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Resumo

Efluentes téxteis sdo tdrbidos, alcalinos, geralmente constituidos por altas
concentragfes de corantes, sélidos suspensos e dissolvidos, compostos organicos e
inorganicos, além de apresentarem quantidades significativas de bactérias viaveis,
coliformes totais, termotolerantes e elevados niveis de ecotoxicidade. Devido ao grande
potencial que efluentes téxteis detém em causarem danos a saude de humanos e ao meio
ambiente, seus tratamentos s&o considerados como fundamentais. Métodos de
coagulacao/floculacédo e adsor¢édo tém sido vistos por serem uma alternativa atraente no
tratamento de efluentes téxteis. Os métodos, ainda que tenham demonstrado grande
eficAicia em estudos laboratoriais, tém enfrentado limitacbes quanto as suas
implementacdes em escalas reais de tratamento téxteis, relacionadas principalmente com
0s custos dos processos e com o potencial ecotoxicolégico que alguns compostos
sedimentadores podem apresentar. Nesta Tese, utilizando-se de planejamentos
estatisticos fatoriais e testes ecotoxicoldgicos de germinacdo da L. sativa, foi avaliado a
eficiéncia da descoloracdo e efeito ecotdxico que o sulfato ferroso, policloreto de
aluminio, carvédo ativado e poliacrilamida aniénica ocasionavam em uma solucdo que
continha o corante Acid Red 114. Os planejamentos experimentais, que possuiam as
caracteristicas de rotatabilidade e ortogonalidade, permitiram analisar com robustez os
efeitos individuais e combinados dos fatores, calcular a magnitude da variabilidade
experimental e derivar funcdes que descreviam o comportamento dos resultados. Os
modelos estatisticos, sobretudo, foram capazes de estimar as concentracBes de
coagulantes, floculante e adsorvente que ocasionavam as melhores eficiéncias de
descolorizacdo e os menores efeitos ecotoxicoldgicos, assim, favorecer a implementacéao

dos métodos em escalas reais de tratamento de efluentes téxteis.

Palavras-chave: Efluente téxtil, ecotoxicologia, toxicidade aguda, decantacéo, adsorcao,
corantes azo, Acid Red 114, DCCR.



Physicochemical, microbiological and ecotoxicological characteristics of textile

effluents and treatment proposal by coagulation/flocculation

Abstract

Textile effluents are turbid, alkaline, generally consisted by high concentrations of
dyes, suspended and dissolved solids, organic and inorganic compounds, in addition to
significant amounts of viable bacteria, total coliforms, thermotolerant coliforms and high
ecotoxicological levels. Due to the great potential that textile effluents have in causing
damage to the health of humans and the environment, their treatments are considered as
fundamental. Coagulation/flocculation and adsorption methods were seen to be an
attractive alternative in the treatment of textile effluents. The methods, although they have
demonstrated great efficacy in laboratory studies, have faced limitations regarding their
implementation in real scales of textile treatment, mainly related to the costs of the
processes and the ecotoxicological potential that some sedimenting compounds may
exhibit. In this Thesis, using factorial statistical plans and ecotoxicological tests of L.
sativa germination, it was evaluated the decolorization efficiency and ecotoxic effect that
ferrous sulfate, aluminum polychloride, activated carbon and anionic polyacrylamide
caused in a solution that contained the Acid Red 114 dye. The experimental designs,
which had the rotatability and orthogonality characteristics, enabled a robust analysis of
the individual and combined effects of the factors, the calculation of the magnitude of the
experimental variability and the derivation of functions that described the behavior of the
results. The statistical models, above all, were able to estimate the concentrations of
coagulants, flocculant and adsorbent that caused the highest decolorization efficiencies
and the lowest ecotoxicological effects, thus, supporting the implementation of the

methods in real scales of textile effluent treatments.

Keywords: Textile effluent, ecotoxicology, acute toxicity, decantation, adsorption, azo
dyes, Acid Red 114, CCRD.
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Apresentacao

O aumento da poluigdo no planeta Terra tem se tornado cada dia mais preocupante.
Embora detenha notoria importancia social e econdmica, o setor industrial tem sido um
dos grandes responsaveis por produzir grande quantidade de residuo, muitas vezes
danosos ao meio ambiente. A partir de uma revisao de literatura, apresentada no primeiro
capitulo, foram conceitualizados os principais tipos poluentes industriais e descrito as
ultimas pesquisas voltadas para o desenvolvimento de novos metodos e estratégias de
tratamento de residuos industriais e detoxificacdo de areas contaminadas. A revisdo
também abordou a importancia de topicos como a otimizacdo e descentralizacdo dos
sistemas de tratamento, monitoramento de residuos, uso consciente, reciclagem de agua

e matéria-prima, prevencdo da poluicdo e licenciamento ambiental.

Dos varios setores industriais, enfatizou-se o téxtil, um tradicional setor que detém
grande importancia e abrange diversos seguimentos no Brasil e no mundo. A partir de
relatos publicados na literatura e de um estudo de caracterizagdo fisico-quimica e
microbiologica, apresentado no segundo capitulo, constatou-se que efluentes provindos
de inddstrias téxteis, na grande maioria das vezes, tém sido altamente tarbidos, alcalinos,
constituidos por altas concentragdes de corantes, sélidos suspensos e dissolvidos, além de
compostos organicos e inorganicos, como cloreto, sulfato, fluoreto, nitrogénio, fosforo,
potassio, magnésio, sédio, aluminio, bario, boro, incluindo metais pesados como o cobre,
manganés, crémio, estanho, ferro, niquel, zinco. Os estudos também tém detectado

quantidades significativas de bactérias viaveis, coliformes totais e termotolerantes.

Por meio de analises ecotoxicoldgicas utilizando o microcrustaceo Daphnia magna,
a alface Lactuca sativa, a levedura Saccharomyces cerevisiae, a bactéria gram-positiva
Bacillus subtilis e a bactéria luminescente Vibrio fischeri, foi também constatado que o
efluente téxtil exibia um elevado grau de toxicidade ambiental. Como demonstrado no
terceiro capitulo, a utilizacdo de microrganismos como bioindicadores, que detém
fundamental importancia na ciclagem de nutrientes e fluxo de energia, foi capaz de avaliar
com sucesso os efeitos ecotoxicologicos ocasionados pela amostra de efluente. Métodos
que se utilizam de microrganismos, especialmente os desenvolvidos por meio da
absorbancia da luz visivel, tém sido cada vez mais utilizados, capazes de fornecer

respostas conclusivas de forma simples, rapida e econémica.
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Devido ao grande potencial que efluentes téxteis detém em causarem danos na
salde de humanos, animas, plantas e microrganismos, além dos riscos relacionados com
a eutrofizacdo de corpos d’agua, seus tratamentos tém sido considerados como cruciais.
Os meétodos de coagulacdo/floculacdo e adsorcdo fisico-quimica, que se consistem na
utilizacdo de compostos inorganicos e organicos na aglomeracéo, coagulacéo, floculagéo
e precipitacdo das particulas suspensas e dissolvidas para subsequente remoc¢do das
mesmas por separacdo de fases, tém sido vistos por serem uma alternativa atraente no
tratamento de efluentes téxteis. Os métodos, ainda que tenham demonstrado grande
eficacia em estudos laboratoriais, tém enfrentado limitagdes quanto a suas
implementacdes em escalas reais de tratamento téxteis, relacionadas principalmente com
0 custo do processo e com o potencial ecotoxicolégico que alguns compostos

sedimentadores podem apresentar quando em excesso.

Como demonstrado no quinto capitulo, utilizando-se de Delineamentos Compostos
Centrais Rotacionais (DCCR), foi possivel inferir as concentracdes que propiciaram aos
coagulantes sulfato ferroso e policloreto de aluminio, adsorvente carvdo ativado e
floculante poliacrilamida anidnica, as melhores eficiéncias de descolorizacdo do corante
Acid Red 114 e menores efeitos ecotoxicoldgicos frente ao indice de germinacédo da L.
sativa. Modelos estatisticos fatoriais, como o DCCR, tém sido extremamente Uteis na
selecdo das variaveis significativas e na determinacdo das condicdes de maiores
eficiéncias em termos de performance de experimentos cientificos. Como apresentado no
quarto capitulo, esse tipo de modelo experimental tem propiciado o célculo dos efeitos
individuais e combinado das varidveis, a obtencdo de estimativas precisas quanto a
magnitude dos erros experimentais, além da derivacdo de funcBes matematicas que

descrevem e preveem o comportamento dos resultados.

De acordo com os célculos de efeito dos fatores, as respectivas concentracdes de
apenas 0,14 mg L de sulfato ferroso, 0,35 mg L de policloreto de aluminio e 0,14 mg
L de carvédo ativado, juntamente com as presencas de 0,16; 0,16 e 0,014 mg L™ de
poliacrilamida anidnica, foram capazes de remover cerca de 81,4; 53,7 e 42,0% da
coloragdo de uma solucdo com 2,0 mg L™ de corante Acid Red 114. Os planejamentos
fatoriais, que continham a combinagéao de todos os fatores utilizados nas reagdes por meio
de matrizes com coeficientes pré-determinados e equidistantes, foram também capazes
de calcular a influéncia que os compostos sedimentadores causavam no valor de pH e

condutividade elétrica das solugdes de reacdo. Alem disso, 0os modelos estatisticos
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fatoriais possibilitaram a construcdo de graficos em trés dimensbes, chamados de
superficie de resposta, frequentemente utilizados na otimizacdo de variaveis de interesse

de processos industriais.

Evidenciou-se, assim, a viabilidade que os métodos de coagulagdo/floculacdo e
adsorcdo fisico-quimica detinham na remocao do corante Acid Red 114 em solugdes
aquosas. Os métodos, se aliados a ferramentas de otimizacdo de processos, tém
demonstrado grande potencial de serem aplicados no tratamento de efluentes téxteis. As
suas implementacdes, como demonstrado nesta Tese, dependem de amplos estudos de
caracterizacdo de efluentes e também da definicdo das condi¢Bes ideais de reacdo.
Recomenta-se, por conseguinte, a consideracao das peculiaridades de cada agua residual,
assim como as caracteristicas das estacdes de tratamento, o custo, a disponibilidade, e
também os efeitos ecotoxicoldgicos que os compostos utilizados no processo de

sedimentagdo podem apresentar caso estejam em excesso.
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Capitulo 1 Poluentes industriais: Conceitos e tendéncias de tratamento

Resumo

O desenvolvimento insustentavel e o demasiado consumo dos recursos naturais a
nivel global tém causado um alarmante aumento da poluicdo em praticamente todo o
planeta Terra. Os residuos industriais tém sido responsabilizados por uma grande parcela
dessa poluicdo. Neste capitulo de revisdo, foram conceitualizados os principais poluentes
industriais e descrito as Ultimas pesquisas relacionadas com desenvolvimento de novos
métodos e estratégias de tratamento de residuos industriais e detoxificacdo de areas
contaminadas. Foi também abordado a importancia do monitoramento de residuos,
extremamente Gtil na qualificacdo, quantificacdo e definicdo dos impactos ambientais
causados pelos poluentes. De acordo com os pesquisadores, 0 uso consciente e reciclagem
de agua, matéria-prima e componentes industriais, foram vistos por serem temas cada vez
mais abordados, capazes de diminuir as perdas envolvidas nos processos e nos custos
gerais de producdo. Estratégias de prevencdo de poluicdo, que incluem praticas que visam
diminuir ou eliminar a carga poluidora, como a modernizacdo de técnicas, processos e
gestOes empresariais, tém considerado a participacdo de profissionais de diversas areas,
incluindo membros da sociedade e pesquisadores. Constatou-se que a avaliacdo do
impacto tem visado medidas de diminuicdo e prevengdo da formacdo de substancias
nocivas durante 0s processos industriais, e considerado aspectos como a seguranca e
higiene no ambiente de trabalho e também na comunidade. Os licenciamentos ambientais
tém buscado um consenso a nivel internacional sobre temas relevantes e suas solucdes,
além da construcdo de uma agenda politico-institucional, cujo o intuito seja de definir as
normativas, sobretudo, propondo melhor qualidade quanto ao meio ambiente e a vida
como um todo. A partir desta revisao, espera-se a uma nova percepcao sobre as possiveis
formas de se diminuir a carga poluidora emitida por plantas industriais, além de fomentar

ferramentas que possibilitam o tratamento dos efluentes gerado pelas mesmas.

Introducéo

O setor industrial, ainda que muito importante, tem sido um dos grandes
responsaveis por gerar grande quantidade de residuos que podem ser danosos ou

apresentarem efeitos prejudiciais ao meio ambiente e a saude humana (AKPOR &
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MUCHIE, 2011; DEY & ISLAM, 2015). Estudos tém indicado, entretanto, que residuos
industriais, independentemente de sua natureza, podem ter sua carga poluidora
significativamente diminuida por meio de métodos fisicos, quimicos e bioldgicos de
tratamento (MISHRA et al., 2019). Durante os ultimos anos, houve também grande
desenvolvimento envolto em técnicas voltadas para a descontaminacdo de areas ja
contaminadas a partir de métodos de biorremediacdo (GIOVANELLA et al., 2011;
GAVRILESCU et al., 2015; VARJANI & UPASANI, 2019). Estratégias como a
descentralizacao dos sistemas, assim como o tratamento dos residuos de forma dedicada,
tém sido vistas por serem passiveis de serem implementadas em escalas reais, além de
resultarem em maior eficiéncia em termos de performance (VAN LIER & LETTINGA,
1999; CORREIA et al., 1994; ANTIZAR-LADISLAO & TURRION-GOMEZ, 2010;
JUNG et al., 2018; PHILIP et al., 2018).

A otimizag8o e a modelagem matemaética, amplamente utilizadas na compreenséo
e controle de variaveis de experimentos cientificos, foram também vistas por deter o
potencial de serem aplicadas em qualquer etapa de processos industriais, aumentando de
forma significa a qualidade e o rendimento dos sistemas (RODRIGUES & IEMMA,
2005; DOS SANTOS et al., 2016; VIEIRA et al., 2016). Esse tipo de aplicacdo tem se
demonstrado crucial na determinacdo dos parametros operacionais necessarios para uma
boa eficiéncia dos processos, assim, propiciar melhores desempenhos e menores
utilizacdes de matéria-primas (CASTELLET-VICIANO et al., 2018; QIAO & ZHANG
et al., 2018; GEEM et al., 2018). O monitoramento de residuos também tem tido grande
importancia, em especial, na determinagdo do grau de toxicidade que poluentes
apresentam, seus mecanismos de acdo e impactos que podem causar no meio ambiente
(MORIARTY, 1988; MISIK et al., 2007). Estudos de biomonitoramento tem propiciado
a elucidacdo da rota dos poluentes e também utilizado no desenvolvimento de estratégias
voltadas para amenizar, ou mesmo eliminar, a carga poluidora de compostos toxicos
(EVANS & FURLONG, 2003; GAVRILESCU et al., 2015).

Estratégias que visam a diminuicdo do consumo de &gua, matéria prima e
componentes do processo industrial, chamadas de “uso racional” ou “uso consciente”,
tém sido consideradas como cruciais na diminui¢cdo dos custos operacionais, além de
serem utilizadas para evitar problemas relacionados a salde e bem-estar dos seres
humanos (BELTRAME, 2000; GUARATINI & ZANONI, 2000; GIORDANO, 2004). A

reciclagem também tem gerado resultados consideraveis, especialmente relacionados
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com a preservacdo dos recursos naturais, diminuicdo da demanda de agua, matérias
primas, gastos enérgicos e custos dos processos industriais (SCHWARZ &
STEININGER, 1997). O acesso as informaces referentes aos riscos ecoldgicos tem tido
papel fundamental na definicdo das normativas referentes ao langamento dos residuos e
protecdo ambiental (HOPE, 2006). A legislacdo reguladora tem sido fundamentada em
questdes que visam, em suma, propiciar melhor qualidade de vida ao meio ambiente,
trabalhadores e consumidores, integrando a participacdo de membros nacionais e
internacionais da comunidade (CLARK et al., 2001; PEREIRA, 2002; GIORDANO,
2004).

Objetivo

Sabendo da importancia do tema, tanto no &mbito académico/cientifico quanto
social/econdmico, esta revisdo bibliografica teve por objetivo conceituar e descrever as
ultimas técnicas referentes ao tratamento de poluentes ambientais provindos do setor
industrial, e abordar a relevancia de topicos como a biorremediacdo de éareas
contaminadas, otimizacdo de processos, descentralizagdo dos sistemas de tratamento,
monitoramento de residuos, uso consciente, reciclagem, prevencdo de polucdo e a

importancia da legislacdo ambiental.

Conceitos

Poluentes ambientais tém sido definidos como qualquer composto que possa gerar
uma minima ameaca a satde de seres humanos, plantas, animais e também de modificar
0 aspecto estético, a composicdo ou a forma fisica de uma localidade (PEREIRA, 2002).
Quando gerados por processos produtivos industriais, esses compostos sdo chamados de
poluentes ou residuos industriais. Os poluentes industriais, provindos de diferentes
origens e detido caracteristicas extremamente distintas, tém sido classificados em
residuos no estado liquido (efluentes), sdlido ou gasoso (GIORDANO, 2004,
GAVRILESCU, 2010).
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Poluentes em estado liquido

Os efluentes liquidos industriais, também chamados de &guas residuais, em geral,
tém apresentado forte coloragcdo, odores desagradaveis, grande quantidade de teor de
solidos, compostos organicos e inorganicos, metais peados, hidrocarbonetos aromaticos,
substancias volateis, pesticidas e herbicidas (GIORDANO, 2004; KANU & ACHI, 2011).
Nesse grupo, tém sido incluidos os poluentes resilientes e emergentes, como o0s sais,
farmacos, cosméticos, compostos que interferem o sistema hormonal e patégenos
(GAVRILESCU et al., 2015; LIANG et al., 2017). Efluentes lancados com temperatura
elevada, que podem ocasionar a chamada poluicdo térmica, também foram incluidos
nesse grupo (GIORDANO, 2004). Os poluentes industriais liquidos, em alguns casos,
tém sido descartados em redes e galerias de esgoto e de aguas pluviais. Esse tipo de
pratica, porém, foi vista por causar maleficios a vida aquatica, animas e seres humanos
(PEREIRA, 2002; GIORDANO, 2004).

Poluentes em estado sélido

Os residuos solidos gerados pela atividade industrial tém tido intensa variagdo, em
geral, constituidos de cinzas, lodos, 6leos, plasticos, papéis, madeiras, fibras sintéticas e
naturais, borrachas, metais, vidros e ceramicas, entre outros (PEREIRA, 2002,
GAVRILESCU, 2010). Esse tipo de residuo tem representado um grande problema
ambiental, pois ainda ndo apresenta uma disposicao final adequada (BELTRAME, 2000).
Na maior parte dos casos, a disposi¢cdo de residuos sélidos tem sido feita em aterros
sanitarios, construidos e operados, de preferéncia, com seguranca para que ndo ocorra
contato do material com o solo ou que ocorra vazamento dos liquidos para as aguas
subterraneas (PEREIRA, 2002; TEIXEIRA et al., 2011). De acordo com TEH et al.
(2016), tem havido uma extrema necessidade de diminuir a quantidade de lixo depositado

em aterros sanitarios.

Poluentes em estado gasoso

Os poluentes gasosos tém sido definidos como qualquer matéria ou energia liberada
para a atmosfera, que detém a propenséo de torna-la impropria ou de causar prejuizos aos

seus usos (PHILIPPI JUNIOR, 1987). Os poluentes gasosos, em alguns casos, tém sido
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extremamente danosos ao ecossistema, danificando materiais e ocasionando danos para a
salde de seres humanos, animais e plantas (PEREIRA, 2002). Poluentes desse tipo
também tem representado um grande problema pois podem ser carregados por varios
quildmetros dependendo do clima e da condicéo topografica (GAVRILESCU, 2010). Os
principais exemplos incluem os oxidos de enxofre (SO2), os 6xidos de nitrogénio (NO e
NO-), gas sulfidrico (H2S), hidrocarbonetos, mercaptanas, acido cloridrico. Esses
residuos foram vistos por participar da formacgdo de oxidantes fotoquimicos e ocasionar
problemas visuais, respiratorios, alem de promover o efeito estufa e a chuva acida
(PEREIRA, 2002).

Tratamento de poluentes
Tratamento de residuos liquidos

Os sistemas de tratamento de efluentes convencionais, que detém o objetivo de
transformar os poluentes dissolvidos e em suspensdo em gases inertes ou solidos
sedimentaveis para posterior separacdo de fases, tém sido constituidos de etapas,
chamadas de niveis unitarios (GIORDANO, 2004). A quantidade de processos e niveis
necessarios para um tratamento eficiente tem dependido da natureza do efluente. Em
geral, o primeiro nivel do processo tem se consistido na separacdo das particulas
grosseiras do efluente, como a areia, fibras, 6leos e gorduras através de grades, peneiras,
sedimentadores e flotadores (LIANG et al., 2017). As gorduras tém sido removidas em
tanques de separacdo e os sélidos dissolvidos por métodos fisico-quimicos como o de
coagulagdo/floculacdo e adsor¢ao (RODRIGUES et al., 2013; ABO-ELELA et al., 1988;
KUSHWAHA et al., 2010; GHALY et al., 2014; PAWAR & BHOSALE et al., 2018).

O nivel secundario de tratamento tem se consistido na remocao da porc¢éo organica
dissolvida no efluente, tradicionalmente feito por meio de microrganismos em
biorreatores, lagoas de tratamento e filtros biologicos (PEREIRA, 2002; GIORDANO,
2004; AKPOR & MUCHIE, 2011; BHATTACHARJEE, 2017; LIANG et al., 2017). O
processo tem sido feito de forma aerdbia, no qual ha fornecimento de oxigénio para que
0s microrganismos biodegradem a matéria organica, ou de forma anaerobia, sem a
presenca de oxigénio (HARUN et al., 2018). Com o intuito de melhorar a performance
dos tratamentos biologicos, pesquisas tém sido feitas visando a prospeccao de cepas
microbianas especializadas na degradacdo de compostos recalcitrantes (EL-BESTAWY
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et al., 2005; SINGH et al., 2016; IVSHINA & KUYUKINA, 2018; MEERBERGEN et
al., 2018; TELES et al., 2018). Métodos que propiciam a geracdo de biogas através de
processos bioldgicos anaerdbios ou a geragdo de energia elétrica mediante a células
combustiveis microbianas também tem sido foco de intensas pesquisas modernas (DO et
al., 2018; SALAMA et al., 2019).

O nivel terciario do tratamento tem consistido na remocdo dos compostos
remanescentes, como moléculas recalcitrantes, sais dissolvidos e patdgenos presentes no
efluente (GIORDANO, 2004; LIANG et al., 2017). Nessa etapa, tem sido comumente
utilizado métodos de oxidacdo avancada e/ou filtracdo por membrana, (RODRIGUES et
al., 2013; TEH et al.,2016; PREMKUMAR et al., 2018). Métodos oxidativos avangados
tém incluido o foto-fenton, radiacdo UV, tratamento com 0z6nio, coagulacao oxidativa e
enzimas catalisadoras, responsaveis por apresentarem resultados significativos quando
utilizados no tratamento de efluentes (HUSAIN, 2006; RINCON & MOTTA, 2014;
GAVRILESCU etal., 2015; AKKAYA etal., 2019; MALVESTITI et al., 2019). Métodos
de filtracdo por membrana, de acordo com relatos, também tém sido considerados
promissores, principalmente devido a suas capacidades de removerem sais dissolvidos,
metais pesados, desreguladores enddcrinos e patdgenos de aguas residuais (BES-PIA et
al., 2005; GREENLEE et al., 2009; DER BRUGGEN et al., 2017).

Tratamento de residuos sélidos

Residuos sélidos, em geral, tém sido reciclados e tratados por processos de
compostagem, com a finalidade de estabilizar, diminuir o volume e a toxicidade dos
mesmos (GAVRILESCU, 2010; BHAT et al.,, 2018). Alguns residuos solidos,
dependendo de sua qualidade, foram vistos por deterem o potencial de serem utilizados
na sintese de tijolos e lajotas (ZHAN & POON, 2015; CHEN & WU, 2018). Além disso,
certos residuos solidos tém apresentado grande quantidade de nutrientes que poderiam
ser utilizados como fertilizantes ou condicionadores de solo (PEREIRA, 2002;
GIORDANO, 2004; PERIYASAMY et al.; 2019). Quanto aos residuos nocivos, estudos
tém indicado a possibilidade de suas reutilizagbes apos tratamentos fisico-quimicos,
bioquimicos ou bioldgicos de detoxificagdo (SINGH SP, 2014; TEH et al., 2016;
PRABAKAR et al., 2018; ZHAN et al., 2020). Relatos também indicaram a utilizagéo de

residuos sélidos na geracédo de energia elétrica por meio de metodos de incineracéo ou

29



digesté@o biologica para formar biogas, com grande potencial de aplicacdo no setor de
energias renovaveis e sustentabilidade (GAVRILESCU, 2010; SALAMA et al., 2019;
SCARLAT etal., 2019; ZHANG et al., 2019).

Tratamento de residuos gasosos

Os sistemas de tratamento de residuos gasosos tém sido fundamentados na remocéo
dos poluentes em suspensdo por meio de técnicas de separacao de fases (GIORDANO,
2004). De acordo com estudos, filtros de ar tém diminuido de forma significativa a
emissdo de poluentes atmosférico por plantas industriais (SUBRENAT & LE CLOIREC,
2006; GAVRILESCU, 2010). O desenvolvimento de filtros biol6gicos, chamados de
biofiltros, tem obtido resultados promissores quanto a remogao de particulas e compostos
volateis em residuos em sua forma gasosa (LESON & WINER, 1991). Estudos também
tém indicado a possibilidade de se utilizar os gases quentes emitidos por processos e
dispositivos industriais na geracdo de energia elétrica, diminuindo o consumo de
combustiveis e também a emissdo de poluentes (LI et al., 2019; POPURI &
GARIMELLA, 2020).

Tratamento de solos contaminados

A remocao de poluentes em solos contaminados tem sido feita por meio de técnicas
de separacédo, degradacgdo e contencdo dos contaminantes em processos conduzidos “no
local” ou “fora do local”, denominados in ou ex situ (GAVRILESCU, 2010; KUYUKINA
et al., 2018; WU et al., 2018). Em geral, os processos tém se utilizado de organismos
vivos a partir de técnicas de biorremediacdo, como controles abidticos, atenuacéo natural,
bioestimulacdo, bioaumentacdo (MA et al., 2018; ITE & IBOK, 2019; VARJANI &
UPASANI, 2019). Relatos tém indicado aplicacbes bem sucedidas de diferentes
linhagens de microrganismos, plantas e vermes na metabolizagdo de compostos toxicos
exogenos, chamados de organismos xenobiontes, como hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA), organoclorados e metais pesados (SANDERMANN, 1992;
SINGLETON, 1994; STELLA etal., 2017; PENG et al., 2018; OLU-AROTIOWA et al.,
2019; RODRIGUEZ-CAMPOS et al., 2019; LIU et al., 2020). Estudos também tém
indicado a possibilidade da aplicacdo de enzimas extracelulares na biorremediacdo de

solos poluidos (KUMAR et al., 2019; THAKUR et al., 2019). Alguns compostos, em
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especial pesticidas, herbicidas e metais pesados, entretanto, foram vistos por serem
biologicamente ativos, toxicos, com baixa taxa de biodegradabilidade, podendo lixiviar
para as &guas subterrdneas e ocasionar em severas contaminagdes ambientais
(GAVRILESCU, 2010; GAVRILESCU et al., 2015).

Tratamento de aguas subterraneas contaminadas

As dguas subterraneas tém sido contaminadas por meio de infiltragdes provenientes
dos reservatorios de aguas residuarias, fossas septicas, lixiviagdo de poluentes,
disposicdes abandonadas ou mesmo a partir de aguas superficiais contaminadas
(BEHERA & REDDY, 2002; PEREIRA, 2002). As técnicas utilizadas na remocéao e
degradacdo de poluentes nesse tipo de local, em sua grande maioria, tém sido
fundamentadas em métodos de biorremediacdo. Esses métodos tém se utilizado de
organismos Vvivos capazes de promover o mesmo efeito desejado no tratamento do solo
contaminado: remocdo, separacdo, degradacdo e contencdo dos contaminantes
(DELLAGNEZZE et al., 2018). Métodos de biorremediacao, de acordo com relatos, tém
demonstrado sucesso na remocdo de poluentes como fendis, compostos clorados e metais
pesados em aguas subterraneas contaminadas (MIKKONEN et al., 2018; SAUNDERS et
al., 2018). Outros métodos, como o de sedimentacdo, eletroquimico e filtracdo por
membranas, também tém sido cogitados com o intuito de serem utilizados no tratamento
de &guas subterraneas (AHMADZADEH & DOLATABADI, 2018; CHENG et al., 2018;
CERNIK et al., 2019; ORIOL et al., 2019)

Otimizacao de processos

A otimizacdo de processos e a modelagem matematica tém sido amplamente
utilizadas no ajuste dos parametros operacionais necessarios para uma eficiente
performance de tratamento de efluentes e residuos. Estudos tém indicado que estratégias
de otimizacdo foram responsaveis por melhorar o desempenho e também de diminuir de
forma significativa os custos operacionais dos processos de tratamento de diferentes tipos
de residuos industriais (DENTEL, 1991; SADRI MOGHADDAM et al., 2010; KIM,
2016; NAJAFPOOR et al., 2017; AKKAYA et al.,, 2019; GHAEDI et al., 2019;
MALVESTITI et al., 2019). A otimizacdo também foi vista por deter o potencial de ser

aplicada em qualquer etapa do processo industrial, podendo ocasionar uma melhora na
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qualidade, rendimento e diminuicdo do gasto de matéria-prima de processos industriais
(PORTER et al. 1997; RODRIGUES & IEMMA, 2005; AGGARWAL et al., 2006;
BEZERRA et al., 2008; VIEIRA et al., 2016).

Descentralizacdo do sistema de tratamento

O esgoto doméstico, em geral, tem sido coletado e dispensado em grandes galerias
subterraneas, que transportam os residuos do local de producéo até a planta de tratamento
(PEREIRA, 2002; GIORDANO, 2004). Esse tipo de sistema, no entanto, foi visto por
requerer grande investimento em termos de infraestrutura e sua implementacdo tém se
demonstrado dispendiosa em termos de custos (VAN LIER & LETTINGA, 1999). A
descentralizacdo do sistema de tratamento tem sido desenvolvida envolta em estratégias
que visam tratar o esgoto de forma concentrada, independente e no préprio local. Esse
tipo de abordagem tem considerado as peculiaridades de cada agua residual e foi vista por
apresentar melhorias na eficiéncia em termos de performance, além de ter possibilitado a
reutilizacdo da &gua, dos nutrientes e também dos produtos intermediarios gerados no
processo de tratamento, como energia, lodo e compostos mineralizados (VAN LIER &
LETTINGA, 1999; GAVRILESCU, 2010; JUNG et al., 2018; PHILIP et al., 2018).

Sistemas descentralizados de tratamento, em geral, tém possibilitado uma
abordagem mais sustentavel e ecoldgica em relacdo aos sistemas convencionais, passiveis
de serem aplicados em areas rurais e urbanas (BURKHARD et al., 2000). As estratégias
referentes ao tratamento de residuos industriais tém seguido a mesma tendéncia. Tem sido
aconselhado que o residuo gerado pela planta industrial seja tratado no préprio local de
origem, evitando a mistura com o esgoto doméstico tradicional ou a necessidade do
transporte do material (PEREIRA, 2002; GIORDANO, 2004; GAVRILESCU et al.,
2015). Devido a possibilidade de ocorrer efeitos sinérgicos de toxicidade, também tem
sido recomendado o tratamento dos residuos em etapas independentes e de forma
dedicada, ou seja, um tratamento especifico para cada etapa unitaria do processo
industrial (CORREIA et al., 1994; HOFFMAN et al., 2002; WANG et al., 2002; EVANS
& FURLONG, 2003). O desafio tém sido o desenvolvimento de sistemas
descentralizados, que sejam robustos, eficientes, confiaveis, sustentaveis e também
especificos, ou seja, que consideram as peculiaridades de cada localizacao e tipo residuo
(VAN LIER & LETTINGA, 1999; GAVRILESCU, 2010).
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Monitoramento de residuos

Técnicas analiticas de monitoramento de residuos, utilizadas para qualificar e
quantificar o potencial que compostos detém em causar danos e desiquilibrios ambientais,
tem tido grande importancia na determinacdo das rotas e dos impactos causados por
poluentes no meio ambiente, como demonstrado na Figura 1.1 (PEREIRA, 2002;
GIORDANO, 2004; GAVRILESCU et al., 2015). O monitoramento tem considerado 0s
aspectos fisicos, quimicos, bioldgicos dos residuos, os efeitos que 0s mesmos causam nos
ecossistemas, e sido utilizado na avaliacdo da qualidade do solo e 4gua, implementacéo
de novas tecnologias de tratamento de agua e efluentes, desenvolvimento de ferramentas
para melhores gestdes industriais, técnicas de biorremediagdo, métodos de
reflorestamento e também de agricultura sustentavel (HOVI et al., 2001; HUNGER,
2005; LACERDA et al., 2019; MAINARDI & BIDOIA, 2020).

Figura 1.1. Diagrama das fontes e caminhos percorridos por alguns poluentes
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Métodos e equipamentos que possibilitam a deteccdo de baixas concentracGes de
poluentes tém sido imprescindiveis em estudos de monitoramento de residuos
(MORIARTY et al., 1988; GAVRILESCU et al.,, 2015; HASSAN et al., 2016).
Bioensaios e biosensores, sistemas capazes de detectar a presenca de um substrato a partir
de componentes biologicos, tem obtido sucesso na determinacdo da toxicidade de
amostras ambientais e detec¢do de poluentes como metais pesados, compostos fenolicos,
farmaco, patdégenos (KAHRU et al., 2005; ANTUNES et al., 2008; ADEGOKE et al.,
2019; HURTADO-GALLEGO et al., 2019). Nos altimos anos, estudos gendmicos tém
sido utilizados com maior frequéncia na determinacéo dos efeitos de poluentes a nivel
molecular e também na defini¢do de seus caminhos em niveis de comunidades (STUART
et al., 2012; GAVRILESCU et al., 2015). Tem sido aconselhado, entretanto, uma
estimativa adequada referente ao impacto dos poluentes no ambiente com o intuito de se
evitar reacdes exacerbadas de compostos que ndo representam um perigo ambiental real
(CLARKE & ANLIKER, 1984).

Uso consciente e reciclagem

O “uso consciente”, também chamado de “uso racional”, tem visado a diminuicao
da utilizacdo de agua, matéria prima e componentes do processo industrial, e sido
considerado como uma estratégia crucial na diminuicdo dos custos operacionais das
indUstrias modernas. As estratégias tém visado a utilizacdo de métodos e maquinarios
modernos, com manutencdo em dia, arranjo otimizado, e enfatizado a saude dos
funcionarios e clientes (BELTRAME, 2000; GUARATINI & ZANONI, 2000;
GIORDANO, 2004). A diminuicdo do consumo de agua, por exemplo, tem indicado que
pode resultar em uma menor geracdo de efluentes e minimizar, ou mesmo eliminar, a
carga poluidora emitida por plantas industriais (PEREIRA, 2002). A estratégia também
foi vista por ser viavel de ser empregada na recuperacdo e reuso de outras matérias primas,
propiciando também a diminuicdo dos recursos necessarios para operacao dos processos
industriais (SCHWARZ & STEININGER, 1997; VAN LIER & LETTINGA, 1999;
BELTRAME, 2000). De acordo com relatos, a reciclagem, recuperacao e reutilizacao de
agua e materiais, foram vistas por ocasionarem em uma significativa diminui¢do no
impacto causado pelos poluentes no meio ambiente, aumento da vida util de matérias-
primas e ocasionado uma significativa diminuicdo dos custos gerais de produgéo
(PEREIRA, 2002; AKPOR & MUCHIE, 2011; HOLKAR et al., 2016; TEH et al., 2016).
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Prevencao de poluicéo

A prevencdo a poluicdo tem sido referida como qualquer pratica que vise a
diminuicdo e/ou eliminacdo da carga de poluentes (PEREIRA, 2002). As estratégias tém
visado a adequagdo dos equipamentos, processos e procedimentos, reformulacéo e
replanejamento de produtos, e também a substituicdo de matérias-primas nocivas
(FREEMAN et al., 1992). Tem sido recomentado que os efluentes industriais sejam
mantidos de forma separada das aguas pluviais e esgoto domestico tradicional, pois
grandes variacOes de vazdo e composi¢do ao longo do tempo tém tornado o processo de
tratamento mais oneroso e complexo (PEREIRA, 2002; GIORDANO, 2004; SKELLY,
2008). A otimizacédo do arranjo da planta industrial também tem sido considerada como
grande responsavel por diminuir as perdas possiveis. As industrias tém sido aconselhadas
a planejar os tanques e tubulagdes com menor comprimento possivel, com boa relacéo
entre o volume e a superficie interna, e com esquemas que favoreceram a limpeza e
manutencdo (VAN LIER & LETTINGA, 1999; GIORDANO, 2004). Com o intuito de
desenvolver estratégias que visam diminuir a geracdo de substancias nocivas durante os
processos industriais, os pesquisadores tém recomentado também a participacdo de
trabalhadores, membros da comunidade e profissionais de diferentes seguimentos
(FREEMAN et al., 1992; CHAPMAN, 1995; BEHERA & REDDY, 2002).

Licenciamento ambiental

O licenciamento das atividades industriais tem sido fundamentado em estudos que
avaliam o impacto do empreendimento no meio ambiente (GIORDANO, 2004). A
definicdo dos parametros tem sido feita a partir de estudos de biomonitoramento,
considerando também aspectos quanto a seguranca e higiene no ambiente de trabalho e
na comunidade (NEDER, 1992; PEREIRA, 2002; TARIQ et al., 2006). Os
licenciamentos tém incluido pessoas situadas em diversas escalas e fungdes dentro da
organizacao, além de diferentes tipos de profissionais e também membros da sociedade
(CHAPMAN, 1995; PEREIRA, 2002). Tem sido aconselhado uma abordagem realista
referente aos impactos historicos e atuais dos projetos, e considerado a modernizagéo de
técnicas, processos e gestdo empresarial. Sobretudo, tem se evitado condi¢cdes adversas

ao meio ambiente e a salde dos seres humanos, incluindo condigdes de trabalho
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insalubres, degradantes e que possam ocasionar acidentes (NEDER, 1992; GIORDANO,
2004).

Em termos organizacionais, tem sido aconselhado maiores investimentos em
setores como os de controle da poluicdo, seguranca do trabalho e preservacdo do meio
ambiente. Esse tipo de investimento foi visto, inclusive, por poder ser utilizado como um
indutor de inovagdo, motivacdo empresarial e estratégia de mercado (NEDER, 1992;
YOUNG & LUSTOSA, 2001). As tendéncias também tém buscado a construcdo de uma
“agenda” politico-institucional unificada na definicdo das normativas, em que seja
considerado o momento socioambiental brasileiro, integrando o controle da poluicéo,
atividades de higiene e também seguranca do trabalho (NEDER, 1992). A politica
adotada tem sido aconselhada a ser influenciadora e também influenciavel nas decisGes,
dialogando com consultores nacionais e estrangeiros, visando, em especial, a promoc¢éo
de melhor qualidade ao meio ambiente e a vida como um todo (FREEMAN et al., 1992;
NEDER, 1992; CHAPMAN, 1995; BEHERA & REDDY, 2002).

