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RESUMO

A técnica de coagulacdo/floculacdo seguida pela sedimentacdo € utilizada
mundialmente no processo de tratamento de aguas residuais. O objetivo deste trabalho
foi investigar o desempenho da atividade coagulante de cactus da espécie Opuntia ficus
indica (OFI) e Cereus peruvianus (CP) no processo de coagulagédo/ floculagcdo. Na
extracdo dos componentes ativos das espécies de cactus verificou-se que o NacCl
apresentou em comparacdo com o KCI e NaNO3; maior eficiéncia no processo de
extracdo sendo desta maneira, utilizado nos demais ensaios.

Os efeitos de tempo e temperatura de armazenamento das espécies de cactus
demonstraram que a eficiéncia de coagulacdo dos cactus mantido a temperatura
ambiente ndo sofreram alteracdes significativas durante 4 dias de estoque.

Na avaliacdo da mucilagem de cactos como coagulante foram realizados testes
com efluentes téxteis reais (lavanderia de jeans — ELJ e tinturaria de malhas — ETM),
para isso foi utilizado o extrato de cactus OFI por ter apresentado os melhores
resultados com a turbidez simulada. Os processos de otimizacdo com os efluentes reais
foram realizados através da metodologia de superficie de resposta (MSR) baseada no
planejamento experimental Box-Behnken sendo que, as variaveis em estudo foram a
dosagem do FeCls, dosagem do cactus e pH tendo como respostas a remocgéao de DQO e
turbidez para ambos os efluentes. As condicdes estabelecidas como 6timas para o ELJ
foram: dosagem FeCl; de 160 mg L™, dosagem de cactus de 80 mg L™ e pH 5,0,
obtendo porcentagem de reducdo de DQO e turbidez de 63,97% e 90,94%,
respectivamente. Para 0 ETM as condicBes otimizadas foram: dosagem de FeCl; de
640 mg L*, dosagem de cactus 160 mg L™ e pH 6,0, apresentando porcentagem de
reducdo da DQO e turbidez de 88,32% e 95,73%, respectivamente.

Palavras-chave: Coagulacdo/floculagédo, Opuntia ficus indica, Cereus peruvianus, Box-
Behnken.



ABSTRACT

The technique of coagulation / flocculation followed by sedimentation is used
worldwide in the wastewater treatment process. The objective of this study was to
investigate the performance of the coagulant activity of cactus species Opuntia ficus
indica (OFI) and Cereus peruvianus (CP) in the coagulation / flocculation process. In
the extraction of the active components of the species of cactus it was found that NaCl
had compared with KCI and NaNO3; more efficient the extraction process is thus used in
other assays.

The effects of time and temperature of storage of cactus species have shown that
the coagulation efficiency of cactus kept at room temperature did not change
significantly during 4 days of stock.

In assessing the cactus mucilage as a coagulant tests with real textile effluents
were performed (laundry jeans - ELJ knitting and dyeing - ETM), it was used to extract
cactus OFI for having presented the best results with turbidity simulated. The
optimization processes with real effluent by response surface methodology (RSM)
based on Box-Behnken experimental design is that the study variables were the dosage
of FeCls, pH and dosage of cactus as having answers to COD removal turbidity and for
both effluents. The conditions were established as optimal for the effluent laundry jeans:
FeCl; dosage of 160 mg L™, cactus dosage of 80 mg L™ and pH 5.0, obtaining
percentage reduction of COD and turbidity of 63.97% and 90.94% respectively. For
ETM optimized conditions were: FeCl; dosage of 640 mg L™, cactus dosage 160 mg L™
and pH 6.0, showing the percentage reduction of COD and turbidity of 88.32% and
95.73%, respectively.

Keywords: Coagulation/flocullation, Opuntia ficus indica, Cereus peruvianus, Box-
Behnken.



1. INTRODUCAO

A &gua é a substancia mais abundante na Terra. A &gua doce esté distribuida em
seis diferentes fontes: gelo polar (geleiras); aguas subterraneas; lagoas; rios; umidade do
solo e umidade atmosférica, entretanto isto representa apenas 2,6% da &gua total.
Estima-se que o volume de 4gua doce seja de 40 quatrilhdes de m®. Destes, 2,3%
constituem geleiras e aguas de subsolo com mais de 800 m de profundidade. A fragédo
disponivel ao homem é pequena, cerca de 0,3%, dividida em aguas de rios e lagos
(0,01%) e subterraneas que constituem a maior parte . Do total de agua disponivel para
0 consumo mundial, cerca de 70% sdo utilizados na agricultura, 22% para a industria,
ficando os restantes 8% para uso doméstico (Lenzi et al., 2009).

As atividades industriais sdo algumas das maiores causadoras da contaminacao
dos recursos hidricos, pois, a maioria dos processos industriais utiliza um grande
volume de agua, tendo como consequéncia a producao de rejeitos liquidos contendo
espécies toxicas ou dificeis de serem degradadas (Garcia et al., 2007). Dentre os
processos industriais responsaveis pela geracao de rejeitos liquidos destaca-se o setor
téxtil cujos efluentes sdo caracterizados por apresentarem uma colora¢do acentuada e
elevada quantidade de compostos quimicos toxicos ao homem e ao meio ambiente
sendo que muitos corantes téxteis ou seus subprodutos apresentam-se carcinogénicos
e/ou mutagénico (Pinheiro et al., 2004; Senthilkumar et al., 2011).

A técnica de coagulacdo/floculacdo seguida pela sedimentacdo € utilizada
mundialmente no processo de tratamento de aguas residuais (Prasad, 2009; Aber et al.,
2010; Khayet et al., 2011). O processo consiste de uma rapida dispersdo do agente
coagulante sobre a &4gua a ser tratada seguida por intensa agitagdo, que é comumente

definida como uma rapida mistura (Rossini et al., 1999). Os coagulantes sdo



adicionados ao efluente, para que ocorra a desestabilizacdo do material coloidal e causar
a agregacdo das particulas pequenas formando espécies maiores, mais facilmente
removidas que séo os flocos (Rodrigues et al., 2008).

Os sais de aluminio sdo os mais utilizados como coagulantes inorganicos devido
ao seu bom desempenho, eficécia, custo, relatividade de manuseio e disponibilidade
(Bathia et al., 2007). Porém, a utilizacdo deste sal nos ultimos anos tem sido
questionada devido ao impacto ambiental gerado pelo grande quantidade de lodo
produzido e devido ao elevado nivel de concentracdo de aluminio remanescente na agua
tratada, pois, varios estudos, associam a elevada ingestdo de aluminio a doenca de
Alzheimer (Stephenson e Duff, 1996; Divakaran e Pillai, 2002). Sais férricos e
polimeros sintéticos foram utilizados como alternativas a utilizagdo do aluminio, porém,
0 seu impacto ambiental a longo prazo ndo séo totalmente investigados (Letterman e
Pero, 1990; Ndabigengerese et al., 1994). Nos Ultimos anos a crescente preocupacgao
mundial com as questfes ambientais fez com que se despertasse 0 interesse na pesquisa
por polieletrolitos naturais, pois, estes, ndo apresentam riscos toxicolégicos, além de
serem biodegradaveis, oferecendo seguranca a satide humana e diminuindo o impacto
que esses metais ou polimeros sintéticos iriam causar a0 meio ambiente (Zhang et al.,
2006; Bhatia et al., 2007; Prasad, 2009). Além disso, a sua utilizacdo minimizaria os
custos do processo de tratamento visto que, podem ser colhidos e processados
localmente (Sanghi et al., 2006). Dessa forma, este trabalho teve objetivo de otimizar as
condigdes de extracdo de coagulantes naturais a partir de duas espécies de cactus, 0
Opuntia ficus indica e o Cereus peruvianus, por serem espécies facilmente cultivadas
em qualquer regido do Parana. Para serem utilizados como auxiliares de coagulagéo
para o tratamento de efluentes téxteis reais provenientes de lavanderia de jeans (ELJ) e

tinturaria de malhas (ETM), via processo de coagulacdo/floculacédo utilizando o método



de superficie de resposta (RSM) para determinar a influéncia dos fatores individuais, ou
seja, dosagens do coagulante, auxiliar de coagulacdo e pH , bem como a influéncia das

suas interagoes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A INDUSTRIA TEXTIL

Nas ultimas décadas a globalizagdo do mercado aliada ao desenvolvimento
populacional trouxe consigo a crescente demanda de bens de consumo, fato este que
causou a explosdo industrial de diversos seguimentos comerciais sendo que estas
atividades sdo algumas das maiores causadoras da contaminacéo dos recursos hidricos,
pois, a maioria dos processos industriais utilizam um grande volume de agua, tendo
como consequéncia a producdo de rejeitos liquidos contendo espécies toxicas ou dificeis
de serem degradadas (Garcia, 2006). Dentre os processos industriais responsaveis pela
geracdo de rejeitos liquidos destaca-se o setor téxtil que apresenta um amplo parque
industrial distribuido por todo o pais e que apresenta um grande destaque na industria
téxtil mundial. Atualmente, O Brasil é o quinto maior produtor téxtil, quarto maior
parque produtivo de confeccdo, segundo maior produtor e terceiro maior consumidor de
denim (jeans) do mundo. Estima-se que em 2011 o setor produtivo téxtil, de vestuério e
acessorios foi responsavel por 4,9% do Produto Interno Bruto (PIB) da industria e 10,6
% dos empregos industriais (http://exame.abril, 2012). J& o estado do Parana classifica-
se como 0 segundo maior pdlo industrial de confec¢éo do pais.

