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RESUMO

O processamento industrial da mandioca (Manihot esculenta Crantz) gera grandes
quantidades de residuos que causam sérios problemas. A manipueira, efluente liquido, é
constituida da mistura da &gua captada pela inddstria com o liquido de constituicdo da raiz de
mandioca que contém altas concentragdes de matéria organica e de acido cianidrico. A
coagulacgdo/floculagcdo é um procedimento de clarificacdo quimica que envolve o uso de
produtos quimicos para remover, por precipitacdo, as impurezas da agua ou de efluente. Os
coagulantes naturais apresentam vantagens em relacdo aos quimicos por serem seguros,
geralmente livres de substancias toxicas, gerarem um volume menor de lodo, de baixo custo e
ndo serem corrosivos. Os coagulantes da linha TANFLOC® e ACQUAPOL® s3o de origem
essencialmente vegetal, retirado de cascas da arvore Acacia mearnsii. Neste sentido, o
objetivo deste trabalho foi propor uma alternativa de tratamento do efluente de fecularia de
mandioca com relagcdo aos processos convencionais, estudando a sua tratabilidade por meio de
clarificacdo quimica como tratamento principal com os coagulantes/floculantes organicos da
linha TANFLOC® SG e SH e os da linha ACQUAPOL® T-832 e Plus em comparag&o com o
PAC. O efluente foi coletado em uma fecularia de mandioca que esta localizada na cidade de
Candido Mota (SP). Foi realizado um planejamento fatorial fracionario 2** com ponto central
para determinar se as varidveis pH, concentracdo de coagulante, velocidade e tempo de
mistura influenciam no processo de clarificacdo quimica. A partir dos resultados obtidos
delineou-se um planejamento composto central rotacional (DCCR), avaliando-se a reducgéo da
turbidez. A analise estatistica do planejamento mostrou que o pH e a concentracdo dos
coagulantes foram as variaveis de maior importancia na reacao. Validou-se os resultados por
meio de um ensaio experimental nas condi¢bes otimizadas e compararam-se 0s resultados
deste experimento com os resultados preditos através dos modelos determinados. Os
coagulantes que deram melhor resposta ao tratamento foram ACQUAPOL® T-832 (turbidez,
demanda quimica de oxigénio e demanda bioquimica de oxigénio), sequido do ACQUAPOL®
Plus (menor ecotoxicidade a Artemia salina, maior reducdo de sélidos dissolvidos totais e alta
velocidade de decantacdo). O TANFLOC® SG foi o coagulante mais equilibrado entre eles. O
PAC foi muito eficiente na reducdo da demanda bioquimica de oxigénio e turbidez, mas
apresentou alta ecotoxicidade a Artemia salina e inadequado a redugdo de demanda quimica
de oxigénio, solidos dissolvidos totais e velocidade de decantacdo, apés tratamento do
efluente bruto. Varios destes coagulantes podem ser utilizados como tratamento principal ou
até mesmo preliminar de forma a reduzir ao maximo a carga organica a ser lancada nas
demais etapas de tratamento.

Palavra-chave: coagulacdo; coagulantes organicos; fécula de mandioca; floculacéo;
manipueira.



ABSTRACT

The manioc (Manihot esculenta Crantz) industrial processing generate numerous quantities of
residues that cause seriously problems. The manipueira, wastewater, is constituted of the
blend of extracted water by the industry with the liquid of the root formation, that contains
high concentration of organic material and cyanidric acid. The coagulation/flocculation is a
practice of chemistry clarification that involves the usage of chemistry products to remove, by
precipitation, the impurites of the water or the effluent. The naturals coagulants present
advantages in relation of the chemicals for being reliable, generally free from toxic
substances, generate a smaller volume of sludge, low cost and do not be corrosive. The
coagulants of TANFLOC® and ACQUAPOL® line are originated essentially vegetal, removed
from the tree bark Acacia mearnsii. In this reguard, the objective of this work was to propouse
an alternayive treatmant of the effluent starch of the manioc in relation to the conventionals
processes, studying its treatability by chemistry clarification like the mainly treatment with
the organic coagulants/flocculants of line TANFLOC® SG and SH and the ACQUAPOL® T-
832 and Plus in comparison with the PAC. The effluent was collected in a starch of manioc
localizated in the city of Candido Mota (SP). A fractional factorial planning 2** with central
point was executed to determinated if the pH variables, coagulants concentration, velocity and
time of the mixed affect in the process of chemistry clarification. By the obtained results,
delineated a rotating central compost planning, evaluating the reducing of turbidity. The
statistics analysis of the planning demonstrated that the pH and the coagulants concentration
were the variables of most importance in the reaction. It validated the results by an
experimental testing in the optimized conditions and it compareted the results of this
experiment with the predicted results through the determinated models. The coagulants that
gave the best response to the treatment were: ACQUAPOL® T-832 (turbidity, chemical
oxygen demand and biochemical oxygen demand), followed by ACQUAPOL® Plus (lower
Artemia salina ecotoxicity, higher reduction of total dissolved solids and high decantation
velocity). TANFLOC® SG was the most balanced coagulant among them. The PAC was very
efficient in reducing the biochemical oxygen and turbidity, but showed high Artemia salina
ecotoxicity and inadequate reduction of chemical oxygen demand, total dissolved solids and
decantation velocity after treatment of the wastewater. Several of this coagulants can be used
as maily treatment or even preliminar the manner of reduce the maximum the organic load to
be launched in the others treatment levels.

Keywords: coagulation; flocculation; manioc starch; manipueira; organic coagulants.
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1 INTRODUCAO

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) € uma espécie de origem latino-americana e
sua producdo estd voltada principalmente para o consumo humano (CAMILI, 2007).
Desempenham uma elevada importancia social como principal fonte de carboidratos para
mais de 700 milhdes de pessoas, principalmente nos paises em desenvolvimento (OLIVEIRA,
2008). Segundo Brasilia (2019), em 2018 foram colhidos 1.367.677 hectares de plantacéo
com uma producdo de 19.392.827 toneladas da raiz no Brasil.

A mandioca pode ser classificada em dois grupos sendo a mansa doce, de mesa, aipim
ou macaxeira, que sdo aquelas cujo teor de &cido cianidrico (HCN) por quilo de raiz ndo
ultrapasse a 50 mgHCN.kg™” e sdo consumidas ap6s cozidas, fritas ou assadas; e a brava,
amarga ou venenosa, de uso industrial, que tem teor de HCN a partir de 100 mg.HCN.kg™
(OLIVEIRA, 2013).

O processamento industrial da mandioca esta relacionado a fabricagdo de farinha e a
extracao de fécula, gerando diversos residuos que exigem diferentes disposi¢oes e tratamentos
de acordo com o nivel tecnoldgico e econémico de cada empresa (CAMILI, 2007). A
problematica da geracdo de residuos industriais vem se agravando, principalmente pelo fato
de que somente uma pequena parcela dos mesmos € tratada e descartada corretamente
(SCHLLEMER, 2013). Os residuos gerados na industrializacdo da mandioca sdo diversos,
tais como casca, farelo e manipueira, que € o residuo liquido (CAMILI, 2007).

Segundo Schllemer (2013), o termo “manipueira” ndo € comumente conhecido para
designar esse residuo liquido que contém acucares, fécula, sais e outras substancias organicas
e inorganicas, com composic¢ao quimica altamente variavel.

Inimeros processos de tratamento e/ou aproveitamento de residuos organicos podem
ser utilizados para minimizar os impactos ambientais de um efluente, tendo um destaque
maior oS processos biologicos. Tambeém sdo utilizados alguns processos fisicos e quimicos,
podendo destacar a sedimentacdo, flotacao, filtracdo, coagulacéo, entre outros (CARDOSO,
2005). Os residuos das diversas etapas de processamento, além de serem fontes de
contaminacdo do meio ambiente, também podem ser considerados desperdicios de processo.
A maioria das empresas que processam a mandioca desconhece o balango de massa de seus
processos produtivos, portanto, ndo possuem dados exatos qualitativos e quantitativos
referentes as suas perdas solidas e liquidas (AMARAL; JAIGOBIND; JAISINGH, 2007).



16

1.1 Justificativa

Entre os métodos disponiveis de tratamento de agua e efluentes, a coagulacdo e
floculacdo é considerado de baixo custo, simples, confiavel e de baixo consumo de energia
(OLADOJA, 2015). A sua aplicacdo inclui a remocgdo de espécies quimicas dissolvidas e
turbidez da &gua através da adi¢do de coagulante a base substancias quimicas convencionais,
tais como cloreto férrico (FeCls) e cloreto de polialuminio (PAC) (YIN, 2010). Existe,
entretanto, uma forte evidéncia que relaciona o aluminio e alguns de seus derivados com o
desenvolvimento deméncias (FLATEN, 2001). Desta forma é desejavel substituir estes
coagulantes quimicos por outros naturais a base de vegetais, pois além de ndo terem metais
em sua férmula, alteram pouco o pH do liquido tratado e séo altamente biodegradaveis (YIN,
2010).

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Propor uma alternativa de tratamento do efluente de fecularia de mandioca com
relagdo aos processos convencionais, estudando a sua tratabilidade por meio de clarificagéo
quimica com os coagulantes/floculantes organicos da linha TANFLOC® SG e SH e os da
linha ACQUAPOL®T-832 e Plus em comparagéo com o PAC.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar o efluente bruto de fecularia de mandioca de acordo com
parametros da legislacdo ambiental vigente;

e Auvaliar a influéncia das varidveis do processo (tempo e velocidade de mistura
rapida/lenta, pH, dosagem de coagulante) durante a clarificacdo quimica por
meio do método de planejamento fatorial fracionado;
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Obter as condi¢des otimizadas do processo de clarificacdo quimica por meio da
metodologia de planejamento DCCR (delineamento composto central
rotacional);

Avaliar o tratamento com a utilizacdo dos coagulantes/floculantes orgéanicos da
linha TANFLOC® SG e SH e os da linha ACQUAPOL® T-832 e Plus em
comparacéo policloreto de aluminio, analisando os parametros de pH, turbidez,
demanda bioquimica de oxigénio, demanda quimica de oxigénio, sélidos
dissolvidos totais, sdlidos sedimentaveis totais e teste de ecotoxicidade com

uso de Artemia salina.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo aborda os seguintes itens:

e 0 processo industrial da producgdo da fécula de mandioca, a geracéo do efluente
estudado e como € o seu tratamento nas fecularias tradicionais;

e conceituacdo do tratamento por clarificagdo quimica: apresentacdo dos
coagulantes inorganicos e organicos utilizados neste estudo, incluindo suas
principais caracteristicas;

e apresenta as analises estatisticas aplicadas aos planejamentos experimentais
adotados;

e descreve o teste de ecotoxicidade com o microcrustaceo Artemia salina.

2.1 Producao de fécula de mandioca

Nos ultimos anos, o amido advindo da mandioca vem sendo extraido industrialmente
para fins comerciais e vem sofrendo avancos tecnolégicos consideraveis (FURIO; ARIEIRA;
GIMENES, 2005).

A fécula é o produto amilaceo extraido de raizes, tubérculos e rizomas. E insipida,
insolivel em &gua fria, embora a absorva, e quando aquecida entre 60°C e 75°C, gomifica
(MATSUURA et al., 2003). E 0 mais versatil e valorizado entre os produtos e subprodutos da
mandioca (FIALHO; VIEIRA, 2013). Dela podem ser fabricados o polvilho-azedo, a tapioca,
0 sagu e o xarope de glicose, dentre outros (MATSUURA et al., 2003). A fécula e seus
derivados tém apresentado uma crescente competitividade em outros mercados, tais como de
papel, embalagem, cola, mineracdo, téxtil e farmacéutica, industria de fogos de artificio,
fabricacdo de fdosforos e embalagens biodegradaveis, além do aumento da participagdo no
mercado dos amidos modificados, concorrendo com vantagens em mercados antes dominados
pelo amido de milho (ALVES; VEDOVOTO, 2003).

Atualmente, o setor da fecularia tem optado por unidades fabris menores e
geograficamente mais proximas da producdo de raiz por dois motivos: grande volume de
residuos gerados do processo industrial, sendo que o custo de tratamento e gerenciamento

aumenta com a escala da unidade e o custo de transporte da matéria-prima. Sendo este ultimo
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o fator mais importante para determinar a distancia maxima de compra da mandioca in natura
(ALVES; VEDOVOTO, 2003).

Segundo Furio, Arieira e Gimenes (2005), o processamento do amido consome uma
quantidade elevada de agua, estimando-se um consumo de até 10 m® por tonelada de raiz, ou
seja, entre 24 m*® e 40 m® de 4gua por tonelada de amido. De acordo com Pinto e Cabello
(2011), o processamento industrial da mandioca gera grandes quantidades de residuos soélidos
e liquidos (média de 2,6m? de agua de lavagem de raiz e 3,6m* de 4gua de extragdo de fécula
por tonelada de mandioca processada), que se ndo tratados adequadamente podem causar
Impactos ambientais negativos.

Soares e Silva (2018) relataram que entre janeiro e outubro de 2018 o volume de
fécula exportada foi de 3.919.298 quilos de amido. Os principais compradores da fécula
nacional sdo: Estados Unidos, Espanha, Costa Rica, Alemanha, Bolivia, Portugal, Reino
Unido, Colébmbia, Italia, Holanda, Paraguai e Mogcambique. Neste mesmo periodo o pais
importou 9.462.463 quilos, o que resulta em uma balanca comercial negativa de 5.543.165
quilos. Quando necessario, o0 mercado brasileiro importa amido principalmente dos Estados
Unidos, Nicaragua, Paraguai, Tailandia e Vietna.

De acordo com Matsuura et al. (2003), para um bom rendimento industrial, o teor de
amido da raiz deve ser em média de 20% a 22%. Para uma industria, este teor € o item que
mais influéncia no rendimento industrial e no custo de producéo.

Para sairmos da mandioca in natura e termos a fécula de mandioca em boa qualidade
em nossa mesa sdo necessarias 10 etapas produtivas (MATSUURA et al., 2003; AMARAL,
JAIGOBIND; JAISINGH, 2007):

a) Recepcdo da matéria-prima: o processo se inicia com a recepcdo e pesagem das
cargas de raizes de mandioca. Apos a identificacdo dos caminhdes, 0s mesmos passam
por uma vistoria onde é feito um check-list de recebimento e entédo se avalia o teor de
amido. Em grande parte das fecularias utiliza-se um sistema de descarregamento por
plataformas basculantes, onde o caminhdo ¢é basculado lateralmente ou
longitudinalmente.

b) Lavagem e descascamento: as raizes sdo transportadas do depdsito, via um sistema
de rosca sem-fim, para o sistema de lavagem. Para a lavagem se gasta um elevado
volume de agua sob pressdo reciclada do proprio processo, proveniente da
centrifugacdo do amido. Pas raspadoras arrastam as raizes pela extensdo do lavador,

efetuando o descascamento atraves de raspagem. No processo é retirado somente 0
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ténue, que € a casca marrom. Esta mesma agua volta para o processo de lavagem para
auxilia-la e economizar 4gua limpa. Parte desta é destinada ao processo de tratamento
de efluentes da fecularia.

Trituracdo: por processo de marteladas, as raizes sdo picadas em pedacos de até trés
centimetros de didmetro, permitindo uma alimentac&o uniforme e desintegracdo mais
eficiente. A mandioca triturada é conduzida através de roscas automaticas a um
depdsito, que controla a distribuicdo na quantidade de mandioca que serd moida por
hora e programada para as etapas seguintes ao processamento do amido.
Desintegracao: realizada através do contato entre as raizes trituradas e um cilindro
rotativo que funciona em alta velocidade (1200 a 1500 rpm.), conhecido por cevadeira,
com laminas dentadas ou marteletes que ralam a mandioca, causando rompimento
celular e permitindo desintegracdo total e homogeneidade de dimensdes, com
consequente liberacdo do amido. O material ralado (massa) € bombeado para as
peneiras conicas rotativas, para a extracdo e peneiramento.

Extracdo e peneiramento: tem como finalidade separar o amido das fibras (bagaco)
da mandioca. A extracdo é efetuada em peneiras conicas rotativas (com peneiras de
malha de 100 a 220 mesh e velocidades de 1200 a 1400 rpm). A &gua fornecida nesta
etapa é 50% de agua proveniente das centrifugas e 50% de agua limpa que entra em
contracorrente (esguichos) para melhor separar o amido da polpa. O amido liquido,
resultante da extracdo, segue para a etapa seguinte, que € a concentracdo. E as fibras
separadas do amido seguem para outras peneiras conicas rotativas com malhas mais
finas, para conseguir maior extracdo de amido. Finalmente, as fibras separadas pelas
peneiras conicas rotativas sdo armazenadas em um tanque pulmao e entdo destinadas
para seu descarte correto.

Concentragéo: o amido, também chamado de “leite de amido”, obtido apds a
extracao, e purificado com a adigdo de agua limpa e depois centrifugado em méaquinas
centrifugas para a retirada dos amidos solUveis, dgua vegetal e particulas estranhas.
Nesta etapa, devido a retirada do excesso de agua, ocorre também a concentracdo do
amido. O “leite de amido” ¢ encaminhado entdo para o hidrociclone, onde ocorrera a
purificacdo. Para a realizacdo deste processo utiliza-se 100% agua limpa, mas apos ela
o0 seu efluente é destinado ao processo de lavagem das mandiocas. Este efluente é
liberado por torneiras que desaguam em canaletas no piso que por bombeamento serdo

destinados a etapa b.
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g) Purificacdo: nos hidrociclones ocorre a purificacdo do amido e clareamento,
retirando-se a polpa restante que 0s processos anteriores ndo conseguiram retirar, com
0 uso de agua limpa. Nesta etapa ocorre também uma pequena concentragao do “leite
de amido”, devido a retirada de impurezas e de uma pequena quantidade de agua. O
“leite de amido” ¢ armazenado em um tanque pulmao, seguindo para o processo de
desidratacéo e secagem.

h) Desidratacdo e secagem: o amido concentrado é bombeado do tanque pulméo para
um desidratador rotativo, conhecido por “Peller,” dispositivo que funciona girando
uma cesta de filtragem em um eixo. Devido ao principio da forca centrifuga, os
solidos (amidos) se separam dos liquidos por diferenca de densidade e devido a sua
alta velocidade de rotagdao permite que o sélido suspenso no “leite de amido™ assente
na superficie interna da cesta. Apds esse processo, 0 amido suspenso é descarregado
por raspagem, seguindo para a secagem.

i) Secagem: o amido desidratado segue por uma rosca automatica que dosando-o para
um secador a vapor, e a quantidade dosada é controlada pela velocidade da rosca. O
produto € conduzido e seco por uma corrente de ar quente. A separacao do ar e amido
é feita em ciclones. Ao final do processo, 0 amido seco tem uma umidade de 11 a 14
% e € armazenado em silos.

j) Embalamento: finalmente o amido é transportado através de roscas para um
classificador e posteriormente para a ensacadeira, a qual descarrega em sacos
valvulados de 14, 25 ou 40 kg. O operador retira os sacos da ensacadeira e 0s pesa em
uma balanga de precisdo para conferéncia da tara. Além disso, o amido pode ser
envasado em Big Bags de 800 ou 1200 kg, de acordo com a ordem de producdo.

