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RESUMO

O uso de sementes de Moringa oleifera (MQO) vém sendo alvo de estudos para o tratamento
de &guas e efluentes devido ao seu potencial biocoagulante. Entretanto, um dos fatores que
inviabilizam a utilizag&o do extrato da semente em escala industrial é seu curto tempo de
vida util apds seu processamento. Diante da problematica, o presente estudo objetivou
produzir o biocoagulante de MO para pré-tratamento pelo método de secagem via
liofilizacdo, e avaliar seu potencial coagulante em um periodo maior de armazenamento.
Para o estudo, a otimizacdo das condicOes de preparo do biocoagulante foi realizada
utilizando-se um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), analisando-se 0s
efeitos da massa de MO e do tempo de extracdo da proteina coagulante em ultrassom.
Foram realizados experimentos de coagulacdo/floculagdo/sedimentacdo utilizando o
biocoagulante para remocao de cor de agua residuaria sintética produzida com o corante
comercial Azul Reativo 5G. Foi obtido um modelo matematico validado estatisticamente
para a variavel-resposta remocdo de cor. As condigdes 6timas obtidas para remogéo de cor
foram uma concentracdo de MO de 2,38 g para 100 mL de &gua destilada e 4 minutos para
0 tempo de sedimentacdo. Nestas condi¢des a remocao do parametro cor, foi de 22,41%
quando produzido em meio aquoso. Avaliou-se também o efeito da concentracdo de
solucdes salinas de Cloreto de Sddio (NaCl) e Cloreto de Potéssio (KCI) no processo de
extracdo do biocoagulante aplicando-se um Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC),
visando a melhor condicao de extracao e consequente melhora na remocao de cor. O maior

percentual de remocédo de cor da agua residuaria sintética avaliada foi de 28,41%, obtido
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pela solucdo salina KCI 1 mol L™ A partir das melhores condi¢cdes obtidas com a
otimizacdo e com a solucdo definida, o biocoagulante de MO salino liofilizado foi
preparado. A caracterizacdo dos biocoagulantes de MO aquoso e salino liofilizados foram
realizados pelas analises morfologicas via MEV, potencial zeta e quantificacdo de
proteinas sollveis. Observou-se que o processo de coagulagdo/floculacdo/sedimentagdo
utilizando o biocoagulante de MO liofilizado nas condi¢des 6timas demonstrou melhor
desempenho de vida Gtil em um periodo de armazenamento de um ano quando comparado
ao biocoagulante de MO fresco com uso imediato, apds o primeiro e segundo dia de
preparo. Para o estudo comparativo realizado entre o biocoagulante de MO e o coagulante
inorganico sulfato de aluminio quando aplicado em &gua residudria proveniente de
lavanderia industrial téxtil, foram avaliados os efeitos do pH e das diferentes concentracdes
dos coagulantes, utilizando um DCCR, sendo as varidveis respostas avaliadas
simultaneamente pela funcdo desejabilidade. Para o tratamento de coagulacdo/floculacéo
os melhores resultados obtidos de remogéo de cor e turbidez com biocoagulante de MO
foram (63,98% e 66,29 em pH 4,02, respectivamente) enquanto que para o sulfato de
aluminios os maiores percentuais obtidos foram de 82,09% para a cor e 88,24% para a
turbidez em pH 10. Os valores 6timos de pH e MO obtidos com o modelo foram de 3 e
3000 mg L™ e para o sulfato de aluminio 10 e 2750 mg L™, nos quais obtiveram-se um
percentual de remocao de cor de 67,13% e turbidez 91,98% com o biocoagulante de MO e
81,45% e 92%, respetivamente, para o coagulante inorganico sulfato de aluminio. Assim ¢
possivel concluir que ha estabilidade na coagulacdo ao longo do tempo de vida util
avaliado e quando aplicado em agua residuaria proveniente de processo industrial de
lavanderial téxtil e comparado ao uso do coagulante sulfato de aluminio, os valores
alcancados dos percentuais de remocdo sdo satisfatorios proporcionando o uso do

biocoagulante de MO liofilizado.

Palavras-chave: Biocoagulante MO; Liofilizacdo; Remog¢do da cor; Planejamento

Experimental.
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ABSTRACT

The use of Moringa oleifera (MO) seeds has been the subject of studies to treat water and
effluents due to their biocoagulant potential. However, one of the factors that makes the
use of seed extract in industrial scale unfeasible is its short shelf-life after processing. In
view of the problem, the present study aimed to produce the biocoagulant of MO for pre-
treatment by the drying process via lyophilization, and to evaluate its coagulant potential in
a longer period of storage. For the study, optimization of the biocoagulant preparation
conditions was performed using a Rotational Central Compound Design (RCCD),
analyzing the effects of the MO mass and the time of extraction of the coagulant protein in
ultrasound. Coagulation / flocculation / sedimentation experiments were carried out using
the biocoagulant to remove the color of synthetic wastewater produced with the
commercial blue dye 5G. A statistically validated mathematical model was obtained for the
variable-response color removal. The optimum conditions obtained for color removal were
a concentration of MO from 2.38 g to 100 mL of distilled water and 4 minutes for the
sedimentation time. Under these conditions the removal of the color parameter was 22.41%
when produced in aqueous medium. It was also evaluated the effect of the concentration of
sodium chloride (NaCl) and potassium chloride (KCI) solutions in the process of extraction
of the biocoagulant applying a completely randomized design (CRD), aiming at the best

extraction condition and consequent improvement in color removal. The highest



percentage of color removal of the synthetic waste water evaluated was 28.41%, obtained
by saline KCI 1 mol L™. From the best conditions obtained with the optimization and with
the defined solution, the biocoagulant of Ilyophilized MO was prepared. The
characterization of lyophilized aqueous and saline MO biocoagulants were performed by
the morphological analysis via SEM, zeta potential and quantification of soluble proteins.
It was observed that the coagulation / flocculation / sedimentation process using the
lyophilized OM biocoagulant under optimum conditions demonstrated better shelf-life
performance in a one-year storage period when compared to the freshly-used fresh OM
biocoagulant after the first and second day of preparation. For the comparative study
carried out between the biocoagulant of MO and the inorganic aluminum sulphate
coagulant when applied in wastewater from industrial textile laundry, the effects of pH and
the different concentrations of coagulants were evaluated using a RCCD and the variables
responses were evaluated simultaneously by the desirability function. For the treatment of
coagulation/flocculation the best results obtained of color removal and turbidity with
biocoagulant of MO were (63.98% and 66.29 at pH 4.02, respectively) whereas for
aluminum sulphate the highest percentages obtained were 82.09% for color and 88.24% for
turbidity at pH 10. The optimum values of pH and MO obtained with the model were 3 and
3000 mg L™ and for aluminum sulfate 10 and 2750 mg L™, in which a percentage of color
removal of 67.13% and turbidity of 91.98% were obtained with the biocoagulant of MO
and 81.45% and 92%, respectively, for the inorganic aluminum sulfate coagulant . Thus, it
is possible to conclude that there is stability in the coagulation potential efficiency over the
useful life time and when applied in wastewater from the industrial process of textile
washer and compared to the use of aluminum sulfate coagulant, the values obtained of the
percentages of removal are satisfactory, making it possible to use lyophilized MO
biocoagulant. Thus, it is possible to conclude that there is stability in the coagulation over
the useful life time and when applied in waste water from the industrial process of textile
washer and compared to the use of the aluminum sulfate coagulant, the values obtained of
the percentages of removal are satisfactory providing the use of lyophilized MO

biocoagulant.

Key words: Biocoagulant MO; freeze-drying; Color removal; Experimental Planning.
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1 INTRODUCAO

A intensificacdo da ocupacdo antrépica quando aliada ao crescimento populacional e
ao aumento das atividades industriais, tém provocado diversas modificacbes no meio
fisico, acarretando impactos ambientais cada vez mais criticos e frequentes
(TAUBENBOCK et al, 2012; ORTEGA et al., 2015; ZANELLA, LUZZI &
BARICHELLO 2018). Diante deste cenario, e como resultado direto desta expansdo, a
contaminacdo das aguas tem se destacado como um dos principais problemas ambientais
da atualidade, culminando em consequéncias diretas a populacédo e ao meio ambiente (WU
etal., 2013, LIMA JUNIOR & ABREU, 2018).

Neste aspecto, a indUstria € uma das principais responsaveis por estas contaminacgoes,
devido ao lancamento de efluentes em cursos hidricos sem o devido tratamento ou quando
dispostos de maneira inadequada ao solo (ZANELLA, LUZZI & BARICHELLO 2018)
fato que tem preocupado em especial as indlstrias que utilizam a dgua como matéria-
prima, dentre eles o setor téxtil.

O efluente industrial téxtil possui uma grande carga de compostos organicos nao
biodegradaveis devido a presenca de diversas classes de corantes liberados no
processamento, resultado da fixacdo incompleta destes as fibras, o que dificulta o seu
tratamento (FURLAN, 2010).

Frente a crescente restricdo dos parametros de qualidade e disponibilidade dos
recursos hidricos, o lancamento de quaisquer residuos pode acontecer desde que atendam
as condigdes impostas em resolucdes especificas e de acordo com as normas vigentes
(ANDRADE et al., 2014). No intuito de minimizar o volume e a toxicidade de efluentes é
gue novas tecnologias devem ser desenvolvidas ou aprimoradas com tratamentos mais
eficazes e menos poluentes, um destes processos aplicados para o tratamento de aguas
residuais € a técnica de coagulagdo/floculacdo, que visa principalmente a remocdo de
turbidez, matéria organica natural e cor (ABOULHASSAN et al., 2007; JEON et al.,
2009).

Coagulantes inorganicos, tais como o sulfato de aluminio e cloreto férrico, sdo
comumente utilizados neste tipo de tratamento (WANG et al., 2012; LEE, ROBINSON &
CHONG 2014). Porém, embora estes sejam eficazes na clarificacdo das aguas residuais,
existem varios inconvenientes associados a sua utilizacdo, tais como, geracao de residuos

ricos em hidréxidos metalicos e ndo biodegradaveis, lodo com potencial ecotoxicoldgico
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que necessita de tratamento e disposicdo ambiental adequada, pois concentra diversos
componentes organicos e inorganicos, configurando-se como uma fonte de poluicédo
secundaria (OLADOJA et al.,, 2017). Além disso, em consonancia as informacdes
supracitadas, alguns estudos relacionam ainda o uso do aluminio com doencas
neuroldgicas e que comprometem a salde publica (LEDO et al., 2009, LIBANIO 2008,
SILVA 1999).

Com base nestes problemas, um esforco intensivo vem sendo realizado para o
desenvolvimento de efetiva e econdmica substituicdo ao uso dos coagulantes
convencionais, atualmente utilizados (BERGAMASCO et al., 2011). Nesta perspectiva, 0
desenvolvimento e o aprimoramento de tecnologias para o tratamento de &guas residuais
sd0 necessarios, ndo somente sob a otica de remogédo de poluentes, mas também no ambito
socioambiental, viabilizando a utilizacdo de insumos em substituicio aos métodos
aplicados (CHOY et al., 2013).

Assim, os coagulantes naturais surgem como alternativa promissora, pois apresentam
diversas vantagens frente aos inorganicos e sintéticos devido a disponibilidade de matéria-
prima abundante na natureza, comportamento multifuncional, diminui¢do do lodo gerado
no processo além de estimularem o desenvolvimento de tecnologias ambientalmente
sustentaveis (AWAD; WANG; LI 2013; TEIXEIRA et al., 2017).

Neste contexto, nos ultimos anos diversos estudos com emprego de diferentes
vegetais que podem ser utilizados como fontes para producdo de coagulantes veem sendo
demonstrados, dentre eles destacam-se a quitosana (BERGAMASCO et al., 2011), feijdo
comum (Phaseolus vulgaris) (ANTOV et al., 2010), semente de fava (Vicia faba) (KUKIC
et al., 2015) e a Moringa oleifera (MO) (MADRONA et al., 2011; OKUDA et al., 1999),
cuja utilizagéo resulta em melhor qualidade da agua e diminuicdo no uso de coagulantes
inorganicos.

As aplicagcBes da MO no tratamento de aguas residuais envolvem o uso das
sementes in natura, trituradas, pulverizadas ou ainda em solugdes aquosas previamente
preparadas, e sua eficiéncia € comprovada por diversos autores (MUTHURAMAN &
SASIKALA, 2014; BAPTISTA et al., 2015; DEZFOOLI et al., 2016). As propriedades que
conferem a semente a condi¢do de agente coagulante podem ser atribuidas a proteinas
catidnicas de baixo peso molecular, que interagem com o material organico do efluente,
destruindo a estabilidade de estruturas coloidais e facilitando a remocéo destas por meio da
sedimentacdo (NDABIGENGESERE et al., 1995; ROCKWOOD et al., 2013;
GOPALAKRISHNAN et al., 2016).
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A extracdo das proteinas presentes nas sementes de MO é uma estratégia que pode
ser adotada para otimizar a acdo coagulante, porém, o método utilizando solvente provoca
a sua instabilidade, com disposicao para biodegradacéo, o que proporciona tempo limitado
para conservacao das solugdes preparadas (KATAYON et al., 2006).

