para os corpos receptores em
atendimento com as legisla¢des ambientais vigentes (CETESB).!

CONCLUSOES

Os resultados mostraram que foi possivel preparar derivados ca-
tidnicos de hemicelulose a partir do aproveitamento da palha de milho
utilizando como agente cationizante o ETA. Os derivados catiénicos
produzidos sao menos estdveis termicamente do que a hemicelulose
natural. O derivado catiénico 1 apresentou um grau de substitui¢do
de 0,52 enquanto que para o derivado catidnico 2 o valor foi de 0,31.
Essa caracteristica influencia na solubilidade em dgua que foi maior
para o derivado catidnico 1.

Os diagramas de coagulacdo mostraram que as hemiceluloses
catidonicas-1 ndo apresentaram um comportamento que as classificas-
sem como floculante, mas atuaram como auxiliares de coagulagao
ao coagulante tanino.

A atuacdo do tanino associado ao derivado 1 (quando aplicados
em dosagem de até 200 mg L) forneceu remocdes de turbidez
semelhantes a aplicacdio somente do tanino, para toda a faixa de pH
investigada. Acima desta dosagem de hemiceluloses catidnicas-1,
um aumento nas remocdes de turbidez na regido de pHs basicos
foi verificado, na qual a atuag¢@o do coagulante primdrio tanino era
menos eficiente. Desta forma, quando o derivado 1 foi aplicado como
auxiliar de coagulag@o (com dosagem de 3200 mg L), associado
ao coagulante tanino, forneceram remogdes de turbidez superiores
a 95% para toda faixa de pH investigada. Considerando-se o alto
teor de sélidos suspensos e de turbidez do efluente (maior que 1000
NTU), sugerem um efeito sinérgico entre as atuacdes de ambos, ndo
sendo necessdria uma etapa de adequacio de pH do efluente antes
da etapa de coagulagdo.
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