A Figura 1 apresenta um fluxograma do processo de fabricacdo da fécula. Neste
fluxograma, as linhas cheias demonstram o passo a passo do processo de fabricacdo e a
entrada de agua limpa no sistema e as linhas pontilhadas demonstram os pontos de saida de

residuos sélidos ou de efluentes, bem como o Sseu reuso.
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Figura 1: Fluxograma da fabricag&o da fécula de mandioca.
Fonte: Autoria prépria

2.2  Efluente gerado na producéo de fécula de mandioca

De acordo com Pinto e Cabello (2011) o processamento industrial da mandioca gera
grandes quantidades de residuos que causam sérios problemas ambientais. Por exemplo, uma
fabrica de tamanho médio com capacidade nominal de processamento de raiz de
aproximadamente 250 toneladas/dia (ALVES; VEDOVOTO, 2003) resulta em enormes
quantidades de residuos solidos (cascas, fibras, bagaco e outros materiais sélidos) e liquidos
(manipueira, agua vegetal ou manipueira diluida) (CREMONEZ et al., 2013).

Na fabricacdo de fécula ou amido de mandioca, a quantidade total de &dgua utilizada é
cerca de 3 a 7 m>.t™ de raiz processada, dependendo da reutilizac&o ou ndo dos seus efluentes
(KUCZMAN, 2007; LAMAISON, 2009). A producdo da &gua residudria de fecularia é de
aproximadamente 2,5 a 5 m®.t"* de raiz processada sendo que a maior parte é proveniente da
prensagem e lavagem do amido, resultando na manipueira propriamente dita ou agua vegetal
(CEREDA, 2001; SILVA et al., 2005; LAMAISON, 2009).

A Figura 2 demonstra que em média, para cada tonelada de raiz de mandioca
processada, sdo produzidos entre 250 a 280 kg de fécula de mandioca e séo produzidos de 20
a 50 kg de cascas, e entre 20 e 50 kg de bagaco, sendo que estes séo destinados a alimentacao
de ruminantes (KUCZMAN, 2007; SANTOS, 2016). Nesta figura, as linhas cheias
demonstram o passo a passo do processo de fabricagdo e a entrada de agua limpa no sistema e
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as linhas pontilhadas demonstram os pontos de saida de residuos solidos ou de efluentes, bem

COMO O Seu reuso.

Residuos sélidos:
~25kg de solo e
~50 kg de cascas

Efluente liquido:
~3,00m3

A

Agua de
lavagemcom | ..-....... :
solo e cascas

Residuos sé6lidos (bagaco):
~50kg de massa fibrosa
(85 a 90% de umidade)

Reuso: Manipueira + agua da 4
~0,75 m? pos-lavagem e descasca: i . =
: ~3,75 m? Agua : Agua
Y : limpa: : limpa:
” 1,0m?* : 1,0m3
a.Recepcdo e b. Lavagem e : : )
pesagem das raizes. descascamento f:---------- + A *
Carga inicial: 1t das raizes \ :
i % . = e. Extracdoe | =
f c. Trituragdo [—» d. Desintegracao [—»| peneiramento —»f. Concentragido —
Manipueira: A A v
3,0 m? i :
. Manipueira: Manipueira: Manipueira
0,5 m? 1,0 m3
! ' Manipueira:
----------------------------------------------------------- 45m3 -
5 g .~ h. Desidratacao| . s
@imhalamento <«—{ i.Secagem [w esecagem | © g. Purificacdo |«
| : i
250 kg de \
fécula (base Agua
seca) Vapor: ;
6 Kg de fécula 0 g)mg limpa:
residual & 0,2m3

Figura 2: Balanco de massa da industrializado da mandioca para obtencéo da fécula.
Fonte: Autoria propria

Cereda (2001), Cremonez et al. (2013) e Garcia et al. (2014) relataram que tanto a
qualidade quanto a quantidade dos residuos variam amplamente em funcdo de uma série de
fatores: modo de cultivo, idade da planta, tempo apds a colheita, tecnologia utilizada no
processamento da mandioca, etc.

A manipueira, que em tupi-guarani significa “o que brota da mandioca”, é o residuo
liquido leitoso rico em aguUcares, de cor amarelo-claro constituido da mistura da agua captada
pela indastria com o liquido de constituicdo da raiz de mandioca (PINTO, 2008), e mesmo
sendo uma diluic&o, apresenta alta carga organica (CEREDA, 1994).

Quando o tecido vegetal da mandioca é dilacerado ou triturado para a extracdo do
amido, o glucosideo linamarina (B-glicosideo de acetonacianidrina) € hidrolisado pela
linamarase, resultando em glicose e hidroxinitrila. Esta, quando catalisada pela enzima liase,

transforma-se em HCN e nas cetonas correspondentes (CEREDA, 2001). Mesmo que esta
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reacdo possa ndo ocorrer na mandioca, enzimas presentes no trato digestivo dos animais e
humanos possuem a capacidade de efetiva-la, o que pode levar a sintomas de intoxicacdo a
morte, dependendo da quantidade ingerida (CONCEICAO et al., 2013), aumentando ainda
mais o seu potencial poluidor (CEREDA, 2001). Devido a isto, a manipueira tem seu
aproveitamento limitado (GARCIA et al., 2014).

Em termos de concentragdo de matéria organica, a demanda quimica de oxigénio
(DQO) da manipueira de fecularia, levando-se em conta a dgua de lavagem e a agua vegetal, é
em torno de 6.000 a 15.000 mgO..L™", podendo chegar a 25.000 mgO,.L*, o que
corresponderia, em termos comparativos, & poluicdo causada por 460 hab.dia™ (KUCZMAN,
2007). Na manipueira de farinheira, a concentracdo da manipueira em termos de DQO s&o
maiores, em torno de 20.000 mgO,.L™, trés vezes maior do que a manipueira proveniente do
processamento da mandioca a fécula em uma média geral (LAMAISON, 2009).

Além disto, ela contém nutrientes como nitrogénio, fdosforo, potéssio, calcio,
magnésio, enxofre, zinco, manganés, ferro e sddio, com predominéncia do ion potassio dentre
0s constituintes minerais (PALMA, 2016).

Estas caracteristicas quimicas conferem a manipueira um potencial poluidor muito
alto. Caso seja disposta no solo, ela aumentara a salinidade e diminuird o pH, alterando o
equilibrio ibnico, pois a predominancia do ion potassio dentre os constituintes tem implicacao
direta no desequilibrio dos cations no solo, acarretando prejuizo a vida microbiana do solo o
gue ocasiona na contaminacao de aguas subterraneas, o impacto ambiental negativo sera ainda
maior (PALMA, 2016).

De modo a evitar o descarte da manipueira in natura no meio ambiente de forma
indiscriminada e a0 mesmo tempo aproveitar suas caracteristicas, ela pode ser empregada em
diversos fins, como fertilizante natural, pesticida no controle de pragas e insetos, producdo de
vinagre e sabdo para uso doméstico e comercial, fabricacdo de tijolos ecoldgicos e como
substrato para a producdo de biosurfactantes e biocombustiveis (CEREDA, 2001;
SALVADOR et al., 2012; GARCIA et al., 2014).

2.3 Tratamento de efluentes de fecularia

A preocupacdo com a correta destinacdo dos residuos industriais tem se tornado uma

pauta importante quando se fala em meio ambiente e vem sendo discutida em todo o mundo.
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Isto tem feito com que pesquisadores procurassem alternativas para reducdo e minimizacao do
provavel impacto que este material venha a causar ao meio ambiente (PRADO;
PAWLOWSKY, 2003).

O agronegdcio muitas vezes enxerga a pauta ambiental ainda de forma timida ou até
inexpressiva quando comparada com as relacdes comerciais (GUIMARAES; TEIXEIRA;
SANTOS, 2014). Como visto, os subprodutos do processamento da mandioca podem ser
qualificados com grande potencial poluidor-degradador ao meio ambiente, fato este devido a
grande concentracdo de matéria organica, elementos precursores do acido cianidrico, além do
grande volume de material que é descartado (COLIN et al., 2007; PINTO; CABELLO, 2007;
CASSONI; CEREDA, 2011; CREMONEZ et al., 2013; GUIMARAES:; TEIXEIRA;
SANTOS, 2014).

Os sistemas para tratamento de residuos sdo o0s mais variados, tais como a
bioconversdo, tecnologia de membranas; digestdo anaerdbica; reatores de leito fixo e muitos
outros processos e tecnologias (FERNANDES JUNIOR, 2001; PRADO; PAWLOWSKY,
2003). No caso da fécula de mandioca, pesquisas sobre tratamento indicam 0s processos
bioldgicos como uma alternativa simples, econémica e eficiente (PINTO; CABELLO, 2011).

Apesar da existéncia de todos estes sistemas e tecnologia para tratamento de efluentes
e demais residuos, a industria da mandioca faz parte de um setor que ainda ndo permite
grandes investimentos em tecnologias para tratamento de efluentes, assim opta-se na grande
maioria das vezes pelo uso de lagoas de estabilizacdo que é um processo dito simples e
relativamente barato, comparado a outras industrias que adotam tecnologias mais avancgadas
(PRADO; PAWLOWSKY, 2003).

O sistema de tratamento tradicional de efluentes originados da mandioca é composto
de um pré-tratamento realizado por um gradeamento que pode ser via peneira de separacao
giratéria (PINTO; CABELLO, 2007), de modo a separar os materiais particulados grosseiros
e ndo sollveis como, cascas, fibras e areia do efluente liquido e um decantador de solidos que
retirara do efluente o material mais fino como a terra advinda da lavagem das raizes, além de
aumentar a vida util dos processos de tratamento seguintes (PARIZOTTO, 2002).

Apbs a passagem pelo pré-tratamento, normalmente, as fecularias utilizam lagoas de
estabilizacdo em série (CAMPOS et al., 2006), que sdo utilizadas em fabricas de toda
Tailandia, Brasil, Vietnd e india (UBALUA, 2007), pois é um processo eficiente, sobretudo
reduzindo a carga organica, uma vez que cada lagoa apresenta caracteristicas e funcgdes
distintas (NUNES, 2012). Elas podem ser classificadas como lagoas anaerobias, facultativas,

facultativa aerada, aeradas de mistura completa, decantacdo e maturacdo (NUNES, 2012). Em
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vista do alto contetdo orgénico de residuos de mandioca, a lagoa anaerotbica € a preferida
para o tratamento (UBALUA, 2007).

Em seus estudos, Motta (1985) atestou a possibilidade de tratar a manipueira por
digestdo anaerobica. O processo de digestdo ocorre em etapas distintas: hidrolise,
acidogénese, acetogénese e finalmente a metanogénese onde forma-se o metano (CHy) e
dioxido de carbono (CO,) que é produzido por bactérias acetotroficas, onde o biogas é
liberado (CREMONEZ et al., 2013).

Para aproveitamento do biogas, algumas fecularias estao instalando uma manta sobre a
lagoa criando um sistema de biodigestor (GUIMARAES et al., 2017). O biodigestor mais
comum neste setor é o tipo Canadense. Trata-se de uma caixa de carga feita em alvenaria ou
escavada no solo e com largura maior que a profundidade, para uma maior area de exposi¢do
ao sol, possibilitando em uma grande producdo de biogas e totalmente vedado com uso de
material plastico maleavel, para o armazenamento do gas, aléem de pontos da entrada de saida
dos efluentes e de saida do metano e gas carbdnico (FRIGO et al., 2015). De acordo com
Monteiro (2015), a degradacdo anaerdbia é influenciada por diversos fatores que podem
interferir diretamente no processo como: impermeabilidade ao ar, temperatura, pH, nutrientes
e elementos de natureza toxica vindo no efluente a ser tratado.

O uso desse sistema podera trazer dois potenciais beneficios (GUIMARAES;
TEIXEIRA; SANTQOS, 2014):

e econdmico: reducdo na quantidade de lenha utilizada para aquecimento da
caldeira;

e ambiental: queimando-se o0 CH,4, mitigam-se os seus impactos ambientais, pois
ele é 21 vezes mais poluente que o CO, para efeitos de aquecimento global.

A composi¢do do biogas gerado no processo de degradacdo anaerdbia varia conforme
as caracteristicas do residuo a ser tratado, as condicGes de sua operacdo e do tipo de
empregado (CREMONEZ et al., 2013). Segundo Souza et al. (2010), a composi¢do média do
biogas varia entre 60% a 80% de metano (v/v), 20% a 40% de diéxido de carbono (v/v), além
de outros gases em menores proporc¢des, como sulfetos, nitrogénio, mondxido de carbono e
hidrogénio.

De acordo com Jesus (2015), ha duas maneiras de aproveitamento do biogas: a
primeira consiste na queima direta, para obtencdo de calor a ser utilizado nas caldeiras, e a
segunda, a conversao de biogas em eletricidade, via termoelétricas. Leite; Ferreira; Mello
(2015) relataram que as fecularias reduzem até 70% do consumo de lenha somente

aproveitado o biogas gerado.
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As lagoas facultativas apresentaram reducdo adicional de carga poluidora,
contribuindo para maior eficiéncia total do sistema (CAMPOS et al., 2006).

A legislacdo ambiental é muito complexa. Ao se falar de tratamento de efluentes
industriais necessita-se conhecer os padrdes de lancamento dos efluentes para diversas
situacbes (GIORDANO, 2004). No Estado de Séo Paulo, por meio do decreto n° 8.468 de 08
de setembro de 1976, o controle é realizado utilizando-se a DBO como parametro, onde é
exigida no artigo 18°, inciso 5, a reducdo de carga organica de 80% ou que a ela apresente
concentracdo maxima de 60mgO,.L™* (SAO PAULO, 1976). A resolugdo CONAMA 430, de
13 de maio de 2011, € menos restritiva e exige remoc¢dao minima de 60% de DBO. Tanto na
legislacdo estadual quanto na federal, o pH do efluente deve estar no intervalo de 5 a 9 para
lancamento no corpo receptor. Para a reducdo da turbidez, a Resolugdo Conama n° 357, de 18
de marco de 2005, exige 0 maximo de 100 NTU ap0s o tratamento para todas as classes de
rios, exceto classe 1, onde o limite € 40 NTU.

Estudos de Pinto e Cabello (2007) concluiram que a proposta do tratamento anaerdbio
da manipueira de fecularia em biodigestores anaerdbios com separacdo de fase, sem correcao
do pH e controle da temperatura é viavel para a reducdo de DQO, solidos volateis e solidos
totais, porém, devem ser avaliados outros parametros em comparagdo com a legislacéo, para
langamento em corpo hidrico.

Assim o lancamento das aguas residuais de fecularias de mandioca em corpos hidricos
sem um prévio tratamento pode ocasionar sérios problemas de poluicdo ambiental, alterando
as propriedades fisicas, quimicas e biologicas das aguas, a fauna ictioldgica e a flora local,
podendo até mesmo deixar comunidades inteiras sem &gua para abastecimento (LEITE;
FERREIRA; MELLO, 2015).

2.4  Clarificagdo quimica, coagulantes e floculante

De acordo com Twort; Ratnayaka e Brandt (2000), a clarificacdo quimica é a unido de
varios processos delicados e quimicamente complexos, que ocorrem em separado, cujo
objetivo é remover contaminantes da agua, por meio de trés estagios na seguinte ordem:
(1) adigdo de substancias quimicas a agua ou efluente e sua mistura completa, (2) coagulacéo
e floculagcdo, ou formacdo de um precipitado que se aglutina e forma um floco e,

(3) sedimentacdo.
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Devido a sua simplicidade, eficicia e baixo consumo de energia, 0 processo de
coagulacgdo/floculacdo (C/F), método fisico-quimico, é considerado uma das mais importantes
formas de tratamento de efluentes industriais, sendo amplamente utilizada na industria nas
ultimas décadas (LOPEZ-MALDONADO et al., 2014; OLADOJA, 2015; ZAHRIM et al.,
2017; CHOY et al., 2017). De acordo com Bratby (2006), a C/F é a técnica mais usada para
pré-tratar 4gua bruta e efluente industrial. O seu principal objetivo é a reducdo da turbidez das
aguas residuais, devido principalmente a presenca de particulas suspensas, chamadas coloides,
cujo tamanho varia entre 0,01 e 100 um (AL-ASHEH; AIDAN, 2017; SANTOS et al., 2018;
MOHAMMED; SHAKIR, 2018), assim como remover cor, cistos e oocistos, bactérias,
matéria bioldgica, virus e muitas outras substancias organicas de origem natural e industrial
(TWORT; RATNAYAKA; BRANDT, 2000; OLADOJA, 2015) através da separacao solido-
liquido.

Os termos coagulacdo e floculacdo podem ser confundidos como tendo 0 mesmo
significado, mas na verdade sdo dois processos diferentes. Na coagulacdo o reagente
inorganico, organico ou composto € misturado completamente em grande velocidade ao
liquido (agua ou efluente industrial) e sdo formadas varias particulas com cargas positivas que
adsorvem os coloides carregados negativamente, através de um processo de neutraliza¢do de
cargas que ocorre em baixas dosagens de coagulantes e em fracdo de segundos (OLADOJA,
2015; OLADOJA et al., 2017), conforme pode ser visto o processo simplificado na Figura 3.
Neste processo, quando o reagente é adicionado a agua ou efluente, ocorre a hidrdlise, a
polimerizacdo e a reacdo com a alcalinidade, formando hidroxidos comumente chamados de

gel, compostos de ions positivos (ROEHRS, 2007).
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Figura 3: Processo simplificado de coagulacéo de coloides via neutralizagéo de cargas.
Fonte: Modificado de DWQR (2015)
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A desestabilizacdo pode ser obtida por um ou mais dos seguintes mecanismos, apés a
adicdo de um agente coagulante: compressdo da dupla camada elétrica, adsorcdo e
neutralizacdo de carga, adsorcdo e ponte interparticula (TZOUPANQOS; ZOUBOULLIS, 2008;
TEH et al., 2016; WANG et al., 2017).