O processo de beneficiamento téxtil depois da producdo do tecido em si, ou seja, a
etapa de adicdo de cor e acabamento engloba diversas etapas como a desengomagem, 0
cozimento, a mercerizacdo, o alvejamento, o tingimento, a estamparia e 0 acabamento.
Durante estes processos ocorre a emissdo de poluentes sélidos, gasosos ou liquidos,
porém as emissdes liquidas sdo mais preocupantes, pois sdo aquelas produzidas em

maior volume, como é mostrado na Figura 1 (Garcia, 2006).
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Figura 1. Fluxograma das principais etapas de uma inddstria téxtil para beneficiamento de
tecido (Garcia, 2006).



O principal problema ambiental decorrente da producdo téxtil estd relacionado
com a poluigdo da agua. De fato, a industria téxtil utiliza a &gua como o principal meio
para a remocdo de impurezas, aplicacdo de corantes e lavagem dos tecidos e demais
etapas. Cerca de 100-200 litros de agua por kg de produto téxtil sdo consumidos e, em
seguida, sdo tratados como efluente liquido (Lotito et al., 2012).

Do ponto de vista ambiental, as etapas de tingimento e lavagem sdo as mais
preocupantes, pois, sdo aquelas que emitem um maior volume de efluente.

O processo de tingimento € um dos fatores fundamentais no sucesso comercial dos
produtos téxteis. Além da beleza da cor, o consumidor normalmente exige elevado grau
de fixagdo da cor em relacdo a acdo da luz, lavagem e transpiracdo, tanto inicialmente
quanto ap6s uso prolongado. Para garantir essas propriedades, as substancias que
conferem coloragdo devem apresentar alta afinidade a fibra téxtil, uniformidade na
coloracéo, resisténcia aos agentes desencadeadores do desbotamento e ainda apresentar-
se viavel economicamente. Os processos atuais de tingimento envolvem muitas etapas
que dependem da natureza das fibras téxteis, porém, trés etapas sdo consideradas as
mais importantes: a montagem, a fixacéo e o tratamento final. A fixa¢do do corante a
fibra é feita através de reacBGes quimicas do corante ou de derivados gerados e ocorre
usualmente em diferentes etapas durante a fase de montagem e fixagdo (Guaratini e
Zanoni, 2000).

A Ultima etapa do beneficiamento téxtil consiste de uma lavagem para a retirada
do excesso de corantes, através de um banho a quente com detergentes, que elimina
todo o corante ndo fixado seguido pelo enxague que, geralmente é feito com banhos
correntes. Este processo evita que o corante, que ndo se ligou a fibra, venha a se soltar
no momento em que o tecido fique umedecido novamente, com suor, durante o uso da

roupa ou na lavagem, manchando outras roupas no mesmo banho (Alcéntara, 1995).



Com o0 aumento da producdo téxtil, estima-se que também haja 0 aumento do
volume de efluentes gerados pelas inddstrias. Assim, a producdo de efluentes téxteis e
seu descarte inadequado, quando n&do tratados corretamente, podem gerar grandes
problemas de contaminagdo ambiental. Estes efluentes gerados durante o processamento
téxtil caracterizam-se como altamente impactantes por conter elevada carga organica,
cor acentuada (devido a presenca de corantes que ndo se fixam na fibra durante o
processo de tingimento) e compostos quimicos toxicos ao homem e ao meio ambiente,
sendo que muitos corantes téxteis ou seus subprodutos apresentam-se carcinogénicos
e/ou mutagénicos (Pinheiro et al., 2004; Garcia et al., 2009a; Garcia et al., 2009b,
Senthilkumar et al., 2011).

No Brasil, das aproximadamente 20 t/ano de corantes consumidos pela industria
téxtil, cerca de 20% s&@o descartados como efluentes. A principal fonte desta perda
corresponde a incompleta fixacdo dos corantes (10-20%) durante a etapa de tingimento
das fibras téxteis (Dallago e Smaniotto, 2005).

A contaminacdo de rios e lagos com estes compostos provocam, além da poluicdo
visual, sérios danos a fauna e flora destes locais. Com suas intensas coloracfes, 0s
corantes restringem a passagem de radiacao solar, diminuindo a atividade fotossintética
natural, provocando alteracGes na biota aquéatica e causando toxicidade aguda e crénica
destes ecossistemas (Garg et al., 2004, Dallago e Smaniotto, 2005; Senthilkumar et al.,
2011).

Considerando o grande volume gerado e a composi¢do variada, os efluentes
provenientes das inddstrias téxteis sdo considerados como um dos setores mais

poluentes (Sandhya e Swaminathan, 2006).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894710006765

2.2. PROCESSO DE COAGULACAO/FLOCULACAO

O processo de coagulacdo/floculacdo € uma das técnicas mais utilizadas para o
tratamento de efluentes (Ayeche, 2012). Este processo apresenta como finalidade a
remocao das particulas suspensas na agua a ser tratada. Particulas coloidais, substancias
himicas e microorganismos em geral apresentam carga negativa na agua. Quando duas
particulas coloidais se aproximam, devido ao movimento browniano que as mantém em
constante movimento, atuam sobre elas forcas de atracdo (Forcas de Van der Waals) e
forcas de repulsdo (devido a forca eletrostatica ou dupla camada elétrica), impedindo a
agregacdo entre as particulas e consequente formacao de flocos. A estabilidade de um
colbide é devida principalmente a esses efeitos eletrostaticos, e a neutralizacdo destas
cargas leva a diminuicdo do potencial de superficie (potencial zeta) o que induz a
floculacdo e demais processos subsequentes, tais como a precipitacdo (Eckenfelder,
1966).

Do ponto de vista eletrostatico, a coagulacdo é a reducdo do potencial zeta, pela
adicdo de ions especificos. A coagulacdo ocorre quando a adicdo de um eletrélito
catidnico diminui o potencial zeta, pois o eletrolito reduz as forgas repulsivas
permitindo que a agéo das forgas atrativas de Van der Waals promovam a aglutinagdo.
As dosagens de eletrélitos dependem da concentracdo dos coldides. Essa reducdo a
valores proximos de zero € denominada de ponto isoelétrico, situacdo onde ocorre o
equilibrio ibnico da agua que contem particulas coloidais, devido a neutralizacdo das
cargas (Leme, 1982; Lenzi et al., 2009).

Para que se processe uma boa coagulacdo, necessita-se de uma mistura intensa,
alcancada através de uma agitacdo adequada que tem a funcgéo de produzir turbuléncia,
caracterizada pelos gradientes de velocidade por ela criados. Uma mistura intensa € que

assegura uma distribuicdo uniforme do coagulante na agua, colocando-se em contato



com as particulas existentes em suspensdo, antes que a reacdo esteja terminada. A
floculacéo consiste na obtengdo de um agrupamento e da compactacao das particulas em
suspensdo em grandes conjuntos denominados flocos, o que se consegue através de uma
agitacdo lenta adequada que é limitada para evitar o rompimento de flocos ja formados.
Com a mistura, a flotagdo influi de modo decisivo na preparacdo da decantacdo. Ela se
refere consequentemente, a reunido de particulas coaguladas em particulas maiores e
densas, denominadas flocos (Leme, 1979).

A eficiéncia do processo de coagulacdo/floculagédo e o custo da operagdo sao
influenciados pelo tipo de coagulante usado, sua concentracdo, pelo pH e forga idnica
do efluente, temperatura, bem como pelo teor e natureza dos compostos organicos
presentes, solidos totais dissolvidos, tamanho e distribuicdo de particulas coloidais em
suspensdo além de outros vérios fatores. Portanto, € necessario estabelecer
experimentalmente as melhores condi¢Oes operacionais para cada tipo de efluente

(Rodrigues et al., 2008; Santo et al., 2012).