Considerac0es finais

Ainda que muito importante, o setor industrial tem sido um dos grandes
responsaveis por gerar grande quantidade de polui¢cdo. Estudos, entretanto, tém indicado
que residuos industriais, sejam sélidos, liquidos ou gasosos, podem ter sua carga
poluidora significativamente diminuida por meio de métodos de tratamento. Além disso,
técnicas de biorremediacédo de solos e dguas subterraneas, voltadas para o tratamento de
areas ja contaminadas, também foram vistas como viaveis de serem aplicadas. Em
especial, tem havido grande foco em métodos que reciclam os recursos Uteis e geram

energia durante 0s processos de tratamento.

A descentralizacdo e otimizacdo dos sistemas de tratamento e de producdo, além da
utilizacdo consciente e reuso dos recursos naturais, tém sido temas cada vez mais
difundidos, capazes de aumentar o rendimento e diminuir de forma significativa os custos
gerais dos processamentos. A implementacdo das estratégias, entretanto, ainda tem
representado um grande desafio, requerendo robustez, confiabilidade e alta especificidade
quanto aos diferentes tipos e localizagdes dos residuos e dos recursos disponiveis.

Métodos de monitoramento de residuos tém tido suma importancia na determinacdo do
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impacto causado pelos residuos industriais, e também no desenvolvimento e aplicacdo de

novas estratégias de tratamento de residuos e gestdo industrial.

O licenciamento ambiental tem enfatizado medidas de diminuicéo e prevencdo da
formagéo de substancias nocivas durante os processos industriais, visando um consenso
a nivel internacional sobre temas relevantes e suas solug@es. Os objetivos tém focado no
desenvolvimento de novas tecnologias, modernizagédo de técnicas e gestdes, qualificacdo
e melhores salarios de funcionarios, além da constru¢cdo de uma agenda politico-
institucional unificada, com a participacdo de diversos membros da sociedade,
profissionais e pesquisadores. Em especial, as normativas tém considerado o momento
socioambiental brasileiro, com intuito de prover melhor qualidade ao meio ambiente e a
vida como um todo. A partir desta revisao, espera-se a construcao de uma nova percepgao
sobre as formas de se diminuir, ou mesmo, eliminar a carga poluidora emitida pelas

plantas industriais.
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Capitulo 2 Caracterizacdo fisico-quimica, microbioldgica e ecotoxicologica de

efluente de uma indUstria téxtil do Brasil

Resumo

O setor téxtil abrange diversos segmentos e detém um grande valor social e
econdmico. Industrias téxteis, no entanto, tém se utilizado de um grande volume de &gua
e gerado grande quantidade de residuos em seus processos produtivos. Os aspectos fisico-
quimicos dos efluentes téxteis, assim como os microbiologicos e ecotoxicoldgicos, tém
sido fundamentais na caracterizacdo desse tipo de efluente. Neste capitulo, uma amostra
de efluente téxtil coletada de uma planta industrial situada na regido sudeste do Brasil, foi
analisada quanto a turbidez, teor de solidos, 6leos e graxas, alcalinidade, valor do pH,
condutividade elétrica, DBO, DQO, componentes organicos e inorganicos, quantidade de
bactérias vidveis, coliformes e grau ecotoxicoldgico utilizando o microcrustdceo Daphnia
magna e alface Lactuca sativa. A partir dos resultados e de uma vasta revisao na literatura,
foi constatado que efluentes téxteis, ainda que tenham apresentado grande variagédo
composicional, tém sido geralmente tdrbidos, alcalinos, contido a presenca de altas
concentracdes de sais dissolvidos, matéria organica, sélidos suspensos e dissolvidos,
metais pesados, compostos organicos e inorganicos, coliformes termotolerantes, além de
elevados niveis ecotoxicoldgicos. Estudos voltados para a caracterizacdo de efluentes
téxteis tém sido extremamente importantes no desenvolvimento de novos métodos de
tratamento e também na implementacdo de estratégias que visam a diminuicéo da carga

poluidora emita por esse tipo de indUstria.

Introducéo

O setor téxtil, um dos mais antigos e tradicionais do mundo, detém uma grande
importéncia social e econdmica e engloba diversos seguimentos, como a da producao e
tingimento de fios e fibras, desenvolvimento e confec¢éo de roupas e tendéncias da moda,
além da logistica e distribuicdo dos produtos (KOZLOWSKI et al., 2016; AGARWAL et
al., 2017; TODESCHINI et al., 2017). De acordo com estimativas, no mundo, o valor do
mercado das industrias téxteis atingiu cerca de 842,6 bilhGes de ddlares no ano de 2020

(SIVARAM et al., 2019). No Brasil, por sua vez, as estimativas indicaram que setor téxtil
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empregava cerca de 1,5 milhdes de trabalhadores em 2017, com um valor de mercado
aproximado de 53,4 bilhdes de délares (LUCATO et al., 2017).

Embora detenha notdria importancia social e econémica, as industrias téxteis tém
sido conhecidas por utilizarem muita &gua em seu processo industrial e gerarem grande
volume de efluente. Aproximadamente 200 litros de agua tém sido utilizados por quilo
de matéria-prima processada, sendo que, aproximadamente 10 a 15% desse volume tem
sido perdido na forma de efluente (HUSAIN, 2006; GHALY etal., 2014). De acordo com
DEY & ISLAM (2015), plantas industriais pequenas tém gerado em média 8 m® de
efluente por dia, podendo chegar a 400 m® por dia em grandes plantas industriais. Na
maioria dos casos, efluentes téxteis tém sido constituidos da juncdo de residuos de varios
tipos de processos industriais diferentes, gerando um efluente final com propriedades
complexas (SIVARAM et al., 2019).

Os parametros fisico-quimicos dos efluentes téxteis, como a turbidez, teor de
solidos, valor de pH, condutividade elétrica, DBO, DQO, alcalinidade, 6leos e graxas,
concentragdo de componentes organicos e inorganicos, tém demonstrado grande
importancia na determinacdo de suas caracteristicas, seus graus de tratabilidade e a
eficacia das unidades de tratamento (CORREIA et al., 1994; MUTTAMARA, 1996;
BISSCHOPS & SPANJERS, 2003). Os aspectos microbioldgicos e ecotoxicoldgicos,
como a quantidade de coliformes e niveis de toxicidade ambiental, também tém sido
extremamente Uteis para estimar os efeitos que os efluentes téxteis podem ocasionar no
meio ambiente, além de fomentarem o desenvolvimento de novos métodos e estratégias
de tratamento desses residuos (SPONZA, 2002; AKPOR & MUCHIE, 2011).

A presenca de coliformes termotolerantes (fecais), um grupo de bactérias existentes
na flora intestinal de animais de sangue quente, tem presumido a presenca entero-
patdgenos que detém o potencial de causar doencas infecciosas em seres humanos, como
as dos géneros Escherichia, Klebsiela, Enterobacter, Citrobacter e Serratia (ROMPRE
etal., 2002; PAL, 2014). Bacteérias entéricas, virus e parasitas tém sido responsaveis pela
disseminacdo de varias doencas de veiculagdo hidrica e pela causa de um elevado nimero
de 6bitos no mundo (GAVRILESCU et al., 2015). Os principais exemplos tém incluido
bactérias do género Salmonella, Vibrio e Legionella, protozoarios como a Giardia
lamblia e o Cryptosporidium pavrum, além de virus como a Hepatite e Rotavirus
(AKPOR & MUCHIE, 2011).
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Ja a ecotoxicologia, também chamada de toxicologia ambiental, é a ciéncia que
estuda os impactos que poluentes naturais ou sintéticos ocasionam nos sistemas
ecolégicos (MORIARTY, 1988; LEVIN et al., 1989; HOFFMAN et al., 2002). Estudos
ecotoxicoldgicos, geralmente feitos por meio de bioindicadores e biomarcadores, tém
sido considerados como fundamentais na elaboracao e implementacdo de novas técnicas
de tratamento de agua e efluentes (COSTA et al., 2008; GAVRILESCU, 2010; ALVIM,
2011). Estudos ecotoxicoldgicos, além disso, tém sido utilizados no desenvolvimento de
novas técnicas de biorremediacdo e na implantacdo de melhores praticas de gestdo
industrial (LIANG et al., 2018; SLAVEYKOVA et al., 2019; MAINARDI & BIDOIA,
2020).

Objetivo

Sendo assim, o objetivo deste capitulo foi de coletar uma amostra de efluente téxtil
de uma fabrica situada na regido sudeste do Brasil e caracteriza-la quanto a sua turbidez,
teor de sélidos, valor de pH, condutividade elétrica, DBOs, DQO, alcalinidade, 6leos e
gorduras, componentes organicos e inorganicos, metais pesados, bactérias viaveis,
coliformes totais, termotolerantes e indice ecotoxicologico se utilizando da D. magna e

L. sativa.

Material e Métodos
Coleta da amostra

O efluente bruto foi coletado de forma discreta no més de outubro de 2018 as 11 h
da manhd de uma planta industrial situada na regido sudeste do Brasil. A coleta do
material foi feita antes da mistura com qualquer esgoto tradicional ou sistema de
tratamento. A industria, naquele momento, processava somente fibras de algodao e gerava
em média 40 m? de efluente por hora. Os frascos de coleta receberam tratamentos de
limpeza e preservacédo especificos para cada tipo de parametro a ser analisado de acordo
com a norma NBR 9898 (ABNT, 1987). A pedido da administracdo da empresa, 0S

corantes e os reagentes utilizados no processamento téxtil foram mantidos em sigilo.
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Analise espectrofotometricas, pH e condutividade elétrica

As analises espectrofotométricas foram feitas no espectrofotdmetro UV-2401
(Shimadzu) em cubeta de quartzo com altura de 4,5 cm, largura de 1,2 cm, profundidade
de 1,2 cm. As varreduras de absorbancia foram feitas no comprimento de onda dos 300 a
800 nm, com intervalo de 1,0 nm entre as leituras. As leituras das amostras foram feitas
antes e apos centrifugacdo a 4000 rpm por 30 minutos (Centribio). O valor do pH das
solugdes foi medido no pHmetro DMPH-2 (Digimed), calibrado em solugbes tampdes
padronizados de pH 4,0 e 7,0. A condutividade elétrica foi medida se utilizando do
condutivimetro CA150 (K = 1) (Tecnopon), com célula de vidro para solugdes aquosas

(K =1) e previamente calibrado em solucéo padréo de condutividade.

Anélises fisico-quimicas

As andlises fisico-quimicas foram feitas pela empresa Eurofins Brasil de analises
laboratoriais, situada em Rio Claro-SP. A turbidez foi analisada se utilizando do método
2130b, solidos sedimentaveis por meio do método 2540f, sélidos totais e suspensos pelo
método 2540d, total de sélidos dissolvidos pelo método 2450c, DBOs e DQO pelos
métodos 5210b e 5220d, alcalinidade pelo método 2320b, 6leos e graxas pelo método
5520f, nitrogénio total pelo método 4500-NorgB, cianeto pelo método 4500-CN-de,
crébmio por 3500-Crb, fluoreto por 4500-fc, sulfeto por 4500-s2d e fendis totais pelo
método 5530-cd, descritos no APHA (2017). As concentra¢des de aluminio, bario, boro,
cadmio, célcio, chumbo, cobre, estanho, ferro, fdsforo, magnésio, manganés, mercurio,
niquel, potassio, prata, selénio, sodio, zinco foram determinadas por meio do método
6010c, arsénico pelo método 7062, nitrogénio amoniacal pelo método 350.1, cloreto e
sulfato pelo método 300.1 (USEPA, 1993a; USEPA, 1994; USEPA, 1997; USEPA,
2007). As andlises de benzeno, cloroférmio, dicloroetenos, estireno, etilbenzeno,
tricloroeteno, tolueno e xileno foram realizadas pela Eurofins Brasil através do método
8260d (USEPA, 1993b).

Analises microbioldgicas

As contagens de coliformes totais e termotolerantes foram feitas pela empresa

Eurofins Brasil de andlises laboratoriais através dos respectivos métodos 9222-b e 9222-
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d (APHA, 2017). A quantificacdo de colbnias bacterianas viaveis foi feita por meio do
método de Drop Plate (HERIGSTAD et al., 2001). O método consistiu-se em adicionar
50 pL de amostras provindas de dilui¢des seriadas em agua peptonada (0,1% p/v) em um
quadrante de uma placa de petri (9 cm de didametro) que continha 0 meio PCA. Os 50 uL
foram dispensados de forma separada em 5 gotas com volume de 10 puL. Apds secagem
das gotas, as placas foram incubadas em estufa a 35°C pelo periodo de 24 horas e
analisadas de forma visual quanto a presenca de Unidades Formadoras de Coldnias

(UFC). A quantidade de UFC por mL foi calculada de acordo com a Equacéo 2.1.
Equagéo 2.1

NC
UFCmL™! =

0.05 x FD

onde NC referia-se ao numero de colbnias que cresciam em cada quadrante da placa e FD
ao fator de diluicdo da amostra.

Anélises ecotoxicologicas

Os indices CE2o, CEso, DL2o e DLso foram determinados através da regresséo linear
do fator bioldgico em funcdo do logaritmico da concentracéo de efluente (MORIARTY,
1988). O indice de toxicidade aguda (UTA) foi calculado por meio da concentracdo
efetiva média (UTA = 100/CEso) ou pela dose letal média (UTA = 100/DLso) e
classificado de acordo com os critérios de BUTAREWICZ et al. (2019).

Imobilizacdo da D. magna

O teste de toxicidade aguda com a D. magna (microcrustaceo) foi feito de acordo
com o guia OCDE (2004) pela empresa Eurofins Brasil de analises laboratoriais. O
experimento foi feito em quadruplicadas de tubos de ensaio que continham 10 mL de
diferentes dilui¢cbes da amostra e 5 microcrustaceos cada (2 mL por individuo). O tempo
de exposicao dos organismos teste foi de 48 horas a 20°C no escuro. A &gua de diluicéo
e o controle do experimento indicaram a dureza de 209,52 mg L (CaCOs) e valor de pH
de 7,84.
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Inibicdo da germinacéo da L. sativa

O grau de fitotoxicidade foi determinado por meio da inibigdo da germinagéo da L.
sativa (alface). As sementes de alface foram obtidas em pacotes comerciais sem a
presenca de agrotdxicos (marca “Isla Pack”, lote: 114393-016S2). O experimento foi feito
adicionando 3,0 mL de diferentes concentracGes de amostra e 20 sementes de alface em
placas de petri que continham um papel filtro qualitativo no fundo (90mm de didmetro e
gramatura de 80g/m?). Em seguida, as placas foram incubadas em cdmara climatica a
21°C pelo periodo de 120 h no escuro. A porcentagem de inibigéo foi calculada através
do indice de germinacdo de ARAUJO & MONTEIRO (2005), utilizando as medidas do
alongamento radicular e da geminacéo relativa das sementes em cada placa (Equagdes
2.2 e 2.3). O controle positivo foi feito substituindo a amostra por solugéo de sulfato de
zinco (0,05 M) e o negativo por agua desionizada estéril. O experimento foi feito em
duplicada e as placas com os filtros de papel foram autoclavadas antes do procedimento

experimental.

Equacéo 2.2
ARa SGa
o (Re x 100) x (375 x100)
100
Equacéo 2.3
ING =100 - IG

onde ARa referia-se ao alongamento radicular médio das sementes na placa com a
amostra, ARc ao alongamento radicular médio na placa controle, SGa ao numero de
sementes que germinaram na placa contendo a amostra, SGc ao nimero de sementes que
germinaram na placa controle, IG ao indice de germinacdo (%) e ING a inibi¢do do indice
de germinacéo.

Resultados
Parametros fisico-quimicos e microbioldgicos

O efluente téxtil, por meio de uma analise sensorial ndo-técnica, apresentou um
odor desagradavel. De acordo com os resultados das anélises fisico-quimicas, o efluente

apresentava um indice de turbidez de 650 NTU e pico de absorbancia de 0,28 u.a.
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(diluicdo 1:64) na regido dos 667 nm (Figura 2.1). Havia no efluente a quantidade de 1,0
mL L? de solidos sedimentaveis, 6790 mg L™ de solidos totais, 395 mg L™ de solidos
suspensos e 6395 mg L™ de sdlidos dissolvidos. O efluente indicou uma alcalinidade de
4200 mg L de CaCOs, a quantidade de 33,8 mg L de 6leos e graxas, valor de pH de
10,31 unidades e condutividade elétrica de 7260 puS/cm. Os valores de DBOs e DQO
foram respectivamente de 1747 e 3595 mgO. L™, com fator DBO/DQO de 0,49. As
concentragdes de metais pesados, tracos de elementos, componentes organicos e
inorganicos foram mostradas na Tabela 2.1. As analises microbianas indicaram a
presenca de 5,3 x 10° UFC mL de bactérias viaveis, 2,0 x 10> UFC mL* de coliformes

totais e 1,0 x 102 UFC mL™ de coliformes termotolerantes.

Figura 2.1. Unidades de absorbancia em fun¢do do comprimento de onda do efluente
téxtil real (diluicdo 1:64).
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 2.1. Parametros do efluente téxtil real.

Parametro Resultado Unidade
Odor Desagradavel/Pungente -
Turbidez 650 NTU
Amax 667 nm
Solidos sedimentaveis 1,0 mL L*
Solidos suspensos 395 mg L?
Solidos dissolvidos 6395 mg L*?
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Continuacao da Tabela 2.1. Parametros do efluente téxtil real.

Parametro Resultado Unidade
Soélidos totais 6790 mg L?
pH 10,31 -
Condutividade elétrica 7260 puS/cm
DBOs 1747 mgO, L
DQO 3595 mgO, L
DBO/DQO 0,49 -
Alcalinidade 4200 mgCaCOs L
Oleos e gorduras 33,8 mg L*
Aluminio 0,104 mg L
Arsénico <0,005 mg L
Bario 0,025 mg L
Boro 0,125 mg L
Céadmio <0,001 mg L*
Célcio <1000 mg L*
Chumbo <0,005 mg L*
Cloreto 95,80 mg L*
Cobre 0,015 mg L*
Croémio 0,036 mg L
Estanho 0,013 mg L
Ferro 0,303 mg L
Fluoreto 0,253 mg F L?
Fosforo 21,30 mg L*?
Magnésio 15,00 mg L
Manganés 0,045 mg L
Merclrio <0,0002 mg L
Niquel 0,063 mg L
Nitrogénio total 230 mg N L*
Nitrogénio Amoniacal 3,42 mg NHs L
Potéassio 355 mg L*?
Prata <0,005 mg L*
Selénio <0,005 mg L*
Silica <2500 mg SiO, Lt
Sédio 227 mg L
Sulfato 1985 mg L*
Sulfeto 1,907 mg S L1
Zinco 0,167 mg L?
Benzeno <0,001 mg L
Cloroférmio <0,001 mg L
Cianeto <0,010 mg CN-L?
1,2-dicloroetenos <0,001 mg L
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Continuacao da Tabela 2.1. Parametros do efluente téxtil real.

Parametro Resultado Unidade
Estireno <0,001 mg L*
Etilbenzeno <0,001 mg L
Fenois totais <0,001 mg L
Tetracloreto de carbono <0,001 mg L
Tolueno <0,001 mg L
Tricloroetileno <0,001 mg L*
Xileno <0,001 mg L*
Bactérias viaveis 5,3 x 10° UFC mL*
Coliformes totais 2,0 x 102 UFC mL*
Coliformes termotolerantes 1,0 x 10? UFC mL?
D. magna (DLso) 2,71 %

L. sativa (CEso) 72,88 %

Ecotoxicidade
Imobilizacdo da D. magna

O experimento ecotoxicoldgico feito com a D. magna indicou gue a concentragao
de 6,25% de efluente ocasionava a imobilizagdo de 95% dos organismos testes (Tabela
2.2). Foi calculado que as concentragdes DL2o e DLso eram respectivamente de 1,14% e
2,71% de efluente bruto (Figura 2.2). De acordo com a classifica¢do ecotoxicoldgica de
BUTAREWICZ et al. (2019), o efluente foi considerado como “altamente tdxico”, com
indice de 36,9 UTA.

Tabela 2.2. Concentracdo de efluente téxtil em funcdo da média de individuos
imobilizados de D. magna.

Concentracao de Efluente (%0) Media (%0) Desvio Padrao
6,25 95a 10

3,13 50b 20

1,56 10c 20

0,78 Oc 0

0,39 Oc 0

0,00 (C) Oc 0

Médias com letras iguais indicavam que ndo haviam diferengas significativas utilizando
o teste estatistico de FISHER (nivel de significancia de 95%).
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Inibicdo da germinacédo da L. sativa

O teste fitotdxico indicou que, em sua concentracdo original, o efluente téxtil
causava a inibicdo de aproximadamente 76% no indice de germinagdo da L. sativa
(Tabela 2.3). Foi calculado que as concentragdes CEz e CEso eram respectivamente de
13,70% e 72,88% (Figura 2.2). O efluente foi classificado como “toxico” por esse

bioindicador, com valor de 1,4 UTA.

Tabela 2.3. Concentracdo de efluente téxtil em funcdo da média de inibicdo da
germinacao de sementes de L. sativa.

Concentracao de Efluente (%0) Meédia Desvio Padrao
100,00 76 ab 1,13

50,00 40 b 4,79

25,00 14 cd 0,97

12,50 3cd 8,76

6,25 3cd 512

3,13 3cd 15,73

1,56 -12d 1,73

0,00 (C) 0cd 0,00

Meédias com letras iguais indicavam que ndo haviam diferencas significativas utilizando
0 teste estatistico de FISHER (nivel de significancia de 95%).

Figura 2.2. Concentragdo de efluente téxtil em funcéo do efeito inibitério causado nos
bioindicadores. As bandas representavam um intervalo de confianca de 95%.
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Discussao
Odor

O odor desagradavel apresentado pelo efluente deveu-se muito provavelmente pela
presenca de componentes volateis, chamados de compostos organicos volateis ou gases
toxicos. Esses componentes, geralmente gases nitrosos, compostos sulfurosos e, em
alguns casos, hidrocarbonetos aromaticos, tém sido conhecidos por serem danosos aos
humanos e ao meio ambiente, além de poderem ocasionar em modificagbes na
composicdo da atmosfera (MUEZZINOGLU, 1998; PEREIRA, 2002; DEY & ISLAM,
2015). Como forma de se diminuir a emissdo de poluentes atmosférico por plantas
industriais, tem sido fortemente recomentado pelos pesquisadores a implementacéo de
filtros de ar (LESON & WINER, 1991; SUBRENAT & LE CLOIREC, 2006). Além
disso, de acordo com MUEZZINOGLU (1998), as indUstrias téxteis podem reduzir a
emissdo desses poluentes através de abordagens como a reposicdo dos quimicos
tradicionais por reagentes menos toxicos, otimizacdo dos processos operacionais e
implantacGes de técnicas que propiciam manejos agroflorestais mais ambientalmente

amigaveis.

Valor do pH

A alcalinidade observada no efluente, com valor de pH de 10,31 unidades,
provavelmente foi devido ao uso de hidroxido e carbonato de sodio, comumente
utilizados nos processamentos de fibras de algoddo (RODRIGUES et al., 2013). Relatos
da literatura, no entanto, indicaram uma alta variabilidade nesse parametro, com valores
de pH de 3,0 a 13,0 unidades (Tabela 2.4). O valor de pH, um importante parametro que
afeta diretamente a capacidade de tamponamento da agua, foi visto por interferir nas
reacfes quimicas, no metabolismo dos organismos vivos, e causar grande influéncia em
ecossistemas aquaticos e terrestres (GOODWIN et al., 1988; SIMEK & COOPER, 2002;
LACOUL & FREEDMAN, 2006; HARTMAN et al., 2008; WOOTTON et al., 2008). De
acordo com estudos, os valores do pH de aguas naturais tém geralmente sido de 6,0 a 8,5
unidades, e a grande maioria dos peixes tem tendido a sobreviver apenas em uma estreita
faixa de pH de 6,0 a 9,0 unidades (DEY & ISLAM, 2015; KOSTIC et al., 2016).

A alta variagdo do pH vista nos estudos relacionados com efluentes téxteis foi

provavelmente devido a utilizacdo de diferentes tipos de matérias-primas e reagentes nos
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processamentos industriais (CORREIA et al., 1994, VERMA et al., 2012; DOS SANTOS
et al., 2018). Além disso, efluentes desse tipo, na maioria dos casos, tém sido compostos
da mistura de efluentes de diferentes tipos de processos industriais (BELTRAME, 2000;
SIVARAM et al., 2019). Em geral, o pH do efluente tem sido neutralizado nas primeiras
etapas do processo de tratamento, chamadas de etapas de equalizacdo ou neutralizacdo
(KUNZ et al., 2002, POWAR et al., 2012). O ajuste do pH tem sido crucial em grande
parte das técnicas de tratamento de efluentes, em especial os biolégicos, como o lodo
ativado e reatores anaerobios (LIN & PENG, 1994; RAJESHWARI et al., 2000; RAI et
al., 2005; SARAYU & SANDHYA, 2012).

Condutividade elétrica

O alto valor de 7260 uS/cm de condutividade elétrica apresentado pelo efluente,
que se referia na capacidade de se conduzir uma corrente elétrica atraves da agua residual,
foi provavelmente devido a utilizacdo de elevadas concentracdes de sais na fixacdo do
corante as fibras, como o cloreto e o sulfato de sédio (LEE et al., 2012; KHATRI et al.,
2015). A condutividade elétrica, um importante parametro em &guas de reuso e amostras
ambientais, tem sido utilizada para mensurar o contetdo i6nico de solugdes aquosas € a
quantidade de sais dissolvidos em um solvente (CHUANG et al., 2007; TORRES et al.,
2009). De acordo com estudos, dguas naturais ndo poluidas tém apresentado valores de
10 a 1000 pS/cm de condutividade elétrica e efluentes com condutividade acima de 2000
pS/cm tém tendido a ocasionar efeitos adversos em espécies de agua doce e na vida de
organismos aquéticos (GOODFELLOW et al., 2000; MORRISON et al., 2001; KOSTIC
et al., 2016). Altas concentracdes de sais dissolvidos em efluentes téxteis, chegando a
atingir valores de 29800 puS/cm (Tabela 2.4), tém sido preocupantes, pois requerem a
utilizacdo de métodos de remocéo avancados e dispendiosos, como as dessalinizagdes por
filtragdo por membrana, eletro-dialise, nanofiltracdo e osmose reversa (BES-PIA et al.,
2005; GREENLEE et al., 2009; SULTANA et al., 2013; VAN DER BRUGGEN et al.,
2017).
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Tabela 2.4. Parametros fisico-quimicos e microbiol6gicos de efluentes téxteis.

o < 2 3 <
& @ . k| g S 2
o~ o~ o @ < 8“" 8N 8: 82 a)Nw 2 ’\U) 5 B'\ @
- 9 9 o € gz =2ZE =2z =g =g 8% 5 g8 £ E% =
o o = o 2 Ne) — 3] 'S)
5 o a a a8 £ E 88 838 82 82 o5 < a2 8. G8¢& &
53x  20x 0
10,31 7260 1747 3595 049 650 667 1,0 6790 395 6395 34 4200 e X Estudo Atual
102
11,59 0,1
' 331 - 450; ’ 2008 1988 -
- - - s - 600 - eg0n 26°75  gag 74 5209 - - - BELTRAME, 2000
12,87 0,4
10;21 ] 163- 1067- ) ) ) 35 - 250- o o ) ) ] ) YUSUFF &
1153 645 2430 1200 2200 SONIBARE, 2004
12,00 - - - - 49 - - - - - - - - - - BES-PIA et al., 2005
9,90 - 1626 2190 0,74 - - - 7333 210 - - 946 - - - KAUSHIK et al., 2005
10,00 - 170 1150 0,15 - - - - 150 - - - - - - SELCUK, 2005
806— 1070- 70— 448— ) ) _ 1636-  416-  1230- ) ) ) ) FARYAL &
12,44 5810 553 2080 20318 15343 4975 HAMEED, 2005
7,20 — 25 -
760 653 - - a1 - - - - - - - - - CHOO et al., 2007
0,21 x
7,70 — ] 243 - 10_88 ] ) ) _ 1647- 416 1231- ) 105 - ) AL et al.. 2009
11,90 848 19297 15449 3850 11,5 x .
2080 e
7,12 ) ) 350 ) ) ) _ 2000-  300- 160 - ) ) ) OGUNLAJA &
12,99 31800- 780 2370 AEMERE, 2009

58



Continuacao da Tabela 2.4.

o < 2 3 .e
o D ~, B e e e
o~ o~ o @ < 8“" 8N 8: 82 a)Nw 2 ’\U) 5 B'\ @
- 9 9 o € 3 =ZE =2z =g =g 8% 5 g8 £ E% =
o o = o 2 Ne) — 3] 'S)
5 o a a a8 £ E 388 838 82 82 o5 < a2 8. G8¢& &
58x 24x 24
- ; ; ; S . . ; . ] ] ; O B A DAsetal, 2010
751 9565 275 789 035 - : . 7625 1750 5875 - . e PRASAD &RAO,
10 2011
771 130-  381- 3896 - 280 -
8.20 500 1548 - - - - 7072 500 - - - PAUL et al., 2012
; ] ] ] S ] ] ] ] ] ] Zi%f .~ - HASSANetal, 2013
1130 18000 200 1200 016 - 641 - ] ] ] ] ; ; - - MANENTIetal., 2014
917 - gop- 1766 gg; 1977-  447-  1530- S1.0x  >10 IQBAL & NISAR,
- - - ’ 6 5
11.80 895 .o o 2170 505 1665 10°  x10 2015
8.25 ] 380 624 061 - 468 - 1300 380 920 ] ] ] .~ . JADHAVetal, 2015
8.30 ] 411 1309 031 - ] . 559 9% 463 ] - 39x10 Zi%ﬁx ISLAM et al., 2015
9,00 ] 10 1017 001 - 53 - ] 535 ] ] ] ] - - TOMEletal, 2016

59



Continuacao da Tabela 2.4.

© wn (7] ]
o) ~ 3 @ @ S
o4 n v %] » B (%] G [SIN] g ~ é g o
~ o a o < O = O o < o = 2] = ) oS S ©
- 9 9 o € 3 =ZE =2z =g =g 8% 5 g8 £ E% =
o o = o 2 No) -— (&) (8]
5 o a a a8 £ E 88 838 82 82 o005 2 a2 8. G8¢& &
5240
2045- 320 - 28 - 17150 -  610- 16540 -
790 os3p 380 - " 36 - 25658 968 24690 - - - - JORFl etal., 2016
5590
8,84 2000 - 963 - 112 - - 1040 - - - - - - AQUINO et al., 2016
8,46 - 750 1200 063 - - - 4500 1250 3200 - - - - AJAO et al., 2017
9é4g2‘ 111731050' 2??(?0' 81%%5‘ - - - - - - - - - - - PAZDZIOR etal., 2017
7,03 - - 558 - - - - - - - - - - - SOUZA et al., 2017
BOUAOUINE et al.,
6,45 2130 - 1266 - 214 - - - - - - - - - 5017
TCHAMANGO et al.,
6,23 2870 - 649 - 64 - - - - - - - - - 2018
10,2 - 1528 1645 0,93 278 - - 13905 6725 7180 - - - - CHANDANSHIVE et
al., 2017
6,52 13380 398 1444 027 - - - 25320 - 9310 - - - - ROSHINI et al., 2017
5é55(>)0_ - - 1800 - - - - 1505)0' 2100 25?0' - - POWAR et al., 2012
- - - - - - - - - - - - 6’11017)‘ - PRABHA et al., 2017

60



Continuacao da Tabela 2.4.

© wn (7] ]
o N % 8 8 g
o4 n v %] » B (%] G [SIN] g ~ é g o
~ o~ [a] ™ < o <& O« o < o = wn 2 = 0 o o " @
- Q g g9 € s =2£ =22 2§ =23 8% 3 g's = 3 &
o o = o 2 Vo — 3] 'S)
5 o a a 8 £ E 88 838 82 82 o005 2 &2 8 83 &
10,30 ; . 2073 - 606 - ; ; ; ; ; - ; - FAVERO et al., 2020
831 3560 983 1589 062 1400 - . 2470 189 2280 ] ] ] ; JANAN'z‘g‘l';UMAR'
9,69 ; 350 1395 025 183 - ; ; ; 3120 126 498 ] . Dos SAzNOIgS etal,
SUDHANYA &
9,30 ] 90 571 016 - } } ; } ] 15 430 ; C CHINNANIMIA 218
7.7x KHAN & MALIK,
8,04 ] ] ] - } } ; } 8970 ] s ] By
1330 11900 - 3404 - 35 670 - ; ] ] ] ] ] - GOKKUS etal., 2018
930 4010 115 720 016 161 - ] ; ] ] ] ] ] - GILPAVAS etal., 2018
6,30 ; 218 838 026 - ; - 1788 200 1588 - 140 ] } MALIK et al., 2018
RAMESH &
2.79 ] ] ; - 250 - - 7000 1250 5750 ; ; ; ; MERALA 2018
523 2811 1400 2022 070 735 - ] } ] 1367 - 1000 ] . SANCHEZ-SANCHEZ
et al., 2018
780 8400 190 493 039 - . 38 5420 324 5164 ] ) ) - HUSSAIN etal., 2018

61



Continuacao da Tabela 2.4.

© wn (7] ]

o o o <8} et} 2

s 8 e 4 8% 8, 8% 83 9oy & » £ 5n 5

. © § o £ % 2E Bt 2g E8% 8% < gE 2 £% v

32 S S 2 S L s S 5 Ie) S S

= o a a a8 £ E 388 838 82 82 o5 < ae 8. 8é& g

805- 7168- 400- 486 - 5012-  222- 4790 - 235 -

1059 29800 564 2436 - " 596 1890 6706 T 2158 - - - SINGARE, 2019
9,84 ; 200 544 070 - ; ; ; 50400 50800 - ; ; ; - KAUR et al., 2019

1:uScem?; 2:mg Lt 3: NTU; 4: nm; 5: mL LY 6: mg CaCOs LY 7: UFC mL™L,



DBO e DQO

Valores de 1747 mgO; L de DBO, 3595 mgO L de DQO e 0,49 unidades de
DBO/DQO indicavam que o efluente apresentava uma média taxa de biodegradabilidade.
Reportes encontrados na literatura (Tabela 2.4), no entanto, indicaram a existéncia de
efluentes téxteis com taxa de DBO/DQO extremamente baixa, com valores aproximados
de 0,01 unidades. Os indices de DBO e a DQO, que se referiam a decomposicao
microbiolégica aer6bia e quimica da matéria organica, tém sido parametros
frequentemente utilizados como indicadores da taxa biodegradabilidade de efluentes
(SAMUDRO & MANGKOEDIHARDJO, 2010). De acordo com 0s pesquisadores,
valores abaixo de 0,25 na taxa de DBO/DQO tém presumido a presenca de grande
proporcao de matéria organica ndo biodegradavel, como acidos humicos, fulvicos, além
de grandes quantidades de solidos suspensos como sais, cloretos, sodios, carbonatos e
amonia (AL-KDASI et al., 2004; SAMUDRO & MANGKOEDIHARDJO, 2010).

Moléculas com alto peso molecular e estrutura quimica complexa, como corantes e
residuos de fibras, como a celulose, também tém influenciado de forma significativa no
aumento da matéria organica ndo biodegradavel em efluentes téxteis (AKPOR &
MUCHIE, 2011; DEY & ISLAM, 2015). Tratamentos quimicos e oxidativos, como os de
coagulacao/floculacgéo, electro-fenton e 0z6nagéo, tém sido utilizados na diminuicdo da
concentracdo de matéria organica nao biodegradavel em efluentes téxteis (RAMESH et
al., 2017; ROSHINI et al., 2017; ULUCAN-ALTUNTAS & ILHAN, 2018; FAVERO et
al., 2020). A utilizacdo de biorreatores anaerdbios também tem demonstrado
performances consideraveis na diminuicdo da matéria organica persistente nesse tipo de
efluente (BHATTACHARJEE, 2017).

Turbidez

O valor de 650 NTU de turbidez indicava a presenca de grande quantidade de
substancias coloidais e material suspenso no efluente (HONGVE & AKESSON, 1996).
O indice de turbidez também incluia a presenca de fios, fiapos e trapos, além de uma
proporcdo de corantes que ndo foram fixados nas fibras durante o processo industrial
(GUARATINI & ZANONI, 2000; CARMEN & DANIELA, 2012; GHALY et al., 2014;
CHANDRAN, 2016). Como demonstrado na Tabela 2.4, o parametro apresentou alta

variacdo em relacdo a outros relatos descritos na literatura, muito provavelmente devido
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a utilizacdo de diferentes tipos de reagentes e corantes nos processamentos téxteis
(O'NEILL et al., 1999). Efluentes altamente tarbidos, além de ocasionaram alteracfes na
aparéncia visual, tém sido responsabilizados por influenciarem a taxa de fotossintese e
ocasionarem a cutrofizag¢ao de corpos d’agua, um grande problema ambiental (PIERCE,
1994; BELTRAME, 2000, SARAYU & SANDHYA, 2012; FAVAS et al., 2016;
GOMEZ et al., 2017).

Métodos de ozonacdo, coagulacao/precipitacdo, tratamentos bioldgicos aerobios e
anaerdbios por meio de linhagens especializadas foram vistos por apresentarem grande
eficiéncia na remocgéo de cor de efluentes téxteis (KAPDAN & ALPARSLAN, 2005;
JADHAV et al., 2010; VERMA et al., 2012; RODRIGUES et al., 2013; CARDOSO et
al., 2016; HOLKAR et al., 2016; XU et al., 2018). Ressalta-se que a integracdo de
diferentes tipos de métodos de tratamento, também chamada de combinacédo de processos,
foi vista por melhorar a eficiéncia de remocdao de cor de efluentes téxteis (MANENTI et
al., 2014, NAWAZ & AHSAN, 2014; DASGUPTA et al., 2015). Sobretudo, de acordo
com os pesquisadores, a implementacdo de processos industriais ecologicamente
amigaveis, como a utilizacdo de corantes naturais, desenvolvimento de novos métodos de
pré tratamento da matéria prima, métodos mais sofisticados de tingimento, foram
sugeridos com o intuito de se diminuir a quantidade de corantes presentes nesse tipo de
efluente (KHATRI et al., 2015; SIDDIQUA et al., 2017; SENTHIL KUMAR &
GUNASUNDARI, 2018; PERIYASAMY et al., 2019).

Sélidos totais

A quantidade de 6790 mg L de solidos totais na amostra coletada indicava a
presenca de particulas coloidais no efluente e também de fios e fiapos, comumente
liberados pelas fibras téxteis. O parametro também incluia cidos, alcalinizantes e sais
dissolviveis utilizados em diversas etapas do processamento téxtil (CORREIA et al.,
1994; GHALY et al., 2014; CHANDRAN, 2016). Em excesso, as concentracdes de
solidos tém sido responsabilizadas por interferir na oxigenacdo de corpos hidricos,
diminuir a taxa fotossintese e causar efeitos adversos na qualidade da agua em
ecossistemas aquaticos (DEY & ISLAM 2015; FAVAS et al.,, 2016). Em escalas
industriais, a remocéao dos solidos de efluentes tem sido geralmente feito nas primeiras

etapas dos sistemas de tratamento, através de métodos como a filtracdo, precipitacéo,
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sedimentacdo, flotacdo e coagulacdo (CARMEN & DANIELA, 2012; GHALY et al.,
2014). Em detrimento ao alto teor de solidos, em geral, tém sido produzidos grandes
quantidades de lodo residual no tratamento de efluentes téxteis. A quantidade, no entanto,
tem variado consideravelmente entre os diferentes tipos de processos industriais e de

matéria-prima utilizada (Tabela 2.4).