No entanto, a aplicagdo de processos para producdo de extrato seco pode garantir a
conservacdo dos componentes ativos e 0 armazenamento do material por mais tempo
(BARBOSA-CANOVAS, 2000). Desta forma, um dos métodos alternativos que possibilita
atingir tais condicdes, é a liofilizacdo, na qual a &gua presente nas amostras passa do estado
solido para 0 gasoso em temperaturas muito baixas sem a presenca de oxigénio. Ela é
indicada para elementos sensiveis ao calor, conservando as propriedades nutritivas e
preservando suas caracteristicas (MARTINS et al., 2011, PEREDA, 2005).

Assim, como uma das limitagdes que inviabilizam a utilizacdo do extrato
coagulante de (MO) em escala industrial € o curto tempo de vida util, o presente estudo
tem como objetivo proporcionar a conservacdo dos biocoagulantes de (MO) liofilizados
produzidos a partir da extracdo do polimero natural presente em suas sementes. Além
disso, caracteriza-los e avalia-los em relagdo a manutencéo do seu potencial coagulante ao
longo do tempo de armazenamento e aplicd-lo em efluente de lavanderia téxtil em

comparagédo ao uso de coagulante convencionalmente utilizado.

1.1 Justificativa

O uso de coagulantes naturais representa um avango importante na tecnologia
ambiental sustentavel, pois sdo produzidos a partir de recursos renovaveis e sua aplicacao
esta diretamente relacionada com a melhoria da qualidade dos processos industriais. Diante
deste cenario e com foco em conservar as propriedades coagulantes presentes na semente
de MO, a combinagdo do método de producdo aliado a tecnologia de secagem destaca-se
por ser inovadora e auxilia no crescimento econémico sustentavel.

Além disso, frente a problematica do tratamento de efluentes téxteis e destacando-
se como uma op¢ao visando conciliar a eficiéncia na remocéo de poluentes e a redugédo do
impacto ambiental, com vistas & minimizacdo de residuos pela necessidade de proporcionar
0 reuso desta agua, utilizou-se inicialmente neste estudo o corante reativo azul 5G com a
finalidade de simular a dificil remocéo e avaliar a real acdo do biocoagulante de MO sem
interferentes e posteriormente analises com a utilizacdo de agua residuaria proveniente de

lavanderia industrial téxtil foram realizadas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Produzir Biocogulante de MO seco via liofilizacdo e avaliar o tempo de vida util.

2.2 Objetivos especificos

e Produzir o biocoagulante de MO em meio aquoso a partir da otimizagdo das
condi¢cbes de preparo, utilizando como estratégia um Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR), analisando-se os efeitos da massa de MO e do tempo
de extracdo da proteina coagulante em ultrassom;

e Auvaliar o efeito da concentracdo dos sais de Cloreto de Sddio (NaCl) e Cloreto de
Potéassio (KCI) no processo de extragdo do biocoagulante de MO, aplicando-se um
Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC), visando a potencializacdo da
extracéo;

e Secar via liofilizacdo os extratos biocoagulantes de MO produzidos em meio
aquoso e salino para obtencdo dos extratos em po;

e Caracterizar os biocoagulantes de MO liofilizados a partir da quantificacdo de
proteinas soluveis, analises morfoldgicas via MEV e potencial zeta;

e Auvaliar o desempenho de vida util dos biocoagulantes de MO, antes e depois da
liofilizacg&o;

e Aplicar o biocoagulante de MO em comparagédo ao sulfato de aluminio em agua

residudria proveniente de lavanderia industrial téxtil.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste item encontram-se descritos 0S pressupostos tedricos respectivos aos processos
utilizados para o preparo do biocoagulantes de MO, as tecnologias e as variaveis que

compreendem as metodologias utilizadas.

2.1 Industria téxtil e suas aguas residuais

A industria téxtil é considerada um setor importante da economia brasileira e tem
sido alvo de diversas pesquisas (MARTINS et al., 2011; KHANDEGAR; SAROHA, 2013;
YUKSEL et al., 2011), principalmente relacionadas ao tratamento de seus efluentes pois
consomem volumes considerdveis de agua e corantes sintéticos em seu processo de
producdo (CHEN et al., 2017; GUYER, NADEEM & DIZGE 2016; RAMAN &
KANMANI 2016). Como resultado, um efluente poluente complexo é gerado, com alta
carga organica, cores distintas e compostos quimicos toxicos a biota (DASGUPTA,
SIKDER & CHAKRABORTY 2015; VIJAYALAKSHMIDEVI & MUTHUKUMAR
2015).

Os efluentes gerados pela industria téxtil tém caracteristicas que podem sofrer
algumas modificacdes de acordo com o tipo de fibra processada (CARMO, 1991). Outro
fator importante é a vasta gama de corantes passiveis de serem utilizados para atender as
demandas oscilatorias do mercado, as quais conforme se modificam geram também novas
caracteristicas quimicas e fisicas do efluente (CERQUEIRA et al., 2009) além dos
surfactantes, detergentes, &cidos, alcalis, sais, solventes e auxiliares (ZANONI &
CARNEIRO, 2001; AQUINO NETO et al., 2011).

Essa complexidade dos efluentes téxteis tem conduzido ao desenvolvimento de
novos métodos para seu tratamento, considerando custo, tempo operacional e eficiéncia de
processos em termos de reciclagem e reducédo de toxicidade (CHOLLOM et al., 2015).

O lancamento de compostos coloridos provenientes da industria téxtil, além de
causar grande impacto visual, pode desencadear problemas de toxicidade, causando danos a
vida aquatica e infertilidade dos solos (KHANDEGAR; SAROHA, 2013). De acordo com
Meireles (2013, p.2), “A presenga de cor na agua reduz a quantidade de luz solar para os
organismos fotossintetizantes, resultando em um decréscimo nas concentracdes de oxigénio

nos ecossistemas aquaticos”. Além dos problemas ambientais, algumas classes de corantes
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podem ser carcinogénicas e mutagénicas, tornando imprescindivel a caracterizagdo dos
efluentes gerados, bem como seus possiveis tratamentos (COGO, 2011).

Os métodos de tratamento de efluentes estéo relacionados ao tipo de efluente gerado
e direcionados a determinar a sua viabilidade, uma vez que ndo existem procedimentos
padronizados a serem aplicados a grande variedade de residuos existentes, devido a extrema
complexidade e diversidade dos compostos nele encontrados. Diante disso diversas
alternativas tém sido estudadas (RODRIGUES, 2001).

A remocédo de corantes de efluentes téxteis é uma tarefa desafiadora, porque em
geral, eles sdo estaveis e de dificil degradacdo devido a presenca de estruturas aromaticas
complexas que resistem a luz solar, agentes oxidantes e microrganismos, (PASCHOAL &
TREMILIOSI-FILHO, 2005; CHU, 2001). Os métodos utilizados no tratamento de efluentes
industriais podem ser divididos em quimicos (MORAIS, 2005; CHEN, 2004; MARTINS et
al., 2008; YUKSEL et al., 2011; ARSAND et al., 2013), fisicos (SOTTORIVA, 2006;
VALERO et al., 2008; MOLLAH, et al., 2001; KUNZ et al., 2002) e biolégicos (MORAIS,
2005; SOTTORIVA, 2006).

2.2 Tecnologia de coagulacéo e flocula¢ao quimica

A coagulacdo/floculacdo é um processo fisico-quimico amplamente utilizado para o
tratamento de aguas residuais produzidas a partir de diferentes tipos de industrias, as quais
normalmente contém soélidos suspensos muito finos, solidos dissolvidos, particulas
inorganicas e organicas, metais e outras impurezas (LEE, ROBINSON & CHONG 2014).
Destaca-se por sua aplicacdo de forma simples e eficiente permitindo a remogéo dessas
particulas estaveis e consequente reducdo nos parametros de cor e turbidez (HOOG 2005;
WOLF et al., 2015).

De acordo com Tchobanoglous et al. (2016), essas particulas possuem dimensdes que
variam de 1 a 1000 nm e carga superficial negativa, de modo que a repulsdo entre elas é
maior do que a atracdo. Desta forma, devido ao tamanho micrométrico e da estabilidade
proporcionada pela repulsdo das cargas elétricas, a aglutinacdo e formacao de particulas
maiores € um desafio para obtencdo da separacdo solido-liquido, pois estas particulas se
caracterizam por serem de dificil remo¢do (PEGORARO, 2015).

Assim, a finalidade do processo de coagulacdo/floculacdo é promover a interacao
dessas particulas e transformar as que se encontram em suspensdo fina, em estado coloidal

ou em solucdo, em particulas maiores (flocos), para que possam ser removidas por processos
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subsequentes (LETTERMAN & YIACOUMI, 2011). De acordo com Watanabe (2017), a
agregacao das particulas em suspensao ocorre incialmente pelo processo de coagulacao e na
sequéncia pela floculacao.

A coagulagdo consiste numa técnica de pré-tratamento que tem como objetivo
principal aglomerar as impurezas das aguas residuais que se apresentam em suspensodes finas
(estado coloidal) ou dissolvidas que ndo decantam ou podem levar muito tempo para
decantacdo, em particulas maiores de maneira que possam ser removidas por decantac¢ao ou
filtracdo (HUANG et al., 2009; BASSIN & DEZOTT], 2008).

Segundo Thompson Junior (2015) existem quatro mecanismos pelos quais se procura
explicar o fendbmeno de coagulacéo, sdo eles:

(i) Compressdo da dupla camada elétrica: Ocorre quando se utilizam ions
hidrolisantes. Neste processo hd geracdo de um balanco de duas forcas, uma devido a
existéncia de forcas de Van der Walls (atrativas) e outra devido as camadas ionicas da
particula (repulsivas). Com a adicdo de sais hd uma compressdo da camada dupla ionica
fazendo com que as forcas atrativas sejam dominantes e a aglomeracao das particulas ocorra.

(if) Adsorcéo e neutralizacdo de cargas: Neste mecanismo, o coagulante possui carga
contraria a do coloide. A sua adicdo ao meio liquido promove a neutralizacdo das cargas
negativas do coloide, como consequéncia ocorre a aglutinagéo das particulas.

(iii) Adsorcdo e formacdo de pontes: Caracteriza-se por envolver polimeros de
grandes cadeias moleculares, contendo grupos carregados positivamente, que neutralizam a
carga negativa dos coloides desestabilizando-os. Em seguida as particulas se aglutinam e
entrelacam-se formando flocos densos que sedimentam.

(iv) Varredura: as particulas de poluentes séo varridas da fase continua por acéo da
precipitacdo em massa dos hidroxidos formados a partir do coagulante.

Desta forma, a precipitacdo dos sélidos no processo de coagulacdo é promovida por
um agente coagulante que reduz ou anula as forcas de repulsdo dos ions existentes
(WEIHERMANN et al., 2009). Estes produtos sdo adicionados a agua residual para
promover a agregacdo dos solidos em suspensao para particulas grandes o suficiente para
sedimentar ou serem removidas, assim, uma vigorosa mistura é necessaria para dispersar o
coagulante (BORCHATE, KULKARNI & KORE 2014).

O processo de floculagdo é um complemento desse processo que auxilia a
aglomeracéo das particulas coaguladas por meio do transporte de fluido, de modo a formar
particulas maiores que possam sedimentar (RITCHER & NETTO, 1991; RICHTER, 2009;
WEIHERMANN et al., 2009). Esse processo é favorecido pela agitacao suave, que facilita o
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contato dos codgulos uns com 0s outros e evita a quebra dos flocos formados através da
desestabilizacdo de particulas de modo a permitir a sua separacao através de processo fisico,
como operacdes de sedimentacao, filtragdo ou flotagdo que podem ser usadas para este fim
(BASSIN & DEZOTTI, 2008; THOMPSON JUNIOR, 2015).

Nesta fase, os flocos maiores formados resultantes da colisdo entre as particulas
sedimentam, sendo configuradas em tamanhos que variam de 100 a 5.000 pm (BASSIN &
DEZOTTI, 2008). Segundo Di Bernardo & Dantas (2005), as interacGes entre estas
particulas ocorrem devido a trés mecanismos distintos:

(i) Interacdo pericinética: as moléculas de agua causam movimento erratico das
particulas favorecendo o encontro entre as mesmas devido a energia térmica.

(i) Interacdo ortocinética: os encontros das particulas sdo decorrentes dos gradientes
de velocidade.

(iii) Sedimentacdo diferenciada: na qual particulas com diferentes velocidades de
sedimentacdo podem se encontrar.

Nesta etapa de obtencao de flocos de maior tamanho e densidade, alguns produtos
denominados floculantes, sintéticos ou naturais, podem ser adicionados, aumentando a
velocidade de sedimentagdo dos flocos e diminuindo a dosagem do coagulante primério (DI
BERNARDO & DANTAS, 2005). Desta forma, o coagulante é um fator dominante que
influéncia a eficiéncia do processo de coagulacdo/floculacdo (TIE et al., 2015), pois para
realizar a desestabilizagdo do material coloidal é necessaria a sua utilizacdo (ZEMMOURI et
al., 2012; VERMA et al., 2012; HUANG et al., 2014).