23. UTILIZACAO DE SAIS DE FERRO NO PROCESSO DE

COAGULACAO/FLOCULACAO

A coagulagdo quimica é conseguida por adicdo de coagulantes inorganicos, tais
como sais de aluminio e de ferro (Aber et al., 2010). Quando adicionados a agua, Al
aquoso (I11) e Fe (111), os sais sdo dissociados aos respectivos ions trivalentes, ou seja,
AI** e Fe**. Depois disso, eles sdo hidrolisados e formam varios complexos soltveis que
possuem elevadas cargas positivas, sendo assim adsorvidos na superficie dos coloides

carregados negativamente (Matilainen et al., 2010).



Os sais de aluminio sdo os mais utilizados como coagulantes inorganicos devido
ao seu bom desempenho, eficécia, custo, relatividade de manuseio e disponibilidade
(Bhatia et al., 2007). Porém, a utilizacdo deste sal nos ultimos anos tem sido
questionada devido ao impacto ambiental gerado pelo grande quantidade de lodo
produzido e ao elevado nivel de aluminio remanescente na &gua tratada, pois, Varios
estudos, associam a elevada ingestdo de aluminio com a doenca de Alzheimer
(Stephenson e Duff, 1996; Divakaran e Pillai, 2002; Simionato et al., 2006; Yin, 2010).
Desta maneira, sais férricos e polimeros sdo utilizados como alternativas a utilizacdo do
aluminio no processo de coagulagdo/floculacao.

Em solucBes aquosas a hidrélise de metais trivalentes como o Fe®, geralmente
formam espécies monoméricas e poliméricas, dependendo da concentracdo e do pH
(Stephenson e Duff, 1996). Em seguida mostram-se esquematicamente algumas reacoes

de hidrdlise, conforme Hong-Xiao e Stumm 1987:

Fe** + H,0O =— Fe(OH)*" + H* Q)
Fe** + 2H,0 =— Fe(OH)," + 2H"  (2)
2Fe** + 2H,0 =—  Fe(OH),™ + 2H" (3)
3Fe* + 4H0 =  Fes(OH)™ +  4H" (4

Fe** + 3H,0 =—  Fe(OH); + 3H" (5)

De forma geral, a reacdo de hidrélise do ferro pode ser escrita como:

—_—

xFe**  + yH,0 ==  FeOH),& Y + yH*
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Em condi¢cdes otimizadas de pH (neutro a ligeiramente acida) e de agente
coagulante, as moléculas de hidroxidos de ferro possuem é&rea superficial grande,
estrutura amorfa, com carga positiva ou neutra. Por serem hidrofébicos, eles séo
adsorvidos na superficie de particulas orgénicas anionicas (coldides) e tornando-as
instaveis pela neutralizacdo das cargas, levando a precipitagdo da matéria organica,
especialmente de moléculas polares contendo grupos funcionais, tais como grupos
carboxilicos e hidroxilicos (Stephenson e Duff, 1996). A Figura 2 apresenta o diagrama

das especies hidrolisadas de ferro em funcéo do pH.
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Figura 2. Concentracdo molar das espécies hidrolisadas de Fe®*" em funcdo do pH
(Gabelich et al., 2002).

De acordo com o grafico apresentado na Figura 2, em valores de pH abaixo de 8,0
a hidrélise ocorre para formar hidréxidos de ferro como o Fe(OH),* e Fe(OH)**. Para

valores de pH mais alcalinos (acima de 7,0 ) ocorre a formagdo de hidroxidos de ferro
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anibnicos, ou seja Fe(OH), e a sua predominéncia a valores de pH acima de 8,0

(Gabelich et al., 2002; Turchiuli e Fargues, 2004).

24. A UTILIZACAO DE POLIELETROLITOS NATURAIS NA

COAGULACAO/FLOCULACAO

O processo de coagulagao apresenta algumas dificuldades, pois podem resultar em
precipitados de baixa decantabilidade ou flocos pequenos (em baixas temperaturas) e
frageis que quebram-se facilmente quando sujeitos a forcas fisicas. Para minimizar estes
efeitos prejudiciais, os polieletrolitos sdo adicionados combinados com o coagulante
inorganico ou sozinhos e foram gradualmente ganhando popularidade no processo de
tratamento de agua. Os auxiliares de coagulacdo beneficiam a floculacdo, aumentando a
decantabilidade e o enrijecimento dos flocos formados pelo coagulante, a fim de
aumentar a densidade dos flocos que serdo mais compactos, robustos e melhorando
desta maneira, 0 processo de sedimentacdo podendo ainda reduzir o volume do
sedimento gerado (Aguilar et al., 2005; Aboulhassan et al., 2006; Wong et al., 2006).

Os auxiliares de coagulacdo mais comuns sao 0s polimeros sintéticos e naturais,
que agem como sitios de nucleacdo para acelerar a formagdo de flocos. No entanto,
estudos realizados afirmam que os polimeros sintéticos apresentam contaminantes do
processo de fabricacdo que podem ameacar a salde humana. Ao mesmo tempo, 0s
polimeros sintéticos podem reagir com outros produtos quimicos adicionados ao
processo de tratamento de agua para formar produtos secundarios indesejaveis (Zhao et
al., 2012; Vermaet al., 2012).

Nos ultimos anos a crescente preocupacdo mundial com as questdes ambientais

fez com que se despertasse o interesse na pesquisa por polimeros naturais, pois, estes,
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ndo apresentam riscos toxicoldgicos, apresentam um baixo custo, a sua utilizacéo ira
diminuir a dosagem do coagulante utilizado além de serem biodegradaveis, oferecendo
seguranca a salde humana e consequentemente diminuiriam o impacto que esses metais
ou polimeros sintéticos iriam causar ao meio ambiente. Estes polimeros/polieletrélitos

naturais podem ser divididos em trés categorias, como mostrado na Figura 3.

Coagulante natural

Plantas Micro-organismos Animais
Goma Guar Goma Xantana Quitosana
Goma Arabica

Extrato de semente:
-Moringa Oleifera
-Strychnos Potatorum
Extrato de cactus
-Latifaria

Fécula de Batata

Figura 3. Categorizagdo de coagulantes naturais, com 0s seus respectivos

exemplos (Verma et al., 2012).

Os auxiliares de coagulacdo séo principalmente classificados, de acordo com a
carga elétrica na cadeia do polimero, em catidnicos, aniénicos e ndo idnicos. Os
polieletrolitos catidnicos neutralizam as cargas negativas das particulas anulando o
potencial zeta, podendo atuar como coagulantes primarios. Os ndo i0nicos néo
interferem no potencial zeta, ou seja, ndo neutralizam as cargas, entretanto eles séo
adsorvidos na superficie dos coloides, formando pontes entre as particulas; esses sdo
atraidos pelas particulas organicas atraves das forcas de van der Walls (Rodrigues,

2007).
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A maioria dos coagulantes naturais sdo classificados como polissacarideos,
também denominados como coagulantes poliméricos. Embora o mecanismo da
coagulagdo com coagulantes naturais ndo tenha sido amplamente investigada, estudos
indicam que a presenca de hidroxilas ao longo da cadeia de polissacarideo proporciona
um grande ndmero de sitios de adsorcdo disponiveis que poderiam levar a interacdo
entre polissacarideo com a molécula de corante, como mostrado na Figura 4 (Verma et

al., 2012).

“OH OH OH OH
H
0 O
O CHa O CHs

Figura 4. Representacdo esquematica das interaragdes da molécula de corante com

goma guar (Vermaet al., 2012).

Vérios estudos de coagulacdo/floculacdo foram realizados utilizando-se
polieletrdlitos naturais (Rodrigues et al., 2008; Prasad., 2009; Renault et al., 2009;
Sanchez-Martin et al., 2010; Ahmad et al., 2011; Mahmoodi et al., 2011) sendo que, a
presenca destes, resultou na melhoria do processo de coagulacédo/ floculagéo.

Efluentes tratados com polimeros naturais ndo representam qualquer risco para 0s
organismos bioldgicos, como ocorre na utilizagdo de coagulantes sintéticos. Além disso,
0 lodo gerado pelos polimeros naturais pode ser tratado por processos biolégicos ou

serem eliminados como condicionadores de solo por ndo apresentarem toxicidade.
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Desta maneira, existe uma necessidade urgente em estabelecer o uso de polimeros
naturais de baixo custo para o tratamento de efluentes industriais (Verma et al., 2012).