Oleos e graxas

A quantidade de 34 mg L de dleos e graxas encontrada na amostra de efluente se
referia aos hidrocarbonetos e acidos graxos possiveis de serem solubilizados em hexano.
De acordo com dados divulgados por outros pesquisadores (Tabela 2.4), observou-se que
efluentes téxteis, em geral, também tem apresentado alta variagdo nesse parametro, com
valores que variaram de 6 a 2370 mg L. A presenca de dleos e graxas em efluentes
téxteis, em geral, tem sido devido a utilizacdo de reagentes a base de acidos graxos e de
hidrocarbonetos nédo polares no processamento industrial, como surfactantes, ceras,
sabdes, amaciantes, 6leos e lubrificantes (CORREIA et al., 1994; BELTRAME, 2000;
BISSCHOPS & SPANJERS, 2003; DEY & ISLAM, 2015).

Se langados em corpos d’agua, 6leos e graxas tém sido responsabilizados por causar
a formacdo de um filme na superficie do fluido, alterar a transferéncia de oxigénio e
danificar de forma severa a vida aquatica (GHALY et al., 2014; VERMA & SINGH,
2017). Métodos de adsorcdo e eletroquimicos foram vistos por diminuir de forma
eficiente a concentracdo desse parametro em efluentes industriais (CHEN, 2004;
RINCON & MOTTA, 2014; ABDUL HAMID et al., 2016). O tratamento bioldgico
também tem demonstrado boa eficiéncia na remocdo de 6leos e gorduras de efluentes
industriais, especialmente a digestdo anaerdbia, que pdde, inclusive, ser utilizado para
produzir biogases como parte do processo de tratamento (EL-BESTAWY et al., 2005;
SALAMA et al., 2019). A remocao de 6leos e graxas de efluentes, entretanto, tem sido
geralmente feita nas primeiras etapas do tratamento, nos chamados tanques de separagédo
(ABO-ELELA et al., 1988; GHALY et al., 2014).
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Alcalinidade

A alta alcalinidade de 4200 mg L™ de CaCOj3 detectada em nossas analises (Tabela
2.4), que se referia a capacidade do efluente de neutralizar um acido fraco, deveu-se
provavelmente pela utilizacdo de grande quantidade de carbonato e bicarbonato de sédio
em diversas etapas do processamento téxtil (WURTS & DURBOROW, 1992;
BELTRAME, 2000; RODRIGUES et al., 2013; KHATRI et al., 2015; SUDHANYA &
CHINNAMMA, 2018; TCHAMANGO et al., 2018). Efluentes com alta alcalinidade,
caso lancados no meio ambiente sem tratamento, podem ocasionar alteracdes
significativas no mecanismo fisioldgico das raizes de plantas e promover aumento da
toxicidade devido a formagdo da amonia a partir de influéncias nos valores de pH das
solugdes (CLEMENT & MERLIN, 1995; DE LA TORRE-GONZALEZ et al., 2018).

Parametros microbiolégicos

As quantidades de 5,3 x 10° UFC mL™ de bactérias viaveis, 2,0 x 10> UFC mL™ de
coliformes totais e 1,0 x 10> UFC mL™* de coliformes termotolerantes se encontravam
préximo dos valores observados por outros pesquisadores da literatura. Os valores desses
indices, entretanto, também apresentaram grande variacdo, com valores relatados de 3,9
x 10 a 6,11 x 10" UFC mL™ de bactérias viaveis e 2,4 x 10 a >1,0 x 10° UFC mL™ de
coliformes totais (Tabela 2.4). De acordo com estudos de diversidade microbiana,
efluentes téxteis foram vistos por conter a presenca de bactérias do género Pseudomonas,
Enterobacter, Alcaligenes, Bacillus, Serattia, Erysipelothrix, Amphibacillus,
Micrococcus, Listeria, Nocardia e fungos do género Aspergillus, Penicillium, Candida e
Rhizopus (FARYAL & HAMEED, 2005; MAHBUB et al., 2012; HASSAN et al., 2013;
DAMODARAN etal., 2017; SAHA et al., 2017; JAYASEELAN et al. 2018; ROY et al.,
2018). Métodos oxidativos, como a desinfeccdo por UV, cloragdo, ozonacéo, foto-fenton,
métodos por ultrassom, filtracdo por membranas e utilizacdo de nanoparticulas, foram
empregados com sucesso na eliminacéo e inativacdo de patégenos no tratamento de guas
residuais (YASAR et al., 2007; GIWA & OGUNRIBIDO, 2012; SENTHIL KUMAR et
al., 2017; AMABILIS-SOSA et al., 2018; DE LA OBRA JIMENEZ et al., 2019; GOMES
et al., 2019). A capacidade de resisténcia dos patdgenos, no entanto, foi vista por variar
consideravelmente em relacdo aos diferentes tipos e as variaveis envolvidas nos processos
de tratamento (HIRN, 1980).
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Componentes inorganicos
Sadio e cloreto

As concentragbes detectadas de 227 mg L de sodio e 96 mg L™ de cloreto
encontravam-se abaixo da maioria dos valores reportados por outros pesquisadores na
literatura, com concentra¢des maximas relatadas de 1560 mg L™ de sodio e 34000 mg
L de cloreto (Tabela 2.5). Ainda que a presenca de cloreto de sédio seja
indiscutivelmente necessaria para a saude dos animais, em excesso, o sal pdde acarretar
em envenenamentos, causar efeitos toxicos agudos e cronicos, aléem de promover severas
alteracdes na biodiversidade de comunidades aquéticas e terrestres (WEBER-
SCANNELL & DUFFY, 2007; SULTANA et al., 2013; THOMPSON, 2018). Sais, em
excesso, também foram responsaveis por diminuir o potencial osmoético do solo, assim,
impedir a absor¢ao d’agua de sementes e inibir o crescimento dos vegetais (FLOWERS
etal., 2015; GEILFUS et al., 2018; ROY et al., 2018).

Em geral, as altas concentracGes de sodio e cloreto detectadas em efluentes téxteis
tém sido responsabilizadas pela utilizacdo de grandes quantidades de sais e alcalinizantes
nas etapas de fixacdo dos corantes, como o cloreto de sddio, carbonato de sodio,
bicarbonato de sodio e hidroxido de sddio (RODRIGUES et al., 2013; CORREIA et al.,
1994). Dependendo do tipo de fibra, estrutura quimica do corante e também dos métodos
utilizados para o tingimento, a quantidade de sal utilizada p6de chegar a dois kg por kg
de matéria prima processada (KHATRI et al., 2015). Como discutido anteriormente, as
concentragOes de sais dissolvidos em efluentes tém representado um grande problema
ambiental, pois ndo tém sido possiveis de serem removidos por métodos de tratamento

convencionais.

Métodos de filtragdo por membrana, osmose reversa e eletro-dialise tém sido
utilizados na remocéo de sais dissolvidos em efluentes industriais (CIARDELLI et al.,
2001; FERSI et al., 2005; LAFI et al., 2018). Com o intuito de reduzir a utilizacdo de sais
no processamento téxtil, métodos de tingimento avangados, sustentaveis e
ecologicamente amigaveis, tem sido continuamente alvo de estudo pelos pesquisadores.
As estratégias tém incluido o desenvolvimento de novos corantes, modificacbes no
maquinario e nos processos industriais, pré-modificacdes nas fibras dos tecidos, além da

utilizacdo de compostos naturais no processamento téxtil (KHATRI et al., 2015;
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BURKINSHAW & SALIHU, 2018; HUSSAIN & WAHAB, 2018; RU et al., 2018;
SENTHIL KUMAR & GUNASUNDARI, 2018; PERIYASAMY et al., 2019).

Sulfato

A quantidade de 1985 mg L™ de sulfato encontrava-se acima dos valores vistos na
literatura, com concentragdo maxima reportada de 1118 mg L™* (Tabela 2.5). O sulfato é
um composto altamente estavel e solivel, comumente encontrado em aguas superficiais
e subterraneas (KOLHE & PAWAR, 2011). Em efluentes téxteis, o sulfato tem sido
provindo dos banhos de tingimento feitos com corantes a base de enxofre e da utilizacdo
de reagentes auxiliares em diversas etapas do processamento, como o sulfato de sodio,
hidrossulfito de sédio e o acido sulfurico (CORREIA et al., 1994; BELTRAME, 2000;
BISSCHOPS & SPANJERS, 2003). A presenca de sulfatos tem sido considerada como
problematica pois, em altas concentracdes de matéria organica e baixa oxigenacdo, 0
composto tende a ser convertido em sulfito e formar o sulfeto de hidrogénio, um géas
toxico com cheiro desagradavel (DEY & ISLAM, 2015). O sulfito também pode ser
oxidado em &cido sulfurico, um composto extremamente corrosivo e tdxico
(BELTRAME, 2000).

Nitrogénio, fésforo e potassio

A quantidade de 230 mg L? de nitrogénio total, um elemento crucial para
desenvolvimento dos organismos vivos, estava dentro dos valores observados na
literatura, com quantidade maxima reportada de 246 mg L™ (Tabela 2.5). O nitrogénio
tem sido um importante parametro em aguas residuais pois, em concentracfes acima de
10 mg L™, tem apresentado propensdes a ocasionar impactos deletérios ao meio ambiente
e aos seres humanos (AKPOR & MUCHIE, 2011). O nitrogénio em efluentes téxteis tem
sido provindo, em geral, dos corantes utilizados no processamento, especialmente o0s que
contém o grupo “azo” (BISSCHOPS & SPANIJERS, 2003). Outros reagentes utilizados
nos banhos de tingimento, nas etapas de impressdo e de revestimento, como a ureia, 0
acetato de amonia e o sulfato de amonia, também tém contribuido com a presenca de
nitrogénio nesse tipo de efluente (SARAYU & SANDHYA, 2012).
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Tabela 2.5. Componentes quimicos detectados em efluentes téxteis (mg L™L).

Célcio

Magnésio

Cloreto

Sadio

Nitrog.

Fosforo

Potassio

Sulfato

Fluoreto

Cianeto

Fenois

Referéncia

<1000

318

15

96

2379

860

1820

227

258

186

230

246

21

355

111

1985

345

381

680

0,253

0,64

<0,010

0,20

0,20

<0,001

1,10

0,00002

0,077

Estudo Atual

RAWLINGS &
SAMFIELD,
1979

CASTILLO etal.,
1999

BELTRAME,
2000

RADETSKI et al.,
2002

FARYAL &
HAMEED, 2005

KAUSHIK et al.,
2005

SELCUK, 2005
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Continuacao da Tabela 2.5.

Célcio Magnésio Cloreto Sodio Nitrog. Fésforo Potassio  Sulfato  Fluoreto  Cianeto Fendis Referéncia
KAPDAN &
- - 34000 - - 2 - 30 - - 6,600 ALPARSLAN,
2005
PRASAD &
1500 889 2013 - - - - 240 - - 0,143 RAO. 2011
404 210 2750 - - - - 912 - - - PAUL etal., 2012
ZAHARIA &
- - 98 - 10 5 - 365 - - 2,620 SUTEU, 2013
MANENTI et al.,
15 6 6 4 - - 180 119 - - - 2014
JADHAV et al.,
- 5 - 1532 - - - - - - - 2015
PATIL et al.,
- - 1254 - - - - 1123 12 - - 2015
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Continuacao da Tabela 2.5.

Célcio Magnésio Cloreto Sodio Nitrog. Fésforo Potassio  Sulfato  Fluoreto  Cianeto Fendis Referéncia
TOMElI et al.,
i i 39 ) ) ) ) > ) i ) 2016
- - - - - - - 5 - - - AJAO et al., 2017
SOUZA et al.,
- - 288 - - - - 42 - - - 2017
SILVA et al.,
- - 506 - 21 4 - 112 - - - 2018
SANCHEZ-
37 17 844 393 - 715 64 430 - - - SANCHEZ et al.,
2018
SUDHANYA &
- - 1298 - 60 22 - 1118 - - - CHINNAMMA,
2018
110 65 1382 1560 29 16 242 310 - - 0,860 HUSS;(‘)II\; etal,
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Continuacao da Tabela 2.5.

Célcio Magnésio Cloreto Sodio Nitrog. Fésforo Potassio  Sulfato  Fluoreto  Cianeto Fendis Referéncia
CASTRO et al.,
- - - - - - - - - - 0,0000325 2018
CHICATTO etal.,
- - - - 89 7 - - - - 0,010 2018
- - 2765 - - - - - - 0,090 - SINGARE, 2019
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As quantidades de 355 mg L™ de potéassio e 21 mg L de fosforo estavam proximo
dos valores reportados por outros pesquisadores, como demonstrado na Tabela 2.5. Esses
componentes tém sido oriundos da utilizacdo de reagentes auxiliares durante as etapas de
tingimento, mercearizacdo e de alvejamento, como o dicromato de potassio, fosfato de
amonia, alcoois fosforados e o fosfato de soédio (BELTRAME, 2000; SARAYU &
SANDHYA, 2012; DEY & ISLAM, 2015). Efluentes com alto teor de nutrientes, se
descartados diretamente em corpos d’agua, foram Vistos por ocasionar o crescimento
excessivo dos microrganismos, aumentar de forma expressiva DBO, assim, diminuir a
quantidade de oxigénio dissolvido em corpos d’agua e consequentemente causar a morte
da vida aquatica através da eutrofizacdo (AKPOR & MUCHIE, 2011; DEY & ISLAM
2015; BASSIN, 2018).

Métodos como a digestdo aerObia e anaerdbia, precipitacdo quimica, adsorcao,
sistemas wetlands, filtracdo por membranas, eletrocoagulacao e tratamento por granulos
aerobios ja foram utilizados com sucesso na remocao de nutrientes de aguas residuais
(ZHANG et al., 2009; BASSIN, 2018; DE OLIVEIRA et al., 2018; KHATRI et al., 2018;
LYU et al., 2018; SARVAJITH et al., 2018; TIAN et al., 2018; YAN et al., 2018;
HERMASSI et al., 2019). Estudos também tém indicado a possivel reciclagem dos
nutrientes coletados na forma de fertilizantes agricolas e também na geracdo de biogas
por meio de tratamento microbiol6gicos (UMMALYMA et al., 2018; MAI et al., 2018).

Célcio e magnésio

O efluente continha concentracBGes baixas de magnésio e de calcio. Estudos na
literatura, no entanto, reportaram valores de até 1500 mg L™ de calcio e 889 mg L de
magnésio em efluentes téxteis (Tabela 2.5). Esses ions, juntamente com o ferro,
manganés, estréncio, entre outros, tém sido responsaveis pela caracteristica de dureza da
agua. A dureza foi vista por influenciar diretamente nas caracteristicas fisicas do solo e
sido cruciais no desenvolvimento dos vegetais (SILVA et al., 2018). Em excesso, esses
ions tém tendido a deteriorar o solo, tornando-o téxico as plantas e também aos
organismos de agua doce (VAN DAM et al., 2010; QADIR et al., 2018; BOGART et al.,
2019). Em aguas de reuso, 0 excesso da dureza pdde causar o entupimento das tubulagdes
e das membranas filtrantes nas instalagdes hidraulicas (DE ARAUJO & BEZERRA,
2018; SILVA et al., 2018). As técnicas de osmose reversa, filtragdo por membranas,
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eletrocoagulacdo, carbonificacdo e tratamento por biorreatores aerobios foram vistas por
diminuir forma significativa a dureza de &guas residuais (AHN et al., 2018; CABIGUEN
etal., 2018; PARLAR et al., 2019; SINGARE, 2019).

Cianeto, organoclorados e hidrocarbonetos aromaticos

Efluentes téxteis geralmente tém contido a presenca de compostos organicos que
podem apresentar um certo grau de toxicidade ao ambiente ou ocasionar efeitos adversos
em seres humanos. Esses compostos, com grupos funcionais como fendis, aminas,
alcoois, éteres, lipidios, acidos, alcanos, tém sido provindos das moléculas de corantes,
dos reagentes quimicos auxiliadores, solventes, além de produtos organoclorados
utilizados no controle de pestes (GARDINER & BORNE, 1978; CORREIA et al., 1994;
GHALY etal., 2014; CASTRO et al., 2018; DOLEZ & BENADDI, 2018; LIANG et al.,
2018; KAUR et al., 2019; SIVARAM et al., 2019). Felizmente, a amostra analisada ndo
indicou a presenca de cianeto, organoclorados e hidrocarbonetos aromaticos como
cloroférmio, dicloroeteno, tricloretoeteno, fenois, benzeno, estireno, etilbenzeno, tolueno
e xileno (Tabela 2.1). Estudos de RADETSKI et al. (2002) e KAPDAN & ALPARSLAN
(2005), no entanto, detectaram concentragdes de até 0,2 mg L™ de cianeto e 6,6 mg L*
fenois (Tabela 2.5).

Esses compostos foram vistos por inibir a atividade dos microrganismos em
tratamentos biologicos convencionais e ocasionar maleficios ao meio ambiente
(BELTRAME, 2000; MURANAKA et al., 2010; SIVARAM et al., 2019). Métodos
oxidativos eletroquimicos, fotocataliticos e por ozonagdo demonstraram sucesso na
remocao de compostos organicos nocivos existentes em efluentes téxteis (AHMED et al.,
2011; MALIK et al., 2018; SILVA et al., 2018; KAUR et al., 2019). Outras propostas
tém incluido o desenvolvimento de novos designs de reatores utilizados nos tratamentos
bioldgicos, prospeccdo de microrganismos adaptados as condi¢des do efluente e o
tratamento de efluentes por enzimas catalisadoras (HUSAIN, 2006; MEERBERGEN et
al., 2018; XU et al., 2018; CHANWALA et al., 2019). Ressalta-se que, como forma de
diminuir a quantidade de poluentes organicos existentes em efluentes téxteis, tem sido
amplamente recomentado a adequagdo dos sistemas de fabricagdo por processos

ambientalmente amigaveis, que tende a substituir corantes e reagentes auxiliares toxicos
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por produtos menos problematicos (SHENAI, 2001; SENTHIL KUMAR &
GUNASUNDARI, 2018).

Metais pesados e tragos de elementos

Metais pesados referiam-se aos elementos que apresentavam uma densidade
atdmica maior do que 4 g/cm?, como o cobalto, crémio, cobre, ferro, manganés, niquel e
zinco. Alguns metais pesados foram vistos por serem essenciais no desenvolvimento dos
organismos Vvivos, em excesso, no entanto, foram responsabilizados por causar grandes
problemas ambientais e uma variedade de maleficios a saide (BURAKQV et al., 2018).
Estudos indicaram que o excesso de metais pesados pode alterar de forma significativa as
comunidades microbianas, diminuir o crescimento e o desenvolvimento de animais, afetar
componentes e 0 metabolismo celular, causar danos a 6rgdos e ao sistema nervoso, além
de persistirem no ambiente por longos periodos de tempo (AKPOR & MUCHIE, 2011;
TCHOUNWOU et al., 2012; AKPOR et al., 2014; KHAN & MALIK, 2018).

As analises indicaram que haviam concentracdes de 0,303 mg L™ e 0,167 mg L™
dos metais pesados ferro e o zinco respectivamente, além da presenca de outros metais
pesados, como o crémio, cobre, manganés, niquel e estanho. Houve também a deteccao
de tracos dos elementos aluminio, bario e boro (Tabela 2.1). De acordo com estudos
reportados na literatura, efluentes téxteis tém, em alguns casos, também contido a
presenca de metais pesados como arsénio, cadmio, chumbo e mercurio (Tabela 2.6). Em
geral, os metais pesados existentes em efluentes téxteis tém sido originarios da propria
constituicdo das moléculas de corante, como o cobre e crémio, presentes em diversos
tipos de pigmentos e corantes metalicos (GUARATINI & ZANONI, 2000; VERMA,
2008). Outras fontes, de acordo com SMITH (1988) e BISSCHOPS & SPANJERS
(2003), tém incluido os reagentes auxiliares utilizados no processamento téxtil, o
maquinario e tubulacéo das fabricas, além de herbicidas e pesticidas utilizados no cultivo

e processamento das matérias-primas.

Os principais métodos utilizados na remocao de metais pesados das &guas residuais
tém sido os de precipitacdo quimica, extracdo por solvente, filtragdo por membrana, troca
ibnica, remocao eletroquimica, coagulacdo e método por granulos aerobios (BURAKOV
et al., 2018; PREMKUMAR et al., 2018; SARMA & TAY, 2018). Com o intuito de se

diminuir a quantidade de metais pesados gerados no efluente, tem se cogitado a
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substituicdo dos corantes, pigmentos e aditivos convencionais por produtos
ecologicamente amigaveis que ndo contém metais em suas composic¢des (SMITH, 1988;
BELTRAME, 2000; SINGH & VIJAYAN IYER, 2004).

Tabela 2.6. Concentragdes de elementos detectados em efluentes téxteis (mg L™Y).

o -
= y Qgu @ S e. 98 3 = = B . )
g ¥ % tf 2§ % 98 23 3 = 5 2= T %
z € Fo 22:%5s 2 20 895 s Ew 95 8% So 3o
& f  HS =235 5is < &% Z38 <8 L& <8 =2+ RE %8
Aluminio 0,104 0,610 2,500
Arsénico <0,005 - - - - - - - - - 0,025 116,400
Bério 0,025 - - - - - - - - - - - 0,075
Boro 0,125 - - - - - - - - - - - 0,021
Céadmio <0,001 0,016 - 0,690 0,690 0,500 - - - - 0,880
Chumbo <0,005 0,407 - 0,320 0,360 0,370 2,060 0,170 - 0,100 - 0,173
Cobre 0,015 0,251 5,140 9,700 9,730 3,620 45580 2,740 - 1,096 - 0,133
Croémio 0,036 1,612 0,500 2,140 2,200 1,500 2,500 0,400 - 0,061 9,700 0,749 0,004
Estanho 0,013 0,285
Ferro 0,303 3,889 2,140 112,000 7,000 6,420 55,300 0,700 1,700 8,730 14,300 0,842 0,026
Mercario  <0,0002 - - - - - - - - - - - 0,003
Manganés 0,045 - 1,650 7,400 7,530 5,400 - 0,470 - 1,050 - - 0,010
Niquel 0,063 0,488 - 1,110 1,210 0,400 2,000 - - - 7,600
Prata <0,005
Selénio <0,005
Zinco 0,167 0,497 0,360 7,870 7,850 1,000 9,200 2,480 - 0,201 - 0,230

Parametros ecotoxicoldgicos

Os resultados ecotoxicoldgicos indicaram que a D. magna foi 0 organismo teste que
apresentou maior sensibilidade frente a amostra de efluente téxtil (Figura 2.2). O
microcrustaceo tem demonstrado elevado grau de sensibilidade e boa reprodutibilidade
quando utilizado em pesquisas ecotoxicolégicas frente a diferentes tipos de poluentes e
efluentes industrias (BIESINGER & CHRISTENSEN, 1972; LEBLANC, 1980;
HOFFMAN et al., 2002; BAE & FREEMAN, 2007; CHEN et al., 2007). De acordo com
os resultados obtidos no estudo atual, a D. magna indicou um valor DLsg estimado em
2,71%, classificando o efluente como “altamente tdxico” (Tabela 2.7). Relatos de
VILLEGAS-NAVARRO (1999) e ULSON DE SOUZA et al. (2007) também
constataram efluentes téxteis com elevados niveis de ecotoxicidade utilizando esse
mesmo bioindicador, com valores DLso de 3,9 e 8,3% respectivamente. Estudos de
WELLS et al. (1994) e SOUZA et al. (2017), feitos com a Daphnia pulex e Artemia
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salina, rotineiramente utilizada devido a sua adaptabilidade frente a amplas faixas de

salinidade (LU et al., 2012), indicaram indices DLso de 72,0 e 27,6% respectivamente.

O experimento de germinacdo com a L. sativa classificou o efluente como “tdxico”,
com valor CEsp de 72,88% (Tabela 2.7). Relatos de PHUGARE et al. (2011) e BEDOUI
et al. (2015) indicaram a inibicéo total da germinacéo de sementes das espécies Triticum
aestivum, Phaseoulus mungo e Lepidium sativum em testes com efluentes téxteis em sua
concentracdo original. Estudos de genotoxicidade, inclusive, relataram anomalias
cromossomaticas em células das raizes da cebola, Allium cepa, em concentracdes de até
10% (JADHAV et al., 2010; ALVIM et al., 2011). O ensaio fitotoxico de germinagdo de
sementes, assim como 0s ensaios de genotoxicidade, tém demonstrado grande
importancia no acesso da ecotoxicidade apresentada por efluentes. Os experimentos de
geminacdo de sementes, como ressaltado anteriormente por WANG & KETURI, (1990),

tém sido econdmicos, requerido equipamentos simples e pouco volume amostral.

Métodos oxidativos e biologicos, como o fotocatalitico, 0zonacdo, digestdo aerdbia
e anaerobia, ttm demonstrado sucesso na diminuicdo da toxicidade de efluentes téxteis
(DE MORAES et al., 2000; BEDOUI et al., 2015). Ressalta-se que estudos anteriores
comprovaram que efluentes provindos de diferentes etapas do processamento téxtil
detinham diferentes niveis de ecotoxicidade (VILLEGAS-NAVARRO et al., 2001;
ZHANG etal., 2012; LIANG et al., 2018). Mais ainda, de acordo com estudos conduzidos
por WANG et al. (2002), os proprios reagentes utilizados no processamento téxtil também
apresentaram diferentes leveis de toxicidade. Sabendo que a presenca de diferentes
substancias toxicas podem apresentar comportamentos imprevisiveis quando combinadas
(HOFFMAN et al., 2002; TIGINI et al., 2010; CHARLES et al., 2011), tem sido
recomendado o tratamento do efluente de forma dedicada, ou seja, um tratamento

especifico para cada etapa unitéaria do processo industrial (CORREIA et al., 1994).

Tabela 2.7. Parametros ecotoxicologicos obtidos a partir do efluente téxtil real.

Parametro Organismo Teste

D. magna L. sativa
DL2o ou CE2 (%) 1,14 13,70
DLso ou CEsp (%) 2,71 72,88
UTA 36,9 1,4
Classe 111 (Alta toxicidade) Il (Toxico)

indice de toxicidade aguda classificado de acordo com BUTAREWICZ et al. (2019).
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Conclusodes

Foi concluido que o efluente téxtil estudado apresentava alta turbidez, alcalinidade
e uma taxa DBO/DQO de 0,49. Haviam concentragdes significativas de 6leos e graxas e
grandes quantidades de solidos totais, em sua grande maioria dissolvido. Foi detectado a
presenca de metais pesados como o cobre, manganés, cromio, estanho, ferro, niquel,
zinco, além de tracos de aluminio, bario e boro. Houve também a presenca de quantidades
significativas de sodio, cloreto, sulfato, fluoreto, nitrogénio, nitrogénio amoniacal,
fosforo, potassio, magnésio. As analises ndo indicaram a presenca de fendis, cloroférmio
e cianeto. As quantificacbes microbianas indicaram a presenca de bactérias viaveis,
coliformes totais e coliformes termotolerantes. As anélises ecotoxicoldgicas, por sua vez,
indicaram que o efluente era “altamente toxico” quando utilizado a D. magna como
bioindicador ¢ “toxico” quando utilizado a L. sativa. Os parametros fisico-quimicos,
microbiologicos e ecotoxicolégicos analisados diferiram consideravelmente em
comparagao com outros estudos descritos na literatura, provavelmente devido a utilizagéo
diferentes tipos de corantes, matérias-primas e reagentes auxiliares nos processamentos

téxteis.
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Capitulo 3 Método de avaliacdo da inibicdo populacional microbiana através da

absorcao espectrofotométrica da luz visivel aplicado em analises ecotoxicoldgicas

Resumo

Ecotoxicologia € a ciéncia que estuda os impactos de poluentes sobre os
constituintes dos ecossistemas se utilizando de bioindicadores ou biomarcadores. Os
microrganismos, que detém fundamental importancia na ciclagem de nutrientes e fluxo
de energia, tém sido cada vez mais utilizados como bioindicadores em analises
ecotoxicoldgicas. A inibicdo populacional microbiana pode ser medida através da
absorbancia da luz visivel de suas suspens@es celulares, um método eficiente, rapido,
econdmico e confiavel, amplamente utilizado em andlises qualitativas e quantitativas.
Neste capitulo, uma amostra de efluente téxtil real foi analisada quanto a condutividade
elétrica, pH, turbidez, solidos, alcalinidade, DBOs, DQO e um método
espectrofotométrico de inibicdo populacional microbiana (IPM) utilizando a bactéria
Bacillus subtilis e a levedura Saccharomyces cerevisiae. A partir dos resultados, foi
observado que os indices CE2o, CEsg e toxicidade aguda (UTA) eram satisfatérios em
relacdo aos do amplamente utilizado método de reducdo da luminescéncia da bactéria
Vibrio fischeri. O método de IPM demonstrou-se viavel e Gtil na avaliacdo dos efeitos

danosos ocasionados pela amostra de efluente nas populagdes microbianas estudadas.

Introducéo

A ecotoxicologia € a ciéncia que estuda os efeitos toxicos causados por poluentes
naturais ou sintéticos aos constituintes dos ecossistemas (TRUHAUT, 1977). Estudos
ecotoxicoldgicos, assim como os fisico-quimicos e microbioldgicos, tém sido
extremamente importantes na avaliacdo da qualidade do solo e de &gua
(BRETTSCHNEIDER et al., 2019; GONZALEZ-PLEITER et al., 2019; KIM et al.,
2020). Essas anélises tém se demonstrado como cruciais no desenvolvimento de novas
técnicas e estratégias de tratamento de agua e efluentes, e também na implementacéo de
ferramentas voltadas para uma melhor gestéo industrial (CORREIA et al., 1994; WANG
et al., 2002; ZHANG et al., 2012; LIANG et al., 2018; SLAVEYKOVA et al., 2019).
Estudos ecotoxicoldgicos, além disso, tém sido frequentemente utilizados no

desenvolvimento de novas técnicas de biorremediacdo, metodos de detoxificacdo e
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abordagens sustentaveis de agricultura (PHULPOTO et al., 2018; APARICIO et al.,
2019; PASCOLI et al., 2019; KUMAR et al., 2020).

Anélises ecotoxicoldgicas tém sido feitas através de bioindicadores ou
biomarcadores que informam o status de uma ou mais espécies nos ecossistemas
(MORIARTY, 1988; LEVIN et al., 1989; HOFFMAN et al., 2002). Microrganismos, que
foram vistos por apresentarem fundamental importancia no ciclo de nutrientes e fluxo de
energia, tém sido cada vez mais utilizados como bioindicadores em analises
ecotoxicologicas (BABICH et al., 1980; GU, 2019). Métodos que se utilizam de
microrganismos como indicadores, em geral, tém sido simples e fornecido resultados
rapidos e reprodutiveis (LA FARRE et al., 2001). Adicionalmente, as anélises
ecotoxicoldgicas que se utilizam de microrganismos, de acordo com relatos, tém
requerido um pequeno volume amostral e ndo tém enfrentado dilemas éticos de
procedéncia (BLAISE, 1991; PARVEZ et al., 2006).

O método com a bactéria luminescente V. fisheri, por exemplo, tem sido aplicado
com sucesso na determinacdo da ecotoxicidade de diferentes compostos, incluindo
efluentes industriais (AL-MUTAIRI, 2006; ABBAS et al., 2018). O método tem sido feito
por meio da medida da reducdo de luz emitida pelo microrganismo na presenca de uma
amostra por um determinado periodo de exposi¢do. Microrganismos do género Bacillus
e Saccharomyces, que sdo bactérias gram-positivas e leveduras eucarioticas, também
foram aplicados com sucesso em analises ecotoxicologicas de diferentes compostos. De
acordo com relatos, linhagens de Bacillus foram utilizadas na avaliacdo da toxicidade de
diferentes extratos de sedimentos e na investigacdo de solos contaminados (DUTKA &
GORRIE, 1989; HORVATH et al., 1997; KAHRU et al., 2005). Linhagens de S.
cerevisiae, por sua vez, foram aplicadas na avaliacdo dos efeitos toxicos de nanoparticulas
e também na avaliacdo da toxicidade de um composto halogenado (KASEMETS et al.,
2009; TIAN et al., 2017).

A variagdo da densidade populacional de linhagens microbianas pode ser medida
através do uso da técnica espectrofotométrica de absorbancia UV-VIS (RELLER et al.,
2009). Métodos espectrofotométricos na regido UV-VIS tém sido comumente utilizados
em andlises qualitativas e quantitativas. De acordo com estudos, as técnicas
espectrofotométricas tém sido confiaveis, econémicas e simples de serem procedidas
(SANCHEZ ROJAS & BOSCH OJEDA, 2009; @STERGAARD, 2016). Autores

relataram que a técnica foi aplicada com sucesso na determinacéo de ions metalicos em
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efluentes industriais, tracos de perdxido de hidrogénio em solucdes aquosas e também na
classificagdo de sais e cocristais (KIGUCHIYA et al, 2019; ZHOU et al., 2019; ZOU et
al., 2019).

Objetivo

Por conseguinte, o objetivo deste capitulo foi de coletar e analisar uma amostra de
efluente téxtil real quanto a turbidez, teor de sélidos, alcalinidade, DBOs, DQO, e de
comparar os indices CE2, CEso e de toxicidade aguda se utilizando da reducdo da
luminescéncia da bactéria V. fischeri e de um indice espectrofotométrico de inibicao

populacional microbiana (IPM) da bactéria B. subtilis e da levedura S. cerevisiae.

Material e métodos
Microrganismos e condi¢do de manutencao

A bactéria B. subtilis foi obtida da colecdo de culturas ATCC (6633) e a levedura
S. cerevisiae (0758) da colecdo de culturas CCT do Instituto de Insetos Sociais da
Universidade Estadual Paulista/Campus de Rio Claro (UNESP/IB/CEIS). Os
microrganismos foram mantidos em tubos inclinados com rosca que continham 2,0 mL

de meio PCA em local refrigerado (4°C) sem iluminacéo.

Coleta da amostra e parametros fisico-quimicos

O efluente bruto foi coletado de forma discreta de uma industria téxtil que
processava somente fibras de algodao, localizada no interior do estado de S&o Paulo,
Brasil. A coleta da amostra foi feita antes da mistura com qualquer esgoto tradicional ou
sistema de tratamento, se utilizando de frascos e métodos de preservacao de acordo com
a norma NBR 9898 (ABNT, 1987). O valor do pH foi medido no pHmetro DMPH-2
(Digimed) e a condutividade elétrica no condutivimetro CA150 (K = 1) (Tecnopon),
ambos calibrados em suas respectivas soluces padrdes. A turbidez, solidos totais,
alcalinidade, DBOs e DQO foram analisados pela empresa Eurofins Brasil de analises
laboratoriais de acordo com as respectivas metodologias 2130b, 2540f, 2540d, 2450c,
2320Db, 5210b e 5220d descritas no APHA (2017).
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Inibicao do crescimento populacional dos microrganismos

As inibicdes populacionais das linhagens de B. subtilis e S. cerevisiae foram
calculadas por meio da absorbancia de suas respectivas suspensoes celulares na faixa dos
600 nm de comprimento de onda. O experimento foi feito, primeiramente, preparando
quatro tubos de ensaio com rosca de tamanho padrdo que continham 5,0 mL de
concentracdes seriadas de efluente (0,0, 0,78, 1,56, 3,13, 6,25, 12,50, 25,00, 50,00 e
100,00%) diluidas em solucdo com peptona (0,1% p/v). Apds autoclavem dos quatro
tubos (20 minutos a 120°C e 1 atm), dois deles foram inoculados com 10 pL de caldo de
cultivo que continha os microrganismos bioindicadores, cultivados previamente de forma
separada por 24 horas em agitacdo constante de 220 rpm a 35°C em frascos Erlenmeyers
de 125 mL que continham 50 mL de caldo nutriente (NB). Em seguida, os quatro tubos
(dois inoculados e dois ndo inoculados) foram mantidos em um agitador rotatorio a 220
rpm, 35°C por 24 h. As inibicdes populacionais foram calculadas através da diferenca da
absorbancia (A600) das suspensdes celulares entre os dois tubos inoculados e os dois néo
inoculados apo6s o periodo de exposicdo, em razdo da variacdo populacional de uma
amostra ndo-toxica: tubos inoculados e ndo inoculados com 0s mesmos bioindicadores
que continham apenas uma solucdo com peptona esterilizada (0,1% p/v) (Equacédo 3.1).

A amostra de efluente foi previamente centrifugada (Centribio) a 4000 rpm por 30 min.
Equacdo 3.1

pM = |1 (AbsA — AbsAe) 100
- (AbsC — AbsCe) | ™

onde IPM referia-se ao indice de inibicdo populacional microbiana (%), AbsA a
absorbancia da amostra (tubo de amostra inoculado), AbsAe a absorbancia da amostra
estéril (tubo de amostra ndo-inoculado), AbsC a absorbancia do controle (tubo controle
inoculado), AbsCe a absorbancia do controle estéril (tubo controle ndo-inoculado).

Reducédo da emissdo de luz pela bactéria V. fischeri

O teste com a bactéria luminescente V. fischeri foi feito de acordo com a norma
CETESB (2001) por meio da reducdo da luz emitida pelo microrganismo por um periodo
de exposigédo de 20 min pela empresa Eurofins Brasil de analises laboratoriais. A reducéo
de emisséo de luz pela bactéria foi calculada de acordo com a Equacédo 3.2 (HOFFMANN
& CHRISTOFI, 2001).
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Equacéo 3.2

ULa
RL = L)

=————x100
FC x ULClt(O) x

sendo que

_ ULCt(x)
ULCt(O)

onde RL referia-se ao percentual de reducdo de luz da amostra em relacdo ao controle
(%), ULa a unidades de luminescéncia da amostra ap6s determinado tempo de exposicéo,
ULc a unidades de luminescéncia do controle apds determinado tempo de exposi¢do, FC

ao fator de correcdo da perda de luz no controle.

Determinacéo da concentracédo de efeito

Os indices CE20 e CEsg foram calculados através da regressédo linear dos fatores
bioldgicos validos em funcdo do logaritmico da concentracdo de efluente (MORIARTY,
1988). O indice de toxicidade aguda (UTA) foi calculado através da concentracéo efetiva
média (UTA = 100/CEsp) e classificado de acordo com os critérios de toxicidade descritos
na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Classificacdo de SANCHEZ et al. (1988) quanto a toxicidade aguda de
amostras ambientais

CEso (%) Avaliacéo Classe
<25 Muito téxico 1
25-50 Moderadamente téxico 2
51-75 Toxico 3
>75 Levemente toxico 4
Sem efeito toxico Nao toxico 5

Resultados e discussao
Parametros fisico-quimicos

As analises indicaram que o pH do efluente apresentava um valor de 10,31 unidades
e condutividade elétrica de 7260 uS/cm. O efluente apresentou 650 NTU de turbidez,
6790 mg Lt de sdlidos totais, 4200 mgCaCOs L de alcalinidade, 1747 mgO, L de
DBOs e 3595 mgO. L de DQO. Os pardmetros fisico-quimicos de efluentes téxteis
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foram vistos por apresentarem uma grande variagdo em comparagdo com outros estudos
na literatura, muito provavelmente devido a utilizacdo de diferentes tipos de corantes,
matérias-primas e reagentes auxiliares nos processamentos téxteis. Efluentes téxteis,
entretanto, geralmente tém apresentado alta turbidez, alcalinidade, e contido a presenca
de grande quantidade de matéria organica, solidos, metais pesados e compostos organicos
e inorganicos (CORREIA et al., 1994; BELTRAME, 2000; SIVARAM et al., 2019).