Além disso, diversos fatores podem influenciar, tais como a escolha e a concentragdo
do coagulante, pH, velocidade e tempo de mistura, temperatura ou tempo de sedimentagéo
(WANG et al., 2007; RICHTER, 2009). Portanto, a otimizacdo desses fatores podem
melhorar significativamente a eficiéncia garantindo o desempenho para o tratamento
adequado subsequente (MARTIN et al., 2011).

2.2.1 Aplicacdo da tecnologia de coagulagdo/floculacdo para remog¢éo da cor em aguas

residurarias e sintéticas produzidas a partir de corantes
O processo de coagulacao/floculacdo é uma tecnologia vantajosa, pois apresenta uma

excelente remocdo de cor dentre uma vasta gama de corantes. Apesar de o lodo ser um dos

principais limitantes, a utilizacdo de materiais coagulantes podem minimizar este efeito e
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otimizar o processo aumentando assim o custo/beneficio quando comparado a outros
métodos (HASSEMER et al., 2012).

De acordo com Paschoal & Filho (2005), uma preocupacdo ambiental importante € a
remocao de corantes presentes em aguas residuais, pois alteram a transparéncia da agua e
conduzem a solubilizacdo de gases nos corpos hidricos causando danos ao meio ambiente.
Eles sdo classificados de acordo com a estrutura quimica ou pelo método ao qual se fixam a
fibra téxtil, contudo, por possuirem uma estrutura complexa a sua remogéo é extremamente
dificil (CERQUEIRA; RUSSO & MARQUES, 2009; BHAUMIK et al., 2016; KHALIL,
2015).

A fixacdo da molécula do corante as fibras ocorre através de reacGes quimicas
(ABRAHANT, 1977; VENKATARAMAN, 1974) e segundo Kunz & Zamura (2002), as
moléculas compreendem dois elementos principais: o grupo croméforo, responsavel pela cor
e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido, e a sua classificacdo pode ser realizada
de acordo com a sua estrutura quimica ou com o método pelo qual é fixado a fibra téxtil. Os
principais grupos de corantes, classificados pelo modo de fixacdo (BASTIAN, 2009;
ROBINSON, 2001) sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas das classes de corantes amplamente utilizados

Classe Caracteristicas Fibras Interacdo Método de aplicagdo
Corante-fibras
Acido Anibnico, soltvel Nylon, I3 e seda Eletrostatica. Banhos neutros e acidos
em agua Ligacéo de
hidrogénio
Bésico Cationicos soltveis ~ Nylon modificado  Atracdo Banhos acidos
em agua eletrostatica
Direto InsolGveis em agua,  Algodao, nylon e Forcas Banhos neutros ou
ndo ibnicos couro intermoleculares ligeiramente alcalinos
contendo eletrolitos
adicionais
Reativo SollGveis em agua Algodao, nylon, Ligacdo covalente  Parte reativa do corante
sedae la reage com grupo funcional
na fibra para ligar o corante
covalente sob influéncia do
calor e do pH alcalino
Enxofre Coloidal, insoluvel Algodao, viscose Ligacdo covalente  Substrato aromatico
revestido com sulfeto de
s6dio e reoxidado para
produtos insoltveis
contendo enxofre em fibras
Cuba Coloidal, insoltvel Algodao, viscose Impregnacéo e
oxidacdo
Disperso Baixa solubilidade Poliéster, poli- Mecanismo de Frequentemente aplicados

em agua

amida, acetato,
plastico, acrilico

estado solido
hidréfobo

por métodos de pressdo de
alta temperatura ou baixa

Fonte: BELTRAN-HEREDIA et al., 2012.
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Dentre os corantes apresentados, 0s reativos sdo 0s mais utilizados para colorir
algoddo, porém apresentam desvantagens na fixacéo de cor devido a menor interacdo com a
fixacdo a fibra sendo assim eliminado para as aguas residuais (SHI & ZHITOMIRSKY,
2015). Desta forma, o tratamento pelo processo de coagulacéo/floculacdo com a adigéo de
coagulantes é uma tecnologia economicamente viavel com excelentes resultados para a
remocdo da cor (HAO et al., 2014; FU & VIRARAGHAVAN, 2001; ABOULHASSAN et
al., 2006; GAO et al., 2007; CIABATTI et al., 2010).

Diversos sdo os métodos eficazes para o tratamento de efluentes contaminados por
corantes, dentre eles a floculagdo é uma opcdo (RAFATULLAH et al., 2010; MODENES et
al., 2013). Porém, um dos principais problemas inerentes as caracteristicas desses tipos de
efluentes é a dificuldade de remocdo da cor, causada pela diversidade de compostos
organicos, estrutura complexa e baixa biodegradabilidade que alteram a cor das aguas e
conduzem a solubilizacdo de gases nos corpos hidricos, causando danos a fauna e a flora
(ESTEVES, 2004; CHAVES, 2008; PASCHOAL & FILHO, 2005).

2.2.2 Corante Azul Reativo 5G

O corante Azul Reativo 5G, produzido pela Texpal Quimica Ltda, faz parte de uma
das principais linhas de corantes utilizados pelas lavanderias industriais no Brasil, devido a
sua excelente propriedade de brilho e solidez, além de apresentar excelente comportamento
tintério e boa penetracdo (KOROISHI et al., 2000). Pelo fato de pertencer a classe de
corantes reativos, que sdo classificados como corantes anidnicos, este corante pode também
ser classificado como corante do tipo aniénico. Possui massa molar de 815 g mol™

(TEXPAL, 2005). Sua estrutura quimica pode ser observada na Figura 1.

NH,

I I l SO4H
\r SO4H
: :sosH :

CI
Figura 1 - Estrutura quimica do corante Azul Reativo 5G
Fonte: FIORENTIN et al., 2010.
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Este corante faz parte da linha de Corantes Reativos Bi Funcionais e € composto com
um sistema de cromdforos, responsavel pela cor, ligados a dois sistemas reativos: um
grupamento vinil sulfona e outro grupamento cloro triazina. Esta dupla possibilidade de
reacdo, aliada a escolha correta do sistema cromdforo mais os grupos solubilizantes
incorporados, fizeram desta classe os corantes de melhor reprodutibilidade existentes no
mercado para processos de esgotamento (KOPRIVANAC et al., 2005).

Algumas propriedades do corante Azul Reativo 5G sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades do corante Azul Reativo 5G

Aspecto Pé escuro

Coloracgéo Azul esverdeado
Caracteristica Excelente estabilidade a luz
Densidade (g L™) 5

Potencial hidrogeniénico (pH) em solucéo 6,5-8,5

Solubilidade (a 25°C — g L™?) 100

Fonte: TEXPAL (2005).

2.3 Aplicacdo de coagulantes no tratamento de 4guas residuais

Os coagulantes inorganicos, de origem quimica, comumente empregados nos
sistemas de tratamentos de aguas residuais sdo constituidos por sais de ferro e aluminio, tal
como o sulfato de aluminio e o cloreto férrico (FURLAN et al, 2010; HUANG et al., 2014;
LIANG et al., 2014; DALVAND et al., 2017). No Brasil o coagulante utilizado em maior
quantidade ¢ o sulfato de aluminio, devido a alta eficiéncia na extracdo de impurezas, facil
manejo e transporte além de producdo de baixo custo (CARDOSO et al., 2008). Tais
compostos sdo resultados de sucessivas reacGes e sdo capazes de produzir hidroxidos
gelatinosos insolGveis que envolvem e adsorvem impurezas por diferentes mecanismos
(LIN, 2001; BASSIN & DEZOTTI, 2008; LEE; ROBINSON & CHONG, 2014).

Embora estes coagulantes sejam eficazes na clarificacdo de aguas residuais, estudos
indicam que apresentam inconvenientes associados a sua utilizacdo, pois geram residuos
ricos em hidréxidos metalicos e ndo biodegradaveis e lodo com potencial ecotoxicologico
que necessita de tratamento e disposicdo ambiental adequada, pois concentra diversos
componentes organicos e inorganicos. Configuran-se como uma fonte de poluicdo

secundéria, além de seus residuos que em 4agua tratada estdo relacionados a doencas
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neurodegenerativas como o Alzheimer e efeitos carcinogénicos (RONDEAU et al., 2000;
WANG et al., 2012; OLADOJA et al., 2017).

Com base nestes problemas, um esfor¢o intensivo de pesquisas vem sendo realizado
para desenvolver uma alternativa efetiva que seja economicamente vidvel para que estes
polimeros inorganicos sejam substituidos pelo uso de polimeros catibnicos preparados a
partir de produtos naturais (MANGRICH et al., 2014).

Avaliando o custo econdmico e os efeitos secundarios causados pelos coagulantes
quimicos sobre 0 meio ambiente e a satide humana, tem aumentado o interesse na utilizacdo
de coagulantes orgénicos derivados de material vegetal (AMAGLOH; BENANG, 2009;
MADRONA et al., 2010; PRITCHARD et al., 2010; MANGALE et al., 2012; VALVERDE
et al.,, 2013; KANSAL & KUMARI, 2014). Esses compostos apresentam cadeias
moleculares dotadas de sitios catibnicos que interagem com as cargas negativas das
particulas coloidais, e podem ser utilizados no tratamento de aguas residuais em inddstrias
que produzem efluentes com cargas inorganicas ou organicas negativas, sendo uma proposta
promissora quando utilizado como coagulantes primarios (THEODORO et al., 2013; CHOY
et al., 2016).

As principais vantagens da utilizagdo de coagulantes naturais frente aos inorgénicos e
sintéticos incluem: i) auséncia de produtos toxicos; ii) menor geracdo de lodo; iii)
biodegradabilidade; iv) maior facilidade de desidratacdo; v) viabilidade de uso na producéo
de energia por combustdo; vi) viabilidade de uso como fertilizantes organicos, pois nao
possuem sais de aluminio e ferro; vii) baixo nivel de toxicidade (MANGRICH et al., 2013;
VAZ et al.,, 2010; CHOY et al., 2013). Além disso, estimulam o desenvolvimento de
tecnologias ambientalmente sustentaveis (TEIXEIRA et al., 2017).

Em face a essas perspectivas promissoras, ha uma busca crescente por polimeros
naturais para o tratamento de aguas residuais (BAPTISTA et al., 2017). Com foco em
aplicacdes destacam-se diversos compostos, principalmente os baseados em materiais
derivados de residuos de frutas, especiarias e subprodutos da industria alimenticia (CHOY et
al., 2013; OLADOJA et al., 2015), taninos (HAMEED et al., 2018), Jatropha curcas
(ABIDIN et al., 2013), milho (PATEL & VASHI, 2012), feijao comum (ANTOV et al.,
2010), quitosana (BERGAMASCO et al., 2011), semente de fava (KUKIC et al., 2015) e a
Moringa oleifera (DE PAULA et al., 2018). Particularmente, a MO vem se destacando com
um dos produtos mais promissores, seja na sua forma in natura ou ainda como extrato
(JAHN, 1979; AMAGLOH & BENANG, 2009; MADRONA et al., 2010; PRITCHARD et
al., 2010; MANGALE et al., 2012). Por ser uma planta de multiplos usos é considerada
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vantajosa e promissora na fase de coagulacdo/floculacdo, sendo uma alternativa vidvel de
agente coagulante em substituicdo aos sais de aluminio (NDABIGENGESERE &
NARASIAH, 1988; GIDDE et al., 2012).

2.4 Moringa oleifera Lam.

Pertencente & familia Moringaceae e nativa da Asia, a MO é considerada uma
hortalica perene e arbdrea nativa do subcontinente indiano, entretanto apresenta elevada
capacidade de adaptacdo a condi¢cdes climaticas e a solos aridos, é amplamente distribuida
em locais de clima tropical e subtropical (STOHS & HARTMAN, 2015; LEONE et al.,
2015; OLSON & FAHEY, 2011). No Brasil, foi introduzida por volta de 1950, sendo
encontrada na regido Nordeste, principalmente nos Estados do Maranhdo, Piaui e Ceara
(BARRETO et al., 2009), sendo cultivada como planta ornamental e medicinal conhecida
como lirio-branco, quiabo de quina ou moringa (SILVA, et al., 2012).

E uma arvore pequena de crescimento rapido que pode alcancar até 10 metros de
altura, com tronco estreito de no maximo 10 a 30 centimetros de didmetro e casca de cortica
esbranquicada. Sua copa € aberta em forma de sombrinha apresentando troca anual de folhas
e, além disso, é tolerante a altas temperaturas e precipitagdes anuais entre 200 a 3000 mm
(SCHWARTZ, 2000; MUHAMMAD et al., 2016), apresenta folhas grandes e flores brancas
ou cremes, vagens longas variando de verde a marrom esverdeada contendo de 10 a 20
sementes globoides. Seu cultivo apresenta elevado valor econémico devido ao fato de que
todas as partes da planta, incluido folhas, flores, frutos e sementes apresentarem valor
nutritivo (KHALAFALLA et al.,, 2010; TESFAY et al., 2011).