No processo de varredura, necessita-se de um excesso de coagulante e ocorre em cerca
de 1 a 7 segundos, produzindo mais lodo do que a neutralizacdo de carga, mas a remocao de
material € melhor (TWORT; RATNAYAKA; BRANDT, 2000).

Di Bernardo e Dantas (2005) e Oladoja (2015) tratam a compressé@o da dupla camada
elétrica quando se introduzem sais mais simples e ocorre o aumento da densidade de cargas na
camada difusa e a diminuicdo da esfera de influéncia das particulas. Estes mesmos autores
descrevem a adsorcdo e neutralizagdo com um mecanismo muito importante quando se aplica
a filtracdo direta, pois nela ndo existe necessidade de producdo de flocos, pois as particulas
desestabilizadas serdo retidas com uso de filtros. A adsorc¢do e formagéo de pontes envolve o
uso de polimeros de grandes cadeias moleculares que funcionam como pontes entre a
superficie a qual estdo aderidos e outras particulas.

De acordo com Oladoja et al. (2017) um coagulante deve possuir caracteristicas que
Ihe permitam operar usando qualquer um dos mecanismos de coagulagéo:

e alta densidade de carga — relacionado ao modo de compressdo de camada dupla
ou neutralizacdo de carga do mecanismo de coagulagdo, pois sem esta
caracteristica estes processos ndo ocorrerao;

e estrutura esquelética macromolecular — importante para que mecanismo de
adsorcdo e ponte entre em vigor;

e formacdo de espeécies insollveis - necessario para que o processo de varredura
tenha efeito.

A mistura répida (ou flash), que varia de 75 a 700 rpm por 0,5 a 3 minutos (LEE et al.,
2012), é usada na coagulacdo para dispersar o reagente no meio liquido de forma mais
uniforme possivel e promover taxas de colisdo subsequentes entre as particulas neutralizadas
de carga de forma que o material coloidal é desestabilizado e aglomerado em flocos
sedimentaveis (DEMPSEY; GANHO; OMELIA, 1984; BRATBY, 2006).

Entre muitos fatores, o tipo de coagulante, a sua dosagem, o pH do efluente, a mistura,
a temperatura e o tempo de retencdo podem influenciar o processo de coagulacdo (TWORT;
RATNAYAKA; BRANDT, 2000, LEE et al., 2012; SUBRAMONIAN; WU; CHAI, 2015). A

diminuicdo da temperatura aumenta a viscosidade do coagulante, o que pode resultar em uma
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fraca condicdo de mistura que pode levar a sua distribuicdo ndo homogénea (LEE et al.,
2012).

O tamanho, a forca e a estrutura dos flocos formados durante a coagulacdo séo vitais
para as unidades de separacdo subsequentes, como sedimentacdo, flotacdo e filtracdo
(ZHANG et al., 2013).

A segunda etapa do processo (floculagdo) é a fase onde as particulas desestabilizadas
na coagulacao sao ligadas por ligacdo de hidrogénio ou forcas de Van der Waals para formar
os flocos (TWORT; RATNAYAKA; BRANDT, 2000). Ela é geralmente obtida por um
processo continuo, mais lento que o anterior, para que possa ocorrer uma mistura suave do
floco com o liquido do meio (ZHANG et al., 2013).

Na floculacdo, o tamanho, a estrutura e a forca do floco sdo também fatores
operacionais vitais na separacao de particulas (ZHANG et al., 2013). Os flocos gerados por
coagulantes poliméricos tendem a ser mais resistentes a quebra durante a agitacdo (WANG et
al., 2017).

A coagulacdo geralmente se completa em um periodo de tempo muito curto, enquanto
a floculacdo ocorre durante um periodo maior que varia de 10 a 45 minutos (TWORT,;
RATNAYAKA; BRANDT, 2000; TZOUPANQOS; ZOUBOULIS, 2008) de agitacdo lenta
com velocidades entre 30 a 150 rpm (LEE et al., 2012), conforme pode ser visto na Figura 4.
Zhang et al. (2013) é enfatico ao dizer que um tratamento de efluentes via C/F s trara bons

resultados se a floculacéo for precedida de uma boa coagulacéo.
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Figura 4: Processo simplificado de floculagéo de coloides desestabilizados.
Fonte: Modificado de DWQR (2015)
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Dois tipos gerais de floculagdo foram identificados por Tzoupanos e Zouboulis (2008):
a micro-floculacdo ou floculagéo pericinética, onde a agregacao de particulas acontece pelo
movimento térmico de moléculas de fluido (movimento browniano), e macro-floculagdo ou
floculacéo ortocinética, na qual a formacao dos flocos é provocada pela velocidade e mistura
na suspensao.

Na floculagdo, os mesmos fatores que alteram a coagulacdo podem também afeta-la.
Outra caracteristica importante é a qualidade do efluente que interfere diretamente nesta fase
do tratamento (SARITHA; SRINIVAS; VUPPALA, 2015).

A Ultima fase do processo de C/F é a sedimentacdo que ocorre com a interrupc¢éo total
dos movimentos e onde ird ocorrer a separacdo solido-liquido pela acdo simples da forca da
gravidade. Quanto mais prolongada for esta fase, melhor sera a retirada dos agentes
contaminantes. Sugere-se que ela tenha no minimo 10 minutos de duracdo (AL-ASHEH;
AIDAN, 2017).

Os produtos quimicos convencionais mais utilizados no tratamento de efluentes
liquidos industriais via C/F podem ser classificados em dois grandes grupos, sendo: aditivos
inorganicos minerais e sais metalicos, e materiais poliméricos organicos que séo usados como
floculantes (SANTOS et al., 2018). Os coagulantes mais usados no tratamento de aguas
residuais sdo os inorganicos, tais como os sais de aluminio e ferro trivalente. O desempenho e
custo destes coagulantes ja foram comprovados (WOLF et al., 2015).

As principais desvantagens do uso de coagulantes ocorre quando este tipo de
tratamento é proposto para unidades fabris mais simples, pois o custo pode ser mais alto que
outros tipos de tratamento e além do que a necessidade de dosagem precisa e 0 seu
monitoramento frequente (DWQR, 2015). Isto é necessario, pois 0s coagulantes precisam de
equipamentos de dosagem precisos para funcionem eficientemente e a dose necessaria

depende da qualidade do efluente que pode variar rapidamente.

2.4.1 Reagentes de C/F inorganicos

Os sais de aluminio sdo amplamente utilizados no tratamento de aguas superficiais
como coagulantes para reduzir os niveis de matéria organica, cor, turbidez e micro-
organismos (WHO, 2011). A China foi o primeiro consumidor de aluminio do mundo para o
tratamento da agua. Mundialmente, os coagulantes metalicos (sais férricos) tém sido
utilizados no tratamento das aguas desde 1880 (CHQOY et al., 2014).
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Apesar da grande vantagem do uso deste tipo de coagulantes, eles tém um grande
entrave que seria a possibilidade de liberar aluminio no efluente tratado. Para Kimura et al.
(2013), a concentracéo residual de aluminio remanescente em agua tratada com coagulantes a
base deste metal € influenciada por muitos fatores, sendo que o controle do pH é fundamental
para minimizar esta situacdo. Para estes autores, o pH da reacdo em torno de 6,5 é uma boa
estratégia para minimizar as concentragdes residuais de aluminio. Focar apenas neste fato néo
€ uma préatica muito boa, pois pH acido tende a corroer as redes de distribuicdo e nem todas as
plantas de tratamento tem condicdo de corrigi-lo constantemente.

De acordo com Teh et al. (2016), os coagulantes a base de aluminio pré-oxigenados,
como o policloreto de aluminio (PAC) e o sulfato de polialuminio (PAS), tém sido
amplamente utilizados nas Ultimas duas décadas, pois eles sdo capazes de funcionar em uma
ampla faixa de pH e temperatura.

Apesar da eficacia desses produtos ja ser reconhecida, existem, no entanto,
desvantagens associadas ao uso destes como coagulantes, tais como: ineficAcia em baixa
temperatura, custos de aquisicdo relativamente altos, producdo de grandes volumes de lodo e
o fato de que eles afetam significativamente o pH da agua tratada, além de fortes evidéncias
que ligam os coagulantes a base de aluminio ao desenvolvimento de doencas neuroldgicas
(YIN, 2010).

2.4.2 Policloreto de aluminio (PAC)

Devido ao baixo desempenho de alguns coagulantes quimicos em baixas temperaturas,
o policloreto de aluminio (PAC) conquistou um mercado crescente devido a sua maior
eficiéncia e menor consumo de alcalinidade (TWORT; RATNAYAKA; BRANDT, 2000;
CHOY etal., 2014).

De acordo com Constantino e Yamamura (2009), este reagente € um complexo poli-
nuclear de ions de aluminio polimerizados, geralmente formulado como: Al,(OH)nCl3 n-m,
combinado com pequenas quantidades de outros compostos. Como dito, ele tem como
caracteristica um consumo menor de basicidade frente a outros reagentes comuns como 0
cloreto de aluminio, e outros coagulantes tradicionais como o sulfato de aluminio, cloreto
férrico e sulfato ferroso, causando assim uma menor variacdo do pH. Constantino e
Yamamura (2009) e Zhang et al. (2013) relatam que 0 PAC nos processos de C/F apresenta as

vantagens de taxas de coagulacdo mais eficientes em comparagdo com outros reagentes
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inorganicos por formarem flocos mais rapidamente, em tamanhos maiores e uniformes,
resultando em uma sedimentacdo mais rapida com o uso de um volume menor de reagente em
relacdo ao sulfato de aluminio.

O PAC realiza a C/F por meio da neutralizacdo de cargas quando o pH do meio for
menor do que 7,0 e por varredura nos valores finais de pH de 7,0 a 10,0 (TANG; XIAQO;
WANG, 2015; WEI et al., 2015).

2.4.3 Doencas relacionadas a presenca de aluminio no ambiente.

O aluminio (Al) é terceiro elemento mais abundante na crosta da Terra e tem Z = 13
com massa atémica 26,98 g.mol™ (ALMEIDA NETO; MACENA; OLIVEIRA, 2015).

Recentemente, véarios fatores de origem natural ou antrépica, como chuvas acidas e
depdsitos atmosféricos, passaram por uma diminuicdo no seu pH habitual e foram
identificados como responsaveis pela grande quantidade de aluminio em &aguas naturais
devido a sua dissolucdo, o que pode aumentar a concentracdo deste no ambiente (YANG et
al., 2011).

Estes mesmos autores alertam que o uso de coagulantes a base de aluminio pode levar
ao aumento da concentracdo do metal na agua tratada, ocasionando problemas relacionados a
qualidade e suprimento da &gua potavel para consumo humano e outros fins.

Nenhum organismo vivo tem necessidade fisioldgica de aluminio para realizar o seu
metabolismo, embora ele seja encontrado na agua, nas plantas e no solo ou até mesmo nas
embalagens de bebidas, pois até nelas pequenas quantidades do metal podem ser adsorvidas.
Os humanos, devido a mudanca no estilo de vida, estdo expostos cada vez mais a muitas
fontes de aluminio (CABUS et al., 2014). Apesar disto, ha pouca indica¢do de que o aluminio
ingerido oralmente seja altamente tdxico para a nossa espécie, mesmo ocorrendo Nnos
alimentos, na agua potavel e em muitos antiacidos (WHO, 2011).

Desde sua descri¢do original pelo médico neuropatologista aleméo Alois Alzheimer
em 1907, a doenca ou mal de Alzheimer continua sendo um transtorno neurodegenerativo
complexo, devastador e enigmatico. (POGUE; LUKIW, 2016). Estes autores tratam que um
conjunto de fatores genéticos, ambientais e uma série de mecanismos patogénicos altamente
inter-relacionados tornou esta enfermidade em uma pandemia. Ela é a causa de mais de 60%

dos casos de deméncia e é a quarta causa de mortalidade em idosos (GAUTHIER et al.,
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2000). Sua pré-disposicdo € herdada como um disturbio autossémico dominante
(MCLACHLAN, 1995).

Cabus et al. (2014) relata que o aluminio (aluminio sulfatado) na dgua da torneira
causou alteracGes degenerativas nos neurdnios de ratos, incluindo picnose, vacuolizagéo,
condensacdo da cromatina e diminuicdo do nimero de neurdnios, além de aumentar o estresse
oxidativo em vérias areas do cérebro destes animais.

Walton (2013) diz que a principal razdo para a deposicdo de aluminio em regides do
cérebro, afetadas pelo mal de Alzheimer, ocorre em regides cerebrais com neurdnios de alta
atividade metabdlica e altos requerimentos de ferro, pois o aluminio é semelhante em
tamanho e carga elétrica, onde células endoteliais da barreira hemato-encefalica s&o incapazes
de distingui-los. O aluminio participa da formacdo de emaranhados neurofibrilares, que sdo
formados por filamentos torcidos de outra proteina, em neurdnios afetados pelo mal de
Alzheimer em diversas regides cerebrais.

Estudos de GAUTHIER et al.(2000) sugerem a possivel presenca de uma associacao
entre a exposicdo ao aluminio monométrico organico e o desenvolvimento do mal de
Alzheimer.

Diversos outros estudos relatam a ligacdo entre o aluminio e o mal de Alzheimer:
Rondeau et al. (2000), Flaten (2001) e Banks et al. (2006). Desta forma, para evitar o
acumulo de aluminio, o uso reduzido deste metal ¢ de importancia crucial, sendo assim o

unico fator na prevencéo da sua toxicidade (NAYAK, 2002).

2.4.4 Reagentes de C/F organicos

A tecnologia verde, assim chamada por Oladoja (2015), é uma proposta
ecologicamente correta que envolve eficiéncia energética, reciclagem, seguranga e salde,
utilizacdo sustentdvel de recursos renovaveis. Assim, coagulantes de base bioldgica séo vistos
como uma tecnologia verde por apresentarem alta biodegradabilidade, ndo toxicidade e
natureza ndo corrosiva (YIN, 2010; KONRADT-MORAES et al., 2010; CHOY et al., 2017)

Desta forma, a crescente conscientizagdo sobre a toxicidade dos coagulantes
inorganicos tem incentivado a substituicdo dos mesmos por reagentes biodegradaveis
(ANTOV, SCIBAN; PRODANOVIC, 2012; SANTOS et al., 2018). Neste contexto, 0s
coagulantes organicos derivados de certos tipos de plantas (extrato de semente de mostarda e

moringa, feijdo, mandioca, arroz, goma de guar, compostos de cascas de arvores, por
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exemplo) e animais (quitosana), sdo alternativas vidveis aos coagulantes inorganicos (WOLF
etal., 2015).

Os coagulantes organicos sdo polimeros originados de polissacarideos ou proteinas, e
podem ser catibnicos, anidnicos, ndo idnicos ou mistos, e sdo frequentemente utilizados como
auxiliares de floculacdo e agentes para desidratacdo de lodo. Seu uso como coagulante data de
2000 anos na india, Africa e China (NIQUETTE et al., 2004).

A agregacdo de particulas pode ocorrer da mesma forma que nos reagentes
inorganicos, sendo que geralmente estdo associados aos mecanismos de adsorgéo,
neutralizacdo de carga e adsorcdo e ponte interparticula (YIN, 2010; KUMAR; OTHMAN;
ASHARUDDIN, 2017).

2.45 Tanino

Tanino é um nome geral dado a grandes compostos de polifenol obtidos de materiais
naturais, por exemplo, o extrato organico de casca e madeira de &rvores como as do género
Acacia, Castanea ou Schinopsis, e tem sido relatado como um excelente substituto para os
coagulantes quimicos (YIN, 2010). Trata-se de um polimero com alto peso molecular e
soltvel em &gua (JORGE et al., 2001; WOLF et al., 2015). Esta caracteristica confere a estes
reagentes capacidade de auxiliar na coagulacdo, pois formam flocos grandes e pesados,
todavia mais frageis, e uma maior eficiéncia de floculacdo (EBELING; RISHEL; SIBRELL,
2005).

Os taninos podem ser classificados em duas categorias: taninos hidrolisaveis (contém
um ndcleo central de alcool poli-hidrico, como glicose e grupos hidroxila) e ndo hidrolisaveis
ou condensados (CHUNG et al., 1998). Eles atuam nos sistemas coloidais com o sistema de
neutralizacdo de cargas formando ligagdes entre essas particulas, sendo este processo
responsavel pela formacao de flocos (SANTOS et al., 2018). A presenca de grupos fenolicos
no tanino indica claramente sua natureza anidnica, pois € um bom doador de hidrogénio,
dando ao reagente uma capacidade maior de coagular coloides (YIN, 2010).

Este coagulante é o resultado de uma reagdo de Mannich, onde sais de amoénio
quaternario sdo inseridos na estrutura geral do tanino, a fim de dar carater catidnico
(OLADOJA, 2015; SANTOS et al., 2018).

Ele tem como propriedade ndo alterar significativamente o pH da agua tratada, ao

mesmo tempo em que é efetivo em uma ampla faixa de pH, de 4,5 a 8,0 (MARTINEZ, 1996;
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MARTINEZ et al.,, 1997; CORAL; BERGAMASCO; BASSETTI, 2009; KONRADT-
MORAES et al., 2010). A sua eficacia como coagulante natural para o tratamento da agua é
influenciada pela estrutura quimica e pelo grau de modificacdo dos taninos, polimerizacao,
que foi realizada (YIN, 2010).

Os taninos sdo quimicamente complexos e geralmente sdo retirados de uma matriz
natural, sem uma purificacdo muito exaustiva, sendo dificil conhecer sua estrutura correta,
embora abordagens provaveis possam ser encontradas em literaturas especificas (OLADOJA,

2015). A figura 5 apresenta uma estrutura basica deste elemento em solucéo aquosa.

Figura 5: Representacdo esquematica da estrutura basica dos taninos em solucGes aquosas e possiveis
interacBes moleculares que induzem a coagulacao (P).
Fonte: Modificado de YIN (2010).