Reducdo da luminescéncia da V. fischeri

A bactéria V. fischeri indicou uma reducdo total da emisséo de luz na concentracéo
de 81,90% de efluente (Tabela 3.2). A bactéria luminescente indicou valores CE2o e CEsg

de 3,53 e 10,72% respectivamente (Equacéo 3.3).
Equacéo 3.3
RL = —14,4091 + 62,5055 log;o(x); 1% = 0,99

onde RL referia-se a reducdo da luminescéncia da V. fischeri (%) e x a concentracao de

efluente.

Tabela 3.2. Concentracao de efluente em funcéo da reducéo da luz (RL) emitida pela V.
fischeri.

Concentracao Unidades de luminescéncia (UL) Efeito (%0)
Controle Amostra

0,00 (C) 99 134 -

2,56 96 119 8,42

5,12 98 96 27,63

10,24 99 64 52,24

20,48 96 36 72,29

40,95 101 15 89,03

81,90 101 1 99,27

Inibicao do crescimento populacional da B. subtilis

Quando utilizado a bactéria B. subtilis, a IPM observada foi de 91,4% na
concentracgéo original do efluente (Tabela 3.3). Os valores das concentragdes CE2xo e

CEso foram de 15,70 e 30,72% respectivamente (Equacéo 3.4).
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Equacéo 3.4
IPMbs = —102,9486 + 102,8821 log,,(x) ; 7* = 0,84

onde IPMbs referia-se a inibicdo populacional da B. subtilis (%) e x a concentracao de
efluente.

Tabela 3.3. Concentracdo de efluente em funcéo da inibicdo populacional microbiana
(IPM) da B. subtilis.

Concentracao de efluente (%) Média (%0) Desvio Padréo
0,00 (C) 0,00c -

12,50 3,33¢ -

25,00 36,05 Db 13,70

50,00 91,34 a 8,82

100,00 9142a 1,41

Meédias com letras iguais indicavam que ndo haviam diferencas significativas utilizando
0 teste estatistico de FISHER (nivel de significancia de 95%).

Inibicdo do crescimento populacional da S. cerevisiae

O procedimento experimental com a S. cerevisiae indicou que, em sua concentracéo
original, o efluente ocasionava uma IPM da levedura de 84,7% (Tabela 3.4). As
concentragfes CE2o e CEsg utilizando o levedo foram estimadas em 2,91 e 16,26%

respectivamente através da Equacéo 3.5.
Equagéo 3.5
IPMsc = 1,335 + 40,3575 log,o(x); r?2 = 0,94

onde IPMsc referia-se a inibi¢do populacional da S. cerevisiae (%) e x a concentragdo de

efluente.

Tabela 3.4. Concentracdo de efluente em funcéo da inibicdo populacional microbiana
(IPM) da S. cerevisiae.

Concentracao de Efluente (%) Meédia (%0) Desvio Padréo
0,0 (C) - -

0,78 6,13 ef 5,31

1,56 12,58 de 1,73

3,13 12,33 de 8,99

6,25 2291d 2,31

12,50 41,60 c -

25,00 60,09 b 2,35

50,00 73,90 a 5,83

100,00 84,69 a 5,55
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Médias com letras iguais indicavam que nao haviam diferencas significativas utilizando
0 teste estatistico de FISHER (nivel de significancia de 95%).

Parametros ecotoxicoldgicos

De acordo com os resultados ecotoxicolégicos, a bactéria V. fischeri foi o
microrganismo que exibiu a maior sensibilidade frente a amostra de efluente, sequida da
S. cerevisiae e B. subtilis respectivamente. Os resultados indicaram que a concentragéo
de 81,9% de efluente ja era responsavel por ocasionar uma reducgéo total de emisséo de
luz pela bactéria luminescente V. fischeri. De acordo com a Equacdo 3.3, a bactéria
luminescente indicou um CEso de 10,72% e um indice de toxicidade aguda de 9,3 UTA,
que classificou o efluente como “muito toxico”. De acordo com estudos conduzidos por
ROSA et al. (2001), SCHEERS et al. (2002), SOMENSI et al. (2010) e BEDOUI et al.
(2015), a bactéria luminescente tem tendido a indicar altos indices de toxicidade frente a

amostras de efluentes téxteis, com respectivos valores CEso de 5,4; 13,0; 3,4 e 3,0%.

A técnica espectrofotométrica de UV-VIS foi capaz de avaliar com sucesso a
variacdo populacional das linhagens microbianas. A concentragdo original de efluente
causou uma IPM da bactéria B. subtilis de 91,4%. De acordo com a Equacédo 3.4, a
bactéria B. subtilis indicou um “moderado grau” de toxicidade aguda, com CEso de
30,72% e 3,3 UTA. A bactéria gam-positiva, que foi reportada como altamente sensivel
frente a corantes e metais pesados, obteve o terceiro lugar em termos de sensibilidade em
relacdo aos microrganismos utilizados (HORVATH et al., 1997; KAHRU et al., 2005).
Relatos indicaram que compostos toxicos, mesmo em baixas concentracoes, foram vistos
por alterar a regulacdo genética dessa espécie de microrganismo, e causar alteracdes
morfoldgicas e de crescimento (OGAWA et al., 1988; DUTKA & GORRIE, 1989;
SHARMA & SOBTI, 2000). Espécies de B. subtilis, entretanto, foram vistas por serem
capazes de produzir esporos que permitiram suas sobrevivéncias por longos periodos de
tempo na auséncia de nutrientes e frente a exposicdo de varios tipos de compostos
quimicos, incluindo solventes orgéanicos, agentes oxidantes e alcalinizante (SETLOW,
2006).

A levedura exibiu a segunda maior sensibilidade de acordo com indice de
toxicidade aguda. A analise indicou que a S. cerevisiae sofreu uma IPM de 84,7% frente
a concentracdo original de efluente. Através da Equacdo 3.5, foi visto que a levedura

indicou que o efluente era “muito téxico”, com um CEsg de 16,26% e 6,2 UTA.
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Notavelmente, levedura exibiu a maior sensibilidade frente a amostra de efluente de
acordo com o indice CExq (Figura 3.1). As equacgdes indicaram que o valor CE2o da
levedura foi estimado em 2,91%, enquanto o CEzo da bactéria luminescente V. fischeri
foi de 3,53% (Tabela 3.5). De acordo com estudos, a S. cerevisiae, que tem sido um
modelo de celula eucariotica excelente, foi vista por deter genes como o Msn2p e Msn4p
que eram responsaveis por transcrever proteinas com fungées protetoras (MARTINEZ-
PASTOR etal., 1996; KIM et al., 2006; BRACONI et al., 2016). A ativacao desses genes,
que foram vistos por serem feitos sob condigcdes fisioldgicas estressantes, muito
provavelmente estavam envolvidas na variacdo populacional vista no crescimento da

levedura.

Tabela 3.5. indices ecotoxicoldgicos obtidos nas analises do efluente téxtil.

Parametro Organismo teste
S. cerevisiae B. subtilis V. fischeri
CE2o (%) 2,91 15,70 3,53
CEso (%) 16,26 30,72 10,72
UTA 6,2 3,3 9,3
Classe Muito toxico Moderadamente Muito toxico

toxico

Figura 3.1. Concentracdo de efluente téxtil em funcdo do efeito inibitério causado nos
bioindicadores.
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Conclusodes

Foi concluido que os parametros fisico-quimicos de efluentes téxteis eram
altamente variaveis em comparacdo com outros estudos na literatura, em grande parte,
devido a utilizacdo de diferentes tipos de reagentes, corantes e matérias primas nos
processamentos téxteis. Os testes ecotoxicologicos indicaram que a bactéria luminescente
V. fischeri apresentava a maior sensibilidade frente ao efluente téxtil, com valor CEso de
10,7% e um elevado grau de toxicidade aguda de 9,3 UTA. A levedura S. cerevisiae
obteve a segunda maior sensibilidade, com valor CEsp de 16,3% e também um alto grau
de toxicidade aguda de 6,2 UTA. A B. subtilis obteve um CEso no valor de 30,7% e um
indice moderado de toxicidade aguda de 3,3 UTA. Foi visto que, no caso do indice CEzo,
a levedura S. cerevisiae foi 0 microrganismo mais sensivel, com valor de 2,9%, seguido
da V. fischeri e da B. subtilis, com respectivos valores CE2q de 3,5 e 15,7%. O método de
avaliacdo da IPM por meio da absorbancia espectrofotométrica UV-VIS, além de simples,
rapido de ser procedido e demandar um pequeno volume amostral, foi visto por ser viavel
na geracao de resultados conclusivos quanto aos efeitos ecotoxicolégicos ocasionados
pela amostra de efluente téxtil, em especial, quando utilizado a S. cerevisiae como

bioindicador.
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Capitulo 4 Conceitos fundamentais e aplicacGes recentes de modelos estatisticos

fatoriais

Resumo

Modelos estatisticos sdo fundamentais em investigacdes cientificas, amplamente
utilizados na caracterizacdo da relacdo entre variaveis de interesse, quantificacdo dos
efeitos de fatores, estimacdo da variabilidade experimental, otimizacdo de processos e
também na derivacdo de funcGes matematicas que descrevem e preveem o0
comportamento dos resultados. A partir da utilizacdo de matrizes com todas as
combinacdes possiveis, modelos estatisticos fatoriais foram vistos por serem capazes de
gerar grande quantidade de informacdo em um numero reduzido de ensaios, além de
considerar simultaneamente as interacGes de efeito de experimentos com maultiplas
variaveis, ajustar modelos com curvatura e supor com precisdo a magnitude de erros
experimentais. Modelos fatoriais tém sido fracionalizados com sucesso, diminuindo
consideravelmente o nimero de experimentos sem a perda de informagao relevante. As
caracteristicas de ortogonalidade e rotacionalidade (rotatabilidade), adquiridas com a
adicdo de pontos estrelas e centrais aos arranjos dos planejamentos fatoriais, tém
possibilitado analises robustas dos efeitos individuais e combinados das variaveis, além
de propiciar a construcdo de equacfes matematicas quadréaticas de forma eficaz. Relatos
publicados na literatura indicaram que modelos estatisticos fatoriais, também chamados
de designs, delineamentos e planejamentos fatoriais, foram aplicados em extensivos e
compreensivos estudos com multiplos fatores e utilizados com sucesso na elaboracéo de
equacOes polinomiais simples ou complexas relacionadas com os resultados
experimentais. Foram também vastamente utilizados no desenho de graficos de superficie
de resposta, plotagens de contorno e na inferéncia de importantes caracteristicas de
experimentos cientificos e processos industriais, como a influéncia dos efeitos individuais
e das interagOes entre os fatores, a variagdo residual, e 6timas condi¢des operacionais.
Nesta revisdo, foram conceitualizados os aspectos fundamentais dos modelos estatisticos

fatorais e descritas aplicagcdes bem-sucedidas dessa poderosa ferramenta.
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Introducéo

A experimentacdo tem sido parte essencial da metodologia cientifica, fundamental
para a produgdo de conhecimento, progresso da ciéncia e desenvolvimento tecnoldgico
(ZANCAN, 2000). Através de modelos estatisticos, constituidos a partir de um conjunto
de ferramentas de descricdes, interpretacdes e suposicdes de dados, os investigadores tém
conseguido gerar o maximo de informagdo relevante em um ndmero minimo de
experimentacBes possiveis. Os modelos estatisticos sdo derivados de observacdes
empiricas e calculos de varios parametros estatisticos (MASON et al., 2003). Através de
modelos estatisticos, tem sio possivel caracterizar as relaces entre as respostas de
diferentes tipos de varidveis e estimar com precisdo a posicao e a influéncia dos fatores
estudados (CHRISTENSEN,1996; RODRIGUES & IEMMA, 2005). Os modelos,
chamados também de delineamentos e designs estatisticos, também tém propiciado supor
combinac0es ideais de tratamento, diferenciar as varia¢cdes assinalaveis das incontrolaveis
e calcular a magnitude de erros de medida (HINKELMANN & KEMPTHORNE, 1994;
MONTGOMERY, 2017).

Modelos estatisticos tém permitido a construcdo de equacGes matematicas que
descrevem o comportamento das respostas experimentais, expressas, em geral, como
demonstrado na Equacdo 4.1 (MORETTIN & BUSSAB, 2017). Na equacdo, a parte
suave ou regular M, refere-se a parte previsivel do modelo estatistico. Ja a parte R,
considerada tdo importante quanto a parte M, refere-se a “erros de ajustamento”, também
chamado de residuo. O residuo, calculado a partir de fontes incontrolaveis de variacao,
tem sido interpretado como uma medida de discrepancia entre os valores observados e
propostos pelos modelos estatisticos (MASON et al., 2003). As analises de residuos,
geralmente feitas através de medidas de intervalo e de ajuste, ou de forma subjetiva
utilizando-se de gréaficos e diagramas, tém sido cruciais para validar a adequacdo dos
modelos tedricos (CHRISTENSEN, 1996; TSAIl et al., 1998; MORETTIN & BUSSAB,
2017).

Equacédo 4.1
D=M+R

onde D refere-se a representacdo ou descricdo dos dados observados, M ao modelo

estatistico, e R ao residuo do modelo estatistico.
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Os dados utilizados na derivacao dos modelos estatisticos tém sido sujeitos a varios
tipos de especificagdes, observacOes, medidas e estimativas de erros experimentais
(MASON et al., 2003). Valores de célculos estatisticos descritivos, que sumarizam
conjuntos de dados, como a média aritmética simples, moda, mediana, tém tido papel
fundamental na caracterizacdo da relacdo entre as varidveis de interesse e as respostas
experimentais (Equacdo 4.2). Medidas de dispersGes, como a amplitude, desvios e
variancias, demonstrado nas Equaces 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7, também tém sido cruciais
na interpretacdo e construcdo de modelos estatisticos (YULE, 1897; PEARSON, 1894;
FISHER, 1919; ZWILLINGER & KOKOSKA, 1999; SHESKIN, 2003; ALTMAN &
BLAND, 2005). A adequacdo das assun¢des dos modelos estatisticos, que podem ter
muitas formas e configuragGes, tem sida confirmada de forma visual ou a partir de
procedimentos de inferéncias e medidas de ajuste (CHRISTENSEN, 1996; MASON et
al., 2003).

Equacéo 4.2
n
_ 12 X1 tx,++x,
X =— X; =
ns n
=1
Equacéo 4.3
n
1 2
S= - 1Z(xi - X)
=1
Equacéo 4.4
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Equacéo 4.7

1 N
=y e
=1

onde x refere-se a média aritmética, X; a resposta de uma variavel randémica, n ao
tamanho amostral, S ao desvio padrdo amostral, o ao desvio padrdo populacional, 1 a
média da populacdo, N ao tamanho populacional, EP ao erro padrdo da média amostral

ou populacional, S? & variancia amostral, e ¢ & variancia populacional.

Inferéncias estatisticas

Modelos estatisticos tém propiciado a deducdo de afirmagdes sobre determinadas
caracteristicas populacionais e processos de interesse através de medidas ou observacdes
feitas em um conjunto representativo, chamado de grupo amostral ou amostragem
(CHRISTENSEN, 1996; MORETTIN & BUSSAB, 2017). As afirmagfes, também
chamadas de inferéncias, tém envolvido um grau de incerteza devido a variagédo
experimental incontrolavel (MASON et al., 2003). As inferéncias tém sido feitas a partir
da utilizacdo de modelos estatisticos que representam a probabilidade da ocorréncia de
eventos, chamadas de distribuicdes de frequéncias probabilisticas. Em grande parte dos
modelos estatisticos, tém se atribuido o “teorema do limite central” (TLC), com
distribuicdes independentes e frequéncias préximas da normalidade (GALTON, 1894).
Em casos assim, tém se assumido que os dados se concentravam simetricamente em torno
de um valor central. Em tamanhos amostrais pequenos (n < 30), devido a auséncia dos
desvios populacionais, tem sido utilizado os desvios amostrais nos testes de inferéncias.
Nesses casos, a distribuicdo normal tem sido substituida pela distribuicdo t de Student,
que ajusta o numero de observacoes independentes através do grau de liberdade (WILKS,
1944; RODRIGUES & IEMMA, 2005; ONYIAH, 2008).

Testes de hipdteses

A presuncéo das diferencgas significativas entre os valores hipotéticos e os valores
reais de fenbmenos, processos e parametros estatisticos, tem sido comumente feita através
de testes de hipoteses. As inferéncias dos testes de hipdtese tém sido validadas através de

um critério com duas suposi¢des: uma hipdtese nula (Ho) e uma hipotese alternativa (Ha)
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(CHRISTENSEN, 1996). A hipdtese nula tem afirmado que haviam evidéncias
suficientes que comprovavam que néo existiam relagdes entre dois fendmenos medidos,
e a hipotese alternativa, de que ndo haviam evidencias suficientes para tal afirmacéo. As
presuncoes, dependendo do tamanho amostral, tém sido feitas atraves de testes seguindo
modelos de distribui¢cbes normal ou t de Student. Os valores do teste tém sido comparados
com regides criticas previamente tabeladas das distribui¢des, determinadas por niveis de
significancias (Equactes 4.8 e 4.9). (MORETTIN & BUSSAB, 2017).

Através do nivel de significancia, também chamado de valor a, tem sido possivel
determinar a probabilidade de se rejeitar a hipotese nula quando ela era verdadeira. Nessas
analises, tém sido utilizado uma medida de evidéncia, relacionada com probabilidade de
se obter resultados extremos sob a hipotese nula, chamado de p-valor, probabilidade de
significancia ou nivel descritivo (BROWNLEE, 1965). O p-valor tem sido interpretado
como um indice de diminuicdo de confiabilidade, ou seja, quanto maior o seu valor,
menos confiavel tem sido a relacdo observada entre os parametros de interesse. De acordo
com o teste, resultados de p-valor menores, ou iguais, do que os niveis de significancia
determinados, tem acarretado em rejeicdes das hipdteses nulas. Testes de inferéncias com
resultados de p-valor significativos, mediantes a niveis de significancia determinados em
0,01, entretanto, ainda tém indicado riscos de 1% de falsas conclusdes, ou seja, a
probabilidade de erroneamente rejeitar a hipotese nula e de ocorrer um “falso positivo”
(KALINOWSKI & FIDLER, 2010).

Equacéo 4.8
X—p
Zegle = ——
calc 0_/\/%

Equacédo 4.9
X—p
tealc = ——F—
S/Nn

onde Z_.4;. € t.qic referem-se aos valores das estatisticas dos testes seguindo as respectivas
distribuicbes normal ou t de Student, X a média amostral, ) & média populacional, n ao
namero de observac6es independes (distribuigdo t de Student com grau de liberdade de:

n - 1), o ao desvio padrao populacional, e S ao desvio padrdo amostral.
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Intervalos de confianca e previsdo

O intervalo de confianga, um tipo de estimativa por intervalo calculado a partir das
observagOes, tem sido utilizado para inferir informacgdes referentes a precisdo dos
estimadores, ou seja, da estatistica utilizada para estimar os parametros (MASON et al.,
2003). Em modelos estatisticos, os intervalos tém sido associados a um nivel de
confianca, cuja amplitude estimava a frequéncia em que o valor de um parametro de
interesse estaria incluso em infinitas repeticdes hipotéticas (KALINOWSKI & FIDLER,
2010). Os intervalos de confiancas, além de terem sido usados para representar
frequéncias de repeticdo em torno de estimativas de incertezas, também tém indicado a
imprecisdo das médias das respostas (NAKAGAWA & CUTHILL, 2007; PATINO &
FERREIRA, 2015). Intervalos de confianca de 95%, por exemplo, tem indicado que a
média do valor do parametro de interesse tenderia a estar incluso dentro das extremidades
calculadas em 95% das vezes, caso 0 procedimento fosse repetido inimeras vezes (COX
& HINKLEY, 1979).

O intervalo de previsdo, ou predicdo, também tem sido interpretado como uma
estimativa de intervalo calculada a partir de observacbes ja realizadas, porém, tem
indicado valores em que uma nova observacao provavelmente iria cair, mediante a uma
determinada probabilidade. Este tipo intervalo tem propiciados aos modelos estatisticos
estimativas mais precisas em relacdo a ocorréncias de eventos e respostas experimentais
(CHRISTENSEN, 1996). Em modelos de regressdo, ambos os intervalos tém sido
frequentemente representados através de bandas em torno das retas das equacbes. O
calculo de um intervalo com nivel de confianca 100(1-a)% de um tamanho amostral
grande, normalmente distribuido com desvio padrdo populacional conhecido, tem sido
feito como descrito na Equacdo 4.10. O intervalo de predi¢do, similar ao intervalo de

confianca, tem sido calculado como indicado na Equacédo 4.11.

Equacéo 4.10

D)
Il
x|
+l
QN

B

Equagéo 4.11
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onde & refere-se a estimativa de intervalo; ¥ a média amostral, Z ao valor tabelado da
distribui¢do normal, o a probabilidade do nivel de confianga, o ao desvio padrdo

populacional, e n ao numero de observacdes independentes.

Analises de regressao

Modelos estatisticos, através de meétodos de regressdo, tém propiciado a
caracterizacdo da relacdo entre as varidveis independentes e dependentes utilizadas na
analise, chamadas respectivamente de “varidveis preditoras” e “variaveis respostas”
(MONTGOMERY, 2017). As técnicas de regressdo, amplamente utilizadas em
modelagens estatisticas, tém sido utilizadas para estimar quantitativamente a contribuicao
das variaveis independentes na previsdo das variaveis dependentes, avaliar a adequacao
das assuncOes, examinar a influéncia de observacbes atipicas (outliers) e também
identificar a presenca de efeitos lineares entre as varidveis, chamados de correlacbes
(CHRISTENSEN, 1996; MASON et al., 2003). Em geral, as relacGes entre as variaveis
tém sido expressas em fungdes matemaéticas, calculadas através do método de quadrados
minimos. O método tem proporcionado uma estimagéo numeérica dos interceptos verticais
e dos angulos de inclinacdo das retas das equacdes de regressdo, em outras palavras, dos
valores das constantes e dos coeficientes angulares, também chamados de declive ou
slope das funcGes lineares. As associacdes das respostas tém sido descritas através de
coeficientes lineares simples ou complexos, ou seja, de primeira ou mais ordens
(Equac0es 4.12 e 4.13). Os modelos de regressdo tém sido referidos como lineares pois
os coeficientes desconhecidos tém aparecido de forma linear, ou seja, como aditivos ou
multiplicadores constantes dos valores das variaveis preditoras (MASON et al., 2003).
Modelos de regressdo tém sido diagnosticados através de medidas de ajuste, analises de
inferéncias e visualmente através de graficos, como os de dispersdes e box-plotes
(CHRISTENSEN, 1996; MASON et al., 2003; MONTGOMERY, 2017).

Equacédo 4.12
Y =Po+ Bixy + Baxa + -+ Prxi + e
Equacédo 4.13

y = PBo+ Pix1+ Baxz + Praxixy + Praxi + Parxs +e
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onde y refere-se a resposta prevista através do modelo ajustado, x... as variaveis
preditoras, fo ao valor do intercepto, f... aos coeficientes parciais lineares simples ou
quadréticos (parabdlicos), k ao nimero de variaveis preditoras, e e ao erro de ajustamento.

Efeitos dos fatores

Em modelos estatisticos, as variaveis independentes, ou seja, as variaveis preditoras
e controlaveis, tém sido comumente chamadas de fatores. Assim como visto em modelos
de regresséo, as relagOes entre os fatores e as respostas tém sido quantitativamente
calculadas e descritas na forma de fungfes polinomiais, como demonstrado na Equacéo
4.14 (BEZERRA et al., 2008). Os efeitos dos fatores também tém sido utilizados em testes
de inferéncias e nas estimativas de intervalo (MASON et al., 2003). As interagcdes ou
correlagdes de efeitos, relagdes ndo lineares e lineares entre as respostas de trés ou mais
variaveis, tém ocorrido quando os resultados de um fator dependiam do estado de outro
fator. Os efeitos das interaces, como demonstrado na Equacdo 4.15, também tém sido
calculados e descritos na forma equacdes mateméticas em modelos de regressao
(CHRISTENSEN, 1996). Em modelos estatisticos balanceados, ou seja, com quantidades
iguais de repeticdes para todas as combinacGes de fatores com valores igualmente
espacados, os coeficientes dos efeitos foram previamente tabulados, o que simplifica a
derivacdo de funcdes polinomiais de segunda ou mais ordens, como demonstrado na
Equacdo 4.16 (MASON et al., 2003). Os valores das variaveis preditoras tém sido
utilizados de forma padronizada (uniformizada) e codificada, facilitando analises

comparativas (Equacdo 4.17).

Equagéo 4.14
k
y = Bo +Zﬁixi+e
i=1

Equacéo 4.15

K K
Y= Bo +Zﬁixi + Z Bij xix; + e
i1 157
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Equacéo 4.16
k k k
y= B +Zﬁixi +Zﬁiixi2 + 2 Bij xixj +e
i=1 i=1 1<i<j

Equacéo 4.17

onde y refere-se a resposta prevista, k ao nimero de variaveis, 8, ao termo constante, f;

ao coeficiente linear simples, j;; ao coeficiente de interagao, j;; ao coeficiente quadratico
(segunda ordem), x; € x; as variaveis preditoras, e ao residuo, z; a uma variavel preditora

padronizada, x; a média amostral, e S; ao desvio padrao amostral.

Coeficientes de determinacgéao

O coeficiente de determinacio, também chamado de coeficiente explanatdrio ou R?,
tem sido interpretado como a medida da porcentagem das respostas que era explicado
pelas equacdes de regressdo. Em outras palavras, o coeficiente de determinacdo tem
quantificado a propor¢cdo da adequacdo entre os valores observados em relacdo aos
valores propostos pelos modelos estatisticos (RODRIGUES & IEMMA, 2005;
NAKAGAWA & SCHIELZETH, 2013). O coeficiente de determinacéo ajustado (R?a),
por sua vez, tem sido definido como um ajustamento do R?, pois tem considerado o
nimero de observacdes independentes, o grau de liberdade. O coeficiente de
determinacdo ajustado tem sido utilizado para comparar modelos estatisticos com
diferentes nimeros de varidveis preditoras (CHRISTENSEN, 1996). A qualidade do
ajuste da equacio de regresso, de acordo com o coeficiente de determinacdo R?, tem sido
calculado como indicado na Equacéo 4.18. O calculo do R? ajustado tem sido feito como
demonstrado na Equacdo 4.19. Em geral, os valores de R? e R%a tém variado entre 1 e 0,

e expressos na forma de porcentagens.

Equacédo 4.18

Ll — 9)*

=15 0-»?
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Equacéo 4.19

n—1
R?a = 1_—k—1 (1-R?

onde R? refere-se ao coeficiente de explicacdo, R?a ao coeficiente de explicagdo
ajustado, y; ao valor experimental observado na variavel resposta em fungédo do nivel i
de uma variavel preditora, y a media geral dos valores observados, ¥; ao valor estimado
ou previsto através do modelo ajustado para uma variavel resposta em funcdo do nivel i
de uma variavel preditora, n ao nimero de observacles, € k a0 numero de variaveis

preditoras do modelo.

Anélises de variancia

Modelos estatisticos tém se utilizado de técnicas analiticas que possibilitam estimar
diferencas significativas entre as médias de grupos de tratamento através do calculo de
suas variancias. O metodo, chamado de ANOVA, tem possibilitado separar ou particionar
a variacdo observavel dos delineamentos em dois componentes: causas de variagdes
atribuiveis e causas incontrolaveis, e supor se haviam diferencas significativas entre eles
(MASON et al., 2003). Causas atribuiveis tém sido consideradas como fontes de
variacdes possiveis de serem medidas e controlaveis, enquanto as incontrolaveis, fontes
de variacdes randémicas (RODRIGUES & IEMMA, 2005; MORETTIN & BUSSAB,
2017). Em geral, a decomposicdo das variabilidades em amostras aleatorias e
independentes, com frequéncias normalmente distribuidas e variancias populacionais
iguais, tem sido feita através da Soma Total de Quadrados (Equacbes 4.20 e 4.21). A
Soma de Quadrados do erro e a Soma de Quadrados do modelo de Regressdo, chamados
respectivamente de Residuo e modelo ajustado, tém sido calculados através das Equacgdes
4.22 e 4.23.

Equacéo 4.20
SQtot = SQreg + SQres
Equacéo 4.21

SQtot = Z(yi - ¥)?
i=1
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Equacéo 4.22
n
SQres = Z(Yi — 97
i=1
Equacéo 4.23
n
SQreg = > 3~ 77
i=1

onde SQtot refere-se a soma dos quadrados devido a variagdo Total, SQreg a soma de
quadrados devido a parametros considerados no modelo (Regressao), SQres a soma de
quadrados devido a erros de ajustamento (Residuo), y; ao valor observado na variavel
resposta em funcdo do nivel i de uma variavel preditora, ¥ & média geral dos valores
observados, y; ao valor previsto através do modelo ajustado para uma variavel resposta
em funcdo do nivel i de uma variavel preditora, e n ao numero de observacdes

independentes.

Testes de significancia da ANOVA

Nas andlises de variancia, a probabilidade de se obter afirmacdes conclusivas sobre
as diferencas entre as médias dos grupos de tratamento, em geral, tem sido calculada
através da razédo entre o Quadrado Médio da Regressao e do Residuo, denominado teste
F (Equacdo 4.24). As estimativas do teste tém sido comparadas com regides criticas da
distribuicdo Fisher-Snedecor, mediante a niveis de significancia previamente
determinados (HOAGLIN et al., 1991; CHRISTENSEN, 1996). Os testes de ANOVA
tém sido comumente utilizados para medir a magnitude das significancias estatisticas, ou
seja, das estimativas relacionadas ao "grau de certeza™ entre as associa¢cdes dos grupos.
Em analises de variancia com mdltiplas variaveis, o teste F tem sido feito de forma
independente para cada fator e interacdo, incluindo as covariaveis, blocos e curvaturas
(SHESKIN, 2003).

Equacéo 4.24

o QMreg
calc — QMres
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onde F_,; refere-se ao valor da estatistica do teste seguindo a distribuicdo F, QMreg ao

quadrado médio da Regressao, e QMres ao quadrado médio do Residuo.

Testes de falta-de-ajuste (lack-of-fit)

Os residuos dos modelos estatisticos, importantes parametros de confiabilidade,
tém sido utilizados em métodos de inferéncias que possibilitam validar a adequacéo dos
modelos hipotéticos (RODRIGUES & IEMMA, 2005). As estimativas tém sido feitas
utilizando-se da variacdo entre as repeticOes dentro de cada tratamento, ou seja, das
flutuacBes randdmicas entre as réplicas autenticas (BEZERRA et al., 2008). Os célculos
tém sido feitos particionando a Soma dos Quadrados dos Residuos em dois componentes
Uteis para testes de hipdteses mediante a determinados niveis de significancias, chamados
de Erro Puro e Falta-de-Ajuste (lack-of-fit), como demonstrado nas Equaces 4.25 e 4.26.
Testes de hipotese de falta-de-ajuste estatisticamente significantes (p < a) tém indicado,
em geral, uma variabilidade residual maior do que a do erro puro (Equagéo 4.27).
Dependendo do critério de significancia, testes significativos de falta-de-ajuste tém
indicado um modelo com baixo grau de adequacdo, requerendo, em alguns casos, a
utilizacdo de designs mais complexos na descricdo do comportamento das respostas
(RODRIGUES & IEMMA, 2005).

Ressalta-se que o teste de falta-de-ajuste da soma de quadrados tem sido altamente
sensivel quanto a desvios de normalidade, tamanhos amostrais muito grandes ou
pequenos, e quanto a presenca de observagdes influenciadoras, aquelas com valores
atipicos, chamadas de “outliers” (HOOPER et al., 2008). Durante os ultimos anos,
notaveis pesquisas tém sido feitas envoltas no desenvolvimento de novas técnicas de
diagndsticos e transformacdes estruturais de modelos estatisticos. Métodos para validar
as assuncgdes propostas por diferentes tipos de modelos, como a bondade de ajuste
(goodness-of-fit), indices de ajustes incrementais (incremental fit indices), indices de
parcimdnia (parsimony fit indices), entre outros, foram descritos na literatura
(D’AGOSTINO, 1986; MULAIK et al., 1989; STEIGER, 1990; MILES & SHEVLIN,
2007; HOOPER et al., 2008).
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Equacéo 4.25
n
SQep = Z(yij — y)?
i=1
Equacéo 4.26
n n n
SQres = SQfa+ SQep = Z(}’ij — 9% = 2(}71'1' — )%+ Z(yij — ¥1)?
i=1 i=1 i=1

Equacéo 4.27
P SQfa
calc — %
onde SQep refere-se a soma dos quadrados do Erro Puro, SQres a soma de quadrados do
Residuo, SQfa a soma de quadrados de Falta de Ajuste, F,,;. ao valor da estatistica do
teste seguindo a distribuigdo F, y;; ao valor da repeticao j observado na variavel resposta
em funcdo do nivel i de uma variavel preditora, y; a média geral dos valores observados
no nivel i de uma variavel preditora, ; ao valor previsto através do modelo ajustado para
uma variavel resposta em funcdo do nivel i de uma variavel preditora, y;; ao valor médio
das observacg6es entre as repeticbes no nivel i de uma variavel preditora, € n ao nimero

de observacdes independentes.

Outliers

A presenca de outliers, observacGes com valores atipicos em relagcdo a outras
observacgOes obtidas sob a mesma condicdo, foi vista por afetar fortemente nas
estimativas, procedimentos de inferéncias, e também os modelos de regressdo (MASON
et al., 2003). Os outliers, geralmente com alto valor residual, tém sido identificados de
forma visual através de graficos e diagramas, como box plots, plotes de residuos, Quantil-
Quantil de normalidade, e também por técnicas como o teste de Grubbs, valores de
Leverage, distancia de Cook e analises padronizadas e studentializadas dos residuos,
chamadas de “standardized residuals” e “studentized residuals” (GRUBBS, 1950;
COOK, 1977; NETTER et al., 1985; CHRISTENSEN, 1996; MONTGOMERY, 2017).
Métodos de acomodamento, como a coleta de mais dados, reespecificacdo do modelo,
delecéo, limitagdo (winsorizing) e aparo (trimming) das observagdes extremas, tém sido
frequentemente utilizados para mitigar os efeitos de outliers (TUKEY, 1962; MASON et
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al., 2003). As técnicas, entretanto, tém sido procedidas de forma cuidadosa, justificada e
gradual, a partir de métodos passo a passo (stepwise selection methods), como a selecéo
para frente (forward selection), eliminacdo para trds (backward elimination) e iteracdo
gradual (stepwise iteration) (CHRISTENSEN, 1996; DRAPER & SMITH, 1998).

Diagramas de Pareto

Diagramas de Pareto, graficos que contém histogramas e linhas, tém sido utilizados
para ordenar as frequéncias acordo com suas ocorréncias. Em modelos estatisticos, os
diagramas de Pareto tém sido utilizados para ordenar os efeitos individuais e combinados
das variaveis de acordo as magnitudes de suas significancias estatisticas. A descri¢do dos
efeitos em valores absolutos e uniformizados, também chamados de valores
padronizados, tem possibilitado a inclusdo de linhas de referéncias que indicam as
magnitudes minimas para efeitos estatisticos significativos mediante a determinados
niveis a de significancia (RODRIGUES & IEMMA, 2005). Em modelagens estatisticas,
os diagramas de Pareto tém possibilitado a priorizacdo de variaveis de maior importancia
de forma simplificada e frequentemente utilizados em gréficos de controle de qualidade
(PORTER et al., 1997).

Superficie de resposta e plotagens de contorno

A relacdo de dois ou mais fatores tem sido desenhada em graficos com duas ou trés
dimensdes, chamados de plotagens de contorno e de superficie de resposta. Os gréficos,
construidos através de fungdes matematicas da relacdo entre as variaveis independentes e
dependentes, tém sido utilizados para simplificar a interpretacdo dos resultados
empiricos, principalmente em experimentos com maltiplos fatores (MASON et al., 2003;
HINKELMANN & KEMPTHORNE, 1994). Em investigacGes cientificas, gréaficos de
contorno e de superficie de resposta tém sido frequentemente utilizados na avalia¢éo de
importantes caracteristicas de modelos estatisticos, como o comportamento dos
resultados, sensibilidade das variaveis, e efeitos de interagdes. Na avaliagdo de processos
industriais, graficos de superficie de resposta e de contorno tém sido utilizados no
aprimoramento da qualidade produtos e na estimagdo das condigdes 6timas de operacao
de sistemas (NOORDIN et al., 2004; RODRIGUES & IEMMA, 2005).
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Modelos com multiplo-fatores

Modelos estatisticos tém sido cada vez mais utilizados em experimentos com
multiplos fatores, chamados também de multi-fatores. A aplicacdo de modelos estatisticos
apropriados neste tipo de estudo tem permitido uma eficiente caracterizacdo dos efeitos
individuais e também das interacGes das variaveis em fungdo das respostas, além de
propiciar a aquisi¢cdo de preciosas estimativas em torno da variabilidade dos erros de
ajuste (ANDERSON & WHITCOMB, 2000; BEZERRA et al., 2008). Modelos
estatisticos com multiplas variaveis tém sido comumente utilizados na construcdo de
equacOes matematicas que descrevem o comportamento das respostas experimentais em
determinadas regides de interesse (MASON et al., 2003). As fungOes de primeira,
segunda, terceira ou mais ordens, derivadas dos modelos estatisticos multi-fatores, tém
sido utilizadas com sucesso na sintese de graficos de superficie de respostas e plotes de
contorno. A abordagem tem propiciado a estimacdo quantificatoria do efeito dos fatores,
e a otimizacdo de variaveis de experimentos cientificos e processos transformadores
(RODRIGUES & IEMMA, 2005; WEISSMAN & ANDERSON, 2015).

Modelos fatoriais completos

A escolha entre os varios tipos de modelos estatisticos tem dependido do objetivo,
quantidade de fatores envolvidos, recursos disponiveis e, especialmente, do nimero de
experimentos requeridos (MASON et al., 2003; WEISSMAN & ANDERSON, 2015). O
modelo Fatorial Completo (FC), um delineamento fatorial estatistico classico, tem
propiciado a combinacdo de todas as possibilidades de experimentos com multiplo fatores
através de uma matriz com coeficientes equidistantes e leveis predeterminados (FISHER,
1936). O design FC tem sido utilizado na caracterizagdo dos efeitos individuais e
combinados das variaveis, na geracdo de estimativas referentes as variacbes de erros de
medida, e também na derivacdo de gréficos e fungdes matemaéticas que representam o
comportamento das respostas (HINKELMANN & KEMPTHORNE, 1994; SHESKIN,
2003; MONTGOMERY, 2017). Os pontos de tratamento da matriz de um planejamento
FC com trés fatores e trés leveis (3%) foram representados na Figura 4.1. A funcgdo
polinomial de segunda ordem gerada pelo modelo de regressdo de um delineamento FC

32 foi descrita na Equacéo 4.28.
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Figura 4.1. Representacdo de um modelo estatistico Fatorial Completo (FC) com trés
leveis e trés fatores (3%).