O fruto é uma vagem de trés faces com grande nimero de sementes fibrosas
(PATERNIANI et al., 2009; FAHEY et al., 2005). As folhas tém sido caracterizadas pelo
elevado balanco nutricional, contendo vitaminas, minerais, aminoacidos e acidos graxos
essenciais (MOYO et al., 2011; RAZIS et al., 2014). As sementes apresentam trés alas de
coloragédo castanho-claros, coloragdo escura nas cascas apresentando em sua extremidade
um hilo pequeno, linear, saliente e da mesma coloracao das alas (Figura 2) e possuem em
seu interior uma massa esbranquicada e oleosa com diametro de aproximadamente 1 cm,
com alto teor de proteinas e lipidios (NDABIGENGESERE et al.,1995; RAMOS et al.,
2010), sdo conhecidas por produzirem diferentes variedades de compostos fenolicos e &cidos
graxos (TESFAY etal., 2011).
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A

Figura 2 - Fruto aberto de Moringa oleifera (A), evidenciando as sementes (s) e as valvas (v); e a
semente com casca (B).
Fonte: Adaptado de Ramos et al. (2010).

Todas as partes da MO podem ser utilizadas para algum fim, sendo seu emprego
bastante conhecido na nutricdo humana e animal, agricultura, inddstrias farmacéuticas,
cosmeética e alimenticia, na obtencdo de lubrificantes e biodieseis e uma das aplicacGes mais
populares da planta é no tratamento de agua (DEBNATH et al., 2011).

Suas sementes podem ser utilizadas como coagulantes naturais e seu uso para
purificacdo da &gua tem ganhado notoriedade em pesquisas recentes, as quais buscam
caracterizar os componentes ativos (KANSAL & KUMARI, 2014). Em contraste aos
coagulantes quimicos, os coagulantes naturais a base de plantas destacam-se por serem
seguros (ASRAFUZZAMAN et al., 2011), ecoeficientes e geralmente livre de tdxicos
(BRATBY, 2006; SWATI & GOVINDAN, 2005) e além disso geram um volume de lodo
até cinco vezes menor (NDABIGENGESERE et al., 1995).

2.4.1 Moringa oleifera e suas aplicagdes como coagulante natural

As propriedades coagulantes das sementes de MO vém sendo estudadas desde os
anos 1970 e diversos pesquisadores afirmam que ela se destaca como um dos mais
promissores coagulantes naturais (JAHN, 1979; MADRONA et al., 2010; PRITCHARD et
al., 2010; MANGALE et al., 2012), especialmente o extrato obtido a partir de suas sementes
excepcionalmente eficaz como coagulante primério para tratamento de agua, podendo ser
comparado aos coagulantes convencionais, como os derivados de sais de aluminio
(AMAGLOH & BENANG, 2009; LEDO et al., 2009; SANCHEZ-MARTIN et al., 2012).

Pesquisas efetuadas na década de 90 (NDABIGENGESERE et al., 1995; OKUDA et
al., 1999) demonstraram que proteinas com alto peso molecular presentes nas sementes de
MO s&o responsaveis pelo processo de coagulacdo, cujas constatacfes sdo confirmadas em
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estudos realizados por outros autores (GHEBREMICHAEL et al., 2005; AGRAWAL et al.,
2007; PRITCHARD et al.,, 2010; GIDDE et al., 2012). Segundo Ndabigengesere et al.
(1995), as sementes possuem um composto ativo que atua em sistemas de particulas
coloidais, neutralizando cargas e formando pontes. Este processo é responsavel pela
formacdo de flocos e sedimentagdo, deixando a agua mais limpida, promovendo a redugéo
microbiana e o teor de sais (KARADI et al., 2006; MADRONA, 2011; MANGALE et al.,
2012; ROCKWOOD et al., 2013; GOPALAKRISHNAN et al., 2016).

Diversos séo os trabalhos que comprovam a efetividade das sementes de MO, (BINA
et al., 2010; BELTRAN-HEREDIA & SANCHES-MARTIN, 2009; KATAYON et al.,
2006; NOOR et al., 2013; MUYIBI & EVISON, 1996; ALI et al., 2010; TAT et al., 2010),
um dos principais destaques da sua aplicacédo e que apresenta excelentes resultados € quando
utilizado como coagulante natural no tratamento de aguas superficiais turvas (GUPTA;
CHAUDHURI, 1992; MUYIBI; OKUOFU, 1995; MUYIBI; ALFUGARA, 2003;
ABDULSALAM et al., 2007; MUTHURAMAN & SASIKALA, 2014; BAPTISTA et al.,
2015).

Madsen et al. (1987), aplicaram a semente em agua e concluiram que houve reducéao
da turbidez e também de bactérias. Santos et al. (2007), comparam o extrato de sementes de
MO com os coagulantes tradicionais e obtiveram 80% de remocgédo de turbidez, sem
alteracdes do pH no efluente tratado e geracdo de grande volume de lodo no processo. Vieira
et al. (2010), concluiram que as sementes séo efetivas no tratamento de agua residuaria.

Santos et al. (2011), obtiveram um maior percentual de remogéo de turbidez (98%)
em comparagdo ao meio aquoso (90,4%) quando extratos de sementes de MO preparados em
meio salino utilizando NaCl, o que € explicado pela presenca de ions que auxiliam na
desestabilizacdo do coloide na etapa de coagulacdo e que, consequentemente, aumentam a
atividade coagulante. Diante disso, outros estudos também investigam o0 mecanismo de a¢do
das sementes.

No entanto, segundo Pritchard et al. (2010), a a¢do do principio ativo das sementes
de MO podem diminuir ou se perder ap6s a colheita. Em estudo realizado pelos referidos
autores, ap6s 18 meses de armazenamento a atuacdo das sementes no tratamento de agua
apresentou um declinio, piorando com 24 meses. A temperatura, a umidade relativa do ar e a
pressdo parcial de oxigénio, sdo os principais fatores que influenciam na qualidade
fisioldgica de sementes durante o armazenamento e na velocidade de processos bioguimicos
(COPELAND, 1976; CARVALHO & NAKAGAWA, 2000; KATAYON et al., 2006).
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Além disso, fatores bidticos como fungos e insetos também contribuem para o processo de
deterioracdo (BILAL & ABIDI, 2015).

Mohammadi et al. (2011), afirmaram que 0 grau com que 0S processos de
deterioracdo atuam, dependem da resisténcia das sementes, especialmente a temperatura e
umidade do ar, considerados como principais fatores para contribuicdo a longevidade das
sementes.

Varios autores observaram decréscimos na viabilidade e no vigor das sementes
durante o periodo de armazenamento (ARRIGONI-BLANK et al., 1997; MACEDO et al.,
1998; CORVELLO et al., 1999; PADUA & VIEIRA, 2001; MADRONA et al., 2010;
VALVERDE et al., 2014). Esta reducdo na qualidade fisiologica foi atribuida as
transformacgOes degenerativas, caracteristicas da deterioracdo (POPINIGIS, 1985). Sendo
assim, as condigdes ideais para conservacdo de sementes sdo aquelas em que as atividades
metabdlicas sdo reduzidas ao minimo, mantendo-se a baixa umidade relativa e temperatura
no ambiente de armazenamento (PEDROSA et al., 1999).

Além disso, Bilal & Abidi (2015) alegam que 0s processos que ocorrem durante a
deterioracdo das sementes sdo irreversiveis e consistem em uma sequéncia de etapas de
eventos bioquimicos que culminam na reducdo da velocidade de germinacdo, danos em

membranas e reagdes de biossintese que resultam em baixa performance.

2.4.2 Extragdo do principio ativo da Moringa oleifera

Diversos métodos para melhorar a eficiéncia do potencial clarificante do componente
ativo das sementes de MO em aguas e efluentes tem sido propostos por pesquisadores, tais
como a utilizagdo em p6 (AMAGLOH & BENANG, 2009; MANGALE et al., 2012),
preparacdo por extracdo aquosa (MUYIBI & EVISON, 1995; PRITCHARD et al., 2010;
GIDDE et al., 2012; PISE & HALDUKE, 2012), preparacao por extracdo salina (OKUDA et
al., 2001; YARAHMADI et al., 2009; MADRONA et al., 2012; SANCHEZ-MARTIN et al.,
2012). Além disso, existem procedimentos manuais nos quais se utiliza um pildo para
trituracdo das sementes (OKUDA et al., 1999; OKUDA et al., 2001), podendo ocorrer o
peneiramento do pé obtido (PATERNIANI et al., 2009; PATERNIANI et al., 2010). E
também, outros autores utilizam a metodologia para a obtencdo do poO utilizando
liquidificador domestico (NDABIGENGESERE et al., 1995; KATAYON et al., 2006) ou o
preparo de toda a solucdo diretamente no liquidificador (MADRONA et al., 2010).
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Assim na literatura a obtencdo de solugdo coagulante a base de sementes de MO é
citada de diferentes maneiras, ndo havendo uma padronizacdo para tal (ARANTES,
RIBEIRO & PATERNIANI, 2012).

Uma tecnologia com potencial emergente que tem sido bastante estudada no campo
de extracdo é o ultrassom, o qual faz uso da energia de ondas sonoras transmitidas a uma
frequéncia superior a capacidade auditiva humana para separar o soluto de interesse da
matriz (CHEMAT et al., 2011). Estas ondas ultrassonicas geram energia alterando as
propriedades fisicas e quimicas do material, capazes de romper as paredes celulares,
facilitando a penetracdo do solvente na matriz, permitindo assim a liberagdo dos compostos
extraiveis e melhorando a transferéncia de massa nas interfaces (FRANCONY; PETRIER,
1996; KORN; ANDRADE, 2003; CHEMAT et al., 2011).

E considerado um método ndo convencional de extracdo com potencial para
aumentar a eficiéncia através de cavitacdo acustica e efeitos mecénicos (WU et al., 2001,
ROSTAGNO et al., 2003), aléem de ser uma técnica viavel quando comparada com outros
métodos de extracdo, oferecendo vantagens na produtividade, rendimento e seletividade,
apresentando alta eficiéncia, baixo custo energético (MACIAS-SANCHEZ et al., 2009),
baixo tempo de processamento e quantidade de solvente requeridos, boa reprodutibilidade
(KOH, 1983; VINATORU, 2001), melhor qualidade do produto final, ndo necessita de pds-
tratamento de aguas residuais (CHEMAT et al., 2011), e permite a extracdo a temperaturas
mais baixas, 0 que evita danos térmicos ao extrato e minimiza a perda de compostos
bioativos (CORBIN et al., 2015)

Para uma melhor eficiéncia no processo, 0 uso de um solvente adequado e a garantia
de que o material tenha um tempo de contato suficiente sdo variaveis de fundamental
importancia (MASON et al., 2011). A constante otimizacdo de parametros como tipo e
composi¢cdo do solvente, tempo de extracdo, teor de &gua e carga da amostra ajudam a
garantir reprodutibilidade e maior eficiéncia durante o processo de extracédo (BERSET et al.,
1999).

2.5 Tecnologias aplicadas na producéo de extratos secos

O processo de secagem € uma operacdo de transferéncia de massa envolvendo a
retirada de &gua de um sistema sélido ou semissélido pelo contato do ar quente. Durante a
secagem € necessario um fornecimento de calor para evaporar a umidade do material e

também deve haver remocao do vapor dgua formado na superficie do material a ser seco. O
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fornecimento de calor da fonte quente para o material Umido é o responsavel por promover a
evaporacdo da agua do material e em seguida a transferéncia de massa arrastara o vapor
formado (PARK et al., 2001).

Os extratos secos sdo preparacdes solidas, pulverulentas ou granuladas obtidas por
evaporacéo, apresentando diferentes vantagens frente a preparagdes de outros tipos, como as
fluidas. Tais vantagens sdo o aumento da estabilidade fisico-quimica e microbioldgica,
elevada capacidade de transformacdo em diferentes tipos de formas farmacéuticas e
alimentares e facilidade de transporte e armazenamento (OLIVEIRA & PETROVICK,
2010).

Segundo Brasil (2014), a utilizacdo de materiais vegetais como matéria prima para
obtencgdo de extratos secos representa um campo em crescente expansao. Porém, para que 0s
materiais possam ser utilizados industrialmente, os extratos vegetais devem estar em formas
padronizadas, com a caracterizacdo qualitativa e quantitativa dos seus principios ativos,
fornecendo qualidade, efetividade e seguranca exigidos.

Os pos apresentam diferentes propriedades fisicas e podem variar em decorréncia do
processo utilizado, como tamanho e distribuicdo das particulas, densidade aparente,
porosidade, solubilidade, molhabilidade, dispersibilidade, sendo que a medida e a
caracterizagdo destas propriedades ajudam a definir o produto, os parametros do processo de
producdo e os fendmenos que influenciam no seu comportamento (TEUNOU et al., 1999).

Entre as técnicas de secagem empregadas com sucesso para aplicacdo na obtencéo e
padronizacdo de extratos secos destacam-se o spray-dryer (MASTERS, 1979; BROADHED
etal., 1992; TEIXEIRA, 1997) e a liofilizacdo (DUTRA et al., 2009). A escolha do processo
de secagem é motivada pela potencialidade dos diferentes equipamentos para secagem, o
tipo de particula a ser seca, a capacidade de producao, eventual necessidade de recuperacao
do solvente e demanda energética do processo levando-se em consideracdo a relagdo
custo/beneficio (ZONTA et al., 2011).