A utilizacdo de espécies de cactus para tratamento de aguas € muito recente e
pouco difundica comparando outros coagulantes naturais como as sementes de Moringa
oleifera e taninos. Dentre os trabalhos apresentados na literatura destaca-se a utilizagéo
do cactus latifaria (Diaz et al., 1999) e cactus Opuntia ficus-indica (Zhang et al., 2006;
Miller et al., 2008), porém, todos eles utilizam em seus estudos efluente de turbidez
simulada ndo relatando desta maneira, a eficAcia desses coagulantes naturais no
tratamento de efluentes reais.

A capacidade elevada de coagulagdo das espécies de cactus foi atribuida a
presenca de mucilagem que € um complexo viscoso e hidratado de carbono armazenado
no interior e exterior do cactus que apresenta uma grande capacidade de retencdo de
agua (Saénz et al., 2004). Estudos realizados anteriormente relatam que a mucilagem do
cactus OFI contém carboidratos tal como L-arabinose, d-galactose, L-ramnose, d-xilose
e 4cido galacturdnico (Trachtenberg e Mayer, 1981; Saénz et al., 2004). De acordo com,
(Miller et al., 2008) o &cido galacturdnico é, possivelmente, 0 componente ativo que
proporciona a capacidade de coagulacdo das espécies de cactus.A estrutura quimica do

acido galacturénico é apresentada na Figura 5.

COOH - OH COOH 1 OH
HO A—0 s 0 OH
OH OH
OH OH
. 0 . 0
OH ' COOH OH J CooH

Figura 5. Estrutura quimica do acido poligalacturdnico
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2.5. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

De forma a garantir repetibilidade e confiabilidade estatistica de uma medigéo,
bem como analisar a influencia de determinados fatores em respostas com um nimero
factivel de ensaios, torna-se extremamente necessario o uso de planejamentos
experimentais. Quando é empregada uma otimizacdo univariavel, ndo é possivel
detectar interacBes entre as variaveis estudadas. Neste tipo de procedimento, alguns
resultados e interpretacGes incompletas podem ocorrer, devido ao fato de que os efeitos
de interacdo entre as variaveis ndo sdo explorados. Além do problema relatado
anteriormente, o nimero de experimentos executados € geralmente maior se comparado
com aqueles obtidos em um planejamento fatorial sendo necessario desta maneira, um
maior tempo e gasto de reagentes para a execugdo dos experimentos.

No planejamento experimental é possivel determinar as interacdes entre diferentes
fatores. Essas interacGes constituem componente principal de muitos métodos de
otimizagcdo. Sem o uso de planejamentos experimentais, importantes interacbes de
fatores ndo séo detectadas (Pereira-Filho et al., 2002; Bezerra et al., 2008).

A metodologia de superficie de resposta baseia-se na construgdo de modelos
matematicos empiricos que geralmente empregam funcBes polinomiais lineares ou
quadréticas para descrever o sistema estudado e, consequentemente, oferecem
condicdes de explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua otimizacdo. Um
planejamento experimental construido para estimar coeficientes, segundo algum modelo
aproximado, deve reunir certos critérios desejaveis, sendo 0s principais: proporcionar
boas estimativas para todos os coeficientes, exigindo poucos experimentos e fornecer
condigdes de avaliacdo dos coeficientes e do modelo, ou seja, da regressao e da falta de

ajuste (Teofilo e Ferreira, 2006).
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2.5.1. Planejamento Box-Behnken

Os modelos Box-Behnken sdo uma classe de modelos rotacionais de segunda
ordem baseados nos modelos fatoriais incompletos de trés niveis. Neste planejamento,
no caso de trés variaveis, considera os pontos dos experimentos no centro das arestas do

cubo, como pode ser visto na Figura 6.
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Figura 6. Planejamento Box-Behnken para trés variaveis (Teixeira, 2007).

Este planejamento requer trés niveis para cada variavel e gera um ndmero menor
de experimentos que o CCD para até trés parametros de analise, a partir de quatro
pardmetros, esta vantagem desaparece.

Uma comparagdo entre 0 modelo Box-Behnken e outros modelos de superficie de
resposta (Composto central, matrix Doehlert e modelo fatorial completo de trés niveis)
demonstraram que o modelo Box-Behnken e a matrix Doehlert sdo ligeiramente mais
eficientes do que o modelo composto central, mas muito mais eficiente do que os
modelos fatoriais completos de trés niveis, nos quais a eficiéncia de um modelo
experimental é definida pelo numero de coeficientes do modelo estimado dividido pelo

numero de experimentos. Outra vantagem do modelo Box-Behnken é que ele ndo
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contém combinacgdes pelas quais todos os fatores estdo simultaneamente nos seus
maiores e menores niveis. Logo estes modelos sdo Uteis em evitar experimentos
realizados sob condic¢des extremas, nos quais resultados insatisfatérios podem ocorrer.
Contrariamente, eles ndo séo indicados para situacbes em se quer saber as respostas dos
extremos, ou seja, todos os vértices do cubo (Ferreira et al., 2007).

O numero de experimento (N) requerido para o desenvolvimento do modelo Box-
Behnken é definido como N= K? + K + Cp, em que, K é o niimero de fatores e Cp é 0

namero de repeticdes no ponto central (Ferreira et al., 2007; Kousha et al., 2012).

3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Reduzir a carga organica de efluentes téxteis pela técnica de
coagulacdo/floculacdo empregando-se auxiliares de coagulacdo obtidos em espécies de

cactus.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Extrair 0s coagulantes naturais a partir de duas espécies de cactus o Cereus
peruvianus e o Opuntia ficus indica em diferentes solucGes salinas;

* Obter a condigdes 6timas de coagulacao/floculacdo para o efluente simulado de
turbidez (caulinita) para posterior aplicagédo em efluentes reais;

* Melhorar a qualidade dos efluentes provenientes de lavanderia de jeans e de
tinturaria de malhas através do processo de coagulagdo/floculacdo, utilizando sais de

ferro como coagulante e o cactus Opuntia ficus indica como auxiliar de coagulagéo;
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* Monitorar a qualidade das amostras dos efluentes testados através de analises

fisico-quimicas como turbidez e DQO.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. EXTRACAO SALINA DOS COAGULANTES NATURAIS.

As amostras das espécies de cactus Opuntia ficus indica (OFI) e Cereus
peruvianus (CP) (Figura 7a e 7b) foram obtidas do proprio campus da Universidade
Estadual de Maringa (UEM) e, em seguida lavados, triturados e armazenados em sacos
de polietileno e congelados em freezer (-18 °C).

Com o substrato obtido da primeira etapa realizou-se o processo de extracdo dos
polieletrolitos in natura e liofilizada segundo procedimento descrito por Okuda et al.,
1999. Para isso, 1,0 g do substrato do cactus foi adicionado a 100,0 mL da solucdo
extratora. As solugdes extratoras utilizadas foram cloreto de sddio (NaCl, Synth),
cloreto de potassio (KCI, Synth) e nitrato de sodio (NaNO3 Synthy todas apresentando
concentracdo de 1,0 mol L™. A suspensdo obtida foi agitada com a utilizagdo de um
agitador magnético sem aquecimento por um periodo de 10 min para poder extrair o
componente ativo dos cactus. Em seguida, a solugdo obtida foi filtrada em papel de
filtro comum. Estas solucbes obtidas foram utilizadas nos ensaios de
coagulacao/floculacgéo.

Para a determinacdo da estabilidade da atividade coagulante dos polieletrolitos
naturais, 0s mesmos foram submetidos a um periodo de liofilizacdo de

aproximadamente trés dias.
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Figura 7. (A) Cactus da espécie Opuntia ficus indica e (B) Cactus da espécie Cereus

Peruvianus (autor).

4.2. OBTENCAO DO EFLUENTE DE LAVANDERIA DE JEANS (ELJ)

O efluente de lavanderia de jeans (ELJ) foi obtido na Lavanderia Dindmica
(Maringd) sendo coletado na saida das maquinas (antes de qualquer processo de
tratamento) e este foi caracterizado logo apo6s a coleta visando um maior nimero de

informacdes relevantes sobre a composicdo do efluente in natura (Figura 8a e 8b).

Figura 8. (A) Lagoa de equalizagdo e (B) Lagoa tratamento bioldgico (autor).
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4.3. OBTENGCAO DO EFLUENTE DE TINTURARIA E MALHARIA (ETM)

O efluente tinturaria e malharia (ETM) foi obtido em uma inddstria localizada
na regido de Campo Mourdo — Pr. As amostras foram coletas na saida do tanque de
equalizacdo (Figura 9a e 9b ). Este efluente foi caracterizado logo ap0s a coleta visando

um maior nimero de informacdes relevantes sobre a composicao do efluente in natura.