O tanino extraido das cascas da Acacia Negra, Acacia mearnsii (De Wild), é
comercializado com sucesso, pois seu efeito clarificador de agua natural produz reducGes
significativas principalmente de parametros de cor e turbidez (SANTOS et al., 2018),
funcionando em diversos tipos de aguas residuais. Portanto, ndo é surpreendente que 0s
taninos tenham se tornado o primeiro coagulante natural vendido comercialmente (CHOY et
al., 2017).

Para a United States Environmental Protection Agency (2006), eles podem ser
ingeridos e sdo "geralmente reconhecidos como seguros™ para uso como aditivos alimentares
em varios produtos.

De acordo com Jong et al. (1999), a avaliagdo da toxicidade de aguas de
abastecimento tratadas com taninos condensados de A. mearnsii, demonstrou que ndo houve
alteracdo na curva de crescimento de ratos albinos, assim como ndo foram observadas

alteracbes no figado nem lesdes duodenais em nenhum dos animais necropsiados. As
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respostas obtidas no experimento indicam que niveis de taninos até 110 ppm (partes por

milh&o) ndo apresentaram nenhuma alteracdo toxicoldgica visivel.

2.46 TANFLOC®e ACQUAPOL®

Os coagulantes da linha TANFLOC® sdo polimeros organico-catidnicos, com presenca
de nitrogénio quaternario (BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN; GOMEZ-MUNOZ,
2012), de origem essencialmente vegetal, que pode atuar como coagulante e/ou floculante
(TANAC, 2008). Segundo o fabricante, TANAC S/A, os seus coagulantes ndo alteram o pH
do efluente por ndo consumirem a alcalinidade do meio, e sdo efetivos para uma faixa de pH
de 4,5 a 8,0 (FERREIRA, 2013).

De acordo com Hesse et al. (2016), 0 TANFLOC® SG é um produto a base de tanino,
lixiviado da casca da arvore Acéacia Negra, (Acacia mearnsii De Wild) (VAZ, 2009),
modificado por um processo fisico-quimico. Com alto poder de floculagéo, contém estruturas
flavondides com peso molecular médio de 1,7 kDa, grupos como gomas hidrocoldides e
outros sais sollveis. A sua producdo industrial é protegida por patente de propriedade
intelectual (US 6.478.986 B1), mas procedimentos semelhantes sdo referidos como reacdes
baseadas em Mannich.

De acordo com Friderichs (2018), todos os produtos da TANAC S/A na forma de pé
s&o 100% puros, com 5 a 7% de umidade dependendo das condicGes de estocagem.

Friderichs (2018) relata que a Unica diferenca entre 0 TANFLOC® SG para o
TANFLOC® SH é o processo produtivo, como temperatura e presséo, onde o TANFLOC® SH
possui um grau de polimerizacdo mais elevado, o que resulta em um floco de tamanho maior.

Outra marca de coagulante organico comercial é a ACQUAPOL® da empresa
Acquaquimica®. Um dos seus produtos é o0 ACQUAPOL® T-832, coagulante cationico, que
de acordo com o site da empresa, é indicado para efluentes que necessitam de uma maior
reducdo dos parametros em geral e reducdo de fdsforo e demais contaminantes via
desestabilizacio dos coloides por sua agdo eletrostatica (SETA, 2019). O© ACQUAPOL® Plus
se diferencia do T-832 somente pela concentracédo de tanino da sua solugdo (SETA, 2019). Os

dois podem ser aplicados tal como apresentado ou diluido.
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2.4.7 Vantagens e desvantagens dos coagulantes inorganicos e organicos

Apesar da superioridade dos coagulantes quimicos no tratamento da agua turva, eles
ainda estdo em falta em termos de quimica verde, pois além de ndo se originarem de fontes
renovaveis, podem liberar metais, acarretando uma série de prejuizos a saude e meio ambiente
(CHOY et al., 2014).

Choy et al. (2014) e Oladoja et al. (2017) apresentam outras desvantagens dos
reagentes inorganicos:

e producdo de grandes volumes de lodo;

e altos custos de compra dos reagentes necessarios para o tratamento;

e a grande influéncia no pH do efluente, que torna necessaria a adicdo de
produtos quimicos auxiliares para a correcao do pH;

e 0s impactos toxicoldgicos negativos das lamas que dificultam a descarga e
gestdo do lodo.

Em contraste com os coagulantes quimicos, os coagulantes naturais Sdo seguros,
ambientalmente amigaveis, geralmente livre de substancias toxicas (aluminio principalmente),
geram um volume de lodo até cinco vezes menor do que um coagulante quimico, obtém-se
um lodo com maior valor nutricional, de baixo custo, ndo consomem alcalinidade,
proporciona economia extra de custos e ndo sdo corrosivos (YIN, 2010; KONRADT-
MORAES et al., 2010; CHOY et al., 2014, OLADOJA, 2015; OLADOJA, 2017; KUMAR;
OTHMAN; ASHARUDDIN, 2017).

O uso de coagulantes naturais a base de taninos, além de uma alternativa aos
coagulantes quimicos comumente utilizados (sulfato de aluminio e cloreto férrico)
(BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN; GOMEZ-MUNOZ, 2012), tem a vantagem
de gerar lodo biodegradavel, ser de origem renovavel (vegetal) e de baixa toxicidade
(SANTOS et al., 2018), corroborando com as caracteristicas basicas de um coagulante
natural.

A baixa toxicidade dos coagulantes organicos pode ser demonstrada nos estudos de
Oladoja (2015) e Selesu et al. (2016), que ndo indicam riscos para a saude com o uso de
taninos, pois a dosagem semiletal em ratinhos foi determinada em 9.241mg.kg™ enquanto no

caso do aluminio a dosagem semiletal foi de 1.735 a 5.000 mg.kg™.
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2.4.8 Floculante POLYACQUA® A-100

De acordo com SETA (2019), o floculante POLYACQUA® A-100 é um polimero
anibnico originado da poliacrilamida com alto peso molecular. Ele pode ser usado como
floculante no tratamento de agua e efluente em processos de separacdo solidos-liquido de

varios segmentos industriais.

2.5 Andlise estatistica

Atualmente devido as necessidades da sociedade moderna, a pesquisa cientifica tem
alcancado grandes avancos em diversos 0s campos da ciéncia, 0 que gera uma quantidade
crescente de dados e informacBes, sendo que para a devida exploracdo e correto
entendimento, a aplicacdo da analise estatistica é indispensavel (PEREIRA-FILHO; POPPI;
ARRUDA, 2002).

A primeira aplicagdo do delineamento experimental data de 1930, na British Textile.
Depois da Segunda Grande Guerra, ela foi introduzida na industria e nos seus processos
devido a sua grande eficacia, o que fez dela uma das principais ferramentas de
aperfeicoamento de processos (PAIVA, 2006).

O planejamento ou delineamento experimental representa um conjunto de ensaios
estabelecidos com critérios estatisticos e cientificos que objetiva determinar a influéncia de
variaveis nos resultados de um dado processo (BUTTON, 2016). Com isso, pode-se
determinar o numero ideal de experimentos que resulta na reducdo da variabilidade de
resultados, do tempo de analise e dos custos envolvidos, para que se obtenham resultados com
o0 grau de confiabilidade estabelecido pelo pesquisador (DUARTE; MEOLA, 2007).

Os conceitos sobre planejamento experimental podem ser concentrados em trés
termos: qualidade, produtividade e competitividade (DUARTE; MEOLA, 2007), ou seja,
segundo Montgomery (2013), estas técnicas sdo utilizadas basicamente para melhorar a
qualidade dos produtos ou processos.

Dentre os tipos de planejamento experimental, o planejamento fatorial se destaca por
permitir ao pesquisador avaliar simultaneamente o efeito de um numero consideravel de
varidveis a partir de uma pequena quantidade de ensaios experimentais (PERALTA-
ZAMORA; MORAIS; NAGATA, 2005), sendo que em cada réplica, todas as combinacGes


https://www.sinonimos.com.br/aperfeicoamento/
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possiveis dos niveis de cada varidvel sdo examinadas (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 1996).

De acordo com Button (2016) o planejamento fatorial apresenta outras vantagens tais
como: determinam a confiabilidade dos resultados, realiza-se a pesquisa em etapas num
processo interativo de acréscimo de novos ensaios, pode-se selecionar as varidveis que
influenciam um processo com numero reduzido de ensaios, representa-se 0 processo através
de expressdes matematicas e elabora-se conclusdes a partir de resultados qualitativos.

Quando comparados aos processos univariados, este apresenta desvantagens tais como
0 tempo gasto para otimizacdo e a falta de avaliagdo acerca das interagdes entre as variaveis
que afetam o processo em estudo (CUNICO et al., 2008).

Em 1951, Box e Wilson desenvolveram a técnica do delineamento composto. Esta
técnica reduz nimero de pontos experimentais, mesmo em tratamentos mais complexos, que
utilizam todas as combinagdes dos fatores em estudo (PENTEADO, 2010), através de
técnicas como a de confundimento, mistura entre variaveis em um mesmo nivel e de repeticéo
fracionada, onde o erro experimental é pequeno, as condi¢cdes do experimento sdo mais
facilmente controlaveis e repete-se apenas um tratamento, no caso, o relativo ao ponto central
(MATEUS; BARBIN; CONAGIN, 2001).

Primeiramente, em um planejamento experimental, realiza-se uma “filtragem” para
escolha das varidveis realmente importantes para otimizacdo do processo dentre aquelas que
foram inicialmente elencadas (MATEUS; BARBIN; CONAGIN, 2001).

Apbs verificar variaveis independentes que provavelmente interferem no sistema, é
preciso avaliar a metodologia experimental (tempo, custo, etc.); e as varidveis que ndo foram
selecionadas devem ser fixadas durante todo o experimento (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Tedfilo e Ferreira (2006) dizem que em um planejamento fatorial sdo investigados as
influéncias de todas as variaveis experimentais de interesse e os efeitos de interacdo na
resposta ou respostas. Se a combinacdo de k fatores é investigada em dois niveis, um
planejamento fatorial consistira de 2 experimentos. Os niveis dos fatores quantitativos s&o
nomeados pelos sinais — (menos) para o nivel mais baixo e + (mais) para o nivel mais alto,
porém o que importa € a relacdo inicial entre o sinal dado e o efeito obtido, ndo sendo um
critério definido a nomeaco dos sinais (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

O planejamento fatorial completo necessita de 2% ensaios para sua execucdo, assim,
sua desvantagem principal é o grande numero de ensaios que devem ser realizados (CECON;
SILVA, 2011) a cada fator adicionado ao estudo.
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Nos casos de altas ordens, k maior que 4 ou 5, a realizagdo dos ensaios via
planejamento fatorial completo torna-se pouco produtiva (TEOFILO; FERREIRA, 2006;
PEREIRA-FILHO, 2017). Todavia, este tipo de planejamento experimental pode ser realizado
com um numero menor de experimentos e assim obter informacdes dos efeitos mais
importantes retirando, em grande parte das vezes, as mesmas conclusdes caso fosse realizado
um fatorial completo (PEREIRA-FILHO, 2017).

Os planejamentos que apresentam estas caracteristicas sdo conhecidos como
planejamentos fatoriais fracionarios. Este planejamento é descrito em fracbes 1/2, 1/4, 1/8,
1/16...1/2° de um planejamento 2“®, onde k é o nlimero de variaveis e b é o tamanho da fragao.
O tamanho da fracdo influenciara no possivel nimero de efeitos a serem estimados e,
consequentemente, no nimero de experimentos necessarios (LUNDSTEDT et al., 1998).

Também é importante esclarecer que nimeros de experimentos e numero de condi¢cdes
experimentais sdo conceitos diferentes, visto que a quantidade de réplicas deve ser adicionada
ao numero de condicGes experimentais para fornecer o nimero de experimentos. Desta forma
todos os ensaios e replicatas devem ser realizados de forma aleatdria, visando evitar
distorcBes estatisticas que venham a comprometer a qualidade dos resultados obtidos e dos
efeitos calculados para as variaveis estudadas (GALDAMEZ, 2002).

A analise de variancia (ANOVA), o grafico de probabilidade normal (distribuicdo
normal) e a comparagdo de efeitos com uma medida independente da variabilidade séo os
métodos de avaliar efeitos e coeficientes significativos mais utilizados atualmente (TEOFILO;
FERREIRA, 2006). Utiliza-se o teste t (distribuicdo de Student), através do valor p ou p-valor
para as avaliagcdes de significancia para a decisdo estatistica, tanto para efeitos como para
coeficientes de modelos.

Para realizar a interpretacdo correta utilizando o p-valor é necessario compreender 0s
testes de hipotese e significancia. Em muitos casos, formula-se uma hipotese estatistica com o
propdsito de rejeita-la ou valida-la. Uma das hipoteses é considerada nula e representada por
Ho, outra hipotese diferente desta € denominada hipotese alternativa ou Hy. Erro do tipo 1
consiste em se rejeitar a hipdtese nula quando ela é verdadeira, e 0 erro do tipo 2 consiste em
se aceitar a hipotese nula quando ela for falsa (PAIVA, 2006). Uma técnica de concluir o teste
de hipotese é compara-lo ao p-valor do teste estatistico amostral com o nivel de significancia
a, usualmente adota-se 5% ou 10%. O p-valor do teste estatistico amostral € o menor nivel de
significancia para que se rejeite Hyo. Assim, compara-se o p-valor com a, ¢ se o p-valor for

menor ou igual a a rejeita-se Hy, caso contrario Hy € aceito.
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Apo6s a realizacdo dos experimentos filtragem, através do planejamento fatorial
fracionado, os fatores de alta significancia sdo selecionados e uma metodologia de anélise de
superficies de respostas pode ser executada com o objetivo de otimizar o experimento. No
planejamento de experimentos, otimizar significa encontrar os valores das variaveis que irdo
produzir a melhor resposta dentro daquilo que foi desejado, ou seja, encontrar a regido 6tima
na superficie de resposta definida pelos fatores (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

A metodologia do planejamento composto central rotacional (DCCR) consiste em um
grupo de procedimentos, estatisticos e matematicos, que podem ser usados no estudo das
inter-relacfes entre uma ou varias respostas (variaveis dependentes) com inimeros fatores
(variaveis independentes) (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1996). Ele ¢

constituido de trés fatores: o composto central completo com o menor nimero possivel de

pontos 2%, uma parte axial ou estrela nos niveis -o. ¢ + o, 0. = ¥Y2K , para um dos eixos e pontos
centrais do delineamento (TEOFILO; FERREIRA, 2006; PENTEADO, 2010). Este ponto
axial tem como funcdo estimar os efeitos quadraticos principais do planejamento e estdo
localizados nos centros de cada lado da regido experimental. Demonstra-se na figura 6 a

disposicdo dos pontos experimentais no DCCR, para um planejamento com duas variaveis.
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Figura 6: Disposicdo dos pontos experimentais no delineamento composto central rotacional (DCCR).
Fonte: Modificado de Silva et al. (2012) e Tedfilo; Ferreira (2006)

Por meio dele é possivel calcular os efeitos e elaborar uma equacdo ou modelo

matematico que, caso seja validado estatisticamente, pode ser usado para obtencdo da
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superficie de resposta, e por meio desta analise determinam-se as condi¢des otimizadas do
processo, conhecendo-se as significancias estatisticas das respostas. A melhor maneira de se
avaliar a qualidade do ajuste do modelo é empregando a analise de variancia (ANOVA)
(RODRIGUES; IEMMA, 2014).

Na ANOVA avalia-se teste estatistico (Fcaiculado) que € a razdo entre as medias
quadréticas da falta de ajuste e do erro puro, usado para comparar qual é mais significativo.
Pode-se formular também uma hipotese nula (Hp) considerando que ndo héa diferenca entre as
fontes de variacdo comparadas. Ha rejeicdo da hipOtese nula com 5% ou 10% de
significancia, quando o valor de Fcycuiado S€ Situar fora do intervalo definido pelo Frapelado
(Tabela da Distribuicdo F de Snedecor), ou seja, Fcaiculado deVe ser maior que 0 Frapelago de trés
a dez vezes para demonstrar um modelo de regressdo bem ajustado (BOX; HUNTER,;
HUNTER, 1978; BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2007; PEREIRA-FILHO, 2017),
e ainda p-valor menor ou igual a a. Isso nos diz que o valor estatistico amostral observado ¢é
significativo no nivel proposto e as fontes de variagdo comparadas sdo diferentes. Outro
parametro para observar se toda variacdo em torno da média foi explicada pela regresséo, € o
valor do coeficiente de variacdo R?, este representa a fragdo da variacio que é explicada pela
falta de ajuste do modelo. Quanto mais préximo de 1,00 melhor estara o ajuste do modelo as
respostas observadas (RODRIGUES; IEMMA, 2014).

Associado ao R? est4 o coeficiente de determinagdo ajustado R?, que considera o fato
de que R2? tende a superestimar a quantidade atual de variacao contabilizada para a populacao
(CECON; SILVA, 2011). Também é fato que a inclusdo de muitos parametros no modelo de
regressdo aumenta substancialmente o valor de R2. Se o modelo recebeu pardmetros
desnecessarios, havera um incremento em R2 sem ter, necessariamente, melhoria de precisao
da resposta. Por isso 0 R? ajustado, que sempre serd menor que o R2, é mais indicado para
comparar modelos com numeros diferentes de parametros e, ainda, ajustados com ndmero de
observagbes diferentes. O coeficiente de determinacdo ajustado (R? ajustado) é uma
modificagdo que considera o nimero p-valor de variaveis incluidas no modelo (PAIVA,
2006).

A metodologia de superficie de resposta € uma colecdo de técnicas estatisticas e
matematicas Uteis para desenvolver, melhorar e otimizar processos nos quais uma resposta de
interesse é influenciada por diversas variaveis e 0 objetivo é otimiza-la. Ela tem importante
aplicacdo no design, desenvolvimento e formulacdo de novos produtos, bem como na
melhoria do design de produtos existentes. Ela define o efeito das variaveis independentes

isoladamente ou em combinacdo nos processos. A equacdo do modelo esclarece facilmente
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esses efeitos para a combinacdo binaria dos parametros independentes. Além disso, 0 modelo
empirico que relacionou a resposta as varidveis independentes é utilizado para obter

informacdes necessarias sobre o processo (BAS; BOYACI, 2007).

2.6 Ecotoxicidade de efluentes industriais

A Ecotoxicologia € uma ciéncia relativamente nova quando comparada a outras
ciéncias. Significa a juncdo da ecologia com a toxicologia (COITINHO et al., 2011) e foi
reconhecida mundialmente a partir dos anos 1960, sendo definida como o estudo dos efeitos
adversos de substancias quimicas com o objetivo de proteger espécies naturais e populacfes
(RUBINGER, 20009).