2.5.1 Liofilizagéo

Liofilizacdo é um processo de secagem em que 0 meio de suspensdo do material é
cristalizado a baixas temperaturas e, posteriormente, passa por um processo de sublimacao.
O principal objetivo da secagem por liofilizacdo é a fabricacdo de um produto estavel
durante o armazenamento e que é inalterado apds a reconstituicdo com agua, embora isso

também dependa da embalagem e condi¢cdes de armazenamento (REY & MAY, 2010;
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OETJEN & HASELEY, 2004), o processo ocorre em uma camara de secagem onde a
pressdo € menor que no ponto triplo da agua (PARK et al., 2001).

A secagem por liofilizacdo envolve trés estagios de operagdo. O primeiro é o
congelamento, etapa caracterizada pelo decréscimo da temperatura da amostra e etapa critica
do processo, pois determina a cinética de formacgdo de gelo e crescimento dos cristais,
influenciando na qualidade final do produto (LOPEZ-QUIROGA et al., 2012). O segundo
estagio denominado sublimacéo ou secagem primaria, consiste no aquecimento da amostra
sob condicdes de pressdo (vacuo) para forcar a passar dos cristais de gelo ao estado gasoso,
0 que permite que a amostra perca umidade sem causar danos a sua estrutura celular,
preservando suas caracteristicas nutricionais e bioldgicas (CARDOSO & RUBENSAM,
2011), esta etapa é caracterizada por ser a mais extensa, pela formacéao estrutural dos poros
interligados, o que favorece a reconstituicdo eficiente do produto liofilizado (LOPEZ-
QUIROGA et al., 2012). No ultimo estagio acontece a dessor¢cdo ou secagem secundaria, a
qual consiste na retirada da agua ainda ligada a estrutura porosa da amostra (KASPER &
FRIESS et al., 2011).

A secagem a frio € o meétodo que consegue atingir o mais alto padrdo de qualidade no
produto seco em relacdo a cor, sabor, textura e aspectos nutricionais (SHOFIAN et al.,
2011). Este método é utilizado quando a matéria-prima nao pode ser aquecida, sendo assim é
considerado o método que menos agride o material, produzindo um produto de melhor
qualidade dentre todos os outros métodos (PARK et al., 2001). Além das minimas perdas de
nutrientes, outra vantagem desse método é a facil reidratacdo do produto seco
(CELESTINO, 2010).

Dentre suas vantagens, a principal é que as amostras ndo sdo submetidas em
momento algum do processo a altas temperaturas, possibilitando assim a secagem de
materiais termosensiveis, dentre eles produtos da biotecnologia como as enzimas, proteinas,
fungos e bactérias, ou produtos farmacéuticos como extratos de plantas medicinais,
antibidticos, vacinas e soros. Outras vantagens incluem a reducdo de reacdes de degradacao
fisicas e quimicas, como desnaturacdo de proteinas, oxidacdes, hidrolises, reacdes
enzimaticas e perdas de compostos volateis (OLIVEIRA; FREITAS & FREIRE, 2009).
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3 MATERIAS E METODOS

Nesta sessdo encontram-se descritos 0s materiais, reagentes, metodologias e
equipamentos empregados por este estudo desenvolvido no Laboratorio de Aguas, Efluentes
e Emissdes da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR), campus Medianeira.

A pesquisa foi dividida em trés etapas principais:

e Otimizacdo do processo de coagulacdo/floculagdo/sedimentacdo utilizando &gua
residudria sintética (corante reativo azul 5G);

e Avaliacdo do efeito da concentracdo de Cloreto de Potassio (KCI) no processo de
extracdo do biocoagulante de MO;

e Estudo comparativo entre o biocoagulante de MO e o sulfato de aluminio em agua

residuéria de lavanderia industrial e otimizac&o das condicdes.

3.1 Obtencao das sementes de MO

As sementes de MO foram obtidas no municipio de Marechal Candido Rondon,
Parana, Brasil (Latitude: 24° 33* 22”* S, Longitude: 54° 03* 24 W) e a colheita realizada em
periodos de estiagem evitando assim que a umidade proveniente da chuva pudesse deteriora-
las ou possibilitar a proliferacdo de microrganismos, interferindo na qualidade das mesmas.
Elas foram beneficiadas manualmente em um Unico lote e permaneceram armazenadas com

casca até 0 momento da sua utilizagéo.

3.2 Preparo das solugdes biocoagulantes de MO

De acordo com a literatura, o preparo da solucdo coagulante de MO é citado de
diferentes maneiras, ndo havendo uma padronizacdo para tal (ARANTES, RIBEIRO &
PATERNIANI, 2012). Dessa forma, os fatores e niveis utilizados nos experimentos
conduzidos foram realizados de acordo com metodologia adaptada de Okuda et al. (1999) e
Ndabigengesere et al. (1995).

Para o preparo da solugdo biocoagulante de MO, as sementes foram descascadas e
maceradas manualmente em um gral com pistilo para obtencdo de uma torta homogénea.
Diferentes proporcdes de massas desta torta produzida, previamente determinadas (Tabela
3), foram adicionadas em frascos de Erlenmeyer contendo 100 mL de agua destilada. Essas

solucdes foram submetidas a agitacdo ultrassénica (Elmasonic, modelo P60H) sintonizada a
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uma frequéncia de 80 kHz e 100 % de poténcia, para extragdo dos componentes ativos
coagulantes presentes nas sementes de MO.
Por fim, essas solucdes foram filtradas a vacuo para serem avaliadas no processo de

coagulacao/floculagcdo/sedimentacao.

3.3 Preparo da agua residuaria sintética (Corante Azul Reativo 5G)

A 4gua  residudria  sintética  utilizada  nos  experimentos  de
coagulacao/floculacdo/sedimentacdo era composta de uma solucdo de corante Azul Reativo
5G (Texpal Quimica Ltda). Em um béquer foi adicionando 0,05 g L™ de corante em 4gua

destilada.

3.3.1 Experimentos de coagulagdo/floculagcdo com agua residuaria sintética

Os experimentos foram realizados em batelada com um sistema composto por um
béquer e agitador magnético (Fisatom, modelo 752A). Para cada experimento, 10 mL do
biocoagulante de MO foi adicionado a 1 L de agua residuéria sintética. A solucdo era
submetida a agitacdo por 1 minuto em mistura rapida e 10 minutos em mistura lenta.

Apo6s o tempo de sedimentacdo de 60 minutos, aliquotas do sobrenadante foram
coletadas para quantificar o percentual de remoc¢do da cor da agua residuaria sintética
avaliada. A determinagdo da cor foi realizada por espectrometria molecular (UV-Vis de
varredura com feixe duplo, Perkin Elmer, modelo Lambda 45) a A - 618 nm (SANTOS et al.,

2015) e o percentual calculado de acordo com a Equacéo 1.

Remocao da cor (%) = (Ci- C¢) / (Cj) x 100 1)
Em que:
Ci= Concentracdo inicial

Cs= Concentracéo final

3.4 Planejamento experimental (dgua residuéria sintética)

O experimento foi dividido em dois delineamentos. Inicialmente, para otimizar o

processo de extracdo da proteina coagulante da semente em meio aquoso, utilizou-se como
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estratégia um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), tendo como fatores
estudados: a concentracdo de massa de MO e o tempo em ultrassom, com o objetivo de
definir as melhores condicGes de preparo do coagulante.

Apos, um Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC), foi utilizado para avaliar o
efeito de diferentes solugdes salinas no processo de extragdo do coagulante de MO.

Apols obtencdo das condi¢bes Otimas com a aplicacdo dos planejamentos
experimentais, os extratos (em meio aquoso e salino) foram preparados para a fabricacdo do
biocoagulante de MO. Os mesmos foram secos via liofilizagdo, e armazenados para
posterior analise de desempenho de vida (til.

3.4.1 Otimizacao do processo de extracao em meio aquoso e analise estatistica

Para otimizar o processo de extracdo das sementes de MO em meio aquoso, 0s niveis
e ensaios experimentais foram definidos a partir do planejamento aplicado (DCCR). O
esquema utilizado foi um fatorial completo 22 incluindo os 4 pontos axiais e 4 pontos
centrais, totalizando 12 ensaios, realizados em triplicata. Os intervalos das varia¢des entre 0S
limites inferiores e superiores de cada variavel independente foram estabelecidos a partir de

experimentos preliminares (Tabela 3).

Tabela 3 - Valores utilizados no delineamento composto central rotacional para os dois fatores

avaliados em meio aquoso

Valores codificados

Fatores Unidade Variavel -1,41 -1 0 +1 +1,41
Valores reais
MO g X1 0,5 0,8 1,5 2,2 2,5
Tempo min X, 3 43 7.5 10,7 12

Foram calculados os efeitos das varidveis, 0s respectivos erros e a andlise de
variancia (ANOVA), para verificar a qualidade do ajuste do modelo quadrético obtido, o
qual relaciona a variavel-resposta remocdo da cor as demais variaveis independentes (X e
X5) analisadas. A representacdo deste modelo constitui-se em um grafico de superficie de
resposta que auxiliou na determinacéo da regido 6tima de operacao do sistema.

A partir da anélise da superficie de resposta, realiza-se a validacdo experimental, isto
é, 0 comparativo entre o valor da variavel-resposta predito pelo modelo e o observado. Estes
experimentos foram conduzidos a partir de processos de

coagulacao/floculacdo/sedimentacao.
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3.4.2 Avaliacéo do efeito da concentracao de sais no processo de extracdo e analise

estatistica

Para avaliar o efeito de solucdo salina de cloreto de sodio (NaCl) e cloreto de
potassio (KCI) para extracdo do biocoagulante da semente de MO, um DIC foi utilizado
conforme a Tabela 4. Todos os experimentos foram realizados em quintuplicata para cada

um dos sais avaliados, resultando em um arranjo fatorial 2x5.

Tabela 4 - Valores utilizados no DIC para os sais utilizados

Sais Unidade Concentracao
Cloreto de sodio (NaCl) M* 0 0,25 0,50 0,75 1
Cloreto de potassio (KCI) M* 0 0,25 0,50 0,75 1

* Molar

A analise de variancia (ANOVA), o teste de comparacdo de meédias (Tukey) com
95% de confianca, a normalidade de erros por meio do método de Shapiro-Wilk, e a
homocedasticidade de erros pelo método Levene, foram aplicados para comparagdo dos

resultados.

3.5 Validacéo das condicgdes de preparo do biocoagulante de MO

A partir da anélise de superficie de resposta foi possivel determinar as condi¢Ges do
processo em que se obteve as melhores condi¢bes de remocgdo da cor da agua residuéria
sintética. Assim validou-se 0 modelo confirmando experimentalmente a remocdo da cor em
uma faixa mais ampla, levando-se em consideracdo a regido 6tima obtida a partir de

experimentos de coagulacdo/floculacdo/sedimentacéo.

3.6 Experimentos de liofilizacdo dos biocoagulantes de MO

Para o processo de liofilizagdo, foram utilizados recipientes de aluminio nos quais
amostras dos biocoagulantes de MO produzidos foram acondicionadas e congeladas em
freezer de geladeira domestica frost free com temperatura variando entre -22 e -18 por 24
horas. Em seguida, as amostras foram dispostas na torre do liofilizador (Free Zone 6,

modelo 7753522, Labconco Corporation, Kansas City, MO, EUA), a uma pressao de 0,024
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mbar, condensador a -40 °C e temperatura das bandejas de +40 °C, acoplado a bomba de
vacuo Edwards até pressao final de 35 umHg, durante um periodo de 24 horas.

ApoOs a secagem, os biocoagulantes foram armazenados e reidratados para a
utilizacdo. O rendimento médio das amostras foi calculado com base na proporcao liquida e

massa seca apos a liofilizacao.

3.7 Desempenho do tempo de vida atil dos biocoagulantes de MO

3.7.1 Avaliacéo preliminar do potencial coagulante

Para realizar a avaliacdo do desempenho do tempo de vida util dos biocoagulantes de
MO otimizados, realizou-se inicialmente uma avaliagcdo preliminar do potencial coagulante
dos extratos biocoagulantes de MO produzidos, com a finalidade de comprovar a efetiva
necessidade de aplicacdo de processo de secagem para aumentar o tempo de armazenamento
das solucdes.

A manutencéo da atividade coagulante das sementes de MO foi avaliada a partir de
experimentos preliminares de coagulacdo/floculacdo/sedimentagédo, utilizando o extrato
biocoagulante de MO em meio aquoso fresco (recém-preparado), apds secagem Vvia

liofilizacdo, e ambos apo6s determinado periodo de armazenamento (Tabela 5).

Tabela 5 - Avaliacdo preliminar da manutencdo do potencial coagulante de extratos de MO

Extratos de MO Dias de armazenamento
0 1 2 3 4 5 6 7

Extrato de MO fresco (recém-preparado) X X X
Extrato de MO liofilizado X X

3.7.2 Experimentos do desempenho de vida Util dos biocoagulantes de MO

Para avaliar o desempenho do tempo de vida util dos biocoagulantes de MO
otimizados extraidos em meio aquoso e salino, eles foram secos via liofilizacdo e
armazenados a temperatura ambiente em dessecador e em embalagem a vacuo. Amostras
mensais dos biocoagulantes foram ressolubilizadas em agua destilada e aliquotas de 10 mL

adicionadas a agua residual sintética (1 L) para determinacdo da remoc&o da cor a partir de
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experimentos de coagulacao/floculacdo. As anélises foram realizadas durante um periodo de

12 meses.