Autoria propria

Equacéo 4.28

y = Bo + Pixy + Br1xf + Paxy + Paaxs + Paxs + Bazx5 + PraxiXy + BraaXx1 X5
+ Br12Xixy + Br122X1x5 + BraxiXs + Brazxi x5 + P113xixs

2.2 2 2 2.2
+ B1133X1X3 + Pa3XaX3 + B233X2X5 + Boa3X3Xs + Pazzxsxs +e

onde y refere-se a resposta prevista através do modelo ajustado, So ao valor do intercepto,
X1, X2 € X3 as variaveis preditoras, /... aos coeficientes lineares parciais, e e ao erro de

ajustamento.

De acordo com relatos, modelos FCs foram utilizados com sucesso na investigacao
e determinacgéo das condicdes ideias de operagéo de diferentes tipos de processos, como
em um procedimento de separacao de fases de petréleo e em um sistema de dessalinizagdo
de 4gua por eletro-dialise (CAMACHO et al., 2017; ARAUJO et al., 2018). Os autores
desses estudos informaram que os modelos matematicos gerados pelos delineamentos
FCs foram capazes de determinar de forma eficaz os fatores estatisticamente
significativos nos sistemas. Os planejamentos estatisticos também propiciaram avaliagdes

robustas sobre os efeitos das varidveis em funcdo das respostas obtidas. As funcdes

124



matematicas construidas a partir das observacGes experimentais, de acordo com as
descricdes, foram capazes de serem utilizadas com sucesso para prever a eficiéncia e

também as melhores condic¢Ges operacionais dos processos.

ARA et al. (2016) e EJIM et al. (2017) também utilizaram o planejamento FC na
optimizacdo das variaveis experimentais que influenciavam um método
espectrofotométrico de determinacdo de herbicidas e no entendimento dos efeitos da
geometria interna de reatores de fluxo oscilatério, respectivamente. De acordo com 0s
autores, os modelos estatisticos FCs propiciaram a determinacdo dos fatores que eram
responsaveis por influenciar de forma significativa os processos, incluindo as interaces
de efeitos. Relatos de CHAN et al. (2017) também indicaram que o delineamento FC foi
aplicado com sucesso em um estudo de otimizacao dos parametros que influenciavam um
procedimento de solda de metais. O modelo estatistico FC utilizado na investigacédo, de
acordo com 0s autores, proporcionou a assungdo da condicdo de processo que gerava a
melhor taxa de produtividade e também de qualidade.

Modelos fatoriais fracionados

Devido as limitacdes envolvendo o tempo e recursos disponiveis, modelos fatoriais
completos nem sempre tém sido possiveis de serem conduzidos. Nesses casos, tém sido
frequentemente utilizados modelos Fatoriais Fracionados (FF), ou seja, modelos que se
consistiam de um subconjunto dos pontos experimentais de um planejamento FC, em
outras palavras, uma fracdo das corridas de tratamento (BOX & HUNTER, 1961). A
fracionalizacdo dos modelos fatoriais tem sido feita através da utilizacdo de efeitos
“confusdo”, cujos valores somente poderiam ser atribuidos a influencias combinadas de
respostas, e ndo a respostas individuais tnicas, chamados também de “confounded” ou
“aliased effects” (MASON et al., 2003).

As fracOes das matrizes de planejamentos FFs tém sido cuidadosamente escolhidas,
assegurando que os efeitos de interesse ndo estejam confundidos com outros de interesse
ou, ao menos, estejam confundidos com efeitos de variaveis que ndo apresentavam
magnitudes apreciaveis (MASON et al., 2003). Esse tipo de aplicacdo tem possibilitado
uma diminuicdo significativa do nimero de experimentacdes e, ainda sim, propiciado
uma investigacdo compreensiva dos fatores sem a perda de informacao relevante (BOX
& HUNTER, 1961; GUNST & MASON, 2009). Os pontos de tratamento da matriz de
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um planejamento FF com trés fatores e trés leveis (3**) foram representados na Figura
4.2. A fungéo polinomial de segunda ordem gerada pelo modelo de regressdo de um
delineamento FF 3% foi descrita na Equacéo 4.29.

Figura 4.2. Representacéo de um modelo estatistico Fatorial Fracionado (FF) com trés
leveis e trés fatores (3*1).

X gi
Autoria propria

Equacéo 4.29
Y = Bo + Bixy + Braxt + Baxy + Paaxi 4 Baxs 4 Pazxs + PraxiXs + Pioaxix5 + €

onde y refere-se a resposta prevista através do modelo ajustado, So ao valor do intercepto,
X1, X2 € X3 &S variaveis preditoras, /... aos coeficientes lineares parciais, e e ao erro de

ajustamento.

Delineamentos FFs tém sido utilizados com sucesso na identificacdo das variaveis
significantes em experimentos cientificos de reconhecimento e também na triagem de
fatores em processos industriais. De acordo com REZENDE et al. (2018), que utilizaram
planejamentos FFs na otimizacdo das variaveis de processos de pré-tratamento de

biomassa destinados para a producao de bioetanol, o desenho experimental permitiu aos
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autores uma avaliacdo simultanea de um grande numero de variaveis em um numero
reduzido de experimentos. MA et al. (2017), por sua vez, também utilizaram o
planejamento FF em sistemas aquosos de remocao de ions de Cobre por uma técnica de
emulsdo liquida por membranas. Os autores informaram que o modelo estatistico FF
propiciou a identificacdo dos principais fatores envolvidos no processo, essencial para

posterior otimizacdo por método de superficie de resposta.

Planejamentos FFs também foram utilizados para otimizar as condi¢des de extracao
de Zinco em alimentos de peixes para posterior caracterizagdo por cromatografia de
exclusdo de tamanho, e avaliar os efeitos que céations e anions acarretavam em um
processo de adsorcdo de Césio por Oxido de grafeno. Os designs fracionados
possibilitaram aos autores a determina¢do das variaveis mais importantes dos sistemas, e
também a avaliacdo das interacdes entre um grande nimero de fatores em um ndmero
reduzido de corridas experimentais (LE et al., 2018; SILVA et al., 2019). O delineamento
FF também permitiu a ADIO et al. (2017) determinar a influéncia que diferentes fatores
causavam na remocdo de Arsénio e Selénio da agua utilizando nanoparticulas de Ferro.
Os autores relataram que o modelo estatistico gerado pelo design FF foi Gtil na
identificacdo das variaveis que eram responsaveis por causar maior influéncia no
processo, e também na determinacdo das condicGes que propiciavam as maiores

eficiéncias.

Modelos compostos centrais rotacionais

O modelo Composto Central Rotacional (CCR), desenvolvido por BOX &
HUNTER (1957), tem se consistido de um design fatorial com as caracteristicas de
ortogonalidade e rotacionalidade (rotatabilidade), adquiridos pelas insercGes de pontos
estrelas (alpha) e centrais aos arranjos fatoriais. Essas condi¢cGes tém propiciado as
respectivas estimacOes independentes para os coeficientes dos modelos e variancias
idénticas para todos os pontos de tratamento, situados a mesma distancia do centro
(CONAGIN, 1982). Modelos CCRs tém possibilitado a obtencdo de informagdes
experimentais robustas em um numero relativamente modesto de ensaios, inclusive a
quantificacdo dos efeitos individuais e combinados dos fatores, estima¢do da magnitude
das variagbes de erros procedimentais, e também na construcdo de equacgdes que

expressavam respostas com curvaturas, ou seja, com funcdes de segunda ordem (MASON
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et al., 2003; ONYIAH, 2008). O modelo ajustado de designs estatisticos CCRs tem sido
frequentemente utilizado na sintese de graficos de contorno e de superficie de resposta
(RODRIGUES & IEMMA, 2005). Os pontos de tratamento da matriz de um
planejamento estatistico fatorial CCR com trés fatores, dois leveis e seis pontos estrelas
foram representados na Figura 4.3. A funcéo polinomial de segunda ordem gerada pelo

modelo de regresséo do planejamento foi descrita na Equagéo 4.30.

Figura 4.3. Representacdo de um modelo estatistico fatorial Composto Central
Rotacional (CCR) com dois leveis, trés fatores e seis pontos estrelas (2%, a = 8¥4 = 1,68).
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Equacéo 4.30
Y = Po+ Pixy + Brixi + Paxy + PaaXs + Paxs + Bazxi + BraxiXxs + BraxiXs

+ Lo3x,x3 + €

onde y refere-se a resposta prevista através do modelo ajustado, So ao valor do intercepto,
X1, X2 € X3 as variaveis preditoras, ... aos coeficientes lineares parciais, e e ao erro de

ajustamento.
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Relatos, como o de MA et al. (2017), indicaram que planejamentos compostos
centrais foram utilizados com sucesso na otimizacdo dos fatores envolvidos na remogéo
de Cobre em sistemas aquosos por técnica de emulsdo liquida por membranas. Outros
relatos indicaram que delineamentos CCRs foram aplicados com sucesso em estudos de
previsdo e optimizacdo dos fatores envolvidos em um processo de adsorcao de corantes
em nanoparticulas imobilizadas em carvdo ativado, e na otimizagcdo dos fatores
envolvidos na formulacdo de farmacos para o tratamento de osteoporose (GHAEDI et al.,
2019; OZ et al., 2019). Designs estatisticos CCRs também foram capazes de otimizar os
parametros de um processo anaerobio de tratamento de efluente em biorreatores
(PEREIRA et al., 2019). O design CCR também foi possivel de ser particionado com
sucesso em blocos sem a perda das caracteristicas de rotacionalidade e ortogonalidade em

experimentos de adubacdo, uma caracteristica altamente desejavel (CONAGIN, 1982).

De acordo com os relatos, as equagfes polinomiais construidas através dos modelos
CCRs foram vistas por apesentar um bom ajuste em compara¢do com os dados
experimentais, e possibilitar a sintese de graficos de superficie de resposta e plotes de
contorno de forma eficiente. Os autores afirmaram que os modelos estatisticos CCRs
poderiam ser utilizados com sucesso em métodos de controle, previsdo, e em
procedimentos de aumento de escala (scale-up) de experimentos cientificos e processos
industriais. Aplicacdes de modelos estatisticos fatoriais em diferentes areas e com

diferentes finalidades publicadas na literatura foram descritas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. AplicacGes de modelos estatisticos fatoriais em estudos publicados na
literatura.

Modelo Area Finalidade Autores
Fatorial Engenharia Otimizag&o de um processo de separacdo ARAUJO et
Completo guimica de fases de petréleo al. (2018)
Fatorial Engenharia Otimizacdo de um processo de CAMACHO
Completo ambiental dessalinizagdo d’agua por eletro-didlise et al. (2017)
Fatorial Engenharia Entendimento do efeito da geometriada  EJIM et al.
Completo quimica tubulacéo interna de um reator de fluxo  (2017)
oscilatério
Fatorial Engenharia Otimizacao dos parametros de um CHAN et al.
Completo processo de solda de metais (2017)
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Continuagéo da Tabela 4.1.

Modelo Area Finalidade Autores
Fatorial Quimica Optimizacdo das variaveis experimentais ARA et al.
Completo de um método espectrofotométrico de (2016)
determinagé&o de herbicidas
Fatorial Ambiental Avaliacdo dos efeitos que cations e LE etal.
Fracionado anions acarretavam em um processo de  (2018)
adsorcdo de Césio por 6xido de grafeno
Fatorial Biotecnologia  Otimizag&o das varidveis de processos REZENDE et
Fracionado de pré-tratamento de biomassa al. (2018)
destinados para a producdo de bioetanol
Fatorial Quimica Otimizacao das condicdes de um método SILVA et al.
Fracionado analitica de extracéo de Zinco em alimentos de (2019)
peixes para posterior caracterizagao por
cromatografia de exclusdo de tamanho
Fatorial Ambiental Determinagdo da influéncia que ADIO et al.
Fracionado diferentes fatores causavam na remogéo  (2017)
de Arsénio e Selénio da &gua utilizando
nanoparticulas de Ferro
Fatorial Ambiental Triagem e otimizag&o dos fatores MA et al.
Fracionado e envolvidos na remogéo de Cobre por (2017)
Composto técnica de emulsdo liquida por
Central membranas
Composto Agricola Experimentos de adubacéo em campo CONAGIN
Central (1982)
Rotacional
Composto Engenharia Otimizacdo dos parametros de um PEREIRA et
Central ambiental processo de tratamento de efluente em al. (2019)
Rotacional biorreatores anaerobios
Composto Quimica Previs&o e otimizagao dos efeitos dos GHAEDI et
Central fatores envolvidos em um processo de al. (2019)
adsorcdo de corantes em nanoparticulas
imobilizadas em carvao ativado
Composto Farmacéutica  Optimizacdo dos fatores envolvidos na OZ et al.
Central formulagdo de farmacos para o (2019)

tratamento de osteoporose

Considerac0es finais

Através do uso de matrizes com todas as combinagdes possiveis, modelos

estatisticos fatorais tém sido extremamente Uteis em experimentacGes cientificas,
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amplamente utilizados na compreensdo dos efeitos individuais e combinados de fatores,
estimacgdo da variabilidade de erros experimentais, otimizacdo de pardmetros e também
na construcdo de equacgdes polinomiais que descrevem o comportamento das variaveis. A
fracionalizacdo dos delineamentos fatoriais tem sido utilizada com sucesso para diminuir
de forma consideravel o niUmero de experimentos sem a perda de informacéo relevante.
A propriedade tem sido extremamente Util na triagem de varidveis de interesse em
experimentos com grande quantidade de fatores. As caracteristicas de ortogonalidade e
rotacionalidade (rotatabilidade) foram alcangadas com a adicéo de pontos estrelas (alpha)
e centrais a matriz dos designs fatoriais. A condi¢do tem proporcionado a obtencdo de
estimativas robustas em relacdo aos efeitos individuais e combinados dos fatores,
respostas com curvatura, além da derivacao de fungdes polinomiais quadraticas referentes
ao comportamento das respostas. A partir de relatos da literatura, foi observado que
planejamentos estatisticos fatoriais foram aplicados com sucesso em estudos da influéncia
de diferentes tipos de fatores, estimacéo da magnitude de erros experimentais, sintese de
gréaficos de superficie de resposta e de contorno, e também na previsao e optimizacao das
condicdes de diversas variaveis em experimentos cientificos e processos industriais. Suas
grandes aplicabilidades os tornam viaveis de serem Uteis em diversas areas de estudo e

uma importante ferramenta nos campos de pesquisa e de tecnologia modernos.
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Capitulo 5 Estudo da reacdo de coagulacao/floculacédo do corante Acid Red 114
através do método de superficie de resposta e proposta aplicacdo no tratamento de
efluentes téxteis

Resumo

Corantes sdo moléculas complexas, reativas, altamente solUveis e recalcitrantes,
que representam um grande problema em efluentes provindos do setor téxtil. A remocéo
de corantes de 4&guas contaminadas pode ser feita atraves de métodos de
coagulacgdo/floculacdo e adsor¢do. Embora os métodos tenham demonstrado eficacia, o
potencial ecotoxicoldgico que alguns compostos sedimentadores podem apresentar,
somado ao custo de aplicacdo dos processos, tém dificultado suas implementacdes em
sistemas reais de tratamento de efluentes téxteis. Neste capitulo, apds estudo das reacdes
de coagulacdo/floculacdo e adsorcdo através de Delineamentos Compostos Centrais
Rotacionais (DCCR), frequentemente utilizados na melhora da performance e rendimento
de processos industriais, foi observado que concentragbes de apenas 0,14 mg L de
sulfato ferroso (SF), 0,35 mg L™ de policloreto de aluminio (PAC) e 0,14 mg L™* de carvdo
ativado (CA), juntamente com as presencas de 0,16; 0,16 € 0,014 mg L* de poliacrilamida
anionica (PA), foram capazes de promover as respectivas eficiéncias de descoloragéo
(ED) de 81,37+1,33; 53,73+2,33 e 41,99+3,55% de uma solucdo que continha 2,0 mg
L de corante Acid Red 114 (AR114). Os planejamentos fatoriais, além de Uteis na
determinacdo das variaveis significativas, mensuracdo da variabilidade experimental e
construcdo de graficos de superficie de resposta, foram capazes de determinar a influéncia
que os coagulantes/floculantes/adsorventes causavam no pH da reacdo, condutividade
elétrica (CE) e indice de germinacdo (IG) da alface Lactuca sativa, assim, calcular as
condigdes que propiciavam os menores efeitos ecotoxicol6gicos. A partir deste estudo,
evidenciou-se a eficacia que os métodos de coagulacao/floculacdo e adsorcdo detinham
na remocao do corante AR114 em solucGes aquosas e a possibilidade de serem utilizados

no tratamento de efluentes téxteis reais.

Introducéo

Corantes sdo moléculas complexas, extremamente recalcitrantes, produzidas e

utilizadas em grandes quantidades com o intuito de serem resistentes a varios tipos de
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condicdes adversas e estresses fisico-quimicos (GUARATINI & ZANONI, 2000;
CARMEN & DANIELA, 2012). Corantes, em geral, sdo constituidos por quatro
principais componentes, uma base estrutural, um grupo cromdéforo, um grupo fixador e
um grupo solubilizante (BELTRAME, 2000; HOLME, 2002). Devido a complicacdes
que corantes podem ocasionar na salde de humanos, animas, plantas e microrganismos,
além do risco de afetarem a taxa de fotossintese e ocasionarem a eutrofizacdo de corpos
d’agua, a remocgéo desses compostos tém sido cruciais em efluentes provindos do setor
téxtil (COOPER, 1993; HUNGER, 2005; HOLKAR etal., 2016; AZENHA, 2018; MANI
etal., 2019).

Grande volume de efluente com altas concentragdes de diferentes tipos de corantes
soluveis e recalcitrantes, podendo chegar a 400 m? por dia, entretanto, tem tornado o
processo de tratamento de aguas residuais téxteis complexo e dificil (VERMA et al.,
2012; GOSAVI & SHARMA, 2014; MAINARDI & BIDOIA, 2019; MANI et al., 2019).
Métodos de sedimentacdo fisico-quimica, chamados de “sedimenta¢do primaria
quimicamente assistida” ou de “tratamento primario quimicamente aprimorado”, tém sido
aplicados com sucesso na remocao de poluentes em aguas residuais e de abastecimento
(DE FEO et al., 2008). Os metodos tém se consistido na utilizacdo de compostos
organicos e inorganicos que ocasionam a aglomeragdo, coagulacdo, floculacdo e
precipitacdo das particulas dissolvidas, para subsequente remo¢do das mesmas por
separacdo de fases (DUAN & GREGORY, 2003; TEH et al., 2016).

A maioria dos compostos sedimentadores utilizados nos tratamentos de aguas
residuais e abastecimento tem sido sais metalicos inorganicos, agrupados em dois
principais grupos, sedimentadores a base de aluminio e a base de ferro. Quando utilizados
com essa finalidade, os compostos sedimentadores sdo chamados de coagulantes, e
promovem a precipitacdo das particulas dissolvidas em solventes através da neutralizagdo
de suas cargas (LEE et al., 2014). Os principais coagulantes utilizados tém sido o sulfato
ferroso (SF), sulfato de aluminio (alimen), cloreto de aluminio, hidroxido de aluminio,
cloreto ferrico e sulfato férrico (TEH et al., 2016; LITU et al., 2019). Coagulantes a base
de calcio, magnésio e hibridos, obtidos a partir da adicdo de certos componentes
funcionais aos compostos tradicionais, também tém sido empregados no tratamento de
aguas residuais, como o policloreto de aluminio (PAC), cloreto poliférrico e sulfato
poliférrico (MATILAINEN et al., 2010; ORESCANIN et al., 2011; LEE et al., 2012). A
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reacdo de dissociacdo de sais metélicos em solucdo aquosa foi descrita na formula

simplificada abaixo.

Reacdo 5.1 Reacdo de dissociacdo de sais metélicos.

Mgttzl - Metal(OH)2+ - Metal(OH); - Metal(OH)B - Metal(OH)Z

Compostos organicos também tém sido utilizados na sedimentacdo das particulas
dissolvidas em solucBes aquosas a partir da capacidade adsortiva que 0s mesmos podem
apresentar (FARIA et al.,, 2004; SOTO et al., 2011). Pesquisas tém considerado a
utilizacdo de matérias primas naturais, adsorventes ecologicamente amigaveis, como 0
carvdo ativado (CA), minerais argilosos, zeolitos, residuos agricolas, e alguns materiais
poliméricos (DABROWSKI et al., 2005; SATYA SAI & KRISHNAIAH, 2005; AL-
DEGS et al., 2008). De acordo com estudos, adsorventes naturais foram capazes de
remover grande gama de poluentes orgénicos e inorganicos de &guas contaminadas,
incluindo sabores, odores, compostos fendlicos, antibioticos e micropoluentes (JIUHUI,
2008; KUSHWAHA et al., 2010; MAILLER et al., 2015; YU et al., 2016).

Em alguns casos, com o objetivo de formar flocos maiores e mais densos, tem se
utilizado compostos poliméricos chamados de floculantes. Os floculantes, em geral, séo
polimeros sintéticos sollveis em &gua, como polimeros de acrilamida (PA), acrilico e
amidas (BROSTOW et al., 2009; VERMA et al., 2012). Esses polimeros, utilizados para
aumentar a eficiéncia do processo de sedimentacdo, podem ser sintetizados com
diferentes cargas idnicas, pesos, estruturas moleculares (SINGH et al., 2003; DE FEO et
al., 2008; FRANZOL & REZENDE, 2015). Inicialmente chamados de coadjuvantes ou
aditivos, os floculantes, entretanto, foram aplicados em estudos recentes em uma etapa

unitaria, chamada de floculagdo direta (LEE et al., 2014).

Métodos de coagulacdo/floculagdo e adsorgdo utilizando o SF, PAC, CA e PA,
ainda que tenham demonstrado grande variacdo nos resultados, em especial devido a
grande diversidade de condicdes operacionais e composicao dos efluentes utilizados nos
estudos, ja foram aplicados com sucesso na remocdo corantes de aguas residuais
provindas de industrias téxteis (PATHE et al., 2005; AHMAD & HAMEED, 2009;
PATEL & VASHI, 2010; MEHTA, 2012; RANA & SABUR et al., 2012; VERMA et al.,
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2012; SOLANKI et al., 2013; RANA & SURESH, 2017; PATEL, 2018; DOTTO et al.,
2019). De acordo com relatos, a utilizagdo do coagulante SF foi capaz de remover por
volta de 90% da coloracédo de efluentes téxteis (GEORGIOU et al., 2003). O coagulante
PAC, por sua vez, foi visto promover a remocéo de cerca de 95% da coloracédo deste tipo
de efluente (ISLAM & MOSTAFA, 2020). Ja o adsorvente CA foi capaz de remover
98,5% da coloracdo de aguas residuais provindas de industriais téxteis (ELETTA et al.,
2018).

De acordo com estudos, o coagulante SF também foi capaz de diminuir
aproximadamente 80% da toxicidade de &guas residuais téxteis (SELCUK, 2005). O
coagulante PAC, além de promover a remoc¢do de 66,9% de ions cloreto, também foi
capaz de diminuir a concentracdo de 72,7 e 98,5% dos metais pesados ferro e chumbo de
efluentes deste tipo de industria (ISLAM & MOSTAFA, 2020). Por outro lado, o
adsorvente CA, de acordo com relatos, foi capaz de remover 66,7% do cobre em efluentes
téxteis (ELETTA et al., 2018). Estudos também indicaram que a utilizacdo de polimeros
floculantes, como a PA, foi responsavel por ocasionar melhora significativa no tratamento
de efluentes téxteis quando utilizado na presenca de coagulantes inorganicos (LIN &
PENG, 1996; ZHU et al., 2004; MUDHOO et al., 2010). A aplicacdo de polimeros de
poliaminas, inclusive, foi utilizada com sucesso como floculagdo direta, propiciando a

remocao de 90% da coloracao efluentes téxteis (YUE et al., 2008).

Ainda que considerados como eficazes, métodos de coagulacdo/floculacdo e
adsorcédo, entretanto, tém enfrentado limitagdes quando aplicados no tratamento de
efluentes téxteis em escalas reais. Os obstaculos tém sido relacionados aos custos
operacionais necessarios para conduzir o processo em grande volume de efluente e ao
potencial ecotoxicoldgico que alguns compostos sedimentadores podem apresentar
(STEPHENSON & DUFF, 1996; AL-MUTAIRI, 2006; JIUHUI, 2008; JIANG, 2015;
FREITAS et al., 2018). A ecotoxicologia, uma ciéncia que estuda os efeitos que poluentes
naturais ou sintéticos ocasionam aos sistemas ecoldgicos, tem sido crucial na avaliagdo
da qualidade do solo, d’agua e também no desenvolvimento e implementagdo de novas
técnicas de tratamento de efluentes (HOFFMAN et al., 2002; MAINARDI & BIDOIA,
2020a).

Testes ecotoxicoldgicos, como o de germinacdo de sementes, tém se demostrado
extremamente Uteis na avaliacdo do grau de ecotoxicidade que compostos nocivos
apresentam (WANG &. KETURI, 1990). Esse método foi aplicado com sucesso em
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diversos estudos voltados para a determinacdo dos efeitos danosos que efluentes e
poluentes demonstravam, inclusive os téxteis e corantes sintéticos (ROSA et al., 2001;
MOAWAD et al., 2003; PHUGARE et al., 2011; BEDOUI et al., 2015). Das varias
espeécies de plantas, a L. sativa tem sido recomendada como indicador padrdo em testes
ecotoxicoldgicos. De acordo com pesquisadores, a alface tem demonstrado alta
sensibilidade frente a uma grande diversidade de substancias nocivas e poluentes
(FJALLBORG et al., 2006; CHARLES et al., 2011).

Sendo assim, tem sido frequentemente determinado a concentracdo ideal dos
compostos sedimentadores, ou seja, a concentracdo em que h& maior eficiéncia de
remocdo das particulas, com menor gasto possivel de reagentes e menor grau de
ecotoxicidade (DENTEL, 1991; RODRIGUES et al.,, 2013; LITU et al., 2019). O
procedimento tem sido comumente feito atraves de planejamentos estatisticos fatoriais,
que contém a combinac&o de todos os fatores utilizados no processo por meio de matrizes
com coeficientes pré-determinados e equidistantes (FISHER, 1936). Esse tipo de modelo
experimental, além de propiciar o célculo dos efeitos individuais e combinados das
variaveis, tem possibilitado a obtencdo de estimativas precisas quanto a magnitude dos
erros experimentais e a derivacdo de funcbes matematicas que descrevem e preveem o
comportamento dos resultados (CONAGIN, 1982; MASON et al., 2003; MAINARDI &
BIDOIA, 2020b). Modelos estatisticos fatoriais, como o Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR), que contém a presenca de pontos estrela e centrais, também tém sido
frequentemente utilizados na construgdo de gréaficos em trés dimens@es, chamados de
superficie de resposta, que facilitam a intepretacdo dos resultados e a determinacdo de
regides criticas de interesse (RODRIGUES & IEMMA, 2005; MONTGOMERY, 2017).

Objetivo

Desta forma, o objetivo deste capitulo foi de utilizar o DCCR e o método de
superficie de resposta para investigar os efeitos que o corante Acid Red 114 (AR114),
sulfato ferroso (SF), policloreto de aluminio (PAC), carvao ativado (CA) e poliacrilamida
aniodnica (PA) ocasionavam no valor de pH e na condutividade elétrica (CE) de soluges
aquosas, e determinar as concentracfes de reagentes que propiciavam a maior eficiéncia
de descoloragdo (ED) e menor ecotoxicidade através do indice germinagéo (IG) da L.

sativa.
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Material e Métodos
Reagentes e organismo-teste

O corante vermelho AR114 (Sigma-Aldrich; CAS Number: 6459-94-5) utilizado
no estudo tinha massa molecular de 830,81 g mol?, formula molecular
Ca7H28N4Na2010S3, e estrutura molecular demonstrada na Figura 5.1. O corante e 0
adsorvente CA em po6 (CAS: 7440-44-0) foram obtidos no Laboratério Multidisciplinar,
junto ao Departamento de Biologia Geral e Aplicada de Instituto de Biociéncias (UNESP-
Campus de Rio Claro). Os coagulantes PAC (CAS: 1327-41-9), SF (7720-78-7) e o
polimero PA (9003-05-8) foram doados pela empresa “Produtos Quimicos
Guagu/Amanri: Divisdo ambiental”. As sementes utilizadas nos experimentos
ecotoxicoldgicos foram obtidas em pacotes comerciais sem a presenca de agrotoxicos da
marca “Isla Pack” (lote: 102506-001S2).

Figura 5.1. Estrutura molecular do corante Acid Red 114.

H,C CH; HO
1 C \/:(
HyC —s—o@—N=N N=N O
s @ || \_/
O
NaO,S

SL)_}N()

Fonte: Kaykioglu & Gunes (2016)

Ensaio de sedimentabilidade

A reacdo de sedimentabilidade foi feita em tubos de ensaio com volume total de 20
mL. O método se consistiu em adicionar concentragdes previamente definidas de SF,
PAC, CA e PA em solugdes contendo 0 AR114 (Tabela 5.2), de forma que o volume final
da reacdo fisico-quimica tivesse 7,0 mL. Apoés a adi¢do dos reagentes, os tubos foram
agitados por 30 minutos em uma mesa agitadora (200 rpm) afim de se homogeneizar as
solugdes e, em seguida, mantidos de forma estatica por 24 h para atingir o equilibrio das
reacOes fisico-quimicas (GUPTA et al., 2003). Os experimentos foram realizados em

duplicatas e em uma sala climatizada a 23°C sob as mesmas condi¢0es de reacao.
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Modelo estatistico

O modelo de DCCR utilizado no tratamento do corante AR114 foi feito com dois
niveis e trés fatores (23). O design incluia 6 pontos estrelas (alpha) e 3 pontos centrais,
totalizando 17 tratamentos por design. Os pontos estrela foram do tipo +a, sendo que o =
(2494, como demonstrado na Tabela 5.1 (BOX & HUNTER, 1957). Os fatores (variaveis
independentes) do delineamento experimental foram a concentracdo dos
coagulantes/adsorvente, do floculante e do corante. As varidveis dependentes (respostas)
foram o valor de pH, da CE, da ED e do IG. Os valores das concentragdes utilizadas em
cada nivel do modelo foram indicados na Tabela 5.2. O comportamento das respostas foi

descrito de acordo com a Equagéo 5.1.

Equacéo 5.1
Y = Po+ Pixy + Br1xt + Paxy + PaaXs + Paxz + Bazxs + BraxiXs 4+ BraxiXs

+ Bo3xx3 + €

onde y referia-se as respostas do modelo, x1 € X2 as variaveis preditoras, fo 0 intercepto do
modelo, S os coeficientes do modelo de regressdo, e e 0 erro de ajustamento.

Tabela 5.1. Matriz utilizada no DCCR com os valores codificados dos fatores de cada
tratamento.

Tratamento AR114 Coag. ou Adsorv. Floc.
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 -1,68 0 0
10 1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 1,68
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
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Tabela 5.2. Fatores, niveis codificados e reais (mg L) utilizados na matriz do DCCR.

Fatores Niveis

Codificados -1,68 -1,0 0,0 1,0 1,68
Corante AR114 2,111 14,286 32,143 50,000 62,175
Coagulante ou Adsorvente 0,137 0,429 0,857 1,286 1,578
Floculante 0,014 0,043 0,086 0,129 0,158

Anélise do valor de pH e condutividade elétrica

O valor do pH das solu¢6es foi medido no pHmetro DMPH-2 (Digimed), calibrado
em solucdo tampao de pH 4,0 e 7,0. Os valores do pH das solugdes de reacdo foram
ajustados utilizando &cido cloridrico (HCI), hidréxido de sédio (NaOH), ou em tampéo
citrato-fosfato (MCILVAINE, 1921). A CE foi medida se utilizando do condutivimetro

CA150 (Tecnopon), calibrado em solucdo padrédo de condutividade.

Eficiéncia da descoloracao

As analises espectrofotométricas foram feitas utilizando o espectrofotdmetro UV-
visivel UV-2401 (Shimadzu) em cubeta de quartzo com altura de 4,5 cm, largura de 1,2
cm, profundidade de 1,2 cm. As varreduras de absorbancia foram feitas no comprimento
de onda dos 400 a 800 nm, com intervalo de 1,0 nm entre as leituras. A ED foi calculada
de acordo com SALGADO et al. (2009), através do pico do indice de absorbancia, na
faixa dos 520 nm de comprimento de onda (Equagéo 5.2).

Equacédo 5.2

Af
ED = (1— —_>x100
Al

onde ED referia-se a eficiéncia da descoloracao (%), Af a absorbancia final da solugéo da

amostra e Ai & absorbancia inicial da solu¢do da amostra.
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Germinacao de sementes

O grau de fitotoxicidade foi determinado atraveés da medida de germinacédo da L.
sativa. O experimento foi feito adicionando 20 sementes de alface e 3,0 mL de amostra
em placas de Petri previamente esterilizadas que continham um papel filtro qualitativo no
fundo (90 mm de didmetro e gramatura de 80 g/m?). As placas foram incubadas em
camara climatica a 21°C pelo periodo de 120 h no escuro. A porcentagem de inibicao foi
calculada através do indice de germinacgdo (IG) de ARAUJO & MONTEIRO (2005),
utilizando as medidas do alongamento radicular e da geminacdo relativa das sementes em
cada placa (Equac0es 5.3, 5.4 e 5.5). O controle positivo foi feito substituindo a amostra

por solucdo de sulfato de zinco (0,05 M) e 0 negativo por dgua desionizada estéril.

Equagéo 5.3
AR = (ARa) 100
~\4rc) *
Equacéo 5.4
GR = (SGa) 100
~\sGe) *
Equacéo 5.5
- (GR x AR)
100

onde AR referia-se ao alongamento radicular relativo (%), ARa ao alongamento radicular
médio das sementes na placa com a amostra, ARc ao alongamento radicular médio na
placa controle, GR ao indice de germinacdo relativa (%), SGa ao nimero de sementes que
germinaram na placa contendo a amostra, SGc ao numero de sementes que germinaram

na placa controle e IG ao indice de germinagéo (%).
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Resultados
Perfil espectral

As andlises espectrais indicaram que na concentragdo de 100 mg L™, o corante
AR114 tinha um pico de absorbancia no valor de 2,476 unidades na regido dos 520 nm
de comprimento de onda. Nas concentracdes de 80, 60, 40 e 20 mg L™, o corante obteve
indices de 1,918, 1,451, 0,973 e 0,483 unidades de absorbancia nesse comprimento de
onda (Figura 5.2). O perfil espectral do corante AR114 demonstrou-se de acordo com 0s
resultados reportados por CORROQUE (2014) e KAYKIOGLU & GUNES (2016).

Figura 5.2. Comprimento de onda (nm) de diferentes concentragdes do corante AR114
dissolvido em &gua desionizada em fun¢éo do indice de unidades de absorbancia (u.a.).
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Observou-se que variagBes no valor do pH da solugdo de 2,0 a 12,0 unidades
resultavam em um significativo decréscimo de 0,499 unidades na absorbancia na regido
dos 520 nm de comprimento de onda (Figura 5.3). Este mesmo comportamento foi visto
quando o corante foi dissolvido em tampdo citrato fosfato, com decréscimo de 0,029
unidades no pico de absorbancia das solugdes quando dissolvido em pH com valores de
2,2 a 8,0 (Figura 5.4). Na regido do vale do perfil espectral (440 nm), observou-se um
decréscimo de 0,057 u.a. quando o corante foi dissolvido em &gua desionizada e 0,023
u.a. quando dissolvido em tampdo citrato. A partir da absorbancia méaxima do perfil
espectral (pico), derivou-se a Equacdo 5.6, que estimava a concentracdo de corante
AR114 em funcdo do indice de absorbéancia da solucdo. A reta padréo foi feito em pH
neutro e em triplicata (Figura 5.5).

Equacéo 5.6
y =-0,282 +0,0279 x

onde y referia-se ao indice de absorbéancia na faixa dos 520 nm de comprimento de onda

e X & concentragdo do corante AR114 (mg L™b).

Figura 5.3. Comprimento de onda (nm) do corante AR114 (40 mg L) dissolvido em
solugdes aquosas com diferentes valores de pH em funcéo do indice de unidades de
absorbancia (u.a.).
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Figura 5.4. Comprimento de onda (nm) da solucéo contendo o corante AR114 (40 mg
L) dissolvido em tamp&o citrato-fosfato com diferentes valores de pH em funcéo do
indice de unidades de absorbancia obtidos (u.a.).
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Figura 5.5. Concentragdo do corante AR114 (mg L) em funcéo do indice de unidade de
absorbancia (u.a.) na faixa dos 520 nm. As bandas representavam um intervalo de
confianca de 95%.
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Ecotoxicidade do corante

O experimento de ecotoxicidade indicou que o corante AR114 n&o era responsavel

por ocasionar alteracdes significativas no IG da L. sativa em concentragfes de até 100 mg

L (Tabela 5.3).

Tabela 5.3. Concentracg&o de corante AR114 (mg L) em funcéo da média do IG (%) de

sementes de L. sativa.

Concentracao Media Desvio Padrao
100,000 106,04 a 4,68
50,000 103,30 a 531
25,000 99,14 a 1,62
12,500 94,85 a 1,61
6,250 100,85 a 6,62
3,125 102,57 a 4,99
1,563 101,01 a 3,72
0,000 100,00 a 0,00

As letras representavam diferencas significativas entre as médias utilizando o teste

estatistico de TUKEY (nivel de significancia de 95%).

Ensaios de sedimentabilidade

Os resultados experimentais obtidos nos pontos de tratamento das matrizes dos

planejamentos experimentais referentes as reacfes de sedimentabilidade das solucGes

contendo o corante AR114, o coagulante PAC, coagulante SF, adsorvente CA e o

floculante PA foram descritos nas Tabelas 5.4, 5.5 e 5.6.

Tabela 5.4. Resultados experimentais obtidos na reacdo de coagulacéo/floculacéo do
corante Acid Red 114 (AR114) utilizando o sulfato ferroso (SF) e a poliacrilamida

aniodnica (PA).

Ensaio pH CE (mS/cm) ED (%) 1G (%)

i i i i i i i i
1 4,27 4,25 0,24 0,25 87 86 68 57
2 4,22 4,25 0,27 0,26 95 96 71 81
3 4,18 4,12 0,47 0,54 89 89 47 57
4 4,08 4,09 0,55 0,56 96 96 45 53
5 4,27 4,31 0,25 0,24 88 88 80 94
6 4,28 4,27 0,27 0,26 95 95 71 81
7 4,15 4,13 0,51 0,52 91 91 *41 78
8 4,11 4,09 0,51 0,61 96 96 45 54
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Continuacdo da Tabela 5.4.