Analises ecotoxicologicas sdo empregadas com o intuito de avaliar a eficiéncia de
estacOes de tratamento e também como requisito para a obtencdo e manutencao de licencas
junto aos 6rgaos ambientais, além de se verificar a influéncia de possiveis agentes toxicos
sobre a salde e 0 bem-estar de humanos, animais e plantas, por meio da interacdo com outros
organismos (COSTA et al., 2008; RUBINGER, 2009; PIMENTEL et al., 2011). Também sdo
ferramentas para avaliacdo da qualidade das aguas e a carga poluidora de efluentes, pois as
analises fisico-quimicas tradicionalmente realizadas rotineiras, que tem limites estabelecidos
nas legislagdes ambientais, ndo sdo capazes de distinguir entre as substancias que afetam os
sistemas bidticos e as que sdo inertes, por isso, ndo sdo capazes de avaliar o potencial de risco
ambiental dos contaminantes (COSTA et al., 2008).

A ecotoxicologia aquética tem como objetivo avaliar o efeito de substancias quimicas
toxicas sobre organismos representativos do ecossistema aquatico que podem se manifestar
em diferentes niveis de organizagdo ecoldgica (COSTA et al., 2008). Estes testes sdo bastante
requisitados porque 0s ecossistemas aquaticos constituem os principais destinos de
contaminantes, sejam eles langados nos corpos d’agua, emitidos no ar ou depositados nos
solos (THODE FILHO et al., 2017).

Em principio, qualquer espécie aquatica pode ser utilizada em testes de toxicidade,
desde que apresentem fisiologia, genética e comportamento bem conhecidos, além de
seletividade constante e elevada aos contaminantes, elevada disponibilidade, uniformidade e

estabilidade genética nas populacbes, representatividade de seu nivel trofico, significado
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ambiental em relagdo a area de estudo, ampla distribuicdo e importancia comercial, facilidade
de cultivo e de adaptagdo as condigdes de laboratério (COSTA et al., 2008).

O bioensaio com camundongos é o método mais usado para deteccdo de toxinas
alimentares, mesmo se tratando de um método muito impreciso e com problemas éticos,
devido ao elevado numero de animais sacrificados para a realizagdo dos testes (RODRIGUEZ
et al., 2009). Desta forma, estes autores alertam que outros ensaios bioldgicos envolvendo
culturas de células e organismos inferiores tém sido desenvolvidos na esperanca de
substituirem as técnicas com animais devido a serem mais rapidos, simples, sensiveis,
precisos e ndo envolverem questdes éticas.

A Artemia salina (Leach, 1819), vulgarmente conhecida como camardes de salmoura
ou macaco do mar (CRESPO; BAESSOLO, 2002; LIBRALATO et al., 2016), € um
microcrustaceo de agua salgada da familia Artemiidae. Ela tem sido utilizada em testes de
toxicidade para avaliar o potencial toxico de extratos e substancias isoladas (HIROTA et al.,
2012) devido a uma série de vantagens como a capacidade de formar cistos dormentes, sem
perdas de viabilidade e sem necessidade de se manterem culturas continuas, por ser de facil
manipulacdo em laboratdrios, baixo custo econdémico, ser pandémica e por seus cistos serem
facilmente encontrados em casas especializadas em aquariofilia (PARRA et al., 2001;
CARVALHO et al., 2009; SILVA et al., 2015; THODE FILHO et al., 2017). A A. salina
pode tolerar grandes quantidades de sal e pode sobreviver em agua com alta deficiéncia de
oxigénio (DUMITRASCU, 2011). Seus cistos sdo diminutos, onde apenas 1 g pode conceber
até 200.000 individuos (LIBRALATO et al., 2016).

Os bioensaios com A. salina séo testes de toxicidade aguda, onde nauplios na fase 11
ou Ill, Figura 7, sdo expostos ao liquido a ser testado durante um tempo determinado, 24 e/ou
48 horas, em concentragdes crescentes das amostras que se pretendem analisar,
contabilizando-se 0 numero de organismos mortos ao final do periodo de exposicdo
(PIMENTEL et al., 2011). A dose letal média (DLsp) obtida indicara a dose do liquido testado
que causara a morte de metade dos nauplios de uma amostra (BEDNARCZUK, 2010).
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(@) (b)
Figura 7: Artemia salina em estagio | (a) e (b) estagio Il ou Il de desenvolvimento . Zoom 160X.
Fonte: Autoria prépria

Os testes com Artemia sp sdo justificaveis, pois mesmo testando efluentes muitas
vezes originados de agua doce, todos 0s compostos nocivos despejados nos sistemas de
tratamento que desaguam em rios tem como Ultimo destino o mar (PIMENTEL et al., 2011).

A partir dos valores da DLsy obtidos através deste método, as substancias sdo
classificadas como tdxicas quando a DLsy for menor que 1000 pL.L™, e ndo tdxicas quando
ela for maior que 1000 pL.L™" (CARVALHO et al., 2009; BEDNARCZUK, et al., 2010;
HIROTA et al., 2012).

De acordo com Rodriguez et al. (2009) o bioteste com A. salina mostrou-se adequado
na caracterizacdo da toxicidade do &cido cianidrico e glicoalcaldides apresentando elevada
precisao e sensibilidade. Segundo Cuadra et al. (2005) e Carvalho et al. (2009), plantas ricas

em flavonoides e taninos tém demonstrado acdo tdxica frente a larvas desta espécie.
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3. MATERIAL E METODOS
Este capitulo aborda:

e materiais utilizados no tratamento do efluente;

e acoleta e a caracterizacdo do efluente da fecularia Lotus Comércio e Industria
de Produtos de Mandioca LTDA,;

e ametodologia adotada no processo de tratamento proposto para este efluente e

e 0s procedimentos realizados na clarificagio quimica e no teste de

ecotoxicidade.

3.1 Materiais

Os coagulantes utilizados para os ensaios foram o PAC FLOC 120, fornecido pela
Bauminas Quimica® através de doagdo da SABESP de Assis/SP, na concentracdo de 9,69%
(m/m), ACQUAPOL® T-832 com concentracdo de 18 a 20% (m/m), ACQUAPOL® Plus, com
concentracdo de 14,5 a 16,5% (m/m) e o floculante POLYACQUA® A-100, na concentracao
de 0,1%, doado pela empresa Acquaquimica®. Diluiu-se 0 TANFLOC® SG e SH, fornecido
gratuitamente em p6 pela TANAC®, a uma concentracdo de 18% (p/v) com uso de agua
destilada.

De acordo com seu fabricante 0 ACQUAPOL® T-832 e o Plus ndo apresentam uma
concentracdo exata, pois esta variacdo esta relacionada com a idade da coleta da casca da A.

mearnsii, onde quanto mais nova for a arvore maior serd a quantidade de tanino presente nela.

3.2 Coleta e Caracterizacédo do efluente da fecularia de mandioca

Como local de coleta escolheu-se a empresa Lotus Comércio e Industria de Produtos
de Mandioca LTDA que produz a Fécula de Mandioca Flor de L6tus®, localizada na cidade
de Candido Mota, regido centro-oeste do estado de Sao Paulo.

Selecionou-se a agua vegetal ou manipueira diluida da saida da concentracéo

juntamente com a agua da lavagem da mandioca, ap6s o pré-tratamento, gradeamento para a
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retirada dos residuos solidos, pois é este o ponto que o efluente da empresa segue para o
sistema de tratamento. Neste estudo o efluente sera chamado apenas de manipueira.
A Figura 8 apresenta um fluxograma indicando o ponto do processo (retangulo em

vermelho) onde o efluente foi coletado.

Agua de :
Pré-tratamento - -
| lavagemcom = = | radeamento) [~ | Manipueira

solo e cascas

v
. b. Lavagem e %
= = descascamento »| c. Trituracdo »| d. Desintegracio [ = Ex_tra§30 e »|f. Concentracio
das raizes peneiramento
A ¥

Figura 8: Local de coleta do efluente bruto, manipueira, em negrito, para a realizacdo dos ensaios.
Fonte: Autoria prépria

Foram coletados de 20 a 80 litros de manipueira em galdes de dgua mineral de julho
de 2017 a fevereiro de 2019 do ponto em destaque na Figura 9. Caracterizou-se tanto a
manipueira quanto o efluente tratado. Decantou-se os dois liquidos sendo que manipueira por
60 minutos para a retirada dos sélidos grosseiros e o efluente tratado por 30 minutos para a
devida sedimentacdo dos flocos. Desprezou-se os sélidos sedimentados e coletou-se o

sobrenadante para as analises tanto da manipueira quanto do efluente tratado.

Figura 9: Ponto de coleta do efluente, em destaque, apds o gradeamento para retirada do residuo
sélido grosseiro.
Fonte: Autoria prépria
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Realizaram-se as seguintes andlises fisico-quimicas dos sobrenadantes coletados:
DBOs*, método 5210D (APHA, 2012); DQO, método 5220D (APHA, 2012); turbidez,
método 2130B (APHA, 2012); s6lidos sedimentaveis totais (SST), NBR 10561/1988 (ABNT,
1988); solidos dissolvidos totais (SDT), método de condutimetria; pH, método
potenciométrico e ecotoxicidade com uso de Artemia salina a partir de Mccarthy et al. (1973),
Meyer (1982), Svensson (2005) com modificagdes.

3.3 Tratamento proposto nesta pesquisa

A figura 10 apresenta o fluxograma do tratamento proposto como alternativa aos

processos convencionais aplicados a manipueira para todos os coagulantes.

Caracterizacio
Teste de =
Mo decantagiono [—s-| DIEL I | O erametros
P Cone de Imhoff P P
propostos
Coleta do Coleta do
tratado apés 30 Clarificacdo tratado ap6s 60 Clarificacdo quimica
minutosde | quimicade | minutos de com o planejamento
sedimentacgido | acordocomo | sedimentacdo | = | fatorial fracionado 241
paraleitura da DCCR para leitura da com ponto central
turbidez turbidez
Clarificacdao quimica
Validacdo o Teate de completa com
. | ecotoxicidade com [—»| S s
experimental 9 : caracterizacdo e curva
Artemia salina 2 e
de sedimentacdo

Figura 10: Fluxograma do procedimento utilizado no tratamento da manipueira.
Fonte: Autoria propria.

3.4 Ensaios de clarificacdo quimica no equipamento Jar test

Iniciou-se os ensaios utilizando o Jar test para a clarificacdo quimica que compreende
a etapa de coagulacdo (agitacdo répida), floculacdo (agitacdo lenta) e posterior decantacao.
Utilizou-se béqueres de 2 L como jarros, com o volume de 1 L de efluente em cada ensaio.

Aplicou-se no processo de clarificacdo quimica, um planejamento experimental inicial
considerando as quatro varidveis: velocidade de mistura, tempo de mistura, concentragdo de

coagulante e pH. As faixas de valores adotadas para as varidveis foram pré-determinadas.
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Adotou-se um planejamento fatorial fracionado 2**, com 3 repeticées do ponto central com
11 experimentos para cada coagulante totalizando assim 55 experimentos. Os valores

propostos para o planejamento fatorial sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Valores propostos para o planejamento fatorial fracionado 2.

Variaveis Nivels
-1 0 +1
Tempo de mistura (minuto) 1 (c); 10 () 3(c); 15 (1) 5 (c); 20 (f);
Velocidade de mistura (s™) 110 (c); 21 (f) 145 (c); 48 (f) 180 (c); 78 (f)
Concentracéo de coagulante (mL.L™) 0,5 3,0 55
pH 3 6 9

Fonte: Autoria propria.
Notas: ¢ : coagulacéo; f: floculacéo

Conhecendo-se as variaveis estatisticamente significativas, bem como seus valores,
delineou-se a segunda fase do planejamento experimental com o objetivo de otimizacéo.
Utilizou-se 0 método de DCCR, resultando em delineamento 2° com 3 pontos centrais e 6
pontos axiais totalizando 17 experimentos para cada coagulante. no DCCR, variou-se 0o pH e a
concentracdo de coagulantes e do floculante POLYACQUA® A-100, conforme os valores

descritos na Tabela 2.

Tabela 2: DCCR para todos os coagulantes e o floculante.

Variaveis NMeE
-168 -1 0 +1  +1,68
pH 3,3 4 5 6 6,7
Coagulantes (mL.L™) 0 0,5 2 35 45
Floculante POLYACQUA® A-100 a 0,1% (mL.L™) 0 1 3 5 6,3

Fonte: Autoria propria.

Avaliou-se as influéncias de cada uma das variaveis e 0s valores propostos sobre sua
estimativa de efeitos, ANOVA (analise de variancia) na efetividade da remocéo da turbidez
do efluente e as superficies de resposta, curvas de contorno em funcdo da concentracdo de
coagulante, floculante e pH inicial na efetividade da remogéo da turbidez do efluente.

Validou-se os resultados destas condi¢des otimizadas através de ensaios experimentais
com valores das varidveis determinados a partir dos modelos matematicos obtidos pela

metodologia de superficie de resposta.
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3.5 Teste de ecotoxicidade com Artemia salina

Utilizou-se nauplios com 48 horas de vida para que fosse utilizado somente os que
estavam no estagio Il a 111 de amadurecimento. No estagio | o sistema digestorio do nduplio
n&o entra em contato com o0 meio externo, pois alimenta-se do seu vitelo.

Para diluicdo dos efluente bruto e dos tratados utilizou-se concentragdes 500 pL.L™,
750 pL.L™, 1000 pL.L™, 1250 pL.L™ e 1500 pL.L™ de tratado e manipueira no meio empregado
na eclosdo, ou seja, a mistura salina, composta de 25g de sal grosso culinario e 2,59 de
bicarbonato de sdédio culinario com 1 litro de &gua destilada e deioniza. Como controle
positivo foi usado a mistura salina e no controle negativo dicromato de potassio 0,5mol.

Em cada tubo de ensaio selecionou-se entre 5 a 20 espécimes contendo 10 ml dos
concentrados que foram realizados em triplicata.

Ap0s 24 horas de encubacdo com iluminagdo constante contou-se os nduplios mortos.
Declarou-se como morto aquele que nao apresentou movimento classico da espécie por mais
de 10 segundos quando observados proximos a uma fonte de luz. O nimero total de nauplios
imoveis foi contado para cada concentracdo e a imobilidade foi calculada.

Os testes foram considerados validados se a imobilidade no controle com agua salina
ndo ultrapassar 10% (VANHAECKE et al.,, 1981). As porcentagens de Obitos foram
calculadas comparando o nimero de sobreviventes nos pogos de teste e controle. A letalidade
foi calculada usando a férmula da Abbott (1925).

A DLsy 24 foi calculada determinando a funcdo obtida da correlacdo entre a
porcentagem de individuos mortos e a dose do tratado e do bruto com o uso do método
estatistico de regressdao Probit (FINNEY, 1971). Subsequentemente, o valor de y foi
substituido por 0,5 e 0 DLsy 24 foi calculado. A funcdo foi determinada com 95% de
confiabilidade.

Meyer et al. (1982) relata que, para diversas substancias, quanto menor o valor de
DLso 24n €ncontrado, maior serd o efeito toxico da substancia correspondente. Segundo a
Organizacdo Mundial da Saude (OMS), substancias com valores de DLsy 24n abaixo de
1000 pL.L™* em A. salina sdo consideradas toxicas (MEYER et al., 1982). Os resultados foram
apresentados em pL.L™* da DLsg 244 para A. salina para o efluente bruto e para os tratados de

cada coagulante.



52

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta o resultado da caracterizacdo da manipueira da fecularia Lotus
Comércio e Industria de Produtos de Mandioca LTDA, assim como os resultados e discussfes
das andlises estatisticas dos tratamentos de clarificacdo quimica para cada um dos coagulantes

propostos.

4.1 Caracterizacdo da manipueira

Todo o efluente, apos tratamento pela empresa, € langado no corrego do Jacu, classe 3
(CETESB, 2016). De acordo com a legislacdo ambiental brasileira para a manipueira possa
ser lancada em corpos d’agua desta classe deve-se respeitar os parametros apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3: Valores limites definidos por legislaces especificas para lancamento de efluente em
corpo d’agua e 0s resultados da caracterizacdo da manipueira ap6s a sua decantacdo por 60
minutos.

a Decreto SP Caracterizagéo

Parametros 8468/1976 CONAMA 357/430 (Manipueira)
DBOs™ (mgO,.L ™) 60 10,0 1021 + 870
pH 5-9 5-9 5,62 £ 0,36
Sélidos Sedimentaveis (mL.L™) 1,0 1,0 38+ 15
Temperatura (°C) <40 <40 28+2
Turbidez (NTU) - 100 1276 + 462
DQO (mgO,.L™) - - 8757 + 3751
SDT (mg.L™) - - 62,49 + 19,85

Fonte: S&o Paulo (1976); Brasil (2005; 2011)

Visto os limites maximos propostos pela legislacdo ambiental vigente para que esta
caracterizacdo da manipueira possa ser lancada no cérrego do Jacu € necessario que 0
tratamento tenha uma eficiéncia minima de 90,6% a 98,4% para a DBOs>", 79,2% para a
turbidez e de 97,4% para solidos sedimentaveis.

Na Tabela 4 pode-se comparar esta caracterizagdo com a de outros estudos e perceber

como este efluente tem grande variagdo dos seus parametros.
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Tabela 4: Resultados comparativos de outros estudos que caracterizaram &gua vegetal oriunda de
fecularias.

Parametros Ssite Ref.1 Ref.2 Ref.3 Ref.4 Ref.5 Ref.6 Ref.7 Ref.8
trabalho
DBOs™” ] 1400 - ] ~1000- ]
(MgO,.LY 420 - 2900 34300 5660 1780 1720
DQO 2120 - 6280 - 8397 - 2877 - 6173 -
(MgO, L) 12697 51200 147 2280 gg7q 7782 4735 q73p  TT3LT
Turbidez 1282 - 1282 -
(NTU) 640 - 1920 - - - - 2939 175 2939 2400
SDT 27,78 - ) ) ) ) 4947 - )
(mL.L™ 93,10 6102
SST
(mg.L'l) 23-53 - 1 - - - - - -
3,8 41— 5,03- 59 - 6.7 —
pH 487 -6,27 5.2 3,6 4.8 5,26 6,7 71 71 7,1

Fonte: Cereda (1994)!; Cardoso; Paula; Amante (2004)?; Lied, Fagundes-Klen; Veit (2011)3
Ribeiro et al. (2015)*; Santos et al. (2015)°; Santos (2016)°; Santos et al. (2017)"; Santos et al. (2018)®
Notas: Ref. = referéncia bibliogréfica.