3.8 Caracterizagao dos biocoagulantes de MO

Os biocoagulantes de MO produzidos foram caracterizados em relacdo a quantidade
de proteinas soltveis, segundo o metodo de Lowry et al. (1951), ambos em triplicata.
Analises morfologicas foram realizadas via microscopio eletronico de varredura MEV-EDS
(Quanta 250 FEI) acoplado ao software de espectro Aztec 3.0 de suporte EDS (Oxford
Instruments Nanotechnology Tools Ltda.). As amostras dos biocoagulantes foram dispostas
sobre uma fita dupla de carbono e suporte de aluminio e recobertas com ouro.

Andlises de potencial zeta foram realizadas com o intuito de investigar as cargas
eletrostaticas das solucgdes biocoagulantes, as quais foram avaliadas em funcéo da variagdo
do pH (2-12) em equipamento Beckman Coulter Delsa (TM) via software Delsa Particle
Analyzer (Nano Ul 3.73), seguindo orientacdes do fabricante.

A determinacdo de proteinas totais presente nas amostras dos biocoagulantes de MO
foi realizada seguindo a metodologia descrita por Bradford (1976). Para obtencdo da curva
padrdo de proteinas, inicialmente preparou-se o reagente de Bradford dissolvendo-se 100 mg
de Coomassie Brilliant Blue G-250 (Sigma-Aldrich) em 50 mL de etanol 95% e 100 mL de
acido fosforico 85%. Essa solucdo foi avolumada para 1000 mL utilizando-se &agua
deionizada. Apds filtracdo em papel filtro quantitativo foi mantida sob refrigeracéo.

Para diferentes concentragfes conhecidas de albumina sérica bovina (BSA, Sigma-
Aldrich), 100 pL foram adicionadas a 2,5 mL do reagente de Bradford produzido. Essa
mistura foi agitada manualmente e apds 10 minutos realizaram-se as leituras das
absorvancias A - 595 nm em espectrometria molecular (UV-Vis de varredura com feixe

duplo, Perkin Elmer, modelo Lambda 45).

3.9 Caracterizacao da agua residuaria de lavanderia téxtil

Para avaliar a performance dos biocoagulantes de MO produzidos e o sulfato de
aluminio, coagulante quimico convencionalmente utilizado, o efluente bruto proveniente do
processamento industrial de uma lavanderia téxtil localizada na Regido Oeste do
Parana/Brasil. A coleta foi realizada apds o procedimento de raspagem de fios, Ultima etapa

industrial, a qual antecede o tanque de aeracdo para posterior tratamento fisico-quimico.
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O efluente foi previamente caracterizado pela analise dos parametros Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), temperatura, cor, turbidez e pH, seguindo as metodologias
descritas no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2012).

3.9.1 Experimentos de coagulacao/floculacdo com agua residuaria de lavanderia téxtil

3.9.1.1 Remocao de cor e turbidez utilizando biocoagulante de MO e coagulantes inorgancos

Os ensaios preliminares foram realizados com a mesma dosagem e agua residuéria
sintética utilizada no presente estudo a fim de determinar qual coagulante inorganico e
natural avaliado apresentava melhores percentuais de remocdo de cor. Experimentos de
coagulacao/floculacdo foram aplicados em escala de bancada com o biocoagulante de MO
salino e aquoso, tanfloc, sulfato de aluminio e cloreto férrico. Os coagulantes naturais e
inorganicos que apresentaram melhores resultados foram aplicados em estudo comparativo
de percentuais de remogdo de cor e turbidez em &gua residudria proveniente de lavanderia
industrial téxtil.

A faixa de concentracdo foi estabelecida com base em trabalhos na literatura para
utilizacdo de agua residudria (acima de 600 mg L™) (LO MONACO et al., 2012), uma vez
que a qualidade das aguas residudrias € inferior & qualidade da &gua de captacdo para
tratamento e consumo humano e portanto, a concentracdo de coagulante necessaria para
tratar aguas residudrias € superior a utilizada para tratar agua de consumo humano.

Os coagulantes foram avaliados no processo de coagulagéo/floculagdo e conduzidos
em Jar test com capacidade para 6 ensaios. As condi¢cbes operacionais do equipamento
foram de velocidade de mistura rapida de 100 rpm por 2 minutos e a velocidade de mistura
lenta de 20 rpm por 10 minutos (BRUPTAWAT et al., 2007; FORMENTINI-SCHMITT et
al., 2013), seguido de 60 minutos de sedimentacdo. Apos transcorrido o tempo realizou-se a

coleta de 50 mL do sobrenadante para as respectivas determinagdes analiticas.

3.9.2 Planejamento experimental (dgua residuaria de lavanderia téxtil)

Dois planejamentos experimentais do tipo DCCR foram aplicados para um estudo
comparativo entre o biocoagulante de MO e coagulante inorgéanico sulfato de aluminio.
Investigou-se a influéncia da concentracdo dos coagulantes e o pH do efluente téxtil na
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eficiéncia de remoc&o da cor e turbidez na coagulagdo/floculagdo/sedimentacéo. O esquema
fatorial utilizado para os planejamentos foi um fatorial completo 2% incluindo os 4 pontos
axiais e 4 pontos centrais, totalizando 12 ensaios, realizados em duplicata, para cada
coagulante avaliado.

Para o ajuste do pH do efluente téxtil foram utilizadas solu¢des concentradas (1,0
mol L) de hidréxido de sédio (NaOH) e acido cloridrico (HCI). Os intervalos das variagdes
entre os limites inferiores e superiores de cada variavel independente foram estabelecidos a
partir de experimentos preliminares e as concentragfes estudadas para cada solugédo
coagulante e pH séo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores utilizados no delineamento composto central rotacional para os fatores avaliados

em agua residudria de lavanderia téxtil

Valores codificados

Fatores Variavel -1,41 -1 0 +1 +1,41
Valores reais
Coagulante’ Y, 2000 2145 2500 2854 3000
pH Y, 3 4,02 6,5 8,9 10

Nota: “Valores reais de Moringa oleifera e Sulfato de aluminio expressos em mg L™,

Estes experimentos foram realizados em duplicata e investigou-se a remoc¢ao da cor
e turbidez em funcdo do pH do meio e das concentracdes das solucbes coagulantes
relacionadas na Tabela 6. Amostras foram coletadas no inicio e ao final de cada ensaio do
delineamento de tratamentos, para analise dos parametros remoc¢do de cor (Assonm definido
em espectrofotdmetro) e remocdo de turbidez. O tempo de sedimentacdo utilizado para
ambos foi de 60 minutos. A partir dos dados obtidos determinou-se a eficiéncia das

remocdes de acordo com as Equacdes 2 e 3 respectivamente.

Remogéo de cor (%) = (Corinicial - Corfinal) / (Corinicial) x 100 (2)

Remocao de turbidez (%) =(Turbidezinicia - Turbidezsina) / (Turbidezinicia) X 100 (3)
Para cada varidvel resposta gerou-se um modelo matematico quadratico

representativo do processo, obtidos a partir do ajuste estatistico dos resultados

correspondentes a todos os ensaios do delineamento de tratamentos, utilizando o software

Statistica.
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3.9.3 Otimizacdo das condicdes e funcdo desejabilidade

Segundo Novaes et al. (2017), se o estudo contemplar a otimizacdo de mais de uma
variavel resposta, a aplicacdo da funcdo desejabilidade pode ser utilizada, essa funcdo foi
proposta por Derringer e Suich em 1980 e é uma metodologia que se baseia na
transformacédo de cada resposta individual em uma escala adimensional de desejabilidades
individuais.

Desta forma, para avaliar as variaveis-respostas simultaneamente e encontrar 0s
valores operacionais 6timos das variaveis independentes controladas no sistema, utilizou-se
a técnica da funcéo de desejabilidade (desirability function), proposta por Derringer & Suich
(1980) utilizando o software Statistica.

A significancia estatistica dos modelos matematicos foi testada pela Analise de
Variancia (ANOVA) com um intervalo de confianca de 95%. Os modelos matematicos
foram posteriormente validados com base em dados de eficiéncia de remocdo de cor e
turbidez obtidos em um ensaio de validacdo conduzido em condic¢des pH e concentracdo dos

coagulantes dentro dos limites em que foram gerados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta sessdo encontram-se descritos os resultados dos procedimentos analiticos e

experimentais obtidos de acordo com as fases determinadas no estudo.

4.1 Otimizacao do processo de extracdo do biocoagulante de MO em meio aquoso

Na Tabela 7, observa-se a Matriz do delineamento experimental juntamente as
respostas relativas & percentagem de remocdo da cor de agua residuéria sintética avaliada
nos experimentos de coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo, utilizando o biocoagulante de
MO.

Por meio da andlise de absorvancia da agua residuaria sintética sem tratamento, foi
possivel calcular a eficiéncia de remocdo, respectivo a cada teste. Cabe salientar que os

dados apresentados sdo valores médios, pois todos os ensaios foram realizados em triplicata.

Tabela 7 - Matriz do delineamento experimental (DCCR) e % de remogdo da cor pelo biocoagulante

de MO em meio aquoso

Niveis reais dos fatores Variavel-resposta
Testes MO (Xy) Tempo®(X;)  Processo de coagulacéo Proteinas totais?
Remocédo da cor (%0) Bradford
1 0,8 (-1) 4,3 (-1) 14,00+0,02 1,76
2 2,2 (1) 4,3 (-1) 23,26+0,15 1,79
3 0,8 (-1) 10,7 (1) 8,68+0,50 1,79
4 2,2 (1) 10,7 (1) 14,76+0,02 1,80
5 1,5 (0) 7,5 (0) 17,17+0,03 1,81
6 1,5 (0) 7,5 (0) 17,79+0,07 1,82
7 1,5 (0) 7,5 (0) 17,76+0,07 1,83
8 1,5 (0) 7,5 (0) 17,46+0,22 1,83
9 0,5 (-1,41) 7,5 (0) 9,40+0,15 1,83
10 2,5(1,41) 7,5 (0) 16,95+0,01 1,83
11 1,5 (0) 3,0 (-1,41) 16,05+0,05 1,87
12 1,5 (0) 12,0 (1,41) 9,94+0,13 1,89
Branco - - 3,50+0,03 -

Nota: *Valores reais de Moringa oleifera expressos em g/100 mL; “Valores reais expressos em
minutos; *Valores reais expressos em mg mL L™.
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Conforme os resultados obtidos para os diferentes experimentos realizados (Tabela
7), nas condicBes de X; e X, o percentual de remocéo da cor utilizando o biocoagulante de
MO em meio aquoso variou de 8,68% a 23,26%. O experimento realizado sem a adi¢éo do
biocoagulante apresentou baixa remocdo (3,5%), confirmando a estabilidade do corante
Azul Reativo 5G e a possivel aplicacdo do biocoagulante natural no tratamento de &guas
residuarias contaminadas com corantes industriais. Quanto aos valores obtidos na
quantificacdo de proteinas totais, observa-se que ndo houve uma diferenca significativa entre
0s experimentos, ndo interferindo assim na eficiéncia do processo.

Por meio da ANOVA, foi possivel avaliar o modelo matematico para a variavel
remocdo da cor. Na Tabela 9, observa-se os coeficientes do modelo de regressao a partir da
matriz codificada (Tabela 8). Foram considerados significativos os parametros com p-
valores menores que 0,05, em termos lineares e quadraticos. Na Figura 3, com o auxilio do
grafico de Pareto é possivel identificar quais os parametros e interagcBes tém influéncias
significativas sobre a variavel resposta cor, com 95% de confianca (p<0,05), representado

pela linha tracada vermelha.

Tabela 8 - Coeficiente de regressao para a remocéo da cor

Estimativas de
intervalo (95%)
Fatores  Coeficiente de 1(6) N Limite Limite
- Erro padrédo p-valor | . . .
regressao inferior | superior
Média 17,53 22,04 0,79 0,0000* 15,59 19,48
X1 (L) 3,25 5,78 0,56 0,0011* 1,87 4,63
X1 (Q) -1,66 -2,63 0,63 0,0389* -3,20 -0,11
X,(L) -2,81 -4,99 0,56 0,0024* -4,19 -1,43
X2(Q) -1,75 -2,77 0,63 0,0032* -3,29 -0,20
X1 X -0,79 -0,99 0,79 0,3565 -2,74 1,15

Nota: (L) Termos Lineares; (Q) Termos Quadraticos.
*estatisticamente significativo com um intervalo de confianga de 95%.

O modelo matematico proposto representativo do processo para remocdo da cor €

apresentado na Equacéo 4.