Figura 9. (A) Descarte das maquinas e (B) Saida do efluente in natura no tanque de

equalizacgdo (autor).

4.4. PROCEDIMENTO DE COAGULACAO/FLOCULACAO - ETAPA 1 (TESTE DE
JARROS)

Os testes de coagulacao/floculacdo foram realizados no aparelho Jar test (modelo
Millan - JT 203/6 microcontrolado) utilizando-se béqueres contendo 250,0 mL de

amostra.

4.4.1. Estudo da otimizacéo do efluente de turbidez simulada (caulinita)

Para todos os ensaios com o efluente de turbidez simulada, preparou-se uma

solucéo estoque através da adicdo de 10,0 g de caulinita em 1,0 L de agua destilada. A
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solucdo obtida foi agitada por 1 h em agitador magnético em seguida, permaneceu em
repouso por um periodo de 24 h para a completa hidratagdo das particulas.

* Para obtencdo da concentracdo 6tima de caulinita foram realizados ensaios com
as seguintes concentragdes de caulinita: 50,0; 100,0; 250,0; 500,0; 750,0 e 1000,0 mg
L*. Como coagulante foram adicionados 0,50 mL de uma solucéo de FeCl; 5,0% (m/v).

* Para 0 estudo da dosagem do coagulante inorganico, ou seja, cloreto férrico
(FeClz Synth) foram utilizadas as seguintes concentracdes de FeCls : 6,0; 8,0; 10,0;
20,0; 50,0; 100,0; 150,0; 200,0; 250,0; 300,0 e 350,0 mg L™ mantendo-se fixa a
concentracdo de caulinita em 250 mg L™.

* Para obtencdo das condicGes étimas de pH as variacdes estudadas foram: 3,00;
4,00; 5,00; 6,00 e 7,00.

* Para a otimizacdo do tempo de agitacdo lenta manteve-se fixo o tempo de
agitacdo rapida de 1 min (120 rpm) e variou-se apenas a agitacdo lenta (20 rpm). Os
tempos de agitacao lenta estudados foram: 1, 2, 3, 4, 5 10 e 15 min, mantendo-se fixas

as concentragdes de caulinita (250 mg L™), FeCls (10 mg L™) e pH de 4,0.

4.4.2. Teste de Jarros para o Planejamento Experimental

O pH dos efluentes téxteis foram ajustados com a utilizacdo de solugdes de HCI
0,1 mol L™ e NaH 0,1mol L™ para os valores de 5,00; 6,00; 7,00 através de um
pHmetro (Quimis, Q-400M1/2). Levaram-se estas amostras contendo 250,0 mL do
efluente ao aparelho Jar Test e, sob rapida agitacdo, adicionou-se 0 agente coagulante e
o0 auxiliar de coagulacdo (cactus OFI). As amostras foram submetidas a 30 s de agitagédo
rapida (120rpm), seguidas de 15 min de agitacao lenta (20rpm).

Para os ensaios de otimizacao foram preparadas solucGes de FeCl;z 10% (m/v) ou

seja, 0,37 mol L™, e a solucéo de OFI 1% (m/v).
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4.5. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O primeiro passo para a realizacdo de um planejamento fatorial é avaliacdo das
varidveis do sistema. Neste caso, as varidveis estudadas foram concentracdo de cloreto
férrico (mg L), concentragdo do cactus OFI (mg L™) e pH.

A fim de se avaliar a influéncia das variaveis na resposta, foi utilizado um
planejamento fatorial Box- Banhken. Este planejamento avalia cada fator a partir de trés
niveis, descritos como sendo inferiores (-1), centrais (0) e superiores (+1). Este nivel de
codificacdo consiste em transformar cada valor real em uma coordenada dentro de uma
escala de valores dimensionais, proporcional a sua localizacdo no espaco experimental
ou da sua distancia do centro. Os valores codificados dos niveis superiores e inferiores
foram obtidos pela equacéo 1.

x; =220 Eq. (1) i=12,3,.K

Em que, x; é o valor codificado para cada fator, X; é o valor real de uma variavel
independente, Xy é 0 valor de X; no ponto central. e AX é a diferenca entre esses niveis
(Kousha et al., 2012).

Os dados obtidos foram ajustados a um modelo quadratico de acordo com a
equacéo 2:

Y =Bo+ i1 Byxi+ X3 Buxi + X1 i1 Byxax; + £ Eq.2

Em que, po, Bi, e fii Bij sdo os coeficientes da regresséo (S € o coeficiente linear,
pi é o efeito principal de todos os fatores, fii € o termo quadratico e f; € o efeito de
interacdo), & corresponde ao residuo deixado pelo modelo e y a resposta dos valores

previstos pelo modelo (khajeh, 2012).
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A significancia estatistica do modelo e dos termos da regressdo foi avaliada pela
andlise da variancia ANOVA. Todos os dados experimentais foram compilados pelo
software DesignExpert 7.1.3, desde a elaboragcdo matriz planejamento, elaboragéo do

modelo matematico, analise de variancia e os pardmetros de otimizagao.

4.6. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.6.1. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada pelo método colorimétrico empregando refluxo fechado
descrito em APHA, 1998.
a) Solucdo padrio: Solucdo aquosa de biftalato de potassio, 0,4250g L™.
b) Solucdo digestora: Solubilizou-se 10,216g de K,Cr,0O;, previamente seco a
105 °C por 2 h, em agua destilada, seguido da adicdo de 167,0 mL de H,SO,, € 33,3 g
de HgSO,4, completando volume com agua destilada para 1000mL.
¢) Solucdo de catalise Ag,SO4/H,SO,4: Adicionou-se 9,50 g de Ag,SO,4 a
1000 mL de H,SO,4 concentrado. Aguardou-se de 1 a 2 dias para total dissolucdo

do Ag2804

Metodologia

Realizaram-se diluicbes da solugdo padrdo para obtengdo de concentragcdes de
100,0 a 900,0 mg L™, com variacdo de 100,0 mg L™. Em triplicata, transferiram-se 2,50
mL das solugdes preparadas a partir do padréo a tubos de ensaio e adicionaram-se, em
banho de gelo, 1,50 mL da solucdo digestora e 3,50 mL do reagente acido sulfirico com

sulfato de prata. Os tubos foram tampados e levados a digestdo na autoclave por 2 h.
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Para o branco adicionou-se, em triplicata, 2,50 mL de agua destilada em tubos de
ensaio, utilizando a mesma técnica que a empregada no preparo da curva analitica. Ap6s
o0 arrefecimento, mediu-se a absorbancia em 600 nm em espectrofotémetro UV-Vis.
Para a aplicagdo na amostra transferiram-se 2,50 mL da mesma em triplicata, a
tubos de ensaio e procedeu-se utilizando a mesma técnica descrita para a preparacao da
curva analitica.
A curva de calibracio obtida no processo foi: Y=0,00128 +1,38168x10™X com

R?=0,9986.

4.6.2. Turbidez

A turbidez foi determinada utilizando um turbidimetro (MAXLABOR TB100).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. OTIMIZACAO DA COAGULACAO EM EFLUENTE DE TURBIDEZ

SIMULADA

No intuito de obter as melhores condi¢Oes operacionais com o efluente de
turbidez simulada foram realizados alguns processos de otimizagdo. A principio
otimizou-se a dosagem da caulinita em seguida foram otimizados a dosagem do
coagulante (FeCls), o pH e por fim, o tempo de agitacdo lenta (20 rpm). Os resultados
obtidos encontram-se no Quadro 1.

Apoés as condicBes 6timas de concentracdo de caulinita de 250 mg L7,
concentracdo de FeCl; de 10 mg L™, pH 4,0 e tempo de agitacdo lenta de 3,0 min,

iniciaram-se os trabalhos com os auxiliares de coagulacdo naturais.
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Quadro 1. Estudo da porcentagem de reducédo da Turbidez para o efluente de turbidez simulada (caulinita) variando-se, a concentracdo de caulinita,
concentracéo de FeCls , pH e tempo de agitagéo lenta (20 rpm).