4.2 Planejamento experimental com delineamento fatorial fracionario 2*! com ponto

central

A tabela 5 demonstra a matriz do planejamento utilizada com os resultados de
remocao turbidez para cada um dos coagulantes propostos com uma turbidez inicial de 662
NTU para 0 PAC e ACQUAPOL® T-832 e 685 NTU para os demais. Os ensaios foram
realizados aleatoriamente. Dispuseram-se 0s coagulantes na seguinte ordem no aparelho Jar
test para a realizacdo das reacdes: PAC, ACQUAPOL® T-832, TANFLOC® SG,
ACQUAPOL® Plus, TANFLOC® SH.

Utilizou-se a turbidez como parémetro base, visto que ela tem como objetivo mensurar
a quantidade de particulas solidas em suspencdo no efluente, assim acredita-se que quanto
menos particulas solidas em suspensdo teremos menor DBO e DQO.

Observa-se na Tabela 6 os valores maximos e minimos de reducéo da turbidez obtidos

para cada coagulante bem como os parametros utilizados no ensaio.



54

Tabela 5: Matriz do planejamento fatorial fracionada 2** com ponto central e reducio da
turbidez para os coagulantes estudados.

Reducao da turbidez ap6s C/F e

Ensaio C[-I;-]F C[\;/]F pH [C] 60 minutos de decantacao (%)

PAC  T-832 SG PLUS SH
9 1;10 110521 3 0,5 97 98 98 97 98
7 520 110;21 3 55 98 46 53 40 52
3 1;10 180,78 3 55 98 53 54 47 49
2 5;20  180;78 3 0,5 90 87 87 86 88
4 1;10 110521 9 55 94 94 95 89 90
5 520 110;21 9 0,5 66 62 66 63 66
10 1;10 180,78 9 0,5 77 73 78 74 75
8 520  180;78 9 55 93 90 90 84 86

Fonte: Autoria Prépria
Notas: [T] = tempo em minutos; [V] = por segundos; [C] = coagulante em mL.L™; C = coagulacéo;
F= floculacdo

Tabela 6: Reducéo de turbidez maxima e minima e os parametros do planejamento experimental

Reducéo da turbidez Parametros

Coagulante Variacdo apo6s C/F e 60 minutos de [T] V] H C
decantacéo (%0) C;F C;F P €]

PAC M@x_imo 98 5;20 110;21 3 55
Minimo 66 5;20 110;21 9 0,5

T-832 M@x_imo 98 3;15 145;48 6 3,0
Minimo 46 5;20 110;21 3 55

e Maximo 98 3;15 145;48 6 3,0
Minimo 53 5;20 110;21 3 55

PLUS Méx_imo 97 1;10 110;21 3 0,5
Minimo 40 5;20 110;21 3 55

SH Maximo 98 1;10 110;21 3 0,5
Minimo 49 1;10 180;78 3 55

Fonte: Autoria Prépria
Notas: [T] = tempo em minutos; [V] = por segundos; [C] = coagulante em mL.L™; C = coagulacéo; F=
floculagéo

Verifica-se no caso dos coagulantes naturais que nem sempre a maior dose acarretara
no melhor resultado, ao contrario do que se observa para o0 PAC, onde a maior concentracéo
resultou na maior reducao da turbidez. No caso dos taninos o excesso de coagulante causou
um aumento na cor do efluente.

Os fatores de significancia para cada coagulante foram determinados de acordo com
Pereira-Filho (2017). Para conhecer os fatores mais importantes retirou-se do planejamento
fatorial os pontos centrais, pois como eles multiplicam por zero ndo terdo importancia nesta

analise. De acordo com Pereira-Filho (2017) uma alternativa para constatacdo dos efeitos
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mais importantes € a porcentagem que cada quadrado dos efeitos exerce sobre a soma dos
quadrados dos mesmos. Assim deve-se elevar ao quadrado cada efeito da anélise, calcula-se a
soma e por fim, mede-se a contribuicdo que cada quadrado exerce sobre a soma. O contraste é
a multiplicacdo dos niveis, -1 e +1, dos efeitos de 12 e 22 ordens, com o resultado da analise.
Visto isto assim ficou definida a constatagdo dos efeitos mais importantes para a 0s

coagulantes propostos:

a) PAC:

Na Tabela 7 pode-se observar de forma crescente a classificacdo dos efeitos mais

importantes para o reagente PAC.

Tabela 7: Classificagdo dos dados de constatacdo dos efeitos mais importantes para o PAC.

Variaveis Contraste Contraste? %
[V] -4,68 21,86 0,10
[T]1*pH =[V]*[C] 8,33 69,31 0,33
[T]*[C]=[V]*pH -26,83 719,58 3,42
[T] 34,18 1167,93 5,56
[T]*[V]=pH *[C] -56,83 3229,08 15,36
pH 88,18 7774,83 36,98
[C] -89,68 8041,61 38,25

Fonte: Autoria Propria
Notas: [T] = tempo; [V] = velocidade; [C] = coagulante; % = razdo do quadrado dos efeitos exerce sobre a

soma dos quadrados dos mesmos.

Os fatores mais importantes para este coagulante foram pH e concentracdo de

coagulante que resultou em 75,23% dos efeitos importantes.

b) Coagulantes organicos

Sdo apresentados os resultados das analises dos efeitos mais importantes para 0s
coagulantes ACQUAPOL® T-832, TANFLOC® SH, Tabela 8; ACQUAPOL® Plus e
TANFLOC® SG, Tabela 9.
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Tabela 8: Classificagdo dos efeitos mais importantes para 0 ACQUAPOL® T-832 e

TANFLOC® SH.
e ACQUAPOL® T-832 TANFLOC® SH
Variaveis
Contraste Contraste? %  Contraste Contraste? %

[T]*pH=[V]*[C] 0,35 0,12 0,01 -1,65 2,73 0,24
[Vl 0,71 0,50 0,04 -2,00 3,99 0,35
[T]1*[C]=[V]*pH 2,69 7,25 0,53 4,26 18,14 1,58
[T] -7,98 63,67 4,63 -4,99 24,89 2,17
pH 9,01 81,26 591 7,42 55,05 4,79
[C] -9,19 84,42 6,14 -1251 156,43 13,61

[T]1*[V]=pH*[C] 33,74 113804 8275 29,81 88843 77,28
Fonte: Autoria Propria

Notas: [T] = tempo; [V] = velocidade; [C] = coagulante; % = razdo do quadrado dos efeitos exerce
sobre a soma dos quadrados dos mesmos.

Tabela 9: Classificacio dos efeitos mais importantes para o TANFLOC® SG e
ACQUAPOL® Plus.

L TANFLOC® SG ACQUAPOL® Plus
Variaveis
Contraste Contraste? % Contraste Contraste? %
[V] -0,25 0,06 0,01 0,00 0,00 0,01
[T]*pH=[V]*[C] -1,07 1,14 0,10 0,00 0,00 0,01
[T]*[C]=[V]*pH 4,19 17,52 1,56 0,00 0,00 0,54
[T] -7,40 54,73 4,87 0,01 0,00 4,86
[C] -9,00 81,07 7,21 -0,02 0,00 7,06
pH 9,25 85,46 7,60 0,02 0,00 14,64

[T]*[V]=pH*[C] 29,73 884,09 7865 -0,05 0,00 72,88
Fonte: Autoria Propria

Notas: [T] = tempo; [V] = velocidade; [C] = coagulante; % = razdo do quadrado dos efeitos exerce
sobre a soma dos quadrados dos mesmaos.

Em todos os casos envolvendo os coagulantes organicos ocorreu a mesma situagao, ou
seja, um efeito de segunda ordem foi o mais importante: Tempo * Velocidade = pH *
Coagulante.

Todavia ele acaba demonstrando novamente que as varidveis pH e coagulante sdo
realmente mais importantes do que tempo e velocidade. Isto se d&, pois caso somemos 0S
efeitos de pH e coagulantes com este efeito de segunda ordem ele representara um valor maior

do que este mesmo efeito somado com tempo e velocidade (Tabela 10).



57

Tabela 10: Somatdrio dos efeitos mais importantes para os coagulantes organicos.
Efeito de 2 ordem Somatorio

T et % [Cl+pH [V]+[T] Somatorio

Coagulante [T] [V(]l)_CEoH [C] 2) % 3) % (1) '(:/0(2) (1) + (3) %
ACQUAPOL® T-832 82,75 12,05 4,67 94,80 87,42
TANFLOC® SH 77,28 18,40 2,51 95,67 79,79
TANFLOC® SG 78,65 14,82 4,87 93,43 83,53
ACQUAPOL® Plus 72,88 22,25 4,87 95,13 77,75

Fonte: Autoria Propria
Notas: [T] = tempo; [V] = velocidade; [C] = coagulante.

4.3 Planejamento composto central rotacional (DCCR)

4.3.1 DCCR da clarifica¢do quimica

Com as analises estatisticas de estimativa de efeitos para o planejamento 2** foi
possivel verificar que para todos os coagulantes propostos os efeitos mais importantes sdo o
valor do pH e a concentracdo de coagulante no efluente. Desta forma fixou-se as velocidades
de coagulacdo e floculagdo assim como o0s seus tempos de reacdo e adicionou-se mais uma
variavel, o floculantes POLYACQUA® A-100 na concentracdo de 0,1%. Fixou-se a
velocidade em 110 s por um minuto para a coagulacdo, 21 s™ por vinte minutos para a
coagulacao e trinta minutos para decantacéo.

Em outros estudos que utilizaram a C/F como processo de tratamento tais como
Ferrari (2011), Rubilar (2017) as varidveis pH e concentracdo do coagulante tiveram alta
significancia estatistica.

Assim o planejou-se 0 DCCR com delineamento 2° com 3 pontos centrais e 6 pontos
axiais totalizando 17 experimentos para cada coagulante onde variou-se o pH e a
concentracéo de coagulantes e floculante POLYACQUA® A-100.

A tabela 11, a seguir, demonstra-se matriz do DCCR e o resultado de sua aplica¢ao na
reducdo da turbidez e na tabela 12 a variacdo da atuacdo de cada reagente na remocdo da

turbidez.



Tabela 11: Matriz do planejamento DCCR e os resultados para todos os coagulantes com adi¢&o do floculante POLYACQUA® A-100.

®
o Floc. PAC ACQUAPOL™  r \\rloctsg ACQUAPOL® L)kl oc® st
Ensaio pH oag_.l A-100 — T'B?’Z_A . S PLU_S_A . R
(mL.L™) (mL.LY pH Eficiéncia pH Eficiéncia pH Eficiéncia pH Eficiéncia pH Eficiéncia
final (%) final (%) final (%) final (%) final (%)
1 4 0,5 1 3,90 69 3,98 76 4,00 56 4,03 88 4,00 92
2 4 3,5 5 3,75 99 3,72 98 3,95 99 3,93 97 3,92 99
3 6 0,5 5 5,55 44 5,85 37 6,02 65 5,63 65 5,69 82
4 6 3,5 1 4,86 95 4,92 90 5,84 91 5,46 86 5,57 93
5(C) 5 2 3 4,51 90 4,73 73 5,01 79 4,73 84 4,79 90
6 4 0,5 5 3,97 66 4,00 62 4,03 71 4,01 83 4,00 91
7 4 3,5 1 3,79 99 3,83 97 4,00 99 3,89 98 3,92 99
8 6 0,5 1 5,52 43 5,82 41 6,00 68 5,63 62 5,72 79
9 6 3,5 5 4,90 94 521 79 5,83 91 5,48 81 5,53 93
10 (C) 5 2,0 3 4,49 94 4,64 76 4,99 79 4,90 84 4,83 91
11 3,3 2,0 3 3,26 99 3,24 98 3,34 95 3,29 96 3,28 98
12 6,7 2,0 3 5,61 91 5,72 76 6,56 73 6,19 67 6,28 89
13 5 0 3 4,91 38 4,98 45 5,04 49 4,89 67 4,92 80
14 5 4,5 3 4,37 96 4,52 99 4,03 97 4,60 95 4,65 98
15 5 2,0 0 4,56 94 4,62 82 4,98 89 4,76 87 4,83 92
16 5 2,0 6,3 4,53 91 4,69 77 5,00 78 4,77 82 4,81 91
17 (C) 5 2,0 3 4,48 93 4,61 76 4,92 77 4,86 89 4,84 91
Fonte: Autoria prépria
Tabela 12: Faixas de reducdo da turbidez alcangadas com os ensaios de clarificagdo quimica.
PAC ACQUAPOL® T-832 TANFLOC® SG ACQUAPOL® PLUS TANFLOC® SH
38% a 99% 37% a 99% 49% a 99% 62% a 98% 79% a 99%

Fonte: Autoria propria
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Para este estudo optou-se rejeitar a hipdtese nula com 5% (« = 0,05) de significancia,
quando o valor de Fcalculado Se situar fora do intervalo definido pelo Frapelado . OU S€ja,
Fealculado > Frabelado, OU S€ja, p-valor < a, isto mostrara que o valor estatistico amostral observado
é significativo.

Nas tabelas a seguir calculou-se a estimativa de efeitos para resposta reducéo de
turbidez e ANOVA onde os dados em vermelho demonstram quais foram os efeitos ou fonte

de variacdo estatisticamente significativos ao nivel proposto, a = 0,05.

a) PAC

A Tabela 13 apresenta o resultado das analises estatisticas a partir da execucdo do
DCCR para o coagulante PAC para a estimativa de efeitos para resposta reducdo de

turbidez.

Tabela 13: Estimativa de efeitos para a resposta reducdo de turbidez
do efluente com o uso do PAC.

Fatores Efeito Erropadrdo  t(7) p-valor
Média 92,72 2,82 32,89 0,00
pH (L) -10,25 2,70 -3,80 0,01
pH (Q) 0,03 2,86 0,01 0,99
PAC (L) 43,76 2,88 15,21 0,00
PAC (Q) -27,69 3,42 -8,09 0,00
A-100 (L) -1,00 2,79 -0,36 0,73
A-100 (Q) -2,28 3,23 -0,71 0,50
pH x PAC 9,75 3,54 2,75 0,03
pH x A-100 0,75 3,54 0,21 0,84
PAC x A-100 0,25 3,54 0,07 0,95

Fonte: Autoria propria.

Os efeitos principais sdo o termo linear pH, PAC e os termos quadraticos PAC, além
da relagcdo pH versus PAC, pois apresentaram p-valor menor que o nivel de significancia
proposto. E possivel entdo concluir que as mudancas nessas variaveis estdo associadas as
alteracOes na variavel de resposta.

Observa-se no termo pH (L), linear, o valor do efeito é negativo indicando que
guanto mais acido for o efluente melhor serd o tratamento. Segundo Yang et al. (2011)
mostrou desempenho de coagulacdo favoravel com o pH variando de 6,0 a 7,0.

Em contrapartida o fato do PAC (L) ser positivo e 0 PAQ (Q) ser negativo, mostra
que o0 aumento da dosagem de coagulante ira melhorar o tratamento até um certo nivel, apés
isto 0 acréscimo de reagente causard um efeito reverso, ou seja, reduzira a eficiéncia do

tratamento. Kimura et al. (2013) reportaram também que altas concentra¢Ges de coagulantes
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a base de aluminio na &gua tratada tendem a aumentar da turbidez devido & formacéo de
precipitados de aluminio.

A variavel relacionada ao floculante POLYACQUA® A-100 néo foi estatisticamente
significativa assim é possivel concluir que a sua alteracdo de valores ndo esta associada a
variavel de resposta.

Na Tabela 15 é apresentada a ANOVA para a reducao de turbidez do efluente.

Tabela 14: ANOVA para a reducdo de turbidez utilizando o coagulante PAC.

Fonte de Somados  Grausde Quadrado . el

variacio quadrados liberdade médio calcutado P
pH (L) 361,71 1,00 361,71 14,42 0,01
pH (Q) 0,00 1,00 0,00 0,00 0,99
PAC (L) 5803,15 1,00 5803,15 231,29 0,00
PAC (Q) 1642,71 1,00 1642,71 65,47 0,00
A-100 (L) 3,22 1,00 3,22 0,13 0,73
A-100 (Q) 12,47 1,00 12,47 0,50 0,50
pH x PAC 190,13 1,00 190,13 7,58 0,03
x A-100 1,13 1,00 1,13 0,04 0,84
PAC x A-100 0,13 1,00 0,13 0,00 0,95
Erro 361,71 1,00 361,71 14,42 0,01
Total 0,00 1,00 0,00 0,00 0,99

Fonte: Autoria propria
Notas: R?= 98%:; R? ajustado = 95%; Frapeiado = 2,66

A porcentagem de variacdo explicada (R?) do modelo foi boa, com cerca de 98%,
portanto, pode-se concluir que o modelo se ajusta bem aos dados experimentais, assim como
no R2 ajustado calculando em 95%. Em todos os casos onde o p-valor foi menor do que a, a
relagcdo Feaiculado fOI Maior que 0 Frapelado €M pelo menos trés vezes, o que demonstra um
modelo de regressdo bem ajustado. Desta forma o modelo foi codificado, a partir dos
coeficientes de regressdo retirando-se os fatores que ndo foram estatisticamente significativos,

no modelo 1, equacéo 2, sendo “x” a concentragdo de PAC, “y” o pH, temos:
Reducao da turbidez (%) = 96,40 - 11,62*y + 22,60*x -6,7*x* + 3,25*y*x (@)

Na Figura 11 ¢é apresentado a superficie de resposta e a curva de contorno em funcéo

da concentracdo de PAC e o pH e sem floculante para a reducao de turbidez do efluente.
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Figura 11: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) em fungdo da concentragdo de PAC
(mL.I™") e pH e sem floculante para a reducio de turbidez do efluente.

Fonte: Autoria propria

b) ACQUAPOL® T-832

A Tabela 15 apresenta o resultado das analises estatisticas a partir da execucdo do
DCCR para 0 coagulante ACQUAPOL® T-832 para a estimativa de efeitos para resposta
reducdo de turbidez.

Tabela 15: Estimativa de efeitos para a resposta reducéo de turbidez do
efluente com o uso do ACQUAPOL® T-832.