Remoc&o da cor (%) = 17,53 + 3,25x; — 1,66x:2 — 2,81X,— 1,75%,°— 0,79%1X, (4)

Em que:

X1 — valor codificado de Moringa;
X, — valor codificado do tempo.
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Figura 3 - Diagrama de Pareto

A partir dos efeitos dos fatores (Tabela 8 e Figura 3) sobre o percentual de remocao
da cor, percebe-se que tanto para a concentracdo de MO quanto para o tempo, nos termos
lineares e quadraticos, os resultados indicam que séo estatisticamente significativos, uma
vez que o p-valor obtido € inferior ao nivel de significancia adotado, de 5%. Apesar do
termo de interacdo entre os fatores ndo ser significativo, ele foi mantido no modelo e sua
contribuicdo incorporada aos residuos.

Segundo Barros Neto et al. (2001), uma regresséo, embora significativa do ponto de
vista do teste F, pode ndo ser Util para realizar previsdes por cobrir uma faixa de variacdo
pequena dos fatores estudados. Box & Wetz (1973) sugeriram para que uma regressdo possa
ser considerada significativa, ndo apenas estatisticamente, mas também util para fins
preditivos, 0 valor de Feacuado Para a regressdo deve ser, no minimo, de quatro a cinco vezes
maior que o valor de Fipelado-

De acordo com a analise de variancia (Tabela 9), o modelo apresentado é
significativo a 95% de significancia, visto que 0 Fcacuado Para a regressdo € significativo,
superior ao Fepelago , CONfirmando predicdo adequada dos dados experimentais (MYERS &
MONTGOMERY, 2002), apresentado um p-valor de 0,0006. O coeficiente de determinagéo
(R?) foi de 0,92, indicando que o modelo explicou 92% da variacdo dos dados
apresentadosNeste contexto, pode-se inferir que o modelo matematico um bom ajuste

estatistico aos dados experimentais.
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Tabela 9 - ANOVA para a remoc¢ao da cor da dgua residuaria sintética avaliada

Fonte de Variagéo SQ GL MQ  Fcaculado Fravelado  p-valor
Regressado 202,52190 4 50,630 20,018 4,120 0,0006
Residuos 17,70460 7 2,529
Total 220,22650 11
% Coeficiente de determinacéo, (R%) 92,22%.

A superficie de resposta gerada pelo modelo representativo do processo, condi¢es
de X; e X, que resultem em maior remocdo da cor no tratamento avaliado, podem ser

obtidas. Os resultados sdo observados nos graficos de superficie de resposta e perfil de
contorno (Figuras 4 e 5).

(8] 190 ODONTY

B > 20
B <20
B <15
<10
Bl <5

Figura 4 - Gréfico de superficie de resposta para o parametro remog&o da cor (%) em funcdo da MO
(X4) e do tempo (X,)
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Tempo (X3)

Il > 20
Il <20
B <18
I <16
= < 14
[1<12
[1<10
<8
I <6
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 <

Moringa (X1)

Figura 5 - Gréfico de curvas de contorno para o parametro remocao da cor (%) em funcéo da MO
(Xy) e do Tempo (X;)

Dentro das faixas estudadas pode-se concluir que a remocdo da cor de fato foi
afetada pelas duas variaveis independentes. O aumento da concentracdo de MO
proporcionou um maior percentual de remogao no processo. Enquanto que a diminuigéo do
tempo de agitagdo em ultrassom proporciou maior eficiéncia de remocgdo, que pode ser
justificado pois o tempo de contato é considerado uma variavel de fundamental importancia
para garantia de melhor eficiéncia no processo (MASON, et al., 2011).

Além disso, analisando a superficie de resposta e curvas de contorno podemos
verificar a existéncia de uma regido 6tima para o percentual de remocao da cor. Considera-
se assim, que €é ideal operar em uma faixa que varia entre 1,59 (0) a 2,5 g (1,41) para X3, e 3
minutos (-1,41) a 7,5 minutos (0) para X,. No entanto, a maxima remoc¢ao da cor ¢ atingida
quando os fatores assumem os valores correspondentes a 2,38 g (1,24) para a Xy, e 4
minutos (-1,08) para X..

4.2 Validacado experimental do modelo matematico proposto

Na Tabela 10 observa-se a eficiéncia prevista e observada para a remocéao da cor da

agua residudria sintética, com base em ensaio de validacdo foram testadas duas condicGes
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diferentes das utilizadas na matriz do delineamento que originou os dados para o ajuste do
modelo, a primeira na condi¢cdo de maxima remocao, correspondente a 2,38 g (1,24) para X;
e 4 min (-1,08) para X;; e adicionalmente, em 2,5 g (1,41) para X; e 3 min (-1,41) para Xp,
que constitui uma condigéo situada no extremo da faixa de estudo, escolhida considerando-

se o0s efeitos demonstrados pelos dois fatores.

Tabela 10 - Resultados dos experimentos de validagdo do modelo ajustado para a remocéo da cor

Experimentos MO* (X,) Tempo®(X,) Remocdo da cor Remocao da cor
estimada (%) observada (%)
1 2,389 (1,24) 4 min (-1,08) 20,01 22,41+0,8113
2 2,59 (1,41) 3 min (-1,41) 19,31 16,27+1,4140

"Valores reais de MO expressos em g/100 mL; “Valores reais expressos em minutos

Observa-se maior imprecisdo do modelo na predi¢do dos dados experimentais para a
condicdo situada na faixa dos extremos (Experimento 2), apresentando uma diferenca
proxima a 3% abaixo do valor estimado. Para a condicdo de maxima remocdo o modelo
matematico representativo do processo descreve satisfatoriamente a eficiéncia de remocao

da cor apresentando uma baixa variabilidade intrinseca ao processo.

4.3 Efeito da concentracgéao das solucdes salinas no processo de extracéo

Sao apresentadas as eficiéncias médias para as diferentes concentra¢@es das solucdes

salinas (NaCl e KCI) utilizadas e os resultados do teste F, sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores médios de remocdo da cor para os biocoagulantes de MO extraidos com

solucdes salinas nas diferentes concentragdes estudadas

[1 KCI* e NaCI* (mol L") % Remogédo dacor % Remog&o da cor

KCI NaCl’
0,00 22,42 a+0,0251 22,42 a +0,0251
0,25 25,56 b + 0,0819 25,08 d + 0,0457
0,50 27,94 ¢ +0,0208 20,65 b + 0,0425
0,75 28,05 ¢ +0,0913 26,97 e £ 0,0272
1,00 28,41 d +0,0498 21,76 ¢ +0,1094
p-valor 4,54E-25" 4,00E-28"

"Médias seguidas por letras iguais nas colunas, ndo diferem pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.Significativo & 5% de probabilidade.
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Conforme a Tabela 11, a remocdo da cor obtida pelas solugdes biocoagulantes de
MO salinas apresentaram comportamento similar. O maior percentual de remocao ocorreu
em diferentes concentragdes, 1,0 moL™ para KCI e 0,75 moL™ para NaCl. Verifica-se que o
sal KCI tem estabilidade de comportamento, pois a0 aumentar sua concentracdo ocorre
elevacdo do percentual de remogédo da cor, comportamento diferenciado para o sal NaCl,
pois ocorrem oscilagdes na remocao da cor com 0 aumento da concentracdo do sal.

Desta forma, além das véarias familias de proteinas com atividade coagulante
presentes nas sementes de MO (GASSENSCHMIDT et al., 1995; BROIN et al., 2002),
segundo Ndabigengesere et al. (1995), uma maior solubilidade de coagulantes € alcancada
através de elevacdo na salinidade durante o processo de extracdo, e 0 aumento da densidade
de cargas, devido a dissociacdo do sal, pode contribuir para esta melhora no processo de
coagulacao/floculagdo (MADRONA et al., 2010).

Diante desse comportamento, 0s experimentos para avaliar a estabilidade do
biocoagulante de MO em meio salino foram realizados utilizando somente o sal KCI para
extrair os componentes biocoagulantes da MO.

A partir dos resultados obtidos com os testes de Shapiro-Wilk e Levene, comprovou-
se que para ambos 0s sais, 0s erros ndo sdao normalmente distribuidos, porém os dados
obtidos sdo homocedasticos, apresentando assim estimativas eficientes com menor erro

padréo.

4.4 Caracterizagao dos biocoagulantes de MO

A analise de proteinas soluveis dos biocoagulantes pelo método de Lowry indicou
que os biocoagulantes de MO liofilizados, produzidos em meio aquoso e salino, possuiam
717,58 + 9,77 mg L e 6391, 08 + 9,77 mg L™, respectivamente. Estes resultados
corroboram com o maior percentual de remogédo do corante obtido com a utilizacdo do
extrato salino.

Estudos indicam que a propriedade coagulante da proteina da MO, obtidos a partir de
solucdes salinas, apresentam maior eficiéncia quando comparados a métodos de extracdo em
meio aquoso (OLADOJA, 2015). Esse comportamento é justificado pela elevada quantidade
de proteinas solUveis presentes nos coagulantes obtidos por extragdo salina, uma vez que
aumentam as forcas idnicas e aumentam a solubilidade dos compostos ativos presentes em
solucdo (KANSAL & KUMURI, 2014), devido a dissociacdo proteica facilitada (NOOR et
al., 2015). Este comportamento pode ser observada no presente estudo, no qual o
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biocoagulante de MO liofilizado, produzido em meio salino, apresentou quase 9 vezes a
concentracdo de proteinas observadas no biocoagulante de MO liofilizado produzido em
meio aquoso. Baptista et al. (2015), obtiveram em seus experimentos valores de proteinas
superiores aos relatados neste estudo, entretanto, a metodologia utilizada para a obtencéo
dos extratos coagulantes foi a ultrafiltracdo por membranas, metodologia que requer
pressdes elevadas e um alto consumo energético.

Polieletrélitos organicos, com massa molecular de aproximadamente 3kDa, sO
podem ser obtidos das sementes de MO utilizando-se métodos de extracdo com solucdes
salinas (OKUDA et al., 2001), e estes compostos organicos apresentam efeitos coagulantes
de elevada eficiéncia (YIN, 2010).

O resultado da andlise de potencial zeta em funcdo do pH para ambos biocoagulantes

de MO liofilizados, estédo expressos na Figura 6.

T —8— Extrato de M O aquoso liofilizado |.
—&— Extrato de M O salino liofiizado

/I_:/H |

Potencial Zeta (mV')

pH

Figura 6 - Potencial Zeta versus pH dos biocoagulantes de MO liofilizados, produzidos em meio

aquoso e salino.

Na Figura 6 é possivel verificar o ponto isoelétrico (PIE) dos biocoagulantes de MO
liofilizados avaliados, os quais s@o representados pelo valor no qual cruza-se a linha no
ponto de carga zero. Isso indica que para valores de pH inferiores ao PIE todas as cargas
eletrostaticas sdo positivas, ou seja, 0 biocoagulante sera efetivo em qualquer pH abaixo do

PIE. Ao passo que, em pH superior ao PIE, as cargas sdo negativas, logo, os resultados seréo
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limitados para remover qualquer contaminante e tratar d4gua ou efluente com carga
eletrostatica negativa.

O PIE dos biocoagulantes avaliados, ou seja, 0 pH no qual o nimero de cargas
elétricas positivas sdo iguais ao nimero de cargas negativas (carga nula), ocorreram nos pHs
8,28 em meio aquoso e 9,05 em meio salino. Kwaambwa & Maikokera (2007); Oluduro &
Aderiye (2007) obtiveram em seus experimentos utilizando MO extraida com NaCl, valor
do PIE entre pH 10-11, essa diferenca de faixa pode estar relacionada a presenca do sal KCI
no meio reacional do presente estudo.

Essa diferenca entre o PIE dos biocoagulantes pode ser favoravel para o tratamento
de efluentes em diferentes faixas de pH, uma vez que um dos mecanismos envolvidos nos
tratamentos das mais variadas origens € a neutralizacdo de cargas (YARAHMADI et al.,
2009). No pH acima de 8 para o biocogulante de MO liofilizado, produzido em meio
aquoso, e superior a 9 para o salino, o potencial zeta é negativo, demonstrando assim que 0s
biocoagulantes de MO liofilizados podem atuar em uma faixa maior de pH para um possivel
mecanismo de coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo, de adsorcédo e neutralizacdo das cargas,
que dependera do potencial zeta do efluente ser negativo.

A andlise morfoldgica observada nas imagens de MEV dos biocoagulantes de MO

liofilizados avaliados sdo demonstradas nas Figuras 7 e 8.

6/15/2018 HV | wp spot | mag [ HPW vac mode ———— 20 ym

9:04:22 AM 10.00 kV | 8.7 mm 3.0 5000 x | 82.9 pym | High vacuum CMI - COMCAP - UEM (A)

Figura 7 - MEV do biocogulante de MO liofilizado, produzido em meio aquoso.
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6/15/2018 HV WD spot | mag OO | HPW vac mode ———— 20 pm
9:18:59 AM 10.00 kV | 9.1 mm 3D 5 000 x 82.9 pm High vacuum CMI - COMCAP - UEM (B)

%K

Figura 8 - MEV do biocoagulante de MO liofilizado, produzido em meio salino.