9 4,25 4,20 0,35 0,39 81 80 79 96
10 4,16 4,18 0,43 0,42 *06 *06 87 *44
11 4,56* 4,50* 0,10 0,11 93 *95  *238 *49
12 4,09 4,09 0,63 0,63 95 95 55 63
13 4,19 4,19 0,42 0,41 95 94 43 50
14 419 419 0,41 0,40 *94 *94 63 82
15 4,19 4,19 0,40 0,41 94 94 63 82
16 4,19 4,20 0,41 0,41 95 94 66 64
17 4,22 421 0,40 0,41 94 93 66 62
*invalidados

Tabela 5.5. Resultados experimentais obtidos na reacdo de coagulacéo/floculagéo do
corante Acid Red 114 (AR114) utilizando o policloreto de aluminio (PAC) e a
poliacrilamida anidnica (PA).

Ensaios pH CE (mS/cm) ED (%) 1G (%)
i i i i i i i i
1 4,60 4,60 0,41 0,42 56 54 124 86
2 4,60 4,57 0,37 0,42 *63  *57 117 96
3 *4,37 4,39 1,04 1,11 54 52 52 46
4 4,45 4,37 1,06 1,12 *82 *82 72 37
5 *4,45 4,55 0,46 0,41 53 53 119 71
6 *4,69 4,59 0,40 0,42 *51 59 157 109
7 4,44 4,40 1,04 1,11 53 51 37 40
8 4,39 4,40 1,10 1,12 60 60 55 45
9 *4,61 4,52 0,68 0,74 55 94 *117 64
10 4,50 4,50 0,76 0,78 60 60 119 57
11 4,60 4,72 0,21 0,19 54 52 132 *75
12 4,47 4,41 1,20 1,31 55 56 52 36
13 4,59 4,51 0,67 0,76 52 52 98 95
14 4,50 4,50 0,77 0,78 52 53 99 *37
15 4,50 4,51 0,77 0,75 52 51 104 49
16 4,50 4,50 0,77 0,77 54 53 *188 80
17 4,50 4,52 0,75 0,78 52 53 *169 106
*invalidados

Tabela 5.6. Resultados experimentais obtidos na reacdo de adsor¢do do corante Acid
Red 114 (AR114) utilizando o carvao ativado (CA) e a poliacrilamida anidnica (PA).

Ensaios pH CE (mS/cm) ED (%) 1G (%)
i i i i i ii i li
1 *6,19 6,54 *0,340 *0,103 37 37 114 105
2 6,61 6,57 0,057 0,055 31 30 94 108
3 6,53 6,64 0,038 0,038 34 37 100 109
4 6,74 6,66 0,055 0,054 30 31 104 111
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Continuacao da Tabela 5.6.

5 6,55 6,59 0,038 0,037 33 32 92 106
6 6,50 6,52 0,058 0,057 29 29 94 108
7 6,54 6,56 0,039 0,038 29 31 103 111
8 6,48 6,46 0,058 0,060 30 30 103 106
9 6,58 6,56 0,035 0,032 *50 *53 104 99
10 6,54 6,51 0,062 0,063 31 29 93 100
11 6,61 6,56 0,045 0,047 32 *27 104 112
12 6,74 *6,51 0,060 *0,058 34 28 98 106
13 6,48 *6,22 0,044 *0,061 30 31 93 110
14 6,43 6,45 0,049 0,049 29 31 105 113
15 *6,70 6,58 0,052 0,047 32 30 104 110
16 6,61 6,52 0,049 0,052 29 29 97 115
17 6,53 6,46 0,047 0,047 29 28 92 109
*invalidados

Calculo do efeito dos coagulantes, floculante e adsorvente no valor do pH
Sulfato Ferroso

De acordo com os resultados obtidos, quando utilizado o coagulante SF, o valor
médio de pH dos pontos experimentais do planejamento experimental foi de 4,19
unidades. O erro puro entre as réplicas foi calculado em 0,06 unidades, com intervalo de
confianca de 95% com valores de 4,16 a 4,21 unidades de pH (Tabela 5.7). Através do
procedimento de eliminagdo “para tras” (BRUSCO & STEINLEY, 2015), foram
excluidos os pontos 11i, 11ii da analise estatistica, que apresentaram um alto valor
residual, possivelmente devido ao alto desvio padrdo em comparagdo aos pontos centrais
do planejamento. Apds exclusdo, constatou-se que as respostas obtidas no experimento

eram satisfatorias quanto ao teste de hipdteses de falta de ajuste da ANOVA (lack-of-fit).

De acordo com DRAPER & SMITH (1998) e HOOPER et al. (2008), pontos
peculiares ou atipicos em comparagcdo com os restantes dos resultados, chamados de
“outliers”, podem resultar em um teste positivo de falta de ajuste do modelo estatistico.
CHRISTENSEN (1996) comenta que ndo ha problemas na exclusdo de outliers, desde
que reconhecidamente ndo fagam parte da populagéo de interesse ou que ndo fornecam
nenhuma informagdo conclusiva sobre a populacdo. Delineamentos experimentais
robustos como 0 DCCR, acrescenta MASON et al. (2003), possibilitam a exclusédo de
pontos amostrais sem prejudicar o modelo de regressdo. DRAPER & SMITH (1998) e
CHRISTENSEN (1996), no entanto, alertam que a rejeicdo de outliers € uma escolha

subjetiva e deve ser cuidadosamente examinada.
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Apdbs exclusdo dos pontos, observou-se que a frequéncia da distribuicdo das
respostas se aproximava de uma distribui¢do normal, altamente aderida na reta inclinada
de referéncia do gréafico de normalidade (Figura 5.6). Este tipo de resposta, que supde
uma frequéncia normalmente distribuida, € muito importante nos célculos das estimativas
utilizadas em procedimentos estatisticos, incluindo nas analises de variancia e na
construcdo dos modelos de regressdo (MASON et al., 2003; TORMAN et al., 2012).

De acordo com a ANOVA, os fatores “corante AR114” e “coagulante SF” foram
0s Unicos responsaveis por alterar de forma significativa o valor de pH da solucéo (Tabela
5.8). O fator PA ndo obteve indices significativos que evidenciavam sua influéncia no
valor da pH da solucdo de reacdo de tratamento. A analise constatou que, dentro das
condicdes de ensaio, 0 AR114 e o SF eram responsaveis por alterar de forma linear o
valor de pH da solucéo de tratamento. O diagrama de Pareto possibilitou a visualizacdo
dos fatores que ocasionavam mudancas significativas no valor de pH da solugéo de reagéo
(Figura 5.7).

De acordo com os resultados, apenas o corante AR114 e o SF obtiveram valores
estatisticamente significativos, ou seja, valores acima da estimativa de significancia (linha
pontilhada). As respostas obtidas na matriz do planejamento experimental apresentaram
Otima concordancia com o modelo ajustado. Este delineamento apresentou um indice de
coeficiente de determinacdo R? de 0,94, ou seja, estimou-se que 94% da variabilidade era
explicada pelo modelo de regressdo. A Figura 5.8 indicava os valores observados em
funcéo dos valores previstos do modelo estatistico.

O modelo de regresséo indicou um intercepto no valor de 4,18 de unidades de pH,
com desvio padrédo de 0,01 unidades. O intervalo de confianca de 95% foi estimado com
valores de 4,16 a 4,19 unidades de pH (Tabela 5.9). De acordo com as estimativas de
efeito, 0 AR114 e o SF foram ambos responsaveis por uma acidificacdo do pH da solucgéo
de tratamento. As estimativas indicaram um efeito linear negativo no valor de 0,07
unidades ocasionado pelo corante AR114 e um efeito linear negativo no valor de 0,19
unidades ocasionado pelo SF (valores codificados). Neste DCCR, ndo houve evidencias

que comprovaram a existéncia de interagdes correlacionadas.

O modelo de regressao possibilitou a constru¢do da Equacgéo 5.7, que estimava o
valor de pH das solugdes de tratamento em funcdo da concentracdo dos fatores

estatisticamente significativos do planejamento experimental. A partir da equagdo foi
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possivel calcular que nas concentragdes minimas dos fatores, 2,0 mg L™* de AR114, 0,14
mg L de SF e 0,014 mg L de PA, o valor de pH estimado era de 4,34+0,02. Nas
concentragdes maximas, 62 mg L de AR114, 1,6 mg L de SFe 0,16 mg L™ de PA, o
valor de pH calculado foi de 4,04+0,02. De acordo com a equacdo, aumento de 50 mg
L' na concentracio de AR114 proporcionava uma acidificacdo da solucio de
aproximadamente 0,05 unidades de pH. O aumento de 1,0 mg L™ na concentragdo de SF,
por sua vez, também proporcionava uma acidificacdo na solucdo, porém, no valor

aproximado de 0,16 unidades de pH.

Equacéo 5.7
pH = 4,366825 — 0,000974(AR114) — 0,164069(SF)

onde pH referia-se ao valor de pH da solucdo, AR114 a concentracao de corante Acid Red
114 (mg L1) e SF a concentragdo de sulfato ferroso (mg L).

Tabela 5.7. Concentragéo dos fatores (mg L), média, erro puro, tamanho amostral e
intervalo de confianga (95%) referentes aos valores de pH obtidos no tratamento do
corante AR114 com o coagulante SF e o floculante PA.

H-  Erro -95%  +95%
ARLL4  SF PA llc\)/lédia Puro " IC IC

Todos 419 006 32 416 421
4 1429 129 004 415 004 2 377 453
1 211 086 009 422 004 2 391 454
3 1429 043 013 429 003 2 404 454
10 5000 043 004 423 002 2 404 443
5 1429 129 013 414 001 2 401 427
13 5000 1,29 013 410 001 2 397 423
2 1429 043 004 426 001 2 413 4,39
14 6217 086 009 417 001 2 404 430
7 3214 086 009 420 001 6 419 421
11 5000 043 013 428 001 2 421 4,34
12 5000 1,29 004 409 001 2 402 415
6 3214 086 001 419 000 2 - -

8 3214 086 016 419 000 2 - -

9 3214 158 009 409 000 2 - -
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Figura 5.6. Frequéncia das respostas dos valores de pH da solucdo de reacdo apos
tratamento do corante AR114 por método de coagulacao/floculacao utilizando o SF e
PA.
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Elaborado pelo autor

Tabela 5.8. Analise de variancia do valor de pH da solu¢do em funcéo da concentracao
de corante AR114, coagulante SF e PA (p-valor < 0,05 em negrito).

SQ GL QM Fealc p-valor

(1)AR114 (L) 0,009264 1 0,009264 27,7905 0,000052
AR114 (Q) 0,000110 1 0,000110 0,3303 0,572605
(2)SF (L) 0,086186 1 0,086186 258,5577 0,000000
SF (Q) 0,000018 1 0,000018 0,0540 0,818833
(3)PA (L) 0,000169 1 0,000169 0,5066 0,485735
PA (Q) 0,000520 1 0,000520 1,5614 0,227460
1L por 2L 0,001056 1 0,001056 3,1688 0,091947
1L por 3L 0,000306 1  0,000306 0,9188 0,350502
2L por 3L 0,001056 1 0,001056 3,1688 0,091947
Falta de Ajuste 0,000987 4 0,000247 0,7402 0,576848
Erro Puro 0,006000 18 0,000333 - -

Total SQ 0,124400 31 - - -
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Figura 5.7. Diagrama de Pareto do valor de pH da solucdo em funcéo dos fatores SF,
PA e corante AR114. Os valores foram descritos em sua forma padronizada com nivel de
significancia de 0,05.
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Figura 5.8. Valores de pH observados em funcdo dos valores previstos do modelo
estatistico apds reacdo de coagulacdo/floculacdo utilizando o SF e PA. As linhas
pontilhadas adjacentes referiam-se a um intervalo de predi¢cdo com 95% de confianca.
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Tabela 5.9. Estimativas dos efeitos dos fatores AR114, SF e PA em funcgdo do valor de
pH da solucdo de reacdo. Os valores estatisticamente significativos para o nivel de
significancia de 0,05 foram destacados em negrito.

. p- -95% +95% Coef. DP
Efeito DP t(18) valor IC IC Reg.  Coef.
Média 4,18 0,01 57550 0,00 4,16 4,19 4,176 0,007

(1)AR114 (Lin) -0,07 0,01 -5,27 0,00 -0,09 -0,04 -0,034 0,006
AR114 (Q) -0,01 0,02 -0,57 0,57 -006 003 -0,006 0,011
(2)SF (Lin) -0,19 0,01 -16,08 0,00 -0,21 -0,17 -0,095 0,006

SF (Q) 0,00 0,02 0,23 082 -003 0,04 0,002 0,009
(3)PA (Lin) 0,01 0,01 0,71 049 -002 0,04 0,006 0,006
PA (Q) -0,03 0,02 -1,25 023 -007 0,02 -0,014 0,011
1Lin por 2Lin -0,04 0,02 -1,78 0,09 -008 001 -0,018 0,010
1Lin por 3Lin 0,02 0,03 0,96 03 -003 0,08 0,012 0,013
2Lin por 3Lin -0,04 0,02 -1,78 0,09 -008 001 -0,018 0,010

Policloreto de aluminio

Quando utilizado o coagulante PAC, o valor médio do pH dos pontos de tratamento
da matriz do delineamento experimental foi de 4,51. O erro puro entre as réplicas foi de
0,09 unidades, com intervalo de confianca (95%) com valores de pH entre 4,48 e 4,54
unidades (Tabela 5.10). A ANOVA indicou que os valores do pH das reacfes eram
satisfatorios quanto ao teste de hipotese de falta de ajuste com a auséncia dos pontos 3i,
5i, 6i e 9i, que apresentaram altos valores residuais. Apos exclusdo desses pontos
amostrais, observou-se que os valores de pH obtidos no delineamento indicavam uma

frequéncia préxima da distribuicdo normal, como indicando na Figura 5.9.

De acordo com a analise de variancia, apenas o coagulante PAC foi responsavel por
alterar de forma significativa o valor de pH da solu¢do. O coagulante de aluminio
apresentou um indice estatisticamente significativo de ordem linear. Os outros fatores,
AR114 e PA, ndo foram responsaveis por causar efeitos no valor do pH dentro da regido
de operacéo (Tabela 5.11). O diagrama de Pareto possibilitou a visualizacdo da magnitude
de efeito de cada fator utilizado no delineamento e seus respectivos niveis de significancia
(Figura 5.10). O coeficiente de determinacéo R? foi calculado em 0,84, ou seja, dentro da
regido de operacéo, a equagdo do modelo estatistico respondia cerca de 84% das respostas
esperadas. A Figura 5.11 possibilitou a visualiza¢do das respostas obtidas no experimento

em funcéo das respostas esperadas pelo modelo de regresséo.
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De acordo com a equacdo derivada do planejamento experimental, o intercepto
tinha um valor de pH de 4,51 unidades, desvio padrdo de 0,01 unidades e intervalo de
confianca (95%) com valores de 4,48 a 4,54 unidades de pH (Tabela 5.12). Constatou-se
que o PAC era responsavel por um efeito de diminuicdo de ordem linear no valor de pH
no valor de 0,15 unidades (valores codificados). Os outros fatores ndo foram significantes

quanto a alteragdes causadas no valor de pH das solucgdes de tratamento.

O modelo de regressao possibilitou a construcdo da Equacgédo 5.8, que estimava o
valor do pH em funcéo dos fatores significantes envolvidos no sistema. De acordo com
as estimativas, nas concentragdes minimas dos fatores, 2,0 mg L de AR114, 0,14 mg
L™ de PAC e 0,014 mg L™ de PA, o valor de pH era de 4,64+0,03. Nas concentracoes
méaximas, 62 mg L de AR114, 1,6 mg L de PAC e 0,16 mg L de PA, o valor de pH
calculado foi de 4,37+0,03. De acordo com as estimativas, o aumento de 1,0 mg L na
concentracdo de PAC foi responsavel por uma acidificacdo da solugdo no valor
aproximado de 0,18 unidades de pH.

Equacéo 5.8
pH = 4,667175 — 0,184190(PAC)

onde pH referia-se ao valor do pH da solugdo e PAC ao valor da concentracdo de
policloreto de aluminio (mg L™).

Tabela 5.10. Concentracao dos fatores (mg L), média, erro puro, tamanho amostral e
intervalo de confianca (95%) referentes aos valores de pH obtidos no tratamento do
corante AR114 com o coagulante PAC e o floculante PA.

H-  Erro 95%  +95%
ARLA PAC PA  Did purg I IC IC
Todos 451 009 34 448 454
6 3214 014 009 466 008 2 390 542
12 5000 043 013 464 007 2 400 528
3 1429 043 013 450 007 2 386 514
1 211 08 009 45 006 2 399 514
7 3214 08 001 455 006 2 404 506
13 5000 129 004 441 006 2 390 4,92
10 3214 15 009 444 004 2 406 482
5 1429 129 013 442 003 2 417 467
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Continuacao da Tabela 5.10.

11 50,00
4 14,29
8 32,14
14 50,00
2 14,29
9 32,14
15 62,17

0,43
1,29
0,86
1,29
0,43
0,86
0,86

0,04
0,04
0,09
0,13
0,04
0,16
0,09

4,59
4,38
4,50
4,39
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4,50
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0,02
0,01
0,01
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0,00
0,00
0,00
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Figura 5.9. Frequéncia das respostas dos valores de pH da solucdo de reacdo apos
tratamento do corante AR114 por método de coagulagdo/floculacéo utilizando o PAC e

PA.
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Tabela 5.11. Analise de variancia do valor de pH da solugdo em funcéo da concentracéo
de corante AR114, coagulante PAC e PA (p-valor < 0,05 em negrito).

SQ GL QM Fealc p-valor

(1)AR114 (Lin) 0,000099 1 0,000099 0,0874 0,771540
AR114 (Q) 0,001139 1 0,001139 1,0023 0,332623
(2)PAC (Lin) 0,139594 1 0,139594 122,8104 0,000000
PAC (Q) 0,001826 1 0,001826 1,6061 0,224358
(3)PA (Lin) 0,002560 1 0,002560 2,2524 0,154161
PA (Q) 0,000002 1 0,000002 0,0017 0,968031
1Lin por 2Lin 0,000412 1 0,000412 0,3629 0,555901
1Lin por 3Lin 0,000136 1 0,000136 0,1198 0,734009
2Lin por 3Lin 0,000153 1 0,000153 0,1350 0,718476
Falta de ajuste 0,012209 5 0,002442 2,1482 0,115383
Erro Puro 0,017050 15 0,001137

Soma total 0,187867 29

Figura 5.10. Diagrama de Pareto do valor de pH da solu¢éo em funcgéo dos fatores PAC,
PA e corante AR114. Os valores foram descritos em sua forma padronizada com nivel de

significancia de 0,05.
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Figura 5.11. Valores de pH observados em funcdo dos valores previstos do modelo
estatistico apds reacdo de coagulacéo/floculacdo utilizando o PAC e PA. As linhas
pontilhadas adjacentes referiam-se a um intervalo de predi¢cdo com 95% de confianca.
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Tabela 5.12. Estimativas dos efeitos dos fatores AR114, SF e PA em fung&o do valor de
pH da solucdo de reacdo. Os valores estatisticamente significativos para o nivel de
significancia de 0,05 foram destacados em negrito.

-95% +959% Coef. DP

Efeito DP t(15) p-valor IC IC Reg.  Coef.
Média 451 0,01 327,98 0,00 448 454 4507 0,014
(1)AR114 (Lin) -0,00 0,01 -0,30 0,77 -0,04 0,03 -0,002 0,007
AR114 (Q) -0,02 0,02 -1,00 0,33 -0,06 0,02 -0,008 0,008
(2)PAC (Lin) -0,15 0,01 -11,08 0,00 -0,28 -0,12 -0,077 0,007
PAC (Q) 0,02 0,01 1,27 022 -0,01 0,05 0,000 0,007
(3)PA (Lin) -0,02 0,01 -150 0,15 -0,056 0,01 -0,010 0,007
PA (Q) 0,00 0,01 0,04 097 -0,03 0,03 0,000 0,007

1Lin por 2Lin  -0,01 0,02 -060 056 -005 0,03 -0,006 0,010
1Lin por 3Lin 0,01 0,02 03% 073 -0,03 0,05 0,003 0,010
2Linpor3Lin 0,01 0,02 037 072 -0,038 0,05 0,004 0,010

Carvao ativado

No planejamento experimental em que foi utilizado o adsorvente CA, o resultado
médio dos valores de pH das solugdes de tratamento foi de 6,54 unidades. O erro puro
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entre as réplicas foi de 0,11 unidades, com intervalo de confianga (95%) com valores de
pH de 6,50 a 6,58 (Tabela 5.13). De acordo com a analise de variancia (ANOVA), 0s
valores de pH obtidos no delineamento eram satisfatorios quanto ao teste de hipétese de
falta de ajuste (lack-of-fit) com a excluséo dos pontos 1i, 15i, 12ii e 13ii, que obtiveram
um alto valor residual. Apos exclusdo dos pontos, observou-se gque as respostas detinham
boa adesdo em relagdo a linha de referéncia do gréfico de normalidade, indicando uma
frequéncia normalmente distribuida (Figura 5.12).

De acordo com a ANOVA, o adsorvente CA e 0 PA foram responsaveis por alterar
de forma significativa o valor de pH das solugdes de tratamento do delineamento
experimental. Ambos os fatores obtiveram indices de primeira e segunda ordem em
funcdo do valor de pH. De acordo com as estimativas, houve também uma correlacdo da
poliacrilamida com o corante AR114 e o CA que resultaram em alterac@es significativas
do valor de pH das reacOes (Tabela 5.14). O diagrama de Pareto possibilitou a
visualizagdo dos fatores que influenciavam de forma significativa o valor de pH da

solucdo de tratamento (Figura 5.13).

Os resultados experimentais indicaram que a equacao do modelo ajustado tinha um
coeficiente de determinacdo R? no valor de 0,76. A Figura 5.14 indicou os valores
observados de forma experimental em funcdo dos valores previstos do modelo ajustado.
O modelo de regressao obtido a partir dos resultados estimou um intercepto no valor de
pH de 6,54 unidades. O valor do desvio padréo foi calculado em 0,02 unidades, com
intervalo de confian¢a (95%) com valores de 6,50 a 6,58 unidades.

O modelo indicou que o CA ocasionava efeitos positivos de primeira e segunda
ordens nos valores de 0,05 e 0,08 unidades (valores codificados) em funcéo do pH da
solucdo. O PA foi responsavel por um efeito negativo de primeira ordem no valor de 0,06
unidades e negativo de segunda ordem no valor de 0.05 unidades em fun¢do do pH da
solucdo. A correlacgdo entre o PA e o corante AR114 obteve um indice negativo no valor
de 0,08 unidades. Ja a correlagéo entre o PA e o CA obteve um indice também negativo
no valor de 0,06 unidades (Tabela 5.15).

Os coeficientes de regressdo do modelo experimental permitiram a construcéo da
Equacdo 5.9, que estimava o valor de pH da solugdo de tratamento a partir da
concentracdo das varidveis independentes do modelo estatistico. As equacbes foram

construidas com os valores reais dos termos estatisticamente significativos dos

159



coeficientes de regressdo. A partir da equacao foi possivel calcular que nas concentragdes
minimas dos fatores, 2,0 mg L™ de AR114, 0,14 mg L™ de CA e 0,014 mg L de PA, o
valor de pH estimado era de 6,53+ 0,13. Nas concentragdes maximas, 62 mg L™ de
AR114,1,6 mgL*de CAe0,16 mg L™ dePA, o valor de pH calculado foi de 6,46+ 0,12.
De acordo com a equagdo, 0o aumento na concentracio de 1,0 mg L de CA foi
responsavel por um aumento de 0,06 unidades no valor de pH. O aumento da
concentragéo de 0,1 mg Lt de PA, por sua vez, resultou em um aumento no valor de pH
de 0,11 unidades.

Equacéo 5.9
pH = 6,5205 — 0,1920(CA) + 0,2147(CA)? + 2,9765(PA) — 12,8980(PA)?
— 0,0086(AR114)(PA) — 1,4292(CA)(PA)

onde pH referia-se ao valor de pH da solucdo, CA a concentracao de carvao ativado (mg
L), PA a concentracéo de poliacrilamida ani6nica (mg L™?), e AR114 a concentragio de
corante Acid Red 114 (mg L™).

Tabela 5.13. Concentragao dos fatores (mg L), média, erro puro, tamanho amostral e
intervalo de confianca (95%) referentes aos valores de pH obtidos no tratamento do
corante AR114 com o adsorvente CA e o floculante PA.

H-  Erro -95%  +95%
ARLIA CA - PA R/Iédia Puro " IC IC
2 1429 043 004 637 025 2 414 859
7 3214 086 001 635 018 2 470 8,00
10 3214 158 009 663 016 2 516 8,09
Todos 654 011 34 650 6,58
8 3214 086 009 657 008 6 648 6,65
4 1429 129 004 659 008 2 589 7,28
13 5000 1,29 004 670 006 2 619 721
6 3214 014 009 659 004 2 627 6,90
3 1429 043 013 657 003 2 632 6,82
11 50,00 043 004 659 003 2 634 684
15 6217 086 009 653 002 2 633 6,72
9 3214 086 016 644 001 2 631 657
12 50,00 043 013 651 001 2 638 6,64
14 50,00 1,29 013 647 001 2 634 6,60
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Continuacao da Tabela 5.13.

5 1429 1,29 0,13
1 2,11 0,86 0,09

6,55
6,57

0,01
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2 6,44 6,70

Figura 5.12. Frequéncia das respostas dos valores de pH da solugdo de reacdo apos
tratamento do corante AR114 por método de adsorcao/floculacéo utilizando o CA e PA.
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Tabela 5.14. Anélise de variancia do valor de pH da soluc@o em funcéo da concentragao
de corante AR114, adsorvente CA e PA (p-valor < 0,05 em negrito).

SQ GL QM Fealc p-valor

(1)AR114 (Lin) 0,000129 1 0,000129  0,07199 0,792109
AR114 (Q) 0,000269 1 0,000269  0,14973 0,704231
(2)CA (Lin) 0,013802 1 0,013802 7,68185 0,014252
CA (Q) 0,029160 1 0,029160 16,22995  0,001094
(3)PA (Lin) 0,018707 1 0,018707 10,41222  0,005645
PA (Q) 0,009799 1 0,009799  5,45372 0,033829
1Lin por 2Lin 0,000141 1 0,000141  0,07848 0,783194
1Lin por 3Lin 0,024110 1 0,024110 13,41929  0,002306
2Lin por 3Lin 0,012610 1 0,012610  7,01839 0,018220
Falta de Ajuste 0,012746 5 0,002549 1,41886 0,273577
Erro Puro 0,026950 15 0,001797

SQtot 0,163950 29
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Figura 5.13. Diagrama de Pareto do valor de pH da solucéo em funcéo dos fatores CA,
PA e corante AR114. Os valores foram descritos em sua forma padronizada com nivel de
significancia de 0,05.
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Figura 5.14. Valores de pH observados em funcé@o dos valores previstos pelo modelo
estatistico da reacdo de adsorcao/floculacdo utilizando o CA e PA. As linhas pontilhadas
adjacentes referiam-se a um intervalo de predicdo com 95% de confianca.
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Tabela 5.15. Estimativas dos efeitos AR114, CA e PA em funcéo do valor de pH da
solucdo de reacdo. Os valores estatisticamente significativos para o nivel de significancia
de 0,05 foram destacados em negrito.

-95% +95% Coef. DP

Efeito DP  t(15)  p-alor |~ |~ Reg.  Coef.

Média 6,4 002 34567 000 650 6,58 6,54 0,02
(1)AR114 (Lin) -0,00 0,02 -0,27 0,79 -0,04 0,03 -0,00 0,01
AR114 (Q) 0,01 0,02 0,39 0,70 -0,08 0,05 0,00 0,01
(2)CA (Lin) 0,056 0,02 2,77 001 001 009 002 0,01
CA(Q) 0,08 0,02 4,03 0,00 004 012 0,04 0,01
(3)PA (Lin) -0,06 0,02  -3,23 0,01 -0,10 -0,02 -0,03 0,01
PA (Q) -0,05 0,02 -2,34 0,03 -0,09 -0,00 -0,02 0,01

1Lin por 2Lin 0,01 0,02 0,28 0,78 -0,04 0,05 0,00 0,01
1Lin por 3Lin  -0,08 0,02  -3,66 0,00 -0,13 -0,03 -0,04 0,01
2Lin por 3Lin  -0,06 0,02 -2,65 0,02 -011 -0,00 -0,03 0,01

Calculo do efeito dos coagulantes, floculante e adsorvente na CE
Sulfato ferroso

De acordo com os resultados obtidos de forma experimental, o valor médio da CE
gerado nos pontos de tratamento da matriz do planejamento experimental em que foi
utilizado o coagulante SF foi de 0,40 mS/cm. O erro puro entre as réplicas do
delineamento foi de 0,14 mS/cm, com intervalo de confianca (95%) de 0,35 a 0,44 mS/cm
(Tabela 5.16). De acordo com a ANOVA, o modelo de regressdo estava satisfatorio
quanto ao teste de hipdtese de falta de ajuste (lack-of-fit) e a frequéncia das respostas

obtidas estava normalmente distribuida (Figura 5.15).

A analise de variancia indicou que, tanto o corante AR114 como o coagulante SF,
eram ambos responsaveis por causar influéncias significativas no valor da CE da solucédo
de reacgdo. Os resultados indicaram que o corante AR114 alterava de forma linear, e o SF
alterava de forma linear e também quadratica o valor da CE da solucdo (Tabela 5.17). O
diagrama de Pareto possibilitou a visualizacdo dos fatores que foram responsaveis por

alterar de forma significativa o valor da CE da reacédo de tratamento (Figura 5.16).

A equagdo obtida no delineamento experimental apresentou um indice de
coeficiente de determinagdo R? no valor de 0,98. O gréfico de valores observados em
funcdo dos valores previstos possibilitou a visualiza¢éo das respostas do modelo previsto

(Figura 5.17). A analise de regressdo estimou um intercepto no valor de 0,41 mS/cm. O
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desvio padrao foi 0,01 mS/cm, com intervalo de confianca (95%) de 0,39 e 0,42 mS/cm.
As estimativas indicaram que o corante AR114 e o coagulante SF eram responsaveis por
um aumento significativo de ordem linear no valor da CE da solucdo nos valores de 0,03
e 0,29 unidades respectivamente (Tabela 5.18). O SF também apresentou um efeito

quadratico negativo no valor de 0,03 unidades.

O modelo de regressdo possibilitou construir a Equacdo 5.10, referente a
concentracdo dos fatores estatisticamente significativos do planejamento experimental
em funcdo do valor da CE da solucdo de tratamento. A partir da equacdo do modelo
experimental, foi possivel estimar que que nas concentra¢cdes minimas dos fatores, 2,0
mg Lt de AR114,0,14 mg L™ de SFe 0,014 mg L de PA, o valor da CE era de 0,10+0,03
mS/cm. Nas concentragdes maximas, 62 mg L™ de AR114, 1,6 mg L™ de SF e 0,16 mg
L de PA, o valor de CE calculado foi de 0,65+0,03 mS/cm. O aumento de 50 mg L™ na
concentracdo de AR114 foi responsavel por ocasionar um aumento de 0,05 mS/cm na CE
da solug&o. Ja o aumento da concentracgdo de 1,0 mg L™ de SF resultou em um aumento

de 0,37 mS/cm na CE da solucéo de reacéo.

Equacéo 5.10
CE = 0,031646 + 0,000933(AR114) + 0,462133(SF) — 0,070453(SF)?

onde CE referia-se ao valor da condutividade elétrica (mS/cm) da solucdo, AR114 a
concentracéo de corante Acid Red 114 (mg L), e SF a concentragio de sulfato ferroso
(mg L™).

Tabela 5.16. Concentracao dos fatores (mg L), média, erro puro, tamanho amostral e
intervalo de confianca (95%) referentes aos valores de CE (mS/cm) obtidos no
tratamento do corante AR114 com o coagulante SF e o floculante PA.

CE - Erro -95%  +95%
ARL14 SF PA" Media puro " IC IC
Todos 0,40 0,14 34 0,35 0,44
14 50,00 1,29 0,13 0,56 0,07 2 -0,08 1,20
4 1429 1,29 0,04 0,51 0,05 2 0,06 0,95
1 2,11 0,86 0,09 0,37 0,03 2 0,12 0,62
13 50,00 1,29 0,04 0,56 0,01 2 0,49 0,62
5 1429 1,29 0,13 0,52 0,01 2 0,45 0,58
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Continuacao da Tabela 5.16.
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Figura 5.15. Frequéncia das respostas dos valores de CE da solucdo de reacédo ap0s
tratamento do corante AR114 por método de coagulacao/floculacao utilizando o SF e

PA.
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Tabela 5.17. Anélise de variancia do valor de CE da soluc@o em fungdo da concentracgéo

de corante AR114, coagulante SF e PA (p-valor < 0,05 em negrito).

SQ GL QM Fealc p-valor
(1)AR114 (L) 0,007579 1 0,007579 16,211 0,000722
AR114 (Q) 0,000134 1 0,000134 0,287 0,598650
(2)SF (L) 0,584581 1 0,584581 1250,323  0,000000
SF (Q) 0,003836 1 0,003836 8,205 0,009922
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Continuacao da Tabela 5.17.

(3)PA (L) 0,000000 1  0,000000 0,001 0,974669
PA (Q) 0,000089 1  0,000089 0,189 0,668322
1L por 2L 0000756 1  0,000756 1,617 0,218789
1L por 3L 0,000006 1  0,000006 0,013 0,909168
2L por 3L 0,000056 1  0,000056 0,120 0,732511
Faltade Ajuste  0,002097 5  0,000419 0,897 0,502841
Erro Puro 0,008883 19  0,000468

SQtot 0,608638 33

Figura 5.16. Diagrama de Pareto do valor de CE da solucéo em funcéo dos fatores SF,
PA e corante AR114. Os valores foram descritos em sua forma padronizada com nivel de

significancia de 0,05.
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Figura 5.17. Valores de CE observados em funcdo dos valores previstos pelo modelo
estatistico da reacdo de coagulacdo/floculacdo utilizando o SF e PA. As linhas
pontilhadas adjacentes referiam-se a um intervalo de predi¢cdo com 95% de confianca.
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Tabela 5.18. Estimativas dos efeitos AR114, SF e PA em funcéo do valor de CE da
solucdo de reacéo. Os valores estatisticamente significativos para o nivel de significancia
de 0,05 foram destacados em negrito.

-95% +95% Coef. DP
IC IC Reg. Coef.

Média 041 001 46,13 000 039 042 0406 0,009
(1)AR114(L) 0,03 0,01 403 000 002 005 0,017 0,004
AR114 (Q) -0,00 o001 -054 060 -002 001 -0,002 0,005
(2)SF (L) 029 001 3536 000 028 031 0146 0,004

Efeito DP  t(19) p-valor

SF (Q) -003 o001 -286 001 -005 -0,01 -0,013 0,005
(3)PA (L) -0,00 o001 -008 097 -0,02 002 -0,000 0,004
PA (Q) 0,00 001 044 067 -002 002 0,002 0,005

1L por 2L 001 o001 127 022 -001 0,04 0,007 0,005
1L por 3L -000 o001 -012 091 -002 0,02 -0,000 0,005
2L por 3L 000 001 03 073 -002 003 0,002 0,005

Policloreto de aluminio

Quando se utilizou o coagulante PAC, o valor médio da CE dos pontos de

tratamento da matriz do planejamento experimental foi de 0,75 mS/cm. O valor do erro
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puro entre as réplicas foi de 0,30 mS/cm, com intervalo de confianca (95%) com valores
de 0,64 a 0,85 mS/cm (Tabela 5.19). A ANOVA indicou que os resultados obtidos
estavam satisfatérios quanto ao teste de hipdtese de falta de ajuste (lack-of-fit). A
frequéncia das respostas obtidas a partir dos pontos de tratamento do planejamento

experimental também se aproximava de uma distribuicdo normal (Figura 5.18).

De acordo com a analise, apenas o PAC foi responsavel por influenciar de formar
significativa o valor da CE da solucéo de tratamento (Tabela 5.20). Dentro da regido de
operacdo, o PAC obteve indice de ordem linear em funcdo da CE da solucdo, como
indicado no diagrama de Pareto (Figura 5.19). O modelo estatistico apresentou um alto
indice R% no valor de 0,99. Em outras palavras, dentro da faixa estudada, a equagdo do

modelo de regressao respondia cerca de 99% das respostas.

A Figura 5.20 possibilitou a visualiza¢do dos resultados dos valores observados em
funcdo dos valores previstos do modelo estatistico. As estimativas do modelo de
regressao indicaram um intercepto no valor de 0,76 mS/cm, com desvio padrédo de 0,01
mS/cm e intervalo de confianca (95%) com valores de 0,73 a 0,79 mS/cm. A anélise
indicou que o PAC era responsavel por ocasionar um aumento da CE da solugéo no valor

de 0,65 unidades, descrito em valores codificados (Tabela 5.21).

O desenho experimental possibilitou construir a Equacdo 5.11, que estimava o valor
da CE em funcdo das variaveis independentes do modelo experimental. A equacao,
construida apenas com o0s termos estatisticamente significantes, indicou que nas
concentracdes minimas dos fatores, 2,0 mg L™ de AR114, 0,14 mg L de PAC e 0,014
mg L de PA, o valor da CE estimado era de 0,20+0,03 mS/cm. Nas concentracoes
maximas, 62 mg L™ de AR114, 1,6 mg L™ de PAC e 0,16 mg L™ de PA, o valor da CE
calculado foi de 1,32+0,03 mS/cm. A partir da equacéo, foi também possivel calcular que
o aumento de 1,0 mg L na concentragdo de PAC ocasionava um aumento aproximado

de 0,76 mS/cm na solucéo de reagéo.

Equacdo 5.11

CE = 0,094017 + 0,763598(PAC)

onde CE referia-se ao valor da condutividade elétrica (mS/cm) da solucéo da reacéo, e

PAC ao valor da concentracéo de policloreto de aluminio (mg L™2).
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Tabela 5.19. Concentracao dos fatores (mg L), média, erro puro, tamanho amostral e
intervalo de confianca (95%) referentes aos valores de CE (mS/cm) obtidos no
tratamento do corante AR114 com o coagulante PAC e o floculante PA.

CE - Erro -95%  +95%
ARLLA PAC PA Média Puro IC IC
Todos 0,75 0,30 34 0,64 0,85
10 32,14 1,58 0,09 1,25 0,08 2 0,56 1,95
7 32,14 0,86 0,01 0,72 0,06 2 0,14 1,29
4 1429 1,29 0,04 1,08 0,05 2 0,63 1,52
5 1429 1,29 0,13 1,08 0,05 2 0,63 1,52
13 50,00 1,29 0,04 1,09 0,04 2 0,71 1,47
1 2,11 0,86 0,09 0,71 0,04 2 0,33 1,09
3 1429 0,43 0,13 0,44 0,04 2 0,12 0,75
11 50,00 0,43 0,04 0,40 0,04 2 0,08 0,71
14 50,00 1,29 0,13 1,11 0,01 2 0,98 1,24
15 62,17 0,86 0,09 0,77 0,01 2 0,64 0,90
6 32,14 0,14 0,09 0,20 0,01 2 0,07 0,33
12 50,00 0,43 0,13 0,41 0,01 2 0,28 0,54
8 32,14 0,86 0,09 0,77 0,01 6 0,75 0,78
9 32,14 0,86 0,16 0,78 0,01 2 0,71 0,84
2 1429 0,43 0,04 0,42 0,01 2 0,35 0,48
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Figura 5.18. Frequéncia das respostas dos valores de CE da solugcdo de reacédo ap0s
tratamento do corante AR114 por método de coagulagdo/floculacédo utilizando o PAC e

PA.
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Tabela 5.20. Analise de variancia do valor de CE da solu¢cdo em funcéo da concentracao

de corante AR114, coagulante PAC e PA (p-valor < 0,05 em negrito).