Concentragéo de Concentragéo pH Tempo de
| caulinita de FeCl; agitacéo lenta
Concentracdo % reducao Concentracdo % reducao pH % reducdo Tempo de agitacdo % reducao
(mg L™ turbidez (mg LY turbidez turbidez lenta (min) turbidez

50,0 57,5+ 0,0531 6,0 74,5 £ 0,0577 2,0 93,4 + 00,0935 1,0 60,1 + 0,00249
100 47,9 £0,1140 8,0 76,2 £ 0,0489 3,0 93,3 + 00,0466 2,0 63,9 £0,04377
250* 70,8 +0,0352 10,0* 81,7 £ 0,0301 3,5 80,0 + 0,0857 3,0* 77,0 £0,02110
500 64,0 £ 0,0767 30,0 84,3 £0,0320 4,0* 77,0 £ 0,0653 4,0 71,5+0,00191
750 66,8 + 0,0318 40,0 71,5+ 0,0704 4,5 46,7 £0,2390 5,0 63,5+ 0,0119
1000 53,8 £ 0,0978 50,0 71,4 £ 0,0651 5,0 50,0 + 0,0607 7,0 58,4 + 0,00526
60,0 72,4 +0,0785 6,0 27,5+ 0,0303 10,0 59,7 £ 0,00360
70,0 68,2 + 0,0378 7,0 20,9 + 0,0361 15,0 66,5 £ 0,00512

*"condicoes otimas para 0 processo de coagulacao/ floculagao do efluente de

*n (quantidades de ensaios) = 3

rbidez simulada.
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5.1.2. Efeito das diferentes extragdes salinas para os cactus CP e OFI em efluente

de turbidez simulada

Na determinacdo da dosagem dos polieletrolitos naturais cactus OFI e CP,
realizou-se a extracdo salina segundo a metodologia 4.1. Os sais utilizados foram NaCl,
KCI e NaNOj3 todos na concentracéo de 1,0 mol L™ . As Figuras 10 e 11 representam o
estudo da remocdo de turbidez para o efluente de turbidez padrdo (caulinita de
concentracdo 250,0 mg L™ e pH de 4,0) para a utilizacdo dos extratos de cactus OFI e

CP, respectivamente.

100
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80 L] e e
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20 —— 1 ' 1 T T T T T 1T 1T T T T T 1
0,4 0,6 0,8 1,0 12 14 1,6 18 2,0 2,2

concentracdo do Opuntia ficus indica em (mg L™)

Figura 10. Comparacdo das porcentagens de reducdo de turbidez simulada alcancado
para os extratos de cactus OFI na presenca de diferentes sais: (M)NaCl,
(@) KCle (A)NaNOs.
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Figura 11. Comparacdo das porcentagens de reducdo de turbidez simulada alcancado
para os extratos de cactus CP na presenca de diferentes sais: (l) NaCl,
(@) KCle (A) NaNOs.

De acordo com as Figuras 10 e 11 temos que, nas menores dosagens do coagulante
foram obtidas excelentes porcentagens de reducdo da turbidez destacando-se as
dosagens de 0,60 e 0,80 mg L™ que apresentaram eficientes reducdes de turbidez para
todas as solucdes extratoras. Para o OFI o sal em estudo que apresentou melhor
eficiéncia na remocgéo da turbidez foi o NaCl. Para a extracdo do CP nas menores
concentragOes o KCI apresentou maior eficiéncia. Entretanto, como os resultados com o
NaCl foram satisfatérios, este sal foi utilizado como o solvente extrator para ambos 0s
cactus. O NaCl, é um sal de menor custo, mais acessivel e de menor toxicidade em
comparacdo aos demais. De acordo com (Okuda, et al., 1999) a eficiéncia da utilizagéo
de sais no processo de extracdo de coagulantes naturais esta relacionada ao aumento da

solubilidade da proteina responsavel pela atividade coagulante do cactus. A adigdo de
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um sal neutro a uma espécie pode elevar a solubilidade da proteina (efeito "salting in™)

devido ao aumento da solvatacédo

5.1.3. Estudo da estabilidade dos extratos de OFIl e CP

Produtos bioldgicos, tal como os cactus CP e OFI sdo afetados pela presenca da
umidade e temperatura. Portanto, a condicdo de armazenamento é um fator que deve ser
investigado (Katayon et al., 2006). A fim de averiguar a estabilidade da atividade
coagulante dos polieletrolitos naturais apos a extracdo salina (NaCl) foram realizadas
subsequentes coagulacdes/floculagbes com a variagdo crescente do tempo de estoque
do extrato apés a extracao. Este estudo foi realizado com as solucgdes extratoras das duas
espécies de cactus in natura e liofilizadas que foram guardadas por seis dias em
temperatura ambiente ou refrigeradas a aproximadamente 5,0°C. Os resultados obtidos
encontram-se nas Figuras 12 e 13, mostrando que ndo houve alteracdo significativa da
remocdo da turbidez da caulinita para as espécies de cactus até o quarto dia de estoque
sem a adi¢do de qualquer conservante.

Outro fator importante é que os coagulantes obtidos in natura e liofilizados ndo
apresentaram uma diferenca na atividade coagulante entre si. Logo, para os demais
estudos foram utilizados os extratos apenas in natura ndo sendo necessario a sua
liofilizacdo. Estudos realizados por (Prasad, 2009) apresentaram resultados semelhantes
para a estabilidade da atividade coagulante da semente de Moringa oleifera, porém,
neste caso ocorreu uma drastica diminuicdo na atividade de coagulacdo das solucbes

apos 5 dias de estoque.
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Figura 5. Estudo da porcentagem de reducdo da turbidez, variando-se o tempo de
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Figura 6. Estudo da porcentagem de reducdo da turbidez, variando-se o tempo de
estoque dos extratos do cactus OFI obtidos para: (m) OFI in natura, (@) OFI in natura
ambiente refrigerado, (%) OFI liofilizado e (@) OFI liofilizado refrigerado tendo como

solucdo extratora 0 NaCl 1,0 mol L™.
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5.2. RESPOSTAS DOS PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS PARA EFLUENTES
TEXTEIS REAIS

Para verificacdo da estabilidade da aplicabilidade real da mucilagem de cactus
como coagulante natural foram realizados testes com efluentes téxteis reais (lavanderia
de jeans — ELJ e tinturaria de malhas — ETM), para isso foi utilizado o extrato de cactus
OFI por ter apresentado os melhores resultados com a turbidez simulada. A Tabela 1

apresenta a caracterizacao dos efluentes com relacdo a DQO e turbidez.

Tabela 1. Valores de DQO e Turbidez para os efluentes in natura.

ELJ ETM
DQO* (mg L™ 1094,20 + 0,0020 1264,21 +0,2312
Turbidez(NTU*) 104 £1,41 31,5+0,71

*ELJ: Efluente de Tavanderia de jeans.
* ETM: Efluente de tinturaria de malhas.
*n (quantidade de ensaios) = 2
Os valores codificados e os niveis dos valores reais sao apresentados na Tabela 2.
A faixa de variacdo utilizada foi determinada através de estudos preliminares e baseados
nas diferencas de composicao entre ELJ e ETM, apresentados na Tabela 1. A matriz do

planejamento fatorial obtido através do software Design Expert 7.1.3 e as respostas

experimentais dos coeficientes angulares obtidos sdo mostradas na Tabela 3.
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Tabela 2. Variaveis independentes e seus valores codificados e reais aplicados para as

otimizagdes de ambos os efluentes.

Variaveis independentes

Variaveis codificadas

-1 0 +1
Variaveis reais
EL)

[FeCls] (mg L), X, 80 120 160
[OFI] (mg L™), X, 1,6 2,4 4,0
pH, X3 5,0 6,0 7,0

ETM"
[FeCls] (mg L™, X, 480 560 640
[OFI] (mg L), X, 120 140 160
pH, X3 5,0 6,0 7,0

*ELJ: Effuente de Tavanderia de jeans.

* ETM: efluente de tinturaria de malhas.

O namero total de experimentos foram calculados pela equacéo 3:

N=K® +K +C,,

Eq.3

Em que, N é o0 nimero de experimentos, K é o numero de varidveis independentes

e Cp € 0 nimero de replicatas no ponto central (K=3 e C,=3) totalizando desta maneira,

15 experimentos. As respostas dos planejamentos foram a porcentagem de remocédo da

DQO e porcentagem de remocédo da turbidez para ambos os efluentes em estudo. Os

ensaios foram realizados de forma aleatdria para minimizar o efeito de variaveis

incontrolaveis, ou seja, para impedir que desvios atipicos sejam associados a

combinagOes de niveis que ndo existam. Sem fazer a aleatoriza¢do, os erros podem

parecer menores do que na realidade séo (Barros Neto et. al., 2007).