Fatores Efeito Erro padréo t(7) p-valor
Média 75,77 3,25 23,34 0,00
pH (L) -17,91 3,11 -5,76 0,00
pH (Q) 5,84 3,30 1,77 0,12
T-832 (L) 37,90 el 11,44 0,00
T-832 (Q) -9,04 3,94 -2,29 0,06
A-100 (L) -5,50 3,22 -1,71 0,13
A-100 (Q) 0,69 3,72 0,18 0,86
pH x T-832 8,50 4,08 2,08 0,08
pH x A-100 -0,50 4,08 -0,12 0,91
T-832 x A-100 2,00 4,08 0,49 0,64

Fonte: Autoria prépria

Nestes resultados demonstrados na Tabela os efeitos principais pH e ACQUAPOL®
T-832, termos lineares, sd0 0s (nicos estatisticamente significativos ao nivel proposto. E
possivel concluir que as mudancas nestas variaveis estao associadas as alteracdes nas variaveis
de resposta. Observa-se no termo linear ACQUAPOL® T-832 que o valor do efeito é
positivo e o nivel descritivo de praticamente zero o que demonstra grande significancia,

concluindo que quanto maior a concentracéo do coagulante mais influéncia positiva.
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Assim como no PAC a variavel relacionada ao floculante POLYACQUA® A-100 ndo

foi estatisticamente significativa assim é possivel concluir que a sua alteracdo de valores ndo

estd associada a varidvel de resposta. Na Tabela 16 € apresentada a ANOVA para a reducao

de turbidez do efluente.

Tabela 16: ANOVA para a reducdo de turbidez utilizando o coagulante
ACQUAPOL® T-832.

Fonte de Grausde Quadrado

variacio liberdade médio Featuaao  P-valor
pH (L) 1,00 1105,05 33,19 0,00
pH (Q) 1,00 104,19 3,13 0,12
T-832 (L) 1,00 4354,22 130,78 0,00
T-832 (Q) 1,00 175,03 5,26 0,06
A-100 (L) 1,00 97,50 2,93 0,13
A-100 (Q) 1,00 1,13 0,03 0,86
pH x T-832 1,00 144,50 4,34 0,08
pH x A-100 1,00 0,50 0,02 0,91
T-832 x A-100 1,00 8,00 0,24 0,64
Erro 7,00 33,29
Total 16,00

Fonte: Autoria propria

Notas: RZ = 96%; R2 ajustado = 91%; Frapelado = 2,66

A porcentagem de variacdo explicada (R?) pelo modelo foi boa, com cerca de 96% e

de 91% para 0 R2 ajustado, portanto, pode-se concluir que 0 modelo se ajusta bem aos dados

experimentais. Em todos os casos onde o0 p-valor foi menor do que o = 0,05 a relagdo Fcajculado

foi maior que 0 Franelado €M pelo menos trés vezes o que demonstrar um modelo de regressao

bem ajustado. Desta forma o modelo foi codificado, a partir dos coeficientes de regressao

retirando-se os fatores que ndo foram estatisticamente significativos, no modelo 2, equacéo 3,

sendo “x” a concentracdo de ACQUAPOL® T-832, “y” 0 pH, temos:

Reducéo da turbidez (%) = 95,62 — 8,96*y + 12,11*x

Na Figura 12 é apresentada a superficie de resposta e a curva de contorno em fungéo

da concentracdo do ACQUAPOL® T-832 e o pH e sem floculante para a reducéo de turbidez

do efluente.
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Figura 12: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) em funcéo da concentracao de
ACQUAPOL®T-832 (mL.I") e pH e sem floculante para a redugéo de turbidez do efluente.
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A Tabela 17 apresenta o resultado das analises estatisticas a partir da execucdo do

DCCR para o coagulante TANFLOC® SG para a estimativa de efeitos para resposta reducéo

de turbidez.

Tabela 17: Estimativa de efeitos para a resposta redugdo de turbidez
do efluente com o uso do TANFLOC® SG.

Fatores Efeito Erro padréo t(7) p-valor
Média 78,13 3,30 23,67 0,00
pH (L) -7,16 3,16 -2,27 0,06
pH (Q) 4,37 3,35 1,30 0,23
SG (L) 31,31 3,37 9,29 0,00
SG (Q) -5,95 4,01 -1,48 0,18
A-100 (L) -1,19 3,27 -0,36 0,73
A-100 (Q) 4,60 3,78 1,22 0,26
pH x SG -5,15 4,15 -1,24 0,25
pH x A-100 -4,60 4,15 -1,11 0,30
SG x A-100 -3,15 4,15 -0,76 0,47

Fonte: Autoria prépria

A variavel estatisticamente significativa demonstrado na Tabela 17 foi o TANFLOC®

SG no nivel linear. E possivel concluir que a mudanca nesta variavel associada a alteragio na
variavel de resposta. O efeito principal para o floculante POLYACQUA® A-100 ndo é

estatisticamente significativo assim a mudanca nessa varidvel ndo esté associada a varidvel de

resposta.
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Observa-se na Tabela 18 o resultado da analise ANOVA. A porcentagem de variacdo
explicada (R?) pelo modelo foi boa, com cerca de 93%, assim como o do R2 ajustado de 85%,
portanto, pode-se concluir que 0 modelo se ajusta bem aos dados experimentais. Em todos os
casos onde 0 p-valor foi menor do que o = 0,05 e a relagdo Fcyculado fOI Maior que 0 Frapelado

em pelo menos trés vezes o que demonstrar um modelo de regressédo bem ajustado.

Tabela 18: ANOVA para a reducdo de turbidez utilizando o coagulante

TANFLOC® SG.
Fonte de Somados  Grausde Quadrado _valor
variacio quadrados liberdade médio caloado P
pH (L) 176,58 1,00 176,58 5,13 0,06
pH (Q) 58,52 1,00 58,52 1,70 0,23
SG (L) 2971,46 1,00 2971,46 86,38 0,00
SG (Q) 75,75 1,00 75,75 2,20 0,18
A-100 (L) 4,52 1,00 4,52 0,13 0,73
A-100 (Q) 50,86 1,00 50,86 1,48 0,26
pH x SG 53,11 1,00 53,11 1,54 0,25
pH x A-100 42,34 1,00 42,34 1,23 0,30
SG x A-100 19,81 1,00 19,81 0,58 0,47
Erro 240,81 7,00 34,40
Total 3616,34 16,00

Fonte: Autoria propria.
Notas: RZ = 93%; R2 ajustado = 85%; Frapelado = 2,66

Desta forma o modelo foi codificado, a partir dos coeficientes de regresséo retirando-
se os fatores que ndo foram estatisticamente significativos, exceto o pH linear que ficou muito
préximo do p-valor < 0,05 e que ndo poderia ser descartado, no modelo 3, equacédo 4, sendo
“x” a concentragdo de TANFLOC® SG, “y” o pH, temos:

Reducéo de turbidez (%) = 77,25 — 3,58*y + 10,06*x 4)

Na Figura 13 é apresentado a superficie de resposta e a curva de contorno em funcéo
da concentracéo de TANFLOC® SG e o pH e sem floculante para a reducéo de turbidez do

efluente.



65

110
M <104
I <94
B <84
<74
M <64
W <54

TR A P BN
2

2

- ‘Tanfloc SG
(a) (b)

Figura 13: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) em fungéo da concentragéo de
TANFLOC® SG (mL.I") e pH e sem floculante para a reducéo de turbidez do efluente.
Fonte: Autoria propria

No trabalho de Coral, Bergamasco e Bassetti (2009), o TANFLOC® se mostrou
bastante eficiente, uma vez que em seus estudos os dados de alcalinidade obtidos remetem a
permanéncia de valores relativamente constantes, mesmo com o aumento da concentragéo do
coagulante. Eles concluem o estudo dizendo que de um modo geral, tanto o sulfato de
aluminio como o TANFLOC® foram eficientes e equivaléncias no tratamento da agua
utilizada no presente estudo, exceto nos parametros pH e alcalinidade, cujos valores obtidos
foram visivelmente distintos, pois o sulfato consumiu alcalinidade maior que 0 TANFLOC®.

De acordo com Santos et al. (2018) em um estudo utilizando o0 TANFLOC® SG para
tratamento via C/F de efluente da industria de mandioca houve uma reducdo da turbidez
inicial (2400 NTU) para 32,5 NTU, ou seja uma reducéo de 99% utilizando uma das menores

concentracdes do teste (320 mg L™) com uma decantacéo de apenas 15 minutos no pH natural
do efluente.

d) ACQUAPOL® PLUS

A Tabela 19 apresenta o resultado das andlises estatisticas a partir da execugdo do

DCCR para 0 coagulante ACQUAPOL® PLUS para a estimativa de efeitos para resposta
reducdo de turbidez.



Tabela 19: Estimativa de efeitos para a resposta reducéo de turbidez do

efluente com o uso do ACQUAPOL® PLUS.

Fatores Efeito Erro padréo t(7) p-valor
Média 85,11 1,64 51,99 0,00
pH (L) -17,49 1,57 -11,16 0,01
pH (Q) -2,37 1,66 -1,43 0,29
PLUS (L) 17,31 1,67 10,36 0,01
PLUS (Q) -3,71 1,99 -1,87 0,20
A-100 (L) -2,51 1,62 -1,55 0,26
A-100 (Q) 0,08 1,88 0,04 0,97
pH x PLUS 4,32 2,06 2,10 0,17
pH x A-100 1,09 2,06 0,53 0,65
PLUS x A-100 -0,60 2,06 -0,29 0,80

Fonte: Autoria prépria

Nestes resultados, os efeitos principais pH e ACQUAPOL® PLUS, termos lineares,
s&0 os Unicos estatisticamente significativos ao nivel a < 0,05. E possivel concluir que as
mudancas nestas variaveis estdo associadas as alteraces nas varidveis de resposta. Observa-se
no termo linear ACQUAPOL® PLUS que o valor do efeito é positivo e o nivel descritivo
de 0,01 o que demonstra grande significancia, concluindo que quanto maior a concentragdo
do coagulante mais influéncia positiva na remocao dos solidos suspensos. Em contrapartida o

efeito linear do pH ser negativo mostra que quanto menor ele for melhor sera o tratamento do

efluente.

O efeito principal para o floculante POLYACQUA® A-100 ndo é estatisticamente

significativo, assim a mudanca nessa variavel nao alterara a variavel de resposta.

Na Tabela 20 é apresentada a ANOVA para a reducao de turbidez do efluente.

Tabela 20: ANOVA para a redugdo de turbidez utilizando o coagulante
ACQUAPOL® PLUS.
Fonte de Somados  Grausde Quadrado . Y
variagao quadrados liberdade médio calculado P
pH (L) 1053,72 1,00 1053,72 146,69 0,00
pH (Q) 17,22 1,00 17,22 2,40 0,17
PLUS (L) 907,63 1,00 907,63 126,35 0,00
PLUS (Q) 29,49 1,00 29,49 4,10 0,08
A-100 (L) 20,26 1,00 20,26 2,82 0,14
A-100 (Q) 0,02 1,00 0,02 0,00 0,96
pH x PLUS 37,44 1,00 37,44 521 0,06
pH x A-100 2,40 1,00 2,40 0,33 0,58
PLUS x A-100 0,71 1,00 0,71 0,10 0,76
Erro 50,28 7,00 7,18
Total 2087,35 16,00

Fonte: Autoria propria.
Notas: R*= 98%; R ajustado = 95%; Frapeiado = 2,66
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Observa-se na Tabela 20, a porcentagem de variacéo explicada (R?) pelo modelo foi
boa, com cerca de 98% assim como o R? ajustado de 95%, portanto, pode-se concluir que o
modelo se ajusta bem aos dados experimentais. Em todos os casos onde o p-valor foi menor
do que a = 0,05 a relagdo Fcyculado fOI Maior que 0 Frapelado €M pelo menos trés vezes o que
demonstrar um modelo de regresséo bem ajustado. Desta forma o modelo foi codificado, a

partir dos coeficientes de regressdo retirando-se os fatores que ndo foram estatisticamente

(14

significativos, no modelo 4, equacéo 5, sendo “x” a concentracdo de ACQUAPOL® PLUS,
y” o pH, tem-se:

Reducéo de turbidez (%) = 115,36 — 8,75*y + 5,59*x (5)

Na Figura 14 é apresentado a superficie de resposta e a curva de contorno em funcéo

da concentragdo de ACQUAPOL® PLUS e o pH e sem floculante para a reducéo de turbidez do
efluente.
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Figura 14: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) em funcéo da concentracao de
ACQUAPOL® PLUS (mL.I™") e pH e sem floculante para a reducéo de turbidez do efluente.
Fonte: Autoria propria

e) TANFLOC® SH

A Tabela 21 apresenta o resultado das analises estatisticas a partir da execucdo do

DCCR para o coagulante TANFLOC® SH para a estimativa de efeitos para resposta reducio
de turbidez.
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Tabela 21: Estimativa de efeitos para a resposta reducdo de turbidez
do efluente com o0 uso do TANFLOC® SH.

Fatores Efeito Erro padréo t(7) p-valor
Média 90,37 0,87 103,42 0,00
pH (L) -7,25 0,84 -8,66 0,00
pH (Q) 2,23 0,89 2,51 0,04
SH (L) 11,09 0,89 12,44 0,00
SH (Q) -1,86 1,06 -1,75 0,12
A-100 (L) 0,05 0,87 0,06 0,95
A-100 (Q) 0,87 1,00 0,87 0,41
pH x SH 2,37 1,10 2,15 0,07
pH x A-100 0,67 1,10 0,61 0,56
SH x A-100 -0,55 1,10 -0,51 0,63

Fonte: Autoria propria

Nestes resultados, os efeitos principais pH e TANFLOC® SH, termos lineares e
quadraticos, a sua relacdo, pH x TANFLOC® SH, e o termo quadratico do A-100 foram
estatisticamente significativos ao nivel o < 0,05. Todavia deve-se excluir a significancia do
termo quadratico do A-100, pois o seu termo linear ndo foi significativo, assim esta variavel
ndo esta associada a variavel de resposta. E possivel concluir que as mudangas nas variaveis
pH e a concentracéo do coagulante TANFLOC® SH no efluente estdo diretamente associadas
as alteracdes nas variaveis de resposta.

Observa-se no termo linear TANFLOC® SH que o valor do efeito é positivo 0 que
demonstra que quanto maior a concentracdo do coagulante mais influéncia positiva na
remocao dos sélidos suspensos do efluente haverd. Todavia o seu termo quadratico negativo
alerta que existe um nivel maximo onde caso seja ultrapassado haverd uma reducdo do
tratamento. No caso do pH os seus termos lineares e quadraticos nos dizem que o coagulante
trard melhores resultados em nivel acido, pH (L) negativo, mas que também podera funcionar
com pequena basiciadade, pH (Q) positivo.

Na Tabela 22 apresenta-se os resultados da ANOVA para avalicdo do ajuste do

modelo proposto.
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Tabela 22: ANOVA das variaveis estatisticamente significativas para a reducdo de
turbidez utilizando o coagulante TANFLOC® SH.

Fonte de Somados  Grausde Quadrado villar

variacio quadrados liberdade médio calcutado P
pH (L) 180,95 1 180,95 75,06 0,00
pH (Q) 15,17 1 15,17 6,29 0,04
SH (L) 373,07 1 373,07 154,75 0,00
SH (Q) 7,41 1 7,41 3,07 0,12
A-100 (L) 0,01 1 0,01 0,00 0,95
A-100 (Q) 1,82 1 1,82 0,75 0,41
pH x SH 11,19 1 11,19 4,64 0,07
pH x A-100 0,91 1 0,91 0,38 0,56
SH x A-100 0,62 1 0,62 0,26 0,63
Erro 16,88 7 2,41
Total 601,86 16

Fonte: Autoria propria
Notas: R? = 97%; R2 ajustado = 94%:; F rapelado = 2,66

Observa-se na Tabela 22, a porcentagem do coeficiente de variacdo (R?) pelo modelo
foi boa, com cerca de 97% e R2 ajustado a 94%, portanto, pode-se concluir que o modelo se
ajusta bem aos dados experimentais. Em todos os casos onde o p-valor foi menor do que
a=0,05 a relacdo Fcaculago TOI mMaior que O Frapelado €M pelo menos trés vezes o que
demonstrar um modelo de regressao bem ajustado.

Desta forma o modelo foi codificado, a partir dos coeficientes de regressdo retirando-
se os fatores que ndo foram estatisticamente significativos, no modelo 5, equacao 6, sendo “x”
a concentragdo de TANFLOC® SH, “y” o pH, tem-se:

Reduco de turbidez (%) = 130,37 — 15,41*y + 1;18*y? +3;59*x (6)

Na Figura 15 é apresentado a superficie de resposta e a curva de contorno em funcéo da
concentracdo de TANFLOC® SH e o pH e sem floculante para a reducdo de turbidez do

efluente.
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Figura 15: Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) em funcéo da concentracao de
TANFLOC® SH (mL.I") e pH e sem floculante para a reducéo de turbidez do efluente.
Fonte: Autoria propria

4.5 Validacdo experimental

A partir das analises das superficies de respostas foi possivel determinar a dosagem
ideal de coagulantes a partir da sua turbidez e pH iniciais para que se obtenha as melhores
condicdes para uma eficiéncia de remocdo de turbidez que venha a alcancar até de 100 NTU
no final do tratamento. Foram propostos quatro ensaios, sendo um na condicao otimizada pela
equacdo e outras trés com os valores adotados de coagulantes, 1,5; 3 e 5 mL.L™. Tais
condigdes sdo apresentadas nas tabelas 23 e 24 com um efluente de turbidez inicial de 1413
NTU e pH de 3,92.

Em negrito na tabela 23 e 24 observa-se a concentracdo minima dada pela superficie
de resposta proposta pelo DCCR aos coagulantes. Os reagentes PAC, TANFLOC® SG e
ACQUAPOL® Plus resultaram em uma eficiéncia muito superior. Os outros,
ACQUAPOL® T - 832 e TANFLOC® SH apresentaram uma eficiéncia muito préxima aquela
necessaria para o tratamento para até 100 NTU que foi de 92%. Todas os modelos advindos
das superficies de resposta foram consideradas validados a partir das analises destes ensaios.

Em contrapartida, Lima et al. (2009) afirmaram que o aumento do pH é o fator que
mais favorece a redugéo da DQO e da turbidez no tratamento de coagulagéo-floculagéo da
manipueira de farinheiras quando tratadas com tanino. Isto mostra que apesar de se

originarem da mesma matéria prima, a mandioca, os dois tipos de manipueira reagem de
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forma diferente ao serem tratada com o mesmo tipo de coagulante, pois neste caso o pH acido
favoreceu a reacao.