SQ GL QM Fealc p-valor

(1)AR114 (L) 0,001643 1 0,001643 1,372 0,255975
AR114 (Q) 0,000696 1 0,000696 0,581 0,455280
(2)PAC (L) 2,925207 1 2,925207 2443,030 0,000000
PAC (Q) 0,002243 1 0,002243 1,873 0,187065
(3)PA (L) 0,003560 1 0,003560 2,973 0,100900
PA (Q) 0,000323 1 0,000323 0,270 0,609306
1L por 2L 0,002256 1 0,002256 1,884 0,185829
1L por 3L 0,000056 1 0,000056 0,047 0,830718
2L por 3L 0,000056 1 0,000056 0,047 0,830718
Falta de Ajuste  0,007885 5 0,001577 1,317 0,298818
Erro Puro 0,022750 19 0,001197

SQtot 2,965826 33
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Figura 5.19. Diagrama de Pareto do valor de CE da solugéo em fungao dos fatores PAC,
PA e corante AR114. Os valores foram descritos em sua forma padronizada com nivel de

significancia de 0,05.
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Figura 5.20. Valores de CE observados em funcdo dos valores previstos pelo modelo
estatistico da reacdo de coagulacdo/floculacdo utilizando o PAC e PA. As linhas
pontilhadas adjacentes referiam-se a um intervalo de predi¢cdo com 95% de confianca.
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Tabela 5.21. Estimativas dos efeitos AR114, PAC e PA em funcéo do valor de CE da
solucdo de reacdo. Os valores estatisticamente significativos para o nivel de significancia
de 0,05 foram destacados em negrito.

-95% +95% Coef. DP
IC IC Reg.  Coef.

Média 0,76 0,01 54,19 000 0,73 0,79 0,764 0,014
(1)AR114 (L) 0,02 001 117 026 -0,01 0,04 0,008 0,007
AR114 (Q) -0,01 0,01 -0,76 046 -0,04 0,02 -0,006 0,007
(2JPAC (L) 0,65 0,01 4943 000 063 0,68 0,327 0,007

Efeito DP  t(19) p-valor

PAC (Q) -0,02 001 -137 019 -0,05 0,01 -0,010 0,007
(3)PA (L) 0,02 001 172 010 -0,00 0,05 0,011 0,007
PA (Q) -0,01 0,01 -052 061 -0,04 0,02 -0,004 0,007

1L por 2L 0,02 002 137 019 -0,01 0,06 0,012 0,009
1L por 3L 0,00 002 022 083 -0,038 0,04 0,002 0,009
2L por 3L -0,00 002 -022 083 -0,04 0,03 -0,002 0,009

Carvao ativado

De acordo com os resultados, o valor médio da CE observado nos tratamentos da
matriz do planejamento em que foi utilizado o adsorvente CA foi de 0,059 mS/cm. O erro
puro entre as réplicas foi de 0,051 mS/cm, com intervalo de confianca (95%) de 0,041 a
0,077 mS/cm (Tabela 5.22). A ANOVA indicou que que o modelo experimental estava
satisfatorio quanto ao teste de hipotese de falta de ajuste (lack-of-fit), entretanto, na
auséncia dos pontos 1i, 1ii, 12ii e 13ii, que exibiram um alto valor residual. Apds exclusédo
dos pontos amostrais, observou-se que os valores de CE obtidos a partir da matriz do
delineamento experimental tinham uma frequéncia proxima de uma distribui¢do normal
(Figura 5.21).

A partir da ANOVA, observou-se que o corante AR114 e o floculante PA foram
responsaveis por alteracdes significavas no CE da solugcdo. De acordo com a analise, 0
corante e o floculante PA foram responsaveis por causar alteragdes significativas de
ordem linear em funcdo do valor de CE da solugéo de tratamento (Tabela 5.23). O CA,
por sua vez, ndo apresentou indices que confirmavam que alteragcdes em sua concentragdo
ocasionavam em mudancgas significativas no valor da CE da reacdo. O diagrama de Pareto
permitiu visualizar que os fatores que eram responsaveis por alterar de forma significativa

a CE da reacéo de tratamento (Figura 5.22).
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Os resultados indicaram que o modelo detinha um indice de coeficiente de
determinacdo R?, com valor de 0,98. Como pdde-se observar na Figura 5.23, que indicava
os valores obtidos em fungéo dos valores previstos do modelo experimental, as respostas
observadas demonstraram-se altamente aderidas quanto a reta de referéncia do grafico. O
modelo de regressao indicou um intercepto no valor de 0,049 mS/cm, com desvio padréo
de apenas 0,001 mS/cm. O intervalo de confianga de 95% foi estimado entre 0,048 a 0,050
mS/cm (Tabela 5.24). De acordo com as estimativas de efeitos, o corante AR114 e o
floculante PA ocasionavam um aumento linear na CE no valor de 0,018 unidades e 0,002

unidades na CE respectivamente (valores codificados).

O modelo estatistico possibilitou construir a Equacdo 5.12, construida com os
coeficientes de regressao das varidveis estatisticamente significativas do design
experimental. A equacdo indicava que nas concentracbes minimas dos fatores, 2,0 mg
L' de AR114, 0,14 mg L™ de CA e 0,014 mg L de PA, o valor de CE foi calculado em
0,030+0,002 mS/cm. Nas concentragdes maximas, 62 mg L™ de AR114, 1,6 mg L de
CA e 0,16 mg L de PA, o valor de pH calculado foi de 0,065+0,002. De acordo com a
equacio, o aumento de 50 mg L na concentragdo de AR114 resultava em um aumento
de 0,03 mS/cm. A partir da equacao, foi também possivel calcular que o aumento de 1,0
mg L de PA ocasionava em um aumento aproximado de 0,02 mS/cm na CE das solucdes

de reacdes nesse planejamento.

Equacdo 5.12
C =0,029075 + 0,000514(AR114) + 0,023647(PA)

onde CE referia-se ao valor da condutividade elétrica (mS/cm) da solucdo, AR114 a
concentracéo de corante Acid Red 114 (mg L), e PA & concentragéo de poliacrilamida

anionica (mg L™?).
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Tabela 5.22. Concentracao dos fatores (mg L), média, erro puro, tamanho amostral e
intervalo de confianca (95%) referentes aos valores de CE (mS/cm) obtidos no
tratamento do corante AR114 com o adsorvente CA e o floculante PA.

CE - Erro -95%  +95%
ARLIA — CA PA  Visdia  Puro IC IC

2 14286 0429 0043 0221 0168 2  -1287 1,730
Todos 0059 0051 34 0041 0,077
7 32143 0857 0014 0052 0012 2  -0058 0,162
10 32143 1578 0086 0054 0006 2 0002 0,106
8 32143 0857 0086 0049 0002 6 0047 0,051
1 2111 0857 0086 0033 0002 2 0015 0,051
11 50,000 0429 0043 0056 0002 2 0042 0071
6 32143 0136 0086 0046 0001 2 0034 0,058
14 50000 1286 0129 0059 0001 2 0048 0,071
15 62175 0857 0086 0062 0001 2 0054 0071
13 50,000 1286 0043 0055 0001 2 0048 0,061
5 14286 1286 0129 0038 0000 2 0035 0,042
3 14286 0429 0129 0038 0000 2 0035 0,040
4 14286 1286 0043 0038 0000 2 0037 0,039
12 50,000 0429 0129 0057 0000 2 0057 0,058
9 32143 0857 0158 0049 0000 2 0049 0,050
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Figura 5.21. Frequéncia das respostas dos valores de CE da solugcdo de reacdo ap0s
tratamento do corante AR114 por método de adsorcao/floculacéo utilizando o CA e PA.
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Tabela 5.23. Anélise de variancia do valor de CE da soluc@o em fungdo da concentracgéo

de corante AR114, adsorvente CA e PA (p-valor < 0,05 em negrito).

SQ GL SQ Fealc p—valor

(DAR114 (Lin) 0,001844 1 0,001844  824,7064  0,000000
AR114 (Q) 0,000003 1 0,000003 1,3907 0,255524
(2)CA (Lin) 0,000006 1 0,000006  2,4642 0,136031
CA(Q) 0,000004 1 0,000004 1,7390 0,205833
(3)PA (Lin) 0,000020 1 0,000020 8,8081 0,009067
PA (Q) 0,000009 1 0,000009 3,8558 0,067195
1Lin por 2Lin 0,000000 1 0,000000 0,0768 0,785283
1Lin por 3Lin 0,000006 1 0,000006 2,4879 0,134288
2Lin por 3Lin 0,000002 1 0,000002 1,0310 0,325034
Falta de Ajuste  0,000016 4 0,000004 1,8328 0,171892
Erro Puro 0,000036 16 0,000002

SQtot 0,002184 29
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Figura 5.22. Diagrama de Pareto do valor de CE da solucédo em funcéo dos fatores CA,
PA e corante AR114. Os valores foram descritos em sua forma padronizada com nivel de
significancia de 0,05.
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Figura 5.23. Valores de CE observados em funcdo dos valores previstos pelo modelo
estatistico da reacdo de adsorcao/floculacdo utilizando o CA e PA. As linhas pontilhadas
adjacentes referiam-se a um intervalo de predi¢cdo com 95% de confianca.
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Tabela 5.24. Estimativas dos efeitos AR114, CA e PA em funcdo do valor de CE da
solucdo de reacdo. Os valores estatisticamente significativos para o nivel de significancia
de 0,05 foram destacados em negrito.

_ p- -95% +95% Coef. DP
Efeito DP t(16) valor IC IC  Reg. Coef.

Média 0,049 0,001 80,162 0,000 0,048 0,050 0,0489 0,0006
(1)AR114 (Lin) 0,018 0,001 28,718 0,000 0,017 0,020 0,0092 0,0003
AR114 (Q) -0,001 0,001 -1,179 0,25 -0,002 0,001 -0,0004 0,0003
(2)CA (Lin) 0,001 0,001 1,570 0,136 -0,000 0,003 0,0005 0,0003
CA(Q) -0,001 0,001 -1,319 0,206 -0,002 0,001 -0,0005 0,0003
(3)PA (Lin) 0,002 0,001 2,968 0,009 0,001 0,004 0,0010 0,0004
PA (Q) -0,001 0,001 -1,964 0,067 -0,003 0,000 -0,0007 0,0004

1Lin por 2Lin  -0,000 0,001 -0,277 0,785 -0,002 0,002 -0,0001 0,0004
1Lin por 3Lin 0,001 0,001 1,577 0,134 -0,000 0,003 0,0007 0,0004
2Lin por 3Lin 0,001 0,001 1,015 0,325 -0,001 0,003 0,0005 0,0004

Calculo do efeito dos coagulantes, floculante e adsorvente na ED
Sulfato ferroso

De acordo com os resultados, houve uma média de ED de 92,39% no planejamento
experimental em que foi utilizado o coagulante SF. O erro puro entre as réplicas foi de
4,19%, com intervalo de confianca (95%) com valores de 90,92 a 93,85% no indice de
ED (Tabela 5.25). A ANOVA apresentou um indice satisfatorio quanto ao teste de
hipdtese de falta de ajuste (lack-of-fit). O ajuste do modelo, entretanto, s6 possivel com a
exclusdo dos pontos 10i, 14i, 10ii, 11ii e 14ii da anélise estatistica, que apresentaram um
alto valor residual. Apo6s exclusdo dos pontos, observou-se que 0s resultados do

experimento se aproximavam de uma distribuicdo normal tipica (Figura 5.24).

A andlise de variancia indicou que todos os fatores utilizados no tratamento foram
responsaveis por uma significativa influéncia na remocéo de cor do corante AR114. De
acordo com a anélise, o corante AR114 e o PA apresentaram uma interagdo de primeira
e segunda ordem em funcdo da ED. J& o coagulante SF, por sua vez, apresentou apenas
uma interagéo linear em funcdo da ED. A ANOVA também indicou que os fatores SF e
0 PA apresentaram interacdes correlacionadas com o corante AR114 em funcéo da ED
das solucdes de tratamento (Tabela 5.26). O diagrama de Pareto permitiu a visualizagédo

das varaveis que foram significativas na remogé&o de cor do corante AR114 (Figura 5.25).
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A equacdo do modelo experimental obteve um indice de coeficiente de
determinacdo R? no valor de 0,99, em outras palavras, 0 modelo ajustado respondia cerca
de 99% das respostas esperadas. O grafico de valores previstos em funcdo dos valores
observados possibilitou a visualizacdo das respostas (Figura 5.26). As estimativas
indicaram um intercepto com valor de 92,29% no indice de ED. O desvio padrdo desse
delineamento foi de 0,16%, com intervalo de confianca (95%) estimado em 91,94 e
92,64% de ED. Nesse planejamento, o corante AR114 obteve um indice linear positivo
no valor de 14,69 unidades e quadratico negativo no valor 9,22 unidades. O coagulante
SF obteve um indice linear positivo no valor 2,72 unidades. Ja o PA obteve indices de
primeira ordem no valor de 0,98 unidades e de segunda ordem no valor de 1,50. A
correlagédo entre o corante AR114 e o SF foi negativa, no valor de 2,47 unidades. A
correlacdo entre o corante e 0 PA também foi negativa, no valor de 1,57 unidades (Tabela
5.27).

O modelo de regressédo permitiu construir a Equacdo 5.13 que estimava a ED do
corante AR114 em funcdo da concentracdo das variaveis estatisticamente significativas
do planejamento experimental. A partir da equacdo, calculou-se gue nas concentracdes
minimas dos fatores, 2,0 mg L de AR114, 0,14 mg L de SF € 0,014 mg L de PA, o
valor da ED era de 77,06+1,19%. Nas concentracdes maximas, 62 mg L™ de AR114, 1,6
mg L de SF e 0,16 mg L de PA, o valor calculado da ED foi de 93,23+1,41%. De
acordo com os célculos, a concentracdo em houve maior descolorizacdo foi definida em
38,0 mg L de AR114, 1,6 mg L de SF e 0,16 mg L™ de PA, com indice de ED de
97,61+0,92%. A partir da equacéo, foi também calculado que o aumento de 1,0 mg L
na concentracao de SF ocasionava em uma melhora proxima de 1,14% na ED da solucdo
de reacéo. Ja o aumento da concentragdo de 0,1 mg L de PA a partir da concentragdo de
maior descoloragédo resultou em um aumento aproximado de 1,94% na ED da solucdo de
reacao.

Equacédo 5.13
ED = 75,0134 + 0,8281(AR114) — 0,0080(AR114)? + 3,8614(SF) — 8,8226(PA)
+226,9215(PA)? — 0,0716(AR114)(SF) — 0,5713(AR114)(PA)
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onde ED referia-se a eficiéncia de descoloracdo do corante, AR114 a concentracdo de
corante Acid Red 114 (mg L), SF a concentracéo de sulfato ferroso (mg L), e PA a
concentracéo de poliacrilamida anionica (mg L™).

Tabela 5.25. Concentracao dos fatores (mg L), média, erro puro, tamanho amostral e
intervalo de confianca (95%) referentes aos valores de ED (%) obtidos no tratamento do
corante AR114 com o coagulante SF e o floculante PA.

ED - Erro -95% +95%
ARLI4  SFE PA Visdia Puro " IC  IC

1 211 086 009 8051 026 2 7814 82,89
2 1429 043 004 8634 067 2 80,33 92,35
3 1429 043 013 8774 034 2 84,68 90,80
4 1429 1,29 004 8861 010 2 87,74 89,49
5 1429 1,29 013 9080 008 2 90,10 91,51
6 3214 014 009 938 089 2 8594 101,85
7 3214 086 001 9413 071 2 87,71 100,55
8 3214 086 009 9399 047 6 93,50 94,49
9 3214 086 016 9393 025 2 91,71 96,16
10 3214 158 009 9476 004 2 9443 95,08
11 5000 043 004 9526 063 2 89,60 100,92
12 5000 043 013 9517 041 2 91,46 98,88
13 5000 129 004 9560 006 2 9504 96,16
14 5000 129 013 9578 015 2 9445 97,12
15 6217 086 009 9604 060 2 90,68 101,40
Todos 9239 419 34 90,92 93,85
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Figura 5.24. Frequéncia das respostas dos valores da ED da solucédo de reacdo ap0s
tratamento do corante AR114 por método de coagulacao/floculacao utilizando o SF e
PA.
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Tabela 5.26. Anélise de variancia do valor de ED da solugdo em funcéo da concentragao
de corante AR114, coagulante SF e PA (p-valor < 0,05 em negrito).

SQ GL SQ Fealc p-valor

(1)AR114 (L) 453,2350 1 453,2350 2528,365 0,000000
AR114 (Q) 85,1658 1 85,1658 475,096 0,000000
(2)SF (L) 11,5268 1 11,5268 64,302 0,000001
SF (Q) 0,0026 1 0,0026 0,014 0,906536
(3)PA (L) 2,0105 1 2,0105 11,216 0,004076
PA (Q) 2,2629 1 2,2629 12,623 0,002650
1L por 2L 4,8011 1 4,8011 26,783 0,000092
1L por 3L 3,0583 1 3,0583 17,061 0,000785
2L por 3L 0,2836 1 0,2836 1,582 0,226544
Falta de Ajuste 0,9974 3 0,3325 1,855 0,177985
Erro Puro 2,8682 16 0,1793

SQtot 538,3158 28
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Figura 5.25. Diagrama de Pareto do valor de ED da solucéo em funcéo dos fatores SF,
PA e corante AR114. Os valores foram descritos em sua forma padronizada com nivel de

significancia de 0,05.
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Figura 5.26. Valores da ED observados em funcédo dos valores previstos pelo modelo
estatistico da reacdo de coagulacdo/floculacdo utilizando o SF e PA. As linhas
pontilhadas adjacentes referiam-se a um intervalo de predi¢cdo com 95% de confianca.
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Tabela 5.27. Estimativas dos efeitos AR114, SF e PA em funcédo do valor da ED da
solucdo de reacdo. Os valores estatisticamente significativos para o nivel de significancia
de 0,05 foram destacados em negrito.

-95% +95%  Coef. DP
IC IC Reg. Coef.

Média 92,29 0,16 560,29 0,00 91,94 92,64 92,29 0,16
(1)AR114 (L) 14,69 0,29 50,28 0,00 14,07 15,31 7,34 0,15
AR114 (Q) -9,22 042 -2180 0,00 -10,12 -8,33 -4,61 0,21
(2)SF (L) 2,72 0,34 8,02 0,00 2,00 344 1,36 0,17

Efeito DP t(16) p-valor

SF (Q) 0,07 057 0,12 091 -114 127 0,03 0,28
(3)PA (L) 0,98 029 3,35 0,00 0,36 1,60 0,49 0,15
PA (Q) 1,50 042 3,55 0,00 061 240 0,75 0,21

1L por 2L -2,47 048 -518 0,00 -348 -1,46 -1,24 0,24
1L por 3L -1,57 0,38 -413 0,00 -2,38 -0,77 -0,79 0,19
2L por 3L 0,60 0,48 1,26 023 -041 161 0,30 0,24

Policloreto de aluminio

De acordo com os resultados, quando utilizado o coagulante PAC, o indice médio
de ED do corante AR114 foi de 56,12%. O erro puro entre as réplicas foi de 7,28%, com
intervalo de confianca (95%) estimado em 53,57 e 58,66% (Tabela 5.28). As respostas
observadas no delineamento foram satisfatorias quanto ao teste de hip6tese de falta de
ajuste (lack-of-fit). O ajuste do modelo, no entanto, s6 foi possivel com a auséncia dos
pontos 2i, 2ii, 4i, 4ii e 6i, que apresentaram um alto valor de residual. Apds exclusdo dos
pontos, observou-se a partir do grafico de normalidade, indicado na Figura 5.27, que as
respostas dos pontos amostrais do experimento se aproximavam de uma frequéncia

normalmente distribuidas.

Os resultados da ANOVA confirmaram que todos os fatores foram responséveis
por alteragdes significativas no valor da ED da reagédo. O corante AR114 e o coagulante
PAC obtiveram indices significativos de interacGes lineares e quadraticas em fungédo do
da ED. Ja o floculante PA apresentou apenas uma interacdo linear significativa em funcéo
da ED. Os resultados também indicaram uma correlacao significativa entre o corante e 0s
fatores PAC e PA (Tabela 5.29). O diagrama de Pareto possibilitou a visualizagcdo dos
fatores que foram responsaveis por influenciar de forma significativa o indice de ED
(Figura 5.28).
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A equacdo derivada pelo delineamento experimental obteve um indice de
coeficiente de determinagdo R? no valor de 0,90, ou seja, 0 modelo ajustado respondia
cerca de 90% das respostas esperadas. Como demonstrado na Figura 5.29, os valores
previstos em funcéo dos valores observados estavam altamente aderidos quanto a reta de
referéncia do grafico. As estimativas de efeito indicaram que o intercepto do modelo
previsto tinha um indice de remoc¢do de cor no valor de 52,51%. O desvio padréo foi
estimado em 0,35%, com intervalo de confianga (95%) de 51,75 a 53,25%.

As estimativas de efeito indicaram que corante AR114 ocasionava um aumento no
indice de ED de ordem linear e quadratica no valor de 3,12 e 3,32 unidades
respectivamente (valores codificados). O PAC também apresentou efeitos de primeira e
s segunda ordem no aumento na ED no valor de 0,88 e 1,46 unidades respectivamente. O
coagulante PAC também apresentou um indice significativo correlacionado com o
corante AR114 no valor de 4,16 unidades positivas. Ja o PA obteve indices significativos
que confirmavam sua influéncia na remocao de cor do corante AR114 no valor de 0,96
unidades. Ambos floculantes e coagulantes obtiveram uma correlacdo significativa de
aumento da ED com o corante AR114 no valor de 2,95 e 2,06 unidades respectivamente
(Tabela 5.30).

A partir do modelo de regressdo obtido no delineamento, foi possivel construir a
Equacdo 5.14, que estimava a eficiéncia da remocdo de cor em funcdo dos fatores
estatisticamente significativos do planejamento experimental. De acordo com os calculos,
nas concentracdes minimas dos fatores, 2,0 mg L™ de AR114, 0,14 mg L de PAC e
0,014 mg Lt de PA, o valor da ED foi estimado em 62,18+2,57%. Nas concentragdes
méaximas, 62 mg L™ de AR114, 1,6 mg L™ de PAC € 0,16 mg L de PA, o valor calculado
da ED foi de 70,82+2,83%. Na concentra¢do maxima, de acordo com os resultados, houve
também a maior descolorizacdo da solucdo de reacdo. A partir da equacao, foi calculado
que o aumento de 1,0 mg L™ na concentragéo de PAC era responsavel por ocasionar uma
melhora de 7,08% na ED da solugéo. Ja o aumento da concentragdo de 0,1 mg L de PA

resultou em um aumento de 6,74% na ED da solugéo de reagéo.
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Equacéo 5.14

ED = 65,2244 — 0,5325(AR114) + 0,0053(AR114)2 — 10,5027 (PAC)
+4,2006(PAC)? — 49,9057 (PA) + 0,1346(AR114)(PAC)
+ 1,8913(AR114)(PA)

onde ED referia-se a eficiéncia de descoloracdo do corante (%), AR114 a concentracao

de corante Acid Red 114 (mg L), PAC a concentragéo de policloreto de aluminio (mg

L), e PA a concentracdo de poliacrilamida anionica (mg L™).

Tabela 5.28. Concentragéo dos fatores (mg L), média, erro puro, tamanho amostral e
intervalo de confianca (95%) referentes aos valores de ED (%) obtidos no tratamento do

corante AR114 com o coagulante PAC e o floculante PA.

ED - Erro -95%  +95%
ARLI4 PAC  PA Visdia  Puro IC  IC

1 211 086 009 5455 100 2 4555 6356
2 1429 043 004 5526 133 2 4328 6724
3 1429 043 013 5300 024 2 5080 5520
4 1429 129 004 5295 114 2 4270 6320
5 1429 129 013 5184 159 2 3754 6615
6 3214 014 009 5303 078 2 4602 6004
7 3214 086 001 5156 007 2 5092 5219
8 3214 086 009 5252 090 6 5158 5347
9 3214 086 016 5246 021 2 5055 5437
10 3214 158 009 5582 071 2 4944 62,20
11 5000 043 004 5994 409 2 2320 96,68
12 5000 043 013 5466 546 2 564 103,68
13 5000 129 004 8223 000 2
14 5000 129 013 5952 000 2
15 6217 086 009 5957 000 2
Todos 5612 728 34 5357 5866
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Figura 5.27. Frequéncia das respostas dos valores da ED da solucédo de reacdo ap0s
tratamento do corante AR114 por método de coagulagdo/floculacéo utilizando o PAC e
PA.
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Tabela 5.29. Anélise de variancia do valor de ED da solugdo em funcéo da concentragao
de corante AR114, coagulante PAC e PA (p-valor < 0,05 em negrito).

SQ GL SQ Fealc p-valor

(1)AR114 (L) 44,1978 1 44,19783 59,39590 0,000001
AR114 (Q) 58,7401 1 58,74007 78,93869 0,000000
(2)PAC (L) 3,4510 1 3,45103 4,63771 0,046872
PAC (Q) 11,3273 1 11,32734 15,22241 0,001270
(3)PA (L) 4,0224 1 4,02236 5,40551 0,033554
PA (Q) 0,3321 1 0,33209 0,44628 0,513627
1L por 2L 8,9296 1 8,92963 12,00022 0,003197
1L por 3L 17,5002 1 17,50016 23,51785 0,000177
2L por 3L 0,0011 1 0,00109 0,00146 0,969989
Falta de Ajuste 7,0487 3 2,34957 3,15751 0,053638
Erro Puro 11,9060 16 0,74412

SQtot 209,2016 28
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Figura 5.28. Diagrama de Pareto do valor de ED da solugcéo em funcéo dos fatores PAC,
PA e corante AR114. Os valores foram descritos em sua forma padronizada com nivel de
significancia de 0,05.

R —
ARMGQEE A5

(1)AR114(Lin) } 7,706874
1Lin por 3Lin : 4,84952
PAC(Q) | 3,90159
1Lin por 2Lin | 3,464133
(3)PA(Lin) P ']2,324075
(2)PAC(Lin) } 2,153535
PAQ) | -,668@45
2Lin por 3Lin f ,038215%
‘ p=6,05‘

Estimativa de efeitos (valores padronizados)

Elaborado pelo autor

Figura 5.29. Valores da ED observados em funcéo dos valores previstos pelo modelo
estatistico da reacdo de coagulacdo/floculacdo utilizando o PAC e PA. As linhas
pontilhadas adjacentes referiam-se a um intervalo de predi¢cdo com 95% de confianca.
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Tabela 5.30. Estimativas dos efeitos AR114, PAC e PA em funcéo do valor da ED da
solucdo de reacdo. Os valores estatisticamente significativos para o nivel de significancia
de 0,05 foram destacados em negrito.

-95% +95%  Coef. DP
IC IC Reg. Coef.

Média, 52,51 0,35 149,28 0,00 51,76 53,25 52,51 0,35
(1)AR114 (L) 3,12 040 7,717 0,00 2,26 3,98 1,56 0,20
AR114(Q) 332 037 888 000 253 4,12 1,66 0,19
(2PAC (L) o088 041 215 0,05 0,01 1,74 0,44 0,20
PAC (Q) 146 037 39 000 0,67 2,25 0,73 0,19
(3)PA (L) 09% 041 232 003 0,09 1,84 0,48 0,21
PA (Q) -0,25 0,37 -0,67 051 -1,04 0,54 -0,12 0,19
1L por 2L 206 059 346 000 0,80 3,32 1,03 0,30
1L por 3L 295 0,61 4,85 0,00 1,66 4,24 1,47 0,30
2L por 3L 0,02 057 004 097 -1,18 1,23 0,01 0,28

Efeito DP  t(16) p-valor

Carvao ativado

Os resultados obtidos a partir dos pontos de tratamento da matriz do delineamento
experimental em que foi utilizado o adsorvente CA indicaram que houve uma média de
ED de 32,18%. O erro puro foi de 5,49%, com intervalo de confianca (95%) de 30,26 a
34,09%. A ANOVA indicou um teste satisfatério de falta de ajuste (lack-of-fit), indicando
que a equacdo do modelo experimental estava ajustada (Tabela 5.31). O ajuste, no
entanto, sé foi possivel com a exclusdo dos pontos 9i, 9ii e 11lii da analise, que
apresentaram um alto valor residual (Tabela 5.6). Apds exclusdo, observou que a
frequéncia das respostas referente a remocéo da cor do corante AR114 se aproximava de
uma distribuicdo normal. Como demonstrado na Figura 5.30, os valores das respostas dos
pontos amostrais estavam altamente aderidos quanto a reta de referéncia dos graficos de

normalidade.

De acordo com a ANOVA, o corante AR114 foi responsavel por influenciar de
forma linear e quadrética a ED das solugdes de tratamento (Tabela 5.32). O fator PA
obteve indices lineares significativos quanto a sua influéncia na ED do corante. O corante
também indicou uma correlagdo significativa com o floculante PA em funcéo da ED.
Dentro da faixa estudada, o fator CA n&o obteve indices significativos que alteragdes em

sua concentracéo resultavam em alteracGes na remocdao de cor do AR114. O diagrama de
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Pareto permitiu visualizar os fatores que causavam alteracdes significativas na remocao
de cor do corante AR114 (Figura 5.31).

O coeficiente de regressio R? do modelo experimental indicou um valor de 0,73,
ou seja, a equacdo respondia cerca de 73% das respostas. O grafico de previsibilidade,
que continha os valores observados em funcéo dos valores previstos, foi demonstrado na
Figura 5.32. O modelo de regressao indicou um intercepto no valor de 29,10% no indice
de ED. O desvio padrdo foi de 0,58%, com intervalo de confianca (95%) de 27,87 a
30,33% na ED (Tabela 5.33). Dentro da regido de operacao, o corante AR114 indicou ser
o responsavel por um efeito linear negativo na ED no valor de 2,54 unidades e quadratico
positivo no valor de 4,99 unidades (valores codificados). O PA, por sua vez, foi
responsavel por um efeito linear negativo no valor de 2,21 unidades e uma correlacao

com o corante AR114 no valor de 4,32 unidades em fun¢édo da ED.

O modelo estatistico propiciou a construcdo da Equacdo 5.15, que estimava a ED
em funcdo da concentracdo dos fatores estatisticamente significantes do planejamento
experimental. De acordo com a equacdo, nas concentracdes minimas dos fatores, 2,0 mg
L™t de AR114, 0,14 mg L* de SF e 0,014 mg L de PA, o valor da ED foi calculado em
41,99+3,55%. Nas concentracdes maximas, 62 mg L™ de AR114, 1,6 mg L™ de SFe 0,16
mg L? de PA, o valor calculado da ED foi de 31,90+3,03%. De acordo com as
estimativas, a maior descolorizacdo da solucdo de reacdo foi obtida na concentracédo
minima, com as quantidades de 2,0 mg L de AR114, 0,14 mg L de SFe 0,014 mg L™
de PA e ED de 41,99+3,55%. De acordo com os calculos, o aumento de 0,1 mg L™ na
concentracdo de PA foi responsavel por ocasionar uma diminuicdo de 6,07% na ED da

solucéo.

Equacdo 5.15
ED = 43,8087 — 0,4944(AR114) + 0,0043(AR114)? — 63,1705(PA)
+ 1,2511(AR114)(PA)

onde ED referia-se a eficiéncia de descoloracdo do corante Acid Red 114 (%), AR114 a
concentracéo do corante Acid Red 114 (mg L™?) e PA a concentragdo de poliacrilamida

anionica (mg L™?).
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Tabela 5.31. Concentracao dos fatores (mg L), média, erro puro, tamanho amostral e
intervalo de confianca (95%) referentes aos valores de ED (%) obtidos no tratamento do

corante AR114 com o adsorvente CA e o floculante PA.

ED - Erro -95%  +95%
ARLIA CA PA Madia Puro " IC IC

1 211 086 009 5142 200 2 3343 6940
2 1429 043 004 3693 032 2 3405 3981
3 1429 043 013 3241 1,10 2 2256 4226
4 1429 1,29 004 3578 212 2 1669 5486
5 1429 1,29 013 3016 09 2 2150 3881
6 3214 014 009 2956 381 2  -464 6377
7 3214 086 001 3048 069 2 2428 36,68
8 3214 086 009 2959 143 6 2809 31,08
9 3214 086 016 2999 191 2 1281 47,16
10 3214 158 009 31,00 355 2  -092 62,92
11 5000 043 004 3041 091 2 2225 3856
12 5000 043 013 2884 039 2 2530 32,38
13 5000 1,29 004 3093 069 2 2472 3715
14 5000 129 013 3003 033 2 27,06 32,99
15 62,17 086 009 3029 125 2 19,04 4153
Todos 3218 549 34 3026 34,09

Figura 5.30. Frequéncia das respostas dos valores da ED da solugdo de reacdo apos
tratamento do corante AR114 por método de adsor¢ao/floculacdo utilizando o CA e PA.

Valores normais esperados

3,0

25}
20}
1.5}
1,0}
05}
00}
05}
10}
15}
20}
25}

-3,0

Elaborado pelo autor

Residuo

189



Tabela 5.32. Analise de variancia do valor de ED da solucédo em func¢éo da concentracéo
de corante AR114, adsorvente CA e PA (p-valor < 0,05 em negrito).

SQ GL SQ Fealc p-VﬁlOI’

(1)AR114 (Lin) 15,2890 1 15,28895 7,06447 0,016566
AR114 (Q) 27,3426 1 217,34256 12,63401 0,002438
(2)CA (Lin) 0,0456 1 0,04559 0,02107 0,886302
CA(Q) 9,3366 1 9,33661 4,31411 0,053271
(3)PA (Lin) 9,8509 1 9,85089 4,55174 0,047753
PA (Q) 1,2041 1 1,20406 0,55635 0,465922
1Lin por 2Lin  6,5566 1 6,55656 3,02955 0,099829
1Lin por 3Lin 14,6685 1 14,66855 6,77781 0,018548
2Lin por 3Lin  0,0482 1 0,04817 0,02226 0,883161
Falta de Ajuste 14,4793 4 3,61982 1,67259 0,202533
Erro Puro 36,7914 17 2,16420

SQtot 186,8871 30

Figura 5.31. Diagrama de Pareto do valor de ED da solugdo em fungéo dos fatores CA,
PA e corante AR114. Os valores foram descritos em sua forma padronizada com nivel de

significancia de 0,05.
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Figura 5.32. Valores da ED observados em funcéo dos valores previstos pelo modelo
estatistico da reacdo de adsor¢ao/floculacao utilizando o CA e PA. As linhas pontilhadas
adjacentes referiam-se a um intervalo de predi¢cdo com 95% de confianca.
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Tabela 5.33. Estimativas dos efeitos AR114, CA e PA em funcéo do valor da ED da
solucédo de reacdo. Os valores estatisticamente significativos para o nivel de significancia
de 0,05 foram destacados em negrito.

Eleito DP 116) b 80 (R ot
Média 29,10 0,58 49,76 0,00 27,87 30,33 29,10 0,58
(1)AR114 (Lin) -2,54 0,95 -2,66 0,02 -455 -0,52 -1,27 0,48
AR114 (Q) 499 1,40 3,55 0,00 2,03 795 250 0,70
(2)CA (Lin) -0,16 1,10 -0,15 0,89 -2,48 2,16 -0,08 0,55
CA (Q) 403 194 2,08 0,05 -0,06 8,12 201 0,97
(3)PA (Lin) -2,21 1,04 -2,13 0,05 -440 -0,02 -1,11 0,52
PA (Q) 1,34 1,80 0,75 0,47 -2,45 513 0,67 0,90
1Lin por 2Lin 289 1,66 1,74 0,10 -0,61 6,39 1,44 0,83
1Lin por 3Lin 432 1,66 2,60 0,02 0,82 782 2,16 0,83
2Lin por 3Lin -0,31 2,08 -0,15 0,88 -4,70 408 -0,16 1,04
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Célculo do efeito dos coagulantes, floculante e adsorvente no I1G
Sulfato ferroso

Os resultados indicaram que o planejamento experimental em que foi utilizado o
coagulante SF apresentou um valor médio de IG de 70,83%. O erro puro entre as réplicas
foi de 38,46%, com intervalo de confianca (95%) com valores de IG de 57,41 a 84,24%
(Tabela 5.34). Nesse delineamento, o teste de hipotese de falta de ajuste (lack-of-fit)
indicou que a equacdo de regressdo estava ajustada, porém, com a auséncia dos pontos
7i, 11i, 11ii e 10ii, que apresentaram um alto valor residual. Apos exclusdo dos pontos
amostrais, observou-se que as respostas obtidas tinham uma boa aderéncia quanto a reta

de referéncia do gréafico de normalidade, como indicado na Figura 5.33.

A ANOVA indicou que os trés fatores utilizados no planejamento, AR114, SF e
PA, foram responsaveis por influenciar de forma significativa a germinacdo das sementes
de L. sativa. O corante AR114 apresentou efeitos lineares e quadraticos em fungdo do 1G.
O coagulante SF apresentou um efeito linear e o PA efeitos lineares e quadraticos em
funcdo do 1G. A partir da andlise, p6de-se observar que também houve um efeito
correlacionado entre o corante AR114 e o floculante PA em funcéo do IG (Tabela 5.35).
O diagrama de Pareto possibilitou a visualizacdo dos fatores responsaveis por mudancas
significativas no valor do IG (Figura 5.34).

O coeficiente de determinacdo R? obteve o valor de 0,79 e o grafico de
previsibilidade foi demonstrado na Figura 5.35. De acordo com as estimativas, o valor do
IG no intercepto da equacéo de regresséo era de 64,77%, com desvio padrdo de 3,17% e
intervalo de confianca entre os valores de 58,04 a 71,49%. Os célculos indicaram que 0
corante AR114 ocasionava um efeito linear negativo no valor de 15,17 unidades (valor
codificado), e um efeito quadratico positivo no valor de 29,31 unidades no IG. O
coagulante SF apresentou um efeito linear negativo no valor de 21,17 unidades. O PA,
por sua vez, apresentou um efeito linear positivo no valor de 24,64 unidades, e um efeito
quadratico negativo no valor de 21,30 unidades. O modelo de regressao também indicou
que houve uma correlacéo de efeito entre o corante AR114 e o floculante PA no valor de
36,84 unidades negativas (Tabela 5.36).

O modelo de regressdo permitiu a derivacdo da Equacédo 5.16, construida com os
fatores estatisticamente significativos da analise estatistica em fungéo do IG. A partir da
equagao, calculou-se que, nas concentragdes minimas de 2,0 mg L™ de AR114, 0,14 mg
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L™ de SF e 0,014 mg L* de PA, o valor de IG era de 60,33+19,16%. Nas concentragdes
maximas, 62 mg L™ de AR114, 1,6 mg L de SF e 0,16 mg L de PA, o valor do IG
calculado foi de 45,49+21,47. De acordo com a equacio, 0 aumento de 1,0 mg L™ na
concentracdo de SF proporcionou uma diminuicdo no IG no valor aproximado de 18,81%.
O aumento de 0,1 mg L na concentragio de PA, por sua vez, foi responsavel por um
aumento de 49,31% no 1G. O modelo de regresséo indicou que a condigdo que continha
as concentracdes de 2,00 mg L de AR114, 1,29 mg L™ de SF e 0,16 mg L de PA

proporcionou o maior 1G, com valor de 96,67+21,77%.