De acordo com os resultados da Tabela 3, pode ser observado que os valores para

a remocdao da DQO para o ELJ e ETM variaram de 43,46-64,77% e de 77,90-88,62%,

respectivamente. Porém, vale resaltar que as concentracOes de FeCl; e OFI utilizadas

no processo de otimizacdo para o0 ETM foram 4 e 40 vezes, superiores as dosagens
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utilizadas para a otimizacdo do ELJ. O aumento da concentracdo da solucdo de
coagulante e auxiliar de coagulante fez-se necessaria, pois a carga organica inserida
neste tipo de efluente é superior em relagdo ao ELJ, isso porque neste tipo de efluente
estdo presentes corantes nao fixados a fibra durante o tingimento (cerca de 20% da
concentracdo inicial usada pelas industrias (Guaratini et al., 2000; Dallago e Smaniotto,
2005). Além disso, estes efluentes sdo mais concentrados por ndo fazerem parte do

processo de lavagem como aqueles obtidos nas lavanderias de jeans.

34



Tabela 3. Matriz planejamento para o efluente de lavanderia de jeans (ELJ) e efluente tinturaria de malhas (ETM) e suas respectivas respostas

investigadas.

Ensaios Efluente de lavanderia de Efluente de tinturaria de
jeans (ELJ) malhas (ETM)

[FeCl3] [OFI] pH % remocdo % remocao [FeCl3] [OFI] pH % remocdo % remocao

(mg LY (mg L) DQO Turbidez (mg LY (mg L) DQO Turbidez
1 80,0 (-1) 1,60 (-1) 6,0 (0) 47,3964 83,3981 480,0 (-1) 120,0(-1) 6,0(0) 86,0367 91,9355
2 160,0 (+1) 1,60 (-1) 6,0 (0) 55,5460 97,7670 640,0 (+1) 120,0(-1) 6,0(0) 83,5054 91,9355
3 80,0 (-1) 4,00 (+1) 6,0 (0) 46,9675 76,6990 480,0 (-1) 160,0 (+1) 6,0(0) 85,4416 88,0645
4 160,0 (+1) 4,00 (+1) 6,0 (0) 54,6167 97,1845 640,0 (+1) 160,0 (+1) 6,0(0) 87,1926 93,6129
5 80,0 (-1) 2,80 (0) 5,0 (-1) 58,9774 96,2136 480,0 (-1) 140,0 (0) 50(-1) 82,011 72,5806
6 160,0 (+1) 2,80 (0) 5,0 (-1) 60,4787 99,0000 640,0 (+1) 140,0 (0) 50(-1) 86,3233 82,2581
7 80,0 (-1) 2,80 (0) 7,0 (+1) 45,6807 64,0777 480,0 (-1) 140,0 (0) 7,0 (+1) 88,6157 75,8065
8 160,0 (+1) 2,80 (0) 7,0 (+1) 64,7679 91,2621 640,0 (+1) 140,0 (0) 7,0(+1) 87,8222 84,1935
9 120,0 (0) 1,60 (-1) 5,0 (-1) 57,9051 98,3981 560,0 (0) 120,0(-1) 50(1) 77,9473 76,7742
10 120,0 (0) 4,00 (+1) 5,0 (-1) 52,6150 98,8641 560,0 (0) 160,0 (+1) 5,0(-1) 77,8979 75,1613
11 120,0 (0) 1,60 (-1) 7,0 (+1) 43,4646 57,2816 560,0 (-1) 120,0(-1) 7,0(+1) 80,8427 74,1935
12 120,0 (0) 4,00 (+1) 7,0 (+1) 49,9700 74,7573 560,0 (+1) 160,0 (+1) 7,0(+1) 86,1434 78,0645
13 120,0 (0) 2,80 (0) 6,0 (0) 59,4779 96,7961 560,0 (0) 140,0 (0) 6,0 (0) 80,8427 92,9032
14 120,0 (0) 2,80 (0) 6,0 (0) 61,7655 95,1456 560,0 (0) 140,0 (0) 6,0(0) 79,6648 94,8065
15 120,0 (0) 2,80 (0) 6,0 (0) 56,8328 94,1748 560,0 (0) 140,0 (0) 6,0(0) 79,4902 93,7097

*ELJ: Effuente de Tavanderia de jeans.

* ETM: efluente de tinturaria de malhas.
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5.2.1 Avaliacao do modelo e anélise da variancia ANOVA

Os dados obtidos foram avaliados pela analise de variancia (ANOVA). A fim de
se avaliar a significancia dos fatores e as interacbes dos mesmos, foi realizado o teste F.
A partir dos graus de liberdade dos fatores, ja calculados pelo software, A significancia
dos termos dos modelos foi avaliada pelo teste F e p em nivel de 95% de confianca. Se
o valor de F calculado (F¢a) pelo software para os fatores for maior do que o valor de
Fub, 0 fator em questdo € significativo. Os termos significativos dos modelos ajustados,
R?, os valores de F e p bem como o coeficiente de variacdo (CV) sdo apresentados na
Tabela 4. De acordo com estes resultados, os quatro modelos foram significativos, pois
os valores de Fc,c foram maiores do que os valores de Fip € 0s valores de p <0,05 em
nivel de 95% de confianca. Além disso, os modelos ndo apresentaram falta de ajuste,
uma vez que os valores de Fc,c foram menores do que os valores de F, € que 0s valores
de p>0,05 em nivel de 95% de confian¢a. O coeficiente da variacdo (CV) é uma medida
de reprodutibilidade do modelo e, de certo modo, um modelo pode ser considerado
razoavelmente reprodutivel, se a sua CV ndo for superior a 10% (Ahmad et al., 2007).
Os valores de CV obtidos para todas as respostas estudadas foram relativamente
pequenos com nenhum deles superior a 3,57%. Os valores dos coeficientes de
correlagdo (R?) foram superiores a 0,95 indicando desta maneira, um bom ajuste do
modelo para as respostas 0 que também pode ser observado, através dos baixos valores

de residuos (Figura 14).
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Tabela 4. Andlise da variancia ANOVA para os modelos em estudo.

Variaveis Valores Preditos
ELJ ETM
Yq.* Y,* Ys* Y *

Modelo Xq 557,48 1780,12 185,67 918,50
[FeCls] Xy 165,50 52529 - 56,08
[OF] X, e 6,46 8,70 -
pH X 85,11 951,51 46,29 -
[FeCls] x pH X3 77,32 148,89 6,52 -
[FeC|3 ]X [OFl] X e e 4,58 -----
[OFI] x pH Xy3 3478 e 716 -
[FeCl] X [FeClg] X,y = 30,62 111,48 -
[OFI] x [OFI] X2z 194,76 51,38 - 30,74
pHxpHXss e 87,00 - 829,75

R? 0,95 0,98 0,96 0,93
Valor F do modelo (Fcal) 24,60 59,63 27,18 50,5
Valor F do modelo (Fyy) 3,58 3,79 3,79 3,99
Valor F da falta de ajuste (Fca) 0,49 3,00 2,12 7,89
Valor F de falta de ajuste (Fp) 9,33 9,29 9,29 19,35
Valor p do modelo < 0,0001 < 0,0001 0,0001 < 0,0001
Valor p de falta de ajuste 0,7875 0,7875 0,3503 0,1175

CV % 3,57 2,31 1,19 2,92
Média quadratica do modelo 92,91 254,30 26,52 306,17

YT* e Y2*=resposta porcentagem de remocao da DQO e da turbidez, respectivamente para o ELJ;

Y3* e Y4*= resposta porcentagem de remogéo da DQO e da turbidez, respectivamente para 0 ETM.
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remocdo da turbidez para o ETM.
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5.2.2. Analise das superficies de resposta

5.2.2.1. Efluente de lavanderia de jeans (ELJ)
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As superficies de respostas tridimensionais das interagdes em estudo estdo
apresentadas na Figura 15. Estes gréficos apresentam-se em funcdo de dois fatores e o
terceiro fator é mantido no seu ponto central.

A Figura 15a, 15b e 15c sdo referentes a resposta porcentagem de remocdo da
DQO. De acordo com a Figura 15a, quando a concentracdo de FeCls encontra-se em seu
nivel maximo ou seja, 160,0 mg L™ e a concentracdo de OFI est4 préxima ao ponto
central entre 2,20 e 2,8 mg L™ , ocorreu uma maior remocao de DQO. Para a interagdo
entre a concentracdo do OFI e o pH , Figura 14b, as melhores respostas ocorreram em
pH mais &cidos, ou seja, pH 5,0 .

Com relacdo a resposta, porcentagem de remocéo da turbidez Figura (15d , 15e e
15 f) as melhores respostas ocorreram quando a concentragdo de coagulante e auxiliar
de coagulacdo encontram-se em seus niveis maximos e o pH em seu nivel minimo.