Desta forma, de acordo com Vaz (2009), o mecanismo de C/F é sensivel a diversos
fatores como o tipo e dosagem de coagulante, pH do efluente e natureza das substancias
produtoras de turbidez. O autor informou que o tipo e a dosagem ideal de coagulante s&o
definidos em funcéo principalmente da viabilidade econémica e caracteristicas do efluente.
Portanto, os testes de coagulacdo para otimizacdo das dosagens de reagente sdo importantes,
pois fornecerdo a concentracdo 6tima do coagulante para que o tratamento tenha a eficiéncia
pretendida.



Tabela 23: Validagcdo da superficie de resposta apresentada para os coagulantes PAC e
ACQUAPOL® T-832. Turbidez inicial: 1413 NTU

PAC ACQUAPOL® T-832
Concentracéao Turb|dez Eficiéncia Concentragao Turb|dez Eficiéncia
(mL L'l) final pH (%) (mL L'l) final pH (%)
' (NTU) ' (NTU)
15 28 3,86 98 15 36 3,82 97
2 16 3,93 99 2,5 116 3,8 92
3 29 3,86 98 3 470 3,72 67
5 29 39 98 5 631 3,6 55

Fonte: Autoria propria

Tabela 24: Validagdo da superficie de resposta apresentada para os coagulantes TANFLOC® SG, ACQUAPOL® Plus e TANFLOC® SH.

Turbidez inicial: 1413 NTU

TANFLOC® SG ACQUAPOL® Plus TANFLOC® SH
Concentracéo Tufm;(ilez oH Eficiéncia Concentracao Ttgrt:;(ilez oH Eficiéncia Concentracéo Tlgrk]):jlez pH Eficiéncia
-1 0 -1 (o) -1 0,
(mL.L™) (NTU) (%) (mL.L™) (NTU) (%) (mL.L™) (NTU) (%)
1,5 46 3,82 97 15 35 3,88 98 1 114 3,91 92
2,5 32 3,89 98 2 62 3,9 96 15 39 3,88 97
3 131 3,87 91 3 117 3,85 92 3 159 3,85 89
5 783 3,86 45 5 649 3,79 54 5 288 3,8 80

Fonte: Autoria prdpria
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4.8 Testes de ecotoxicidade no efluente bruto e tratado

Foram realizados ensaios em triplicata, utilizando as amostras de manipueira e do
efluente tratado conforme as equac@es das superficies de resposta.

Estudo realizado por Meyer et al. (1982) considerou toxica a substancia que apresentar
valores de DLsg abaixo de 1000 pL.L™* em A. salina.

Os resultados de DL, 4 S80 apresentados na tabela 25 a seguir e foram devidamente
corrigidos pela formula da Abbott (1925), equacéo (1).

Tabela 25: Resultado da anéalise de ecotoxicidade para a manipueira e
para os efluentes tratados.

Ensaios DLeo 2an (UL.L D Efeito toxico®?
Manipueira 448 TOXICO
PAC 167 TOXICO
ACQUAPOL® T-832 314 TOXICO
TANFLOC® SG 7440 ATOXICO
ACQUAPOL® Plus 115943 ATOXICO
TANFLOC® SH 245 TOXICO

Fonte: Autoria propria
Notas: (1) PROBIT (FINNEY, 1921)
(2) <1000 pL.L™ = toxico; > 1000 pL.L = atéxico
(3) Meyer et al. (1982); Carvalho et al. (2009);
Bednarczuk, et al. (2010); Hirota et al. (2012)

Na Figura 16 pode-se ver a evolugéo da toxicidade do efluente bruto e dos coagulantes
considerados toxicos.

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750
Concentracdo (uL.L1)

Bruto @ PAC ®T-832 ©SH

Figura 16: Evolucdo da toxicidade do efluente bruto e dos coagulantes considerados tdxicos.
Fonte: Autoria prépria
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Este resultado comunga com o que dizem Cuadra et al. (2005), Carvalho et al. (2009),
Pimentel et al. (2011), Yang et al. (2011), quando relatam que os flavonoides contidos nos
taninos sdo toxicos para a A. salina. A World Health Organization (2011) e Cabus et al.
(2014) consideram que o aluminio é um metal toxico e que ndo € necessario para a
metabolismo, podendo causar até mesmo uma série de doencas neuroldgicas. Colin et al.
(2007), Pinto; Cabello (2007), Cassoni; Cereda (2011), Cremonez et al. (2013), Guimaréaes;
Teixeira; Santos (2014) deixam claro que devido a quebra da estrutura celular da mandioca,
glicosideos precursores de cido cianidrico podem ser liberados o que aumenta ainda mais o
potencial poluidor do efluente. Devido principalmente a provavel presenca do &cido
cianidrico residual a manipueira bruta obteve carater toxico para este teste.

No caso do PAC, considerado o mais toxico, o seu tratado pode ter sofrido a influéncia
tanto do aluminio quanto do &cido cianidrico residuais 0 que veio a torna-lo tdxico em
concentragdes abaixo de 1000 pL.L™ para a A. salina.

No caso dos coagulantes a base de tanino, ocorreu tanto tratados toxicos quanto
atoxicos. Isto pode ter ocorrido devido a dois fatores, grau de polimerizacdo e concentracédo
de taninos no coagulante. No caso do TANFLOC® SG, ele é menos polimerizado do que o
TANFLOC®SH, dando ao primeiro um grau atéxico. Nos coagulantes da linha
ACQUAPOLE® a diferenca entre um efluente téxico ou ndo adveio da concentracéo de tanino
na sua formulagdo, onde o Plus contem menos tanino do que o T-832, dando a esse sua

atoxicidade.

4.9 Tratamento completo com clarificacdo quimica

Para realizacdo do tratamento completo utilizou-se as equagdes dadas a partir das
superficies de resposta para cada coagulante, calculando o volume de coagulantes sempre para
uma turbidez menor de 100 NTU conforme exige as resolucbes CONAMA (BRASIL, 2005;
2011), assim como as condig¢des de velocidade e tempo de reagédo do DCCR.

Na figura 17 pode-se observar o efluente antes da realizacdo da reagdo (a) e apds 30

minutos de decantacdo no jarro (b).
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Figura 17: Efluente PAC, ACQUAPOL® T-832, TANFLOC® SG, ACQUAPOL® Plus e TANFLOC®
SH, respectivamente, antes da realizacdo da reacéo (a) e ap6s 30 minutos de decantagéo no jarro (b).
Fonte: Autoria prépria

As anlises fisico-quimicas realizadas para este tratamento foram: DQO; DBOs*;

turbidez, pH, SDT e curva de sedimentacdo com o uso do cone de Imhoff. As analises foram
realizadas em triplicada. Demonstra-se na Tabela 26 o volume de coagulantes, calculados via
equacdes advindas da metodologia de superficie de respostas, utilizado nas reacGes a partir do

pH e turbidez iniciais da manipueira.

Tabela 26: Condigdes operacionais calculadas pelo modelo obtido a partir do DCCR para se
alcangar uma turbidez méxima de 100 NTU ap6s o tratamento.
Turbidez inicial Volume de reagente

Reagente pH inicial (NTU) (mLLY
PAC 5,40 1960 2,50
ACQUAPOL® T-832 5,66 710 3,00
TANFLOC® SG 5,37 962 2,50
ACQUAPOL® Plus 4,87 1471 3,00
TANFLOC® SH 6,27 1638 3,50

Fonte: Autoria prdpria

Nas tabelas 27 e 28 apresenta-se os resultados do tramento da manipueira a partir de

cada coagulante estudado para andlises fisico-quimicas propostas no estudo.
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Tabela 27: Caracterizagdo da manipueira antes e apds tratamento nas condicdes otimizadas (PAC, ACQUAPOL® T832 e TANFLOC® SG).

PAC ACQUAPOL® T-832 TANFLOC® SG
Analise Manipueira Efluente Eficiéncia Manipueira Efluente Eficiéncia Manipueira Efluente Eficiéncia

tratado (%) tratado (%) tratado (%)
DQO (mgO,.L™) 6720 6060 +10 3956 2180 +45 6760 5330 +21
DBO 5 **“(mg0,.L™) 4100 350 +91 1000 86 +91 2900 330 +89
S.D.T. (mg.L'l) 55,94 106,77 91 31,62 55,47 -75 73,7 80,36 -10
Turbidez (NTU) 1960 445 +98 710 5,82 +99 962 68,9 +93
pH 5,40 4,35 5,66 4,18 5,37 5,14

Fonte: Autoria propria

Tabela 28: Caracterizacdo da manipueira antes e ap6s tratamento nas condigdes otimizadas (ACQUAPOL® Plus e

TANFLOC® SH).
ACQUAPOL® Plus TANFLOC® SH
Anélise Manipueira Efluente  Eficiéncia Manipueira Efluente Eficiéncia

tratado (%) tratado (%)
DQO (mgOz.L'l) 5653 4727 +16 12357 8845 +28
DBO 5 **° (mg0,.L™Y) 740 225 +70 640 68 +89
S.D.T. (mg.L'l) 50,55 3,41 +93 74,05 84,53 -14
Turbidez (NTU) 1471 85,6 +94 1638 267 +84
pH 4,87 5,16 6,27 5,90

Fonte: Autoria propria
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As Tabelas 27 e 28 demonstram que em todos os casos houveram variacdo de pH
alguns acidificando (PAC, ACQUAPOL® T-832, TANFLOC® SG, TANFLOC® SH) e outro
basificando, ACQUAPOL® Plus. Para que este parametro seja respeitado aos olhos da
legislacdo ambiental vigente, permite-se regula-lo no intervalo entre 5 a 9. Os reagentes que
necessitariam deste ajuste, conforme resultados apresentados, seriam o PAC e o
ACQUAPOL® T-832 para que assim pudessem ser despejados no curso d’agua.

A legislacdo ambiental exige que quando os valores limites para lancamento de
efluente em corpo d’agua ndo sdo alcangados, o sistema de tratamento deve ter uma eficiéncia
minima de 80% (SAO PAULO, 1976). Esta eficiéncia somente ndo foi alcancada para a
DBOs?”° com o uso do ACQUAPOL® Plus. Para a turbidez todos eles alcancaram este
patamar minimo de tratamento, ao contrario do que ocorreu com a DQO onde nenhum deles
alcancou esta taxa de tratamento. A DQO é um processo de oxidacdo mais elevado do que a
DBO, pois o poder de oxidacdo do dicromato de potdssio é maior do que o que resulta
mediante a agdo de microrganismos. Assim, ao contrério da DBO, a DQO quantificou tanto a
presenca de outros elementos contaminantes, cascas, terra, por exemplo, que ndo foram
oxidados biologicamente.

Em quatro dos cinco reagentes ocorreu 0 aumento do parametro SDT ao invés da sua
reducdo. Isto pode ser explicado pela metodologia utilizada, condutimetria. Este fato foi
relatado também por Lopes (2011) e Guimardes (2013) quando em seus estudos isto também
ocorreu, pois 0s coagulantes que contém sais metalicos, PAC, acabam aumentando a
guantidade de ions em solucdo e consequentemente a condutividade resultando em um
acréscimo de SDT. Os coagulantes organicos ACQUAPOL® T-832 e TANFLOC® SH por
terem mais concentracdo de taninos consequentemente tem uma elevada carga idnica
(CASALLI, 2011). Este mesmo autor relata que os sais dissolvidos sdo de dificil remocéo,
principalmente utilizando o processo de C/F com tanino vegetal.

A Tabela 29 apresenta a classificacdo dos coagulantes frente a capacidade de reducao
dos parametros fisico-quimicos a partir dos resultados das Tabelas 27 e 28.
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Tabela 29: Classificacdo dos coagulantes frente a capacidade de redugdo dos parametros fisico-
quimicos.

Classificacdo

Parametros 10 2 30 70 5o
ACQUAPOL® TANFLOC® TANFLOC® ACQUAPOL®
DQO T-832 SH SG Plus PAC
. ACQUAPOL® TANFLOC® TANFLOC® ACQUAPOL®
DBOs HAC T-832 SH SG Plus
ACQUAPOL® TANFLOC® TANFLOC® ACQUAPOL®
SDT Plus SG SH T-832 PAC
. ACQUAPOL® ACQUAPOL® TANFLOC® TANFLOC®
VLHERE? T-832 FINC Plus SG SH
H TANFLOC® ACQUAPOL® TANFLOC® PAC ACQUAPOL®
P SG Plus SH T-832

Fonte: Autoria prépria

A figura 18 a seguir sdo expostos as curvas de sedimentacdo para cada um dos

coagulantes estudados.
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Figura 18: Curvas de sedimentacdo para cada um dos coagulantes estudados.
Fonte: Autoria prdpria

A Tabela 30 demonstra os volumes totais de solidos decantados e a velocidade de
decantagdo de cada um dos coagulantes .



Tabela 30: Volumes totais de solidos decantados e a velocidade de decantagdo de

cada um dos coagulantes

Reagentes C/F Sélido Decalntado Velocidade de .
(mg.L™) decantacdo (mL.s™)
PAC 228 0,107
ACQUAPOL® T-832 143 0,119
TANFLOC® SG 130 0,121
ACQUAPOL® Plus 126 0,121
TANFLOC® SH 175 0,115

Fonte: Autoria propria

As respostas desta curva de sedimentacédo estdo de acordo com o que foi publicado por
Yin (2010); Konradt-Moraes et al. (2010); Choy et al. (2014), Oladoja (2015); Oladoja (2017)
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e Kumar; Othman; Asharuddin (2017), quando afirmaram que os coagulantes inorganicos

produzem mais decantado que os organicos. Neste caso, o0 PAC produziu 228 mg.L*

enquanto 0 ACQUAPOL® Plus, mesmo com uma turbidez 25% menor, produziu um lodo de

126 mg.L™, ou seja, 44,7% menor.

O mais veloz para decantar foi 0 ACQUAPOL® Plus e o mais lento 0 PAC, ou seja, 0
que mais produziu lodo foi o que teve o floco menor e mais leve.

Assim, visto 0 que as Tabelas 29 e 30 apresentaram, os coagulantes estudados podem

ser ordenados na seguinte ordem decrescente de eficiéncia englobando todos os parametros

propostos: ACQUAPOL® T-832, ACQUAPOL® Plus, TANFLOC® SG, TANFLOC® SH e

PAC.
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5. CONCLUSAO

O DCCR demonstrou que para este efluente ser tratado com qualquer um destes
reagentes propostos, a questdo do tempo e da velocidade da reacdo ndo foram relevantes,
sendo o pH o fator mais importante e a concentracdo do coagulante em segundo.

Devido os coagulantes terem uma caracteristica de tratamento prdopria, cada um se

destacou e frustrou-se em um parametro diferente, conforme pode ser observado na Tabela
31:

Tabela 31: Tabela comparativa de eficiéncia de tratamento para cada parametro

proposto.

Parametro Maior eficiéncia Menor eficiéncia
Turbidez ACQUAPOL® T-832 TANFLOC® SH
DBO , 2° HAGE ACQUAPOL® Plus

ACQUAPOL® T-832
ACQUAPOL® Plus e

Ecotoxicidade TANELOC® SG PAC
Volume de reagente HAC € TANFLOC® SH
TANFLOC™ SG
DQO ACQUAPOL® T-832 PAC
SDT ACQUAPOIZR)® Plus PAC
. . ACQUAPOL" Plus e
Velocidade de decantacao TANELOC® SG PAC

Fonte: Autoria propria

Vérios destes coagulantes podem ser utilizados como tratamento principal ou até
mesmo preliminar, de forma a reduzir a carga organica a ser lancada nos reatores abertos. Um
detalhe que deve ser deixado claro é que a clarificacdo quimica tem como pressuposto a
liberacdo de lodo que dever ser destinado a um local seguro para a seu descarte correto.

A escolha do coagulante sera uma premissa do responsavel pelo tratamento devido a
gualidade com que o efluente esta sendo despejado no tratamento. O coagulante que melhor
apresentou resposta para o tratamento da manipueira de fecularia foi 0 ACQUAPOL® T - 832,
apesar do mesmo consumir alcalinidade e ser toxico a A. salina, ele se destacou na reducgéo

dos principais parametros legais, turbidez e DBO 5 2

, assim como na diminuigéo da DQO.
Em segundo o ACQUAPOL®Plus foi 0 reagente que apresentou a menor

ecotoxicidade, o Unico a retirar sélidos dissolvidos do efluente bruto e o que apresentou uma

das maiores velocidades de decantacdo. Apesar destas vantagens ele foi 0 Unico a nao retirar

pelo menos 80% da DBOs*" da manipueira.
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O TANFLOC® SG apresentou resultados medianos, ndo sendo considerado ruim em
nenhum dos parametros de estudo, por isto considerado o coagulante mais equilibrado entre
0s reagentes testados. Ele, assim como ACQUAPOL® Plus, néo apresentou ecotoxicidade e
obteve umas das maiores velocidades de decantacdo dos flocos. Juntamente com o PAC, apds
0 uso das equagbes do método de superficie de resposta, foi o que resultou nos menores
volumes de coagulante.

O TANFLOC® SH néo se destacou positivamente em nenhum dos pardmetros, sendo
considerado o menos eficiente na reducdo da turbidez, o que necessitou dos maiores volumes
de coagulante e o segundo mais téxico.

O PAC, se destacou negativamente na ecotoxicidade a A. salina, DQO, SDT e
velocidade de decantagdo. Mesmo sendo um dos que melhor retirou DBO s 2 do efluente

bruto, entre os coagulantes testados, foi considerado o menos eficiente.
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6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando a complementacdo do estudo do tratamento de efluente de fecularia por C/F,
algumas possibilidades foram levantadas a partir dos resultados obtidos, e sugere-se a
avaliacdo dos seguintes quesitos para estudos complementares:

e Analisar alternativas para a utilizacdo do lodo gerado apds sedimentacdo e o
efluente tratado pelo processo de C/F como adubo e/ou como fertilizante,
principalmente em culturas forrageiras ou na prdpria cultura da mandioca.

e Analisar o custo-beneficio do uso destes coagulantes para o tratamento da
manipueira de fecularias para verificar se este tipo de tratamento é
economicamente viavel.

e Propor uma planta de tratamento via C/F e compara-la com uma planta de
tratamento convencional para verificar qual ocupara mais area e consumira

mais recursos do empreendedor.
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