Equacéo 5.16
IG = 53,6595 — 0,5000(AR114) + 0,0160(AR114)% — 18,8082(SF)
+ 776,2946(PA) — 2087,3650(PA)? — 8,0017(AR114)(PA)

onde |G referia-se ao indice de germinacdo (%), AR114 a concentracdo de corante (mg
L), SF a concentragéo de sulfato ferroso (mg L), e PA & concentragéo de poliacrilamida

anionica (mg L™?).

Tabela 5.34. Concentracéo dos fatores (mg L), média, erro puro, tamanho amostral e
intervalo de confianca (95%) referentes aos valores de 1G (%) obtidos no tratamento do
corante AR114 com o coagulante SF e o floculante PA.

- - [0)

ARI14 SE PA :\fé i EE:?J n |9<:5/0 +95% IC
6 3214 014 009 15965 157,03 2 1125124 1570 54
Todos 7083 3846 34 5741 8425
15 6217 086 009 6590 3034 2 206,72 338,52
5 1429 129 013 5929 2614 2 175,60 294,19
9 3214 086 016 7258 1324 2 4639 19155
1 211 086 009 8757 1168 2 1740 192,54
3 1429 043 013 8745 989 2 139 176,30
2 1429 043 004 6261 801 2 938 134,60
8 3214 086 009 6710 742 6 5031 74,88
12 5000 043 013 7562 698 2 12,04 138.30
4 1429 129 004 5204 694 2 10,34 11441
11 5000 043 004 7580 673 2 1531  136.28
14 5000 129 013 4978 620 2 590 10547
10 3214 158 009 5918 567 2 822 11015
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Continuacao da Tabela 5.34.

13 50,00 1,29 0,04
7 32,14 0,86 0,01
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99,31
90,37

Figura 5.33. Frequéncia das respostas dos valores de IG da solucdo de reacdo apos
tratamento do corante AR114 por método de coagulacao/floculacao utilizando o SF e

PA.
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Tabela 5.35. Analise de variancia do valor de 1G da solucdo em fungdo da concentragao
de corante AR114, coagulante SF e PA (p-valor < 0,05 em negrito).

SQ GL QM Fealc p-valor

(1)AR114 (Lin) 370,923 1 370,923 5,83448 0,028042
AR114 (Q) 491,960 1 491,960 7,73834 0,013333
(2)SF (Lin) 1005,061 1 1005,061 15,80922 0,001085
SF (Q) 1,550 1 1,550 0,02438 0,877874
(3)PA (Lin) 1096,111 1 1096,111 17,24141 0,000750
PA (Q) 301,251 1 301,251 4,73857 0,044813
1Lin por 2Lin 278,214 1 278,214 4,37619 0,052746
1Lin por 3Lin 619,848 1 619,848 9,74998 0,006563
2Lin por 3Lin 4,370 1 4,370 0,06874 0,796522
Falta de ajuste 322,011 4 80,503 1,26628 0,323868
Erro puro 1017,190 16 63,574

Soma Total 6295,063 29
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Figura 5.34. Diagrama de Pareto do valor de IG da solucdo em funcéo dos fatores SF,
PA e corante AR114. Os valores foram descritos em sua forma padronizada com nivel de
significancia de 0,05.
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Figura 5.35. Valores do IG observados em funcdo dos valores previstos pelo modelo
estatistico da reacdo de coagulacdo/floculacdo utilizando o SF e PA. As linhas
pontilhadas adjacentes referiam-se a um intervalo de predi¢cdo com 95% de confianca.
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Tabela 5.36. Estimativas dos efeitos do AR114, SF e PA em funcéo do valor do IG da
solucdo de reacdo. Os valores estatisticamente significativos para o nivel de significancia
de 0,05 foram destacados em negrito.

. p-  -95%  +95% DP
Efeito DP  t(16) valor 1C Ic Coef. Coef.
Média 64,77 3,17 20,42 0,00 58,04 71,49 64,77 3,17

(1)AR114 (Lin) -15,17 6,28 -2,42 0,03 -2848 -18 -758 314
AR114 (Q) 29,31 10,54 2,78 0,01 6,97 51,65 14,66 5,27
(2)SF (Lin) -21,17 532 -398 0,00 -3246 -9,88 -10,58 2,66

SF (Q) -1,19 761 -0,16 088 -1733 1495 -0559 381
(3)PA (Lin) 24,64 593 4,15 0,00 12,06 37,22 12,32 2,97
PA (Q) -21,30 9,78 -2,18 0,04 -42,04 -0,56 -10,65 4,89

1Lin por 2Lin  -19,68 9,41 -2,09 0,05 -39,62 0,26 -9,84 4,70
1Lin por 3Lin -36,84 11,80 -3,12 0,01 -61,85 -11,83 -18,42 5,90
2Lin por 3Lin 2,47 941 0,26 080 -1747 2241 123 4,70

Policloreto de aluminio

Os resultados experimentais indicaram que a média geral do IG do delineamento
em que foi utilizado o coagulante PAC foi de 86,46%. O erro puro entre as réplicas foi
de 40,18%, com intervalo de confianca de 72,45 a 100,48% (Tabela 5.37). A andlise de
variancia indicou que as respostas obtidas estavam satisfatorias quanto ao teste de falta
de ajuste (lack-of-fit) com a auséncia dos pontos amostrais 9i, 16i, 17i, 11ii e 14ii, que
apresentaram um alto valor residual. Apds exclusdo, as respostas demonstram-se
altamente aderidas quanto a reta de referéncia do grafico de normalidade, como indicado
na Figura 5.36. A ANOVA indicou que apenas o coagulante PAC era responsavel por
influenciar de forma significativa o IG da solucdo de reacdo, apresentando uma interacao
em funcdo do IG de primeira ordem (Tabela 5.38). O diagrama de Pareto permitiu

visualizar que os fatores que influenciavam o 1G de forma significativa (Figura 5.37).

O coeficiente de determinagio R? obtido no experimento foi de 0,72, em outras
palavras, o0 modelo experimental respondia cerca de 72% das respostas previstas. O
gréfico de previsibilidade permitiu visualizar os valores previstos em funcéo dos valores
observados (Figura 5.38). De acordo com o0 modelo de regressao, o intercepto tinha um
IG no valor de 85,50%, com desvio padréo de 11,99% e intervalo de confianga de 59,79

a111,22%. As estimativas de efeito indicaram que o coagulante PAC era responsavel por
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causar uma diminuicao de primeira ordem no IG no valor de 58,00 unidades. Os outros

fatores ndo foram responsaveis por causar influéncias significativas no 1G (Tabela 5.39).

A partir do modelo de regresséo foi possivel construir Equacéo 5.17, que estimava
0 IG em funcdo dos fatores significativos do modelo experimental. De acordo com a
equacdo, ndo houve indicios de efeitos ecotoxicolégicos nas concentra¢cdes minimas de
2,0mg Lt de AR114, 0,14 mg L de SF e 0,014 mg L™ de PA dos fatores. Concentracdes
acima de 0,35 mg L' de PAC, entretanto, resultaram em efeitos significativos de
ecotoxicidade na solucdo de reacdo. Calculou-se que o aumento de 1,0 mg L* na
concentracdo de PAC era responsavel por uma diminuicdo aproximada de 67,48% no 1G.
De acordo com a equacéo de regressdo, concentracdes de inferiores de 0,35 mg L de

PAC foram consideradas por serem condicGes ideais.

Equacéo 5.17
1G = 140,6915 — 67,4819(PAC)

onde IG referia-se ao indice de germinacdo (%) e PAC ao valor da concentracdo de

policloreto de aluminio (mg L?).

Tabela 5.37. Concentracéo dos fatores (mg L), média, erro puro, tamanho amostral e
intervalo de confianca (95%) referentes aos valores de 1G (%) obtidos no tratamento do
corante AR114 com o coagulante PAC e o floculante PA.

- - 0]
AR114 PAC PA |I\§|3é dia EE:% n |9C5A’ +95% IC
8 3214 086 0,09 11597 5288 6 6048 171,46
15 6217 086 0,09 88,13 4432 2  -310,08 486,34
9 3214 086 016 68,08 4390 2  -32631 46246
Todos 86,46 40,18 34 7245 10048
6 3214 014 0,09 10358 39,99 2  -25568 462,85
1 211 086 0,09 90,20 37,64 2  -248,00 42840
3 1429 043 013 9479 3366 2  -207,60 397,17
12 50,00 043 013 132,95 3350 2  -168,05 433,94
2 1429 043 0,04 105,16 26,50 2  -132,92 343,23
13 50,00 129 0,04 5436 2450 2  -16574 27446
11 50,00 043 0,04 10656 1451 2  -2380 236,91
10 3214 158 0,0 4401 1160 2  -60,25 14826
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Continuacao da Tabela 5.37.
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Figura 5.36. Frequéncia das respostas dos valores de IG da solucdo de reacdo apos
tratamento do corante AR114 por método de coagulagdo/floculacéo utilizando o PAC e

PA.
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Tabela 5.38. Analise de variancia do valor de IG da solucédo em fungdo da concentracéo
de corante AR114, coagulante PAC e PA (p-valor < 0,05 em negrito).

(1)AR114 (Lin)
AR114 (Q)
(2)PAC (Lin)
PAC (Q)
(3)PA (Lin)
PA(Q)

1Lin por 2Lin
1Lin por 3Lin
2Lin por 3Lin
Falta de ajuste

SQ
1341,0
468,73
19974,
4,34
0,05
82,71
130,29
455,16
235,88
783,54

7

09

GL

1
1
1
1
1
1
1
1
1
5

QM
1341,07
468,73
19974,09
4,34
0,05
82,71
130,29
455,16
235,88
156,71

Fealc
2,32089
0,81120
34,56771
0,00752
0,00009
0,14314
0,22548
0,78772
0,40822
0,27120

p-valor

0,149912
0,382998
0,000040
0,932129
0,992640
0,710857
0,642221
0,389785
0,533189
0,921373
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Continuacao da Tabela 5.38.

Erro puro 8089,55 14 577,83
Soma Total 31931,68 28

Figura 5.37. Diagrama de Pareto do valor de I1G da solugdo em funcéo dos fatores PAC,
PA e corante AR114. Os valores foram descritos em sua forma padronizada com nivel de

significancia de 0,05.
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Figura 5.38. Valores do IG observados em funcéo dos valores previstos pelo modelo
estatistico da reacdo de coagulacéo/floculacdo utilizando o PAC e PA. As linhas
pontilhadas adjacentes referiam-se a um intervalo de predi¢cdo com 95% de confianca.
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Tabela 5.39. Estimativas dos efeitos do AR114, PAC e PA em funcéo do valor do IG da
solucdo de reacéo. Os valores estatisticamente significativos para o nivel de significancia
de 0,05 foram destacados em negrito.

Efeito DP t(14) p-valor ]%-’% T(_ng% CR:SST. gsef.
Média 8550 11,99 7,13 0,00 59,79 111,22 8550 11,99
(1)AR114 (Lin) 1503 9,87 152 015 -613 3619 751 4,93
AR114 (Q) -10,81 12,00 -0,90 0,38 -36,55 14,93 -5,40 6,00
(2)PAC (Lin) -58,00 9,87 -5,88 0,00 -79,16 -36,84  -29,00 4,93
PAC (Q) -1,04 12,00 -0,09 0,93 -26,78 24,70 -0,52 6,00
(3PA(Lin) 009 987 -001 099 -2125 2107 -005 493
PA (Q) 4,54 12,00 0,38 0,71 -21,20 30,28 2,27 6,00
1Linpor 2Lin -5,71 12,02 -0,47 0,64 -31,49 20,07 -2,85 6,01
1Lin por 3Lin 10,67 12,02 0,89 0,39 -15,11 36,45 5,33 6,01
2Lin por 3Lin -7,68 12,02 -0,64 0,53 -33,46 18,10 -3,84 6,01

Carvao ativado

No planejamento experimental em que foi utilizado o CA, obteve-se um indice IG

com média de 103,87% (Tabela 5.40). O erro puro entre as réplicas foi de
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aproximadamente 6,71%, com intervalo de confianca (95%) de 101,52 e 106,21%. As
respostas referentes ao IG do DCCR indicaram uma distribuicao préxima da normalidade,
com valores proximos da reta de referéncia, como indicado na Figura 5.39. A analise de
variancia indicou que o modelo estava ajustado quanto ao teste de hipotese de falta de
ajuste (lack-of-fit). De acordo com a ANOVA, nenhum dos fatores foi responsavel por
alterar de forma significativa o 1G dos ensaios do experimento (Tabela 5.41). O diagrama
de Pareto possibilitou visualizar que nenhum dos fatores atingiu indices que

comprovaram sua influéncia no 1G (Figura 5.40).

O modelo de regressao indicou um intercepto no valor de 104,5% no IG, com desvio
padrdo de 3,05% e intervalo de confianca (95%) com valores de 98,11 a 110,88% (Tabela
5.42). Devido ao fato de que nenhum fator se demonstrou estatisticamente significativo
dentro da regido de operacao, ndo foi possivel construir uma equacao referente aos efeitos
dos mesmos. RODRIGUES & IEMMA (2005) comenta que isso acontece quando as
respostas obtidas estdo muito préximas dos valores médios e seus erros padrbes do
planejamento. Desta forma, a partir dos resultados, foi possivel estimar que concentracoes
de2,0a62mgLtde AR114,0,14a1,60 mg L de CA e 0,014 a 0,16 mg L de PA ndo
foram responséveis por causar efeitos ecotoxicolégicos nas solugdes de reacao.

Tabela 5.40. Concentracao dos fatores (mg L), média, erro puro, tamanho amostral e
intervalo de confianca (95%) referentes aos valores de 1G (%) obtidos no tratamento do
corante AR114 com o adsorvente CA e o floculante PA.

- - 0]
AR114 CA  PA ,'VIGé i EG';‘; n |9C5A’ +95% IC
7 3214 086 001 10167 1174 2 378 20712
12 5000 043 013 10083 995 2 1142 190,23
3 1429 043 013 9877 988 2 1003 187,52
11 50,00 043 004 10098 942 2 1632 185,64
8 3214 08 009 10458 861 6 9554 113,62
Todos 10387 671 34 10152 10621
4 1429 129 004 10481 651 2 4635 163,28
9 3214 08 016 10891 620 2 5324 164,58
2 1429 043 004 10944 615 2 5420 164,68
5 1429 129 013 10718 598 2 5344 160,92
6 3214 014 009 10776 547 2 5863 156,89
10 3214 158 009 101,93 526 2 5468 149,18
15 6217 086 009 9658 469 2 5448 138,67
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Continuacao da Tabela 5.40.

13 50,00 1,29 0,04
1 2,11 0,86 0,09
14 50,00 1,29 0,13

107,42 4,39
101,28 3,69
104,41 2,22

2
2
2

68,00
68,10
84,48

146,84
134,47
124,35

Figura 5.39. Frequéncia das respostas dos valores de IG da solucdo de reacdo apos
tratamento do corante AR114 por método de adsorcao/floculacéo utilizando o CA e PA.
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Tabela 5.41. Analise de variancia do valor de 1G da solucdo em fungdo da concentragao
de corante AR114, adsorvente CA e PA (p-valor < 0,05 em negrito).

SQT GL QM Fecalc p-valor

(1)AR114 (Lin) 30,733 1 30,73283 0,547993 0,468189
AR114 (Q) 65,859 1 65,85941 1,174330 0,292074
(2)CA (Lin) 2,330 1 2,33036 0,041552 0,840643
CA (Q) 3,297 1 3,29732 0,058794 0,811010
(3)PA (Lin) 0,075 1 0,07469 0,001332 0,971269
PA (Q) 6,546 1 6,54606 0,116722 0,736367
1Lin por 2Lin 9,771 1 9,77123 0,174229 0,681059
1Lin por 3Lin 6,613 1 6,61314 0,117918 0,735074
2Lin por 3Lin 25,899 1 25,89912 0,461804 0,504978
Falta de Ajuste 240,618 5 48,12352 0,858084 0,526620
Erro Puro 1065,569 19 56,08256

SQT 1485,362 33

202



Figura 5.40. Diagrama de Pareto do valor de IG da soluc@o em funcéo dos fatores CA,
PA e corante AR114. Os valores foram descritos em sua forma padronizada com nivel de
significancia de 0,05.

AR114(Q)

(1)AR114(Lin) 740265

2Lin por 3Lin ,6795613

1Lin por 2Lin 174079

1Lin por 3Lin 3433919
PA(Q) 3416457
CAQ) | 2424748

(2)CA(Lin) } 2038437
(3)PA(Lin) | ,0364943

p=0,05
Estimativa de efeitos (Valores padronizados)

Elaborado pelo autor

Tabela 5.42. Estimativas dos efeitos do AR114, PAC e PA em funcéo do valor do IG da
solucdo de reacdo. Os valores estatisticamente significativos para o nivel de significancia
de 0,05 foram destacados em negrito.

-95% +95% Coef. DP
IC IC Reg.  Coef.

Média 104,50 3,05 34,25 0,00 98,11 110,88 104,50 3,05
(1)AR114 (Lin) -2,12 2,87 -0,74 047 -812 388 -1,06 1,43
AR114 (Q) -342 315 -108 0,29 -10,02 3,18 -1,71 1,58
(2)CA (Lin) 058 287 020 084 -541 658 029 143

Efeito DP t(19) p-valor

CA(Q) 0,/6 315 024 081 -584 737 038 158
(3)PA (Lin) 0,10 2,87 004 097 -589 6,10 0,05 143
PA (Q) 108 315 034 0,74 -552 768 054 158

1Linpor2Lin 156 3,74 042 068 -627 940 0,78 1,87
lLinpor3Lin 1,29 374 034 0,74 -655 912 064 1,87
2Linpor3Lin 254 374 068 050 -529 10,38 127 1,87
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Estimativa das melhores concentracdes de coagulantes, floculante e adsorvente

Utilizando-se das Equacgdes 5.13 e 5.16, foi possivel determinar que, quando
utilizado o coagulante SF, as concentragfes de 2,0 mg L™ de AR114, 0,14 mg L™ de SF
e 0,16 mg L de PA foram as responsaveis por menores indices de ecotoxicidade e
maiores indices de remocdo de cor. De acordo com os calculos, nessas concentracdes, 0
indice IG obtido foi de 118,30+£20,50% e de ED de 81,37+1,33%. Quando utilizado o
coagulante de alumino, as Equagdes 5.14 e 5.17 indicaram que as concentracgdes de 2,00
mg L de AR114, 0,35 mg L de PAC e 0,16 mg L™ de PA proporcionaram os menores
indices ecotoxicoldgicos e maiores indices de descolorizacdo. Os resultados indicaram
que nessas condigdes, o 1G calculado foi de 117,07+16,11% e o de ED de 53,73£2,33%.
Se tratando do adsorvente, através da Equacdo 5.15, foi possivel determinar que
concentragdes de 2,0 mg L de AR114, 0,14 mg L de CA e 0,014 mg L™ de PA foram
responsaveis por menores indices de ecotoxicidade e maiores indices de descolorizacéo,

com valor de ED de 41,99+3,55% e nenhuma influéncia no 1G.

Através das Equacbes 5.7, 5.8, 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12, também foi possivel
determinar os valores de pH e CE resultantes da utilizacdo do corante e dos compostos
sedimentadores em suas concentracfes recomendadas. De acordo com as equagdes, as
concentragdes de 2,0 mg L de AR114, 0,14 mg L de SF e 0,16 mg L™ de PA foram
responsaveis por valores de pH de 4,34+0,02 e CE de 0,097+0,028 mS/cm. Concentracfes
de 2,0 mg L de AR114, 0,35 mg L de PAC e 0,16 mg L de PA foram resultaram em
valores de pH de 4,60+0,02 unidades e CE de 0,361+0,021 mS/cm. Ja a utilizacdo de
concentragdes de 2,0 mg L™ de AR114, 0,14 mg L de CA e 0,014 mg L™ de PA foi
responsavel por valores de pH de 6,53+0,11 e CE de 0,030+0,002 mS/cm. As condicdes

recomendadas dos fatores e suas respectivas respostas foram descritas na Tabela 5.43.

Tabela 5.43. Concentrac6es recomendadas dos fatores e suas respectivas respostas.

Concentracéo do fator (mg L™) Resposta

AR114 SF PAC CA PA IG (%) ED (%) pH CE (mS/cm)
2,00 0,14 n.u. n.u. 0,160 118,30+20,50  81,37+1,33 4,34+0,02  0,097+0,028
2,00 nu. 035 nu. 0,160 117,07+16,11  53,73+2,33 4,60+0,02  0,361+0,021
2,00 nu. nu. 0,14 0,014 n.e. 41,99+#355 6,53+0,11  0,030+0,002

*n.u. = ndo utilizado; n.e. = nenhum efeito
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Discusséo
Influéncia dos fatores no pH da reagdo

O efeito de acidificacdo ocasionado pelo corante AR114, como indicado na Figura
5.41, foi provavelmente devido a presenca de grupos funcionais que existiam na
composicao estrutural dessa molécula, como os sulfonicos e hidroxilicos. Esses grupos,
além de responséveis pela solubilidade do corante e pela formacdo das ligacOes
covalentes com as fibras de tecidos, demonstram altas propensdes quanto a ionizagdo de
bases e provavelmente ocasionaram mudancas na concentracao de ions H* na solugéo de
reagdo (GANESH et al., 1994; GUARATINI & ZANONI, 2000; HOLME, 2002;
GURSES et al., 2003). A presenca desses grupos funcionais na composicdo da molécula
também foi responsabilizada pelo comportamento halocrémico demonstrado pelo AR114
(Figuras 5.3 e 5.4), comumente observado em corantes remazdis (ARSLAN et al., 1999;
AL-DEGS et al., 2008; ALMEIDA et al., 2009).

A acidificacdo da solucdo ocasionada pelos coagulantes SF e PAC ocorreu devido
a liberacdo de ions H™ e consumo de OH™ na formacédo das espécies coagulantes, efeito
comumente visto em sais metalicos imersos em solugcbes aquosas (PACKHAM, 1965;
MARARNON et al., 2008; KUSHWAHA et al., 2010; MIRANDA et al., 2015; WANG et
al., 2015; WEI et al., 2015). A diferenca observada entre os coagulantes, na qual o SF
causava maior efeito de acidificacdo em comparacdo com o PAC (Figura 5.41), deveu-se
pelas diferencas referentes ao grau de polimeracdo entre as espécies quimicas utilizadas
no estudo (SHI et al., 2007). O ligeiro aumento do valor do pH das soluc¢des ocasionado
pelo CA, por sua vez, foi devido ao alteragdes nos grupos funcionais existentes no
adsorvente, como acidos carboxilicos. O efeito, de acordo com estudos, foi visto por estar
intimamente relacionado com a densidade desses grupos na superficie do composto
poroso (FANNING & VANNICE, 1993; AL-DEGS et al., 2008).

O floculante PA, por sua vez, ndo influenciou de forma significativa o valor de pH
das solugOes de reagdo quando utilizado na presenca de SF e PAC. Quando utilizado em
conjunto com o CA, entretanto, o floculante PA foi responsavel por uma acidificagdo da
solucéo de reacdo. Muito provavelmente os grupos funcionais existentes no monémero
de acrilamida, como os vinilicos, foram os responsaveis por causar variagdes no pH. Esses
grupos, entretanto, aparentemente foram completamente neutralizados na presenca dos
sais metalicos (SINGH et al., 2000; AHMAD et al., 2008; BROSTOW et al., 2009;
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EDOMWONYI-OTU & ADELAKUN, 2018). A variacdo do pH da solucdo de

tratamento é um importante critério na escolha dos coagulantes e floculantes. De acordo

com estudos, tem sido preferivel menores variagdes de pH no tratamento de efluentes pois

resultam em menores consumos de neutralizantes (DE FEO et al.,

CONSTANTINO & YAMAMURA, 2009).

2008;

Figura 5.41. Concentracao dos fatores AR114, SF, PAC, CA e PA (mg L) em fungao do
valor de pH das solugdes de reacdo. As barras representavam um intervalo de confianga
de 95%.
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Influéncia dos fatores na condutividade elétrica

O aumento da CE ocasionado pelo AR114 deveu-se aos grupos funcionais
ionizaveis, como os sulfénicos, que eram também responsaveis por proporcionar a
solubilidade desse corante na agua (HAKANSSON et al., 2006). Essa importante
propriedade foi vista por poder ser utilizada na sintese de semicondutores, circuitos
elétricos e placas fotovoltaicas (GURSES et al., 2003; BOUZIDI et al., 2017). O efeito
do aumento da CE causado pelos coagulantes metalicos foi devido ao fato de que essas
espeécies quimicas, quando dissolvidas em solucdo aquosa, agem como carregadores de
carga (MANSOUR et al., 2010). O efeito, demonstrado na Figura 5.42, corroborou com
descricdes de estudos anteriores, no qual, tanto os coagulantes a base de ferro quanto os
de aluminio foram também responsaveis por aumento da CE de solu¢fes aquosas (MO et
al., 2007; GUTIERREZ et al., 2008; MIRANDA et al. 2015). Estudos de CHUANG et
al. (2007), inclusive, relataram um aumento da CE de proporcdes lineares em funcao da

concentragdo do coagulante PAC, como visto no estudo atual.

O adsorvente CA, que néo influenciou de forma significativa a CE da solucdo de
reacdo, provavelmente continha pouca quantidade de minerais sollveis em sua
composigdo. De acordo com relatos de AHMEDNA et al. (2000) e GAMBY et al. (2001),
as estruturas e a composicoes dos CAs foram vistos por definir suas capacidades de
conducéo de energia elétrica. Em geral, minerais solUveis tém sido responsaveis pelos
aumentos de CE vistos nos CAs, uma caracteristica, inclusive, ndo desejavel em
tratamentos de residuos, pois podem significar a presenca impurezas, como cinzas e
minerais (AHMEDNA et al., 2000). DABROWSKI et al. (2005) enfatizou que, em
tratamentos adsortivos, tem sido preferivel que o CA tenha alto teor de carbono e poucos

componentes inorganicos.

O efeito de aumento de CE ocasionado pela PA, observado quando a mesmo foi
utilizada com o CA, deveu-se, provavelmente, pela liberacdo de fons Na* por grupos
funcionais como o formiato de sddio, existentes na molécula da poliacrilamida
(EDOMWONYI-OTU & ADELAKUN, 2018). O fenbmeno, entretanto, foi visto por
depender de caracteristicas, como a carga do polimero e também do grau de
polimerizagdo do mesmo (YANG et al., 2004). Em termos de performance, também foi
aconselhado a utilizagéo de reagentes que resultem em menores aumentos de CE durante
os tratamentos, em especial, devido a processos de pds-tratamento mais simples e de

menores custos (MIRANDA et al., 2015). Ressalta-se que a PA n&o foi vista por
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influenciar de forma significativa a CE da solucdo reacdo quando utilizado com os

coagulantes metalicos SF e PAC.

Figura 5.42. Concentragao dos fatores AR114, SF, PAC, CA e PA (mg L) em fungéo da
CE (mS/cm) das solucGes de reacéo. As barras representavam um intervalo de confianca

de 95%.
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Influéncia dos fatores na eficiéncia da descoloragéo

CE

CE
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Os resultados obtidos, nos quais 0 SF demonstrou-se mais eficiente do que o PAC

na ED do corante AR114, corroboraram com estudos anteriores feitos no tratamento de
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agua de abastecimento, efluentes de aterros sanitarios e téxteis, em que coagulantes a base
de ferro detinham melhores performances em comparacdo com os de aluminio
(AMOKRANE et al., 1997; PATEL & VASHI, 2010; WAN et al., 2019). A eficiéncia
dos coagulantes, entretanto, foi vista por ser influenciada por diversos fatores, entre eles,
as caracteristicas fisico-quimicas das solugdes a serem tratadas, do tipo, dosagem, grau
de polimerizacdo, estado de oxidacdo dos coagulantes, além das condi¢bes do processo,
como o valor do pH, temperatura, intensidade da agitagdo e interagdes hidrodinamicas
(KOPRIVANAC et al., 1993; VERMA et al., 2012; TETTEH & RATHILAL, 2019).
Com o intuito de aproximar as condicdes laboratoriais com escalas reais de tratamento de
efluentes, geralmente feito em equipamentos chamados de decantadores, as reacdes de
coagulacao/floculacdo e adsorcdo tém sido frequentemente feitas de acordo com
procedimentos denominados de Jar-tests (HUDSON &WAGNER, 1981).

Se tratando do adsorvente, embora o CA tenha apresentado um médio desempenho,
WALKER & WEATHERLEY (1997) comentaram que moléculas de corantes geralmente
apresentam um tamanho relativamente grande, o que foi visto por dificultar sua difusdo
para as particulas de carbono. Os grupos funcionais &cidos existentes no corante AR114,
de acordo com os autores, também tém tendido a terem menor afinidade em comparacéao
com os corantes basicos. Estudos anteriores, entretanto, demonstraram que a superficie
do CA podia ser modificada por métodos fisicos e quimicos e ocasionar em uma melhora
na performance na remocao de corantes e poluentes (RANDTKE & JEPSEN, 1981;
WALKER & WEATHERLEY, 1997; CHEN et al., 2003; ORFAO et al., 2006; JIUHUI,
2008; KATHERESAN et al., 2018; TIAN et al., 2018).

O floculante PA, por sua vez, corroborou relatos publicados na literatura e indicou
melhorias na performance de processos de sedimentacéao ao ser utilizado com coagulantes
a base de ferro e aluminio (AMOKRANE et al., 1997; ZHU et al., 2004; AHMAD et al.,
2008; MUDHOO et al., 2010). De acordo com ZAHARIA et al. (2012), os polimeros
propiciam um processo de adsorcao e ligacdo entre as particulas coloidais, melhorando o
desempenho da descolorizacdo de solugdes que contém corantes dissolvidos. A eficiéncia
do processo, entretanto, foi vista por depender das condicbes fisicas e quimicas das
solucBes de tratamento, além de aspectos como a sua carga idnica, peso molecular e a
dosagem dos polimeros (TATSI et al., 2003; DAIFA et al., 2019). Caso as forcas

eletrostaticas entre o floculante e o corante ndo sejam favoraveis em termos de atragéo, a
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precipitacdo pode ndo ocorrer, como observado na Figura 5.43, quando a poliacrilamida

anionica foi responsavel por diminuir a ED quando utilizado na presenca do CA.

Figura 5.43. Concentragao dos fatores AR114, SF, PAC, CA e PA (mg L) em fungéo da
ED (%) das solucGes de reacdo. As barras representavam um intervalo de confianca de

95%.
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Influéncia dos fatores na ecotoxicidade

Ainda que relatos tenham demonstrado que o corante AR114 era responsavel por
apresentar efeitos de genotoxicidade e carcinogenicidade (NTP et al.,, 1991;
REIFFERSCHEID & HEIL, 1996; JHA et al., 2016), no estudo atual, solu¢des aquosas
com até 100 mg L desse corante ndo foram responsaveis por influenciar de forma
significativa o 1G da L. sativa. Se tratando do coagulante a base de ferro, concentracgdes
acima de 0,14 mg L™ de SF foram vistas por apresentarem efeitos ecotoxicoldgicos
significativos na germinacéo da alface (Figura 5.44). Estudos ja haviam indicado que o
excesso de ferro e uso de coagulantes a base desse metal em efluentes poderiam ocasionar
em severas transformacdes em ecossistemas, afetar o desenvolvimento da vida aquética
e causar danos ao meio ambiente (EL AZHER et al., 2008; RYBAK & JONIAK, 2018a;
TETTEH & RATHILAL, 2019).

Quanto ao coagulante a base de aluminio, em nosso estudo, concentragfes acima
de 0,35 mg L* de PAC resultaram em uma diminuicdo significativa no 1G da L. sativa
(Figura 5.44). O aluminio, quando em excesso, também foi visto por deter um certo
potencial ecotoxicolégico. De acordo com estudos, concentracfes excessivas desse
elemento foi vista por ocasionar danos em cultivares agricolas, influenciar no meio
ambiente, no desenvolvimento de organismos aquaticos, e tem sido relacionado a
desordens neurodegenerativas em humanos (CAMPBELL, 2002; AL-MUTAIRI, 2006;
FERREIRA et al., 2006; RYBAK & JONIAK, 2018b; TETTEH & RATHILAL, 2019).
Os efeitos vistos no estudo, entretanto, podem ter sido devido aos anions sulfato e cloreto,
que provavelmente contribuiram quanto a ecotoxicidade dos compostos utilizados nas
reacGes de coagulacio (STEPHENSON & DUFF, 1996; VEPSALAINEN et al., 2011).
Outro aspecto referiu-se ao valor do pH da solucdo que, embora tenha tido pouca
variacdo, também pdde ter influenciado de forma significativa na fitotoxicidade das
solugdes (FOY, 1992).

O CA ndo foi responsavel por ocasionar alteracoes significativas na ecotoxicidade
da solucéo de tratamento em concentragdes de até 1,6 mg L™, corroborando estudos que
indicavam que esse adsorvente apresentava alta eficiéncia na diminuicdo da toxicidade
de &guas residuais, poluentes e toxinas (MARGOT et al., 2013; TARTAGLIONE et al.,
2016; EL KHOURY et al., 2018; WONG et al., 2018). Quanto a PA, ainda que o
monodmero da acrilamida tenha sido considerado como potencialmente carcinogénico e

neurotdxico a seres humanos (RUDEN, 2004), nesta investigagdo, ndo influenciou de
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forma negativa a ecotoxicidade da solugdo em concentracdes de até 0,16 mg L. O
polimero, inclusive, foi responsével por atenuar de forma significativa o efeito ecotoxico
do SF. TEH et al. (2016) comenta que o efeito toxicolégico causado por polimeros
utilizados no tratamento de aguas residuais ainda ndo foi completamente elucidado. Até
0 presente momento, o grau de toxicidade que os polimeros desse monémero apresentam
dependem de sua ramificagdo e também de sua carga idnica (BOLTO & GREGORY,
2007; COSTA et al., 2014).

Figura 5.44. Concentrac&o dos fatores SF, PAC e PA (mg L) em funcéo do IG (%) das
solugdes de reacéo. As barras representavam um intervalo de confianca de 95%.
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Elaborado pelo autor

Estudo das reagdes de sedimentabilidade por método de superficie de resposta

Os DCCRs utilizados nos experimentos, além de propiciarem o calculo dos efeitos
dos fatores e a variabilidade experimental, foram utilizados com sucesso na construgédo
de graficos em trés dimensdes, chamados de superficie de resposta. Graficos de superficie
de resposta, utilizados para caracterizar a relagdo entre a resposta de dois fatores de

interesse, tém propiciado a visualizacdo dos resultados e facilitado a interpretacdo dos
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dados (MASON et al., 2003; RODRIGUES & IEMMA, 2005; MAINARDI & BIDOIA,
2020b). Esse tipo de grafico, frequentemente utilizado na avaliagdo de importantes
caracteristicas de modelos estatisticos, como o comportamento e sensibilidade das
variaveis, também tem sido amplamente utilizado na identificacdo de areas que
propiciavam as melhores respostas mediante a determinadas condi¢des experimentais
(KIM, 2016; MA et al., 2017). A abordagem tem propiciado a otimizacao das variaveis
de experimentos cientificos e pardmetros operacionais de processos industriais (PAZ et
al., 2017; KAINTHOLA et al., 2019; LI et al., 2019). Neste estudo, como demonstrado
nas Figuras 5.45, 5.46, 5.47, 548 e 5.49, os graficos de superficie de respostas
proporcionaram a determinacdo das regiGes que apresentavam menores indices de

ecotoxicidade e maiores indices de descoloracao da solucéo de reacéo.

Figura 5.45. Superficie de resposta dos valores do 1G (%) em funcdo das concentracfes
de SF e PA (mg L?).
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Elaborado pelo autor
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Figura 5.46. Superficie de resposta dos valores da ED (%) em funcéo das concentracfes
de SF e PA (mg LY).
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Figura 5.47. Superficie de resposta dos valores do IG em funcdo das concentracfes de
PAC e PA (mg L.
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Elaborado pelo autor
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Figura 5.48. Superficie de resposta dos valores da ED (%) em funcéo das concentracfes
de PAC e PA (mg L?).
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Figura 5.49. Superficie de resposta dos valores da ED (%) em funcao das concentra¢des
de CAe PA (mg L™).
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Conclusodes

Neste capitulo, foi concluido que solugBes aquosas com até 100 mg L™ de corante
AR114 ndo eram responsaveis por causar efeitos de fitotoxicidade na germinagdo de
sementes de L. sativa. Através do estudo dos efeitos dos fatores das reacOes de
coagulacao, floculacdo e adsorcdo se utilizando dos DCCRs, pdde-se evidenciar que
baixas concentracdes de apenas 0,14 mg L™ de SF, 0,35 mg L™ de PAC € 0,14 mg L de
CA, juntamente com as respectivas presencas de 0,16; 0,16 e 0,014 mg L™ de PA, foram
capazes de remover cerca de 81,37+1,33; 53,73+2,33 e 41,99+3,55% da coloracdo de
uma solugdo que continha 2,0 mg L™ de corante AR114. As condicdes obtidas foram
responsaveis por ocasionar os maiores indices de remocédo de cor e 0s menores efeitos
ecotoxicoldgicos quanto ao IG da L. sativa. Por meio dos modelos fatorais, foi também
possivel calcular que o aumento de 0,1 mg L™ na concentragéo de PA foi responsavel por
aumentar 6,74% a ED quando utilizado com o PAC e diminuir 49,31% os efeitos
ecotoxicoldgicos da solugdo quando utilizado em conjunto com o SF. Todos os fatores
utilizados no estudo, o corante AR114, coagulantes SF e PAC, adsorvente CA e floculante
PA, foram responsaveis por causar alteracBes significativas no valor de pH e

condutividade elétrica (CE) das solugdes, com excecdo do CA, que ndo influenciou a CE.

Considerac0es finais

Os métodos de coagulacao/floculagdo e adsorcdo, ainda que dependam fortemente
das condi¢cbes de reacdo, como evidenciado neste estudo, demonstrou-se viavel na
remocdo de corantes de solucdes aquosas, preferivelmente feito com a utilizacdo de
baixas concentracGes de compostos sedimentadores. O estudo das rea¢des fisico-quimicas
por meio de modelos estatisticos fatoriais, além de fornecer estimativas quanto as
concentracfes de reagentes que propiciavam os melhores indices de remocédo de cor,
também foi capaz de inferir as concentragbes que ocasionavam o0s menores efeitos
ecotoxicoldgicos, assim, favorecer de forma significativa a implementacdo de métodos
de sedimentacdo em escalas reais de tratamento de efluentes téxteis. Recomenda-se,
contudo, considerar as peculiaridades de cada efluente, assim como as caracteristicas das
estacOes de tratamento, o custo, a disponibilidade, e também os efeitos ecotoxicoldgicos
que coagulantes, floculantes e adsorventes utilizados nas reac6es de tratamento podem

apresentar caso estejam em excesso.
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