A Figura (15c e 15f) € referente a interacdo concentracdo de FeCl; e pH com
relacdo a resposta porcentagem de remogdo da DQO e porcentagem de remocdo da
turbidez, respectivamente. Nota-se que quando a concentracdo do coagulante encontra-
se em seu nivel méaximo (160 mg L™) e o pH em seu nivel minimo (pH 5,0), ambas
respostas tendem a ser ainda mais positivas. Sendo que neste pH a forma aparentemente
dominante do cloreto férrico seria inicialmente o Fe(OH)** (Gabelich et al., 2002;
Turchiuli e Fargues, 2004).

A Figura (15a e 15b) apresentou uma caracteristica concava, para as respostas dos
modelos em relacdo a concentracdo do OFI. Isto se deve a significancia do termo
quadratico de concentragcdo (X2) para a resposta remo¢do da DQO como pode ser
observado na Tabela 4. E possivel observar que para concentracbes do auxiliar de
coagulagdo superiores a 2,8 mg L™ a resposta porcentagem de remogéo de DQO (soma

de matéria organica suspensa e dissolvida) tende a diminuir. 1sso se deve possivelmente
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ao fato de que o extrato de cactus adicionar matéria organica (fracdo dissolvida) ao
sistema, pois, ap06s 0 processo de coagulacdo, uma parte da matéria organica
remanescente do cactus permaneceu no sobrenadante contribuindo desta maneira, na
concentracdo final da DQO (Bhatia et al., 2007). Vale lembrar que este incremento é

proveniente de uma espécie vegetal altamente biodegradavel (Yin, 2010).

5.2.2.2. Efluente De Tinturaria de malhas (ETM)

A Figura 16 apresenta as superficies de resposta para o estudo da otimizacdo do
ETM. E possivel observar pela Figura 16a e 16¢ que ocorre uma diminuicdo na reposta
remocdo da DQO quando a concentracdo de coagulante encontra-se mais proxima do
ponto central, ou seja, 560 mg L™. Analisando-se as variaveis concentracdo de auxiliar
de coagulacédo e pH, as melhores respostas para a remoc¢do da DQO ocorreram quando
ambas as variaveis encontravam-se em seu nivel maximo que seria, [OFI]=640 mg L™ e
pH 7,0 como mostra as Figura 16b e 16c.

Com relacdo a resposta porcentagem de remoc¢do da turbidez, através da Figura
16e e 16f uma curvatura concava para 0 eixo representativo do pH pode notada. Tal
comportamento se deve a elevada significancia do termo quadrético do pH (Xs3) como
pode ser observado na Tabela 4. E possivel observar também, que ocorre uma
diminuicdo da resposta quando o pH encontra-se em valores superiores ao ponto central.
Com relacdo a concentracdo do coagulante e auxiliar de coagulacdo figura 16d as
melhores respostas ocorreram quando a concentracdo do FeCl; encontra-se em seu valor

m&ximo ou seja, 640 mg L™ e a concentragdo de OFI entre 130 e 150 mg L™
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Figura 9. Gréficos de superficies tridimensionais para as interacdes, X;-Xz (a), X2-X3 (b)
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Analisando as figuras 15 e 16 bem como a Tabela 4, é possivel observar que para
0 ETM a concentracdo de OFI ndo foi tdo significativa quanto no estudo da otimizacéo
do ELJ. Vale ressaltar, que se trata de efluentes téxteis reais que passaram por processos
industriais distintos. O ETM ir& apresentar corante puro proveniente do tingimento da

malharia ja o ELJ esta relacionado apenas ao excesso de corante retirado na etapa de
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lavagem de jeans. Portanto, estes efluentes consequentemente apresentar composicao,
concentracdo e tipo de corantes distintos, 0 que acarreta valores de matéria organica

suspensa e dissolvida bem diferentes um dos outros.

5.3. PROCESSO DE OTIMIZACAO

Apobs a avaliacdo da ANOVA e do efeito dos fatores na resposta, o software
sugeriu diversos ensaios. Um destes ensaios propostos foi selecionado e a escolha deste
levando em consideragdo a maxima remogdo de DQO e turbidez foi estabelecido como
a condicdo otimizada para cada efluente em estudo. Sendo que as melhores condicgdes
obtidas para as variaveis para o ELJ foram: [FeCl5]=160 mg L™, [OFI]= 2,60 mg L' e
pH 5,0. Para o ETM as condicdes otimizadas foram: [FeCls]= 640 mg L™, [OFI]= 160
mg L™ e pH=6,0.

Os parametros sugeridos pelo modelo, o valor previsto pelo modelo e a resposta
obtida experimentalmente encontram-se na Tabela 5. O ensaio proposto foi reproduzido

em triplicata e o coeficiente de variacdo foi calculado através da Equacéo 4.

Coef.de variagio(%) = % x 100 Eq. (4)

Em que, X,,_1€ 0 desvio padrdo e X é a média entre o valor obtido

experimentalmente e o previsto pelo modelo.
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Tabela 5. CondicGes 6timas sugeridas pelo modelo e as respostas dos valores previstos e

obtidos experimentalmente.

% remocao % remocao % remocao % remocao
DQO DQO Turbidez Turbidez
Predito Experimental * Predito Experimental

PO* 63,97 64,77 =+ 0,5668 90,94 91,26 + 0,2312
ELJ

CV (%) 0,88 0,25

PO** 88,32 87,19 + 0,8000 95,73 93,61 + 1,499
ETM

CV (%) 0,91 1,58

® resultados experimentais como média + desvio padrdo da triplicata
PO*= ponto 6timo ([FeCl;]=160 mg L™, [OFI]= 2,60 mg L' e pH= 5,0);
PO**= ponto 6timo ([FeCls]= 640 mg L™, [OFI]= 160 mg L™ e pH= 6.0).

De acordo com os resultados, 0 método proposto apresentou boa repetibilidade
considerando os baixos valores dos desvios padréo e os valores inferiores a 5,0% para
os coeficientes de variagao.

As Figuras 17 e 18 apresentam a aparéncia visual dos efluentes in natura e apds o

processo de otimizagdo para os ELJ e ETM, respectivamente.
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Figura 10. Perfil visual do ELJ aquoso antes (A) e ap6s o0 tratamento de

coagulacao/floculacédo seguindo-se as condicdes experimentais obtidas na otimizagéo (B).

Figura 11. Perfil visual do ETM aquoso antes (A) e apds o tratamento de

coagulacao/floculagéo seguindo-se as condigdes experimentais obtidas na otimizagéo

(B).

Como pode ser visto, ocorreu uma diminuicdo bastante consideravel da coloracéo
inicial azul e verde para os ELJ e ETM, respectivamente ap6s o tratamento por
coagulacdo/floculacdo com a utilizacdo do coagulante natural proveniente da espécie

OFI.
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6. CONCLUSOES

A extracdo salina da mucilagem de duas espécies de cactus OFlI e CP
apresentaram eficiente atividade coagulante para a remocdo turbidez para o efluente de
turbidez simulada (caulinita).

Os efeitos de tempo de armazenamento e temperatura dos cactus OFl e CP
demonstraram que a eficiéncia de coagulacdo do cactus mantido a temperatura ambiente
ndo sofreu alteracdes significativas durante 4 dias de estoque.

A aplicacdo deste método de extracdo salina de coagulantes naturais da espécie
OFI e aplicacdo em efluentes téxteis reais, ou seja, ELJ e ETM foi realizada a fim de
avaliar a significancia do auxiliar de coagulacdo natural sob o tratamento para isso, 0
processo de otimizacdo dos efluentes foi realizado utilizando a MSR e um planejamento
Box- Banhken. Todos os modelos apresentados foram significativos e ndo apresentaram
falta de ajuste. Os dados obtidos foram ajustados a um modelo quadratico que
determinou que a concentracdo de OFI foi significativa para as respostas porcentagem
de remoc¢do da DQO e porcentagem de remocdo da turbidez para ambos efluentes em
estudo. Desta maneira, a técnica de coagulacdo/floculacdo aplicada a efluente téxteis
reais utilizando coagulantes naturais de baixo custo, obtidos de espécies vegetais de
facil cultivo, ou seja, cactus OFI pode ser uma alternativa eficaz de tratamento destes
residuos, obtendo-se boas taxas de remocdo de carga organica dos efluentes téxteis, bem
como excluindo-se destas operacgdes a utilizacdo de reagentes salinos (cloreto férrico e
sulfato de aluminio) em grandes concentra¢fes. Tornando-se desta maneira, uma

alternativa “verde” para o tratamento de efluentes diversos.
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