As micrografias indicam a aglomeracdo do material organico, proveniente da
extracdo dos compostos das sementes de MO extraidos em meio aquoso (Figura 7) e meio
salino (Figura 8). A anéalise de MEV do biocogulante de MO liofilizado, produzido em meio
aquoso revelou uma distribuicdo estrutural de forma irregular apresentando tamanhos
diferentes. Para o biocoagulante de MO liofilizado, produzido em meio salino observa-se
uma estrutura rigida, espessa e homogénea possivelmente pela presenca do sal (KClI).

Com o intuito de avaliar a aplicagéo do biocoagulante de MO produzido em efluentes
reais, realizou-se a sua aplicacdo em &gua residuéria proveniente de lavanderia industrial

téxtil em comparacdo ao uso de um coagulante inorganico.

4.5 Caracterizacao da agua residuaria téxtil

As aguas residuarias provenientes do processamento industrial téxtil podem
apresentar caracteristicas fisico-quimicas que variam muito de acordo com os diferentes
setores, além disso, 0 processo de coloragdo do tecido e a composicao residual em relacéo a
sazonalidade podem diferir amplamente de uma industria para outra (VAJINHANDL &
VALH, 2014).

A agua residudria utilizada no estudo é proveniente de lavanderia industrial téxtil, a
qual realiza a lavagem de 8.000 pecas jeans por dia gerando aproximadamente 400.000 L de
agua ao longo do processo industrial. A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos através da

caracterizagdo fisico-quimica da &gua residuéria.
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Tabela 12 - Caracterizagdo da agua residuaria de lavanderia industrial téxtil

Pardmetros Unidade Valor médio*
Cor aparente Mg prco L 4070+54,20
DQO mg L™ 1050+68,00
pH ) 6,7+0,01
Temperatura °C 25,0+0,01
Turbidez NTU 120+6,00

*Valor médio calculado com base na agua residual téxtil utilizada em todos os ensaios do
delineamento experimental.

Observam-se valores elevados para a maioria dos parametros analisados. A agua
residudria téxtil apresentou intensa coloracdo azul-arroxeada, verificada pelos altos valores
de cor aparente (4070 mg p.co L™), préximo ao valor de 4500 mg p.co L™ encontrado por
Dotto et al. (2019). O valor de DQO encontrado (1050 mg L™) indica a presenca de matéria
organica e apesar do valor de turbidez ndo ser considerado elevado, demonstra-se a
necessidade de um tratamento primario. O processo de coagulacdo/floculacdo € uma
alternativa, uma vez que neste tipo de tratamento ocorre a reducdo de materiais suspensos e
coloidais, responsaveis pela turbidez das dguas (ARVANITOYANNIS & KASSAVETI,
2008).

4.6 Tempo de vida util dos biocoagulantes de MO
Os valores médios obtidos para a remoc¢do da cor, considerando os tratamentos
estudados: biocoagulante de MO em meio aquoso recém-preparado (Dia 0) e ap0s

armazenamento (Dia 1 e 2), biocoagulante de MO em meio aquoso recém-preparado e seco
via liofilizagdo (Dia 0) e apds armazenamento (Dia 7) sdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9 - Experimentos de avaliagcdo do armazenamento dos biocoagulantes de MO em meio
aquoso e apos liofilizacdo.

Os melhores percentuais de remocdo da cor ocorreram no dia do preparo, ou seja,
correspondem ao biocoagulante de MO quando utilizado fresco (Figura 9). Apé6s o
armazenamento, € possivel observar que houve um decréscimo consideravel atingindo um
percentual de remocéo inferior a 1% no segundo dia. Acredita-se que a diminuicdo da
eficiéncia do percentual de remocao da cor deve-se a degradacdo da matéria organica no
meio aquoso, decorrente da presenca de carboidratos, proteinas e lipidios presentes na
composicdo da MO.

Todo biomaterial sofre deterioracdo pela presenca de umidade e variacdo de
temperatura, entretanto, Katayon et al. (2006) verificaram em experimentos de coagulacao,
que a eficiéncia coagulante da MO independe da temperatura de armazenamento e do
recipiente, no entanto, ela diminuiu quando o tempo de armazenamento aumentou.

Ndabigengesere et al. (1995); Okuda et al. (1999) e Madrona et al. (2010), sugerem
que o extrato de MO deve ser preparado no dia da sua utilizagédo, ou, quando mantido sob
refrigeracdo, deve ser utilizado dentro de no méximo trés dias, devido a perda da sua
capacidade coagulante com o decorrer do tempo. Comportamento este, confirmado por
Vargas et al. (2017), que ao realizarem a avaliacdo da atividade coagulante da MO em
temperatura ambiente observaram diminuicdo das remogdes de corantes apds o terceiro dia
de armazenamento.

Entretanto, nos experimentos com o biocoagulante de MO liofilizado e armazenado

durante sete dias, o comportamento quanto ao percentual de remocdo foi equivalente ao
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biocoagulante de MO fresco, o que possibilita uma alternativa para a conservagéo das
propriedades do biocoagulantes. Segundo Tattini Jr. et al. (2006), a liofilizacdo é um dos
métodos comumente utilizados para aumentar a estabilidade de proteinas atraves da remocao
de &gua (desidratacdo), proporcionando estabilidade adequada por longo periodo de
armazenagem em temperatura ambiente.

De acordo com os resultados o biocoagulante de MO liofilizado manteve sua
eficiéncia como agente coagulante estavel, mesmo ap6s um periodo de sete dias de
armazenamento. Assim, optou-se por estender este periodo e analisar duas formas diferentes
de armazenamento, no qual foram realizadas avaliacbes mensais da manutencéo do potencial
dos biocoagulante de MO (aquoso e salino). Os resultados obtidos a partir do percentual de
remocdo da cor de &gua residudria sintética nos diferentes meses avaliados para as diferentes

formas de armazenamentos encontram-se nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 13 - Avaliacdo da estabilidade do biocoagulante de MO liofilizado produzido em meio

aquoso e salino (armazenados em dessecador) para remocédo da cor de agua residudria sintética

Biocoagulantes MO Remocéo da cor (%)
(dessecador) Meses avaliados
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Agua destilada 224 224 224 224 224 224 224 224 224 224 223 223
KCI 1 Molar 284 284 284 284 284 283 283 283 283 283 283 283

Tabela 14 - Avaliacdo da estabilidade do biocoagulante de MO liofilizado produzido em meio

aquoso e salino (armazenados em embalagem a vacuo) para remoc¢do da cor de agua residuéria

sintética
Biocoagulantes Remocéo da cor (%)
MO (a vacuo) Meses avaliados

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Agua destilada 224 224 224 224 224 224 223 223 223 223 223 223
KCI 1 Molar 283 283 283 283 283 283 283 283 283 283 283 283

De acordo com as Tabelas 12 e 13, observa-se que ambos biocoagulantes estudados,
quando armazenados sob diferentes condicBes (em dessecador e embalado a vacuo),
mantiveram-se estaveis em relacdo a sua capacidade biocoagulante ao longo do periodo
avaliado.

Quando comparados os percentuais de remocdo de cor, o biocoagulante de MO
salino apresenta os melhores resultados em relacdo ao biocoagulante de MO aquoso. Para

56



Okuda et al. (2001), a eficiéncia do processo de coagulacdo utilizando MO pode ser
aumentada pela extracdo de seus agentes ativos coagulantes utilizando solugfes salinas com
um eletron de valéncia, como o NaCl ou KCI, confirmando os resultados obtidos nos
experimentos com o bicoagulante de MO salino liofilizado estudado.

Similares resultados obtidos por Valverde et al. (2014); Tie et al. (2015); Dotto et al.
(2019), utilizando o coagulante de MO extraido em solucdes salinas, verificaram aumento na
eficiéncia da coagulacédo, o qual consideram estar associado ao efeito do sal no aumento das
dissociacOes proteina-proteina e solubilidade da proteina devido a forca idnica relativa ao
sal.

O percentual obtido com a remocao da cor ao logo do periodo de armazenamento foi
mantido para os dois biocoagulantes de MO avaliados, entretanto, quando comparados a
diferenca apresentada foi de 6%, fato este que deve ser destacado, pois a relagéo
custo/beneficio com a utilizacdo de solucdo salina deve ser analisada, aléem de definir a

finalidade ou forma de disposicao da agua tratada.

4.7 Experimentos de coagulacéo/floculagdo com agua residuaria de lavanderia téxtil

4.7.1 Remocdo de cor e turbidez utilizando biocoagulante de MO e sulfato de aluminio

Os experimentos preliminares de remocdo da cor em &gua residuaria sintética
utilizando a dosagem do estudo (10 mL), apresentaram 0s seguintes percentuais de remocao
da cor: sulfato de aluminio (22,93%), cloreto férrico (18,51%), tanfloc (16,62%),
biocoagulante de MO (22,45%), biocoagulante de MO-KCI (27,59%). Desta forma, optou-se
por utilizar o biocoagulante de MO salino liofilizado e o sulfato de aluminio para o estudo
comparativo de remocéo de cor e turbidez. A faixa de concentracdo dos coagulantes e o pH
do meio para os experimentos utilizando agua residudria sintética proveniente de lavanderia
industrial téxtil foram baseados na literatura (LO MONACO et al., 2012).

Desta forma, os experimentos foram realizados para avaliar as remogdes de cor e
turbidez, relacionadas ao pH do meio e diferentes concentragdes dos coagulantes estudados
(biocoagulante de MO em comparacdo ao sulfato de aluminio), a fim de determinar quais

valores utilizados proporcionaram os melhores resultados.
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Tabela 15 — Remocdo da cor e turbidez utilizando biocoagulante de MO e sulfato de aluminio ap6s

tratamento de coagulagdo/floculacdo

Variaveis independentes Variaveis — respostas

Processo de coagulagdo/floculacéo

BIOCOAGULANTE MO SULFATO DE
Testes ALUMINIO
Y, (MO) Y, (Tempo) Remocao Remogéo da Remocao Remogf'?lo da
da cor turbidez da cor Turbidez

(%) (NTU) (%) (NTU)
1 -1 (4,02) -1 (2145) 63,98 66,29 73,61 81,70
2 1(8,9) -1 (2145) 57,88 56,76 79,21 87,34
3 -1 (4,02) 1 (2854) 64,25 59,57 62,17 69,41
4 1(8,9) 1 (2854) 54,80 31,56 74,23 87,45
5 0 (6,5) 0 (2500) 55,83 32,45 67,25 83,72
6 0 (6,5) 0 (2500) 55,97 32,80 67,30 83,78
7 0 (6,5) 0 (2500) 55,87 32,09 67,45 83,72
8 0 (6,5) 0 (2500) 55,91 32,80 67,50 83,78
9 -1,41 (3) 0 (2500) 63,66 66,24 63,05 80,32
10 1,41 (10) 0 (2500) 57,64 49,41 82,09 88,24
11 0 (6,5) -1,41 (2000) 58,41 51,71 73,17 51,06
12 0 (6,5) 1,41 (3000) 56,16 64,88 72,39 44,15

Na Tabela 15 é possivel observar as eficiéncias de remoc¢do de cor e turbidez nas
diferentes condic¢Ges do delineamento de tratamento. A maior redugdo dos parametros com a
utilizacdo do biocoagulante de MO ocorreu para a variavel cor (63,98%), em uma
concentracdo de 2145 mg L™ e em pH &cido (4,02). Nesta mesma concentracdo e pH,
também foi observada a melhor remocé&o de turbidez (66,29%).

O coagulante inorganico sulfato de aluminio apresentou melhores resultados com
uma concentracéo de 2500 mg L™ em pH 10, apresentando uma remocéo de cor de 82,09% e
88,24% de turbidez. Resultado semelhante foi obtido por Couto Jr. et al. (2013), que ao
avaliarem o desempenho do coagulante quimico em processo de coagulagdo/floculacéo para
tratamento de efluente industrial téxtil atingiram um percentual de remog&o de cor 99,06% e
99,29% de turbidez.

Dotto et al. (2019), também obtiveram melhores remogdes de corantes téxteis em pH
acido, demonstrando que a natureza cationica da proteina coagulante de MO contribui para o

melhor desempenho de coagulacdo em valores de pHs baixos.
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Stroher et al. (2012), avaliaram a remocdo da cor e turbidez em efluente de lavagem
de jeans utilizando o coagulante natural de MO, ap6s o tratamento obtiveram remocdes
maiores de 80,33% para cor e 91,10% para turbidez, sendo superior a eficiéncia alcancada
no presente estudo. Esses resultados podem estar relacionados a diferente forma de preparo
utilizada, tempo de mistura e sedimentacdo, bem como as caracteristicas do efluente
(VERMA et al., 2012). Além disso, a queda da eficiéncia de remocdo de turbidez apds
adicdo do coagulante de MO pode ser explicada pelo aumento da carga organica, fato este
justificavel considerando que esta € uma oleaginosa rica em substancias organicas em
funcdo da presenca de proteinas na solucdo (NDABIGENGESERE & NARASIAH, 1998).
Em levantamento das caracteristicas do extrato aquoso bruto das sementes de MO,
Ndabigengesere & Narasiah (1998) quantificaram uma concentracéo de 15.000 mgO, L™ de
DQO. Paterniani et al. (2009), confirmam que o aumento dos parametros de cor e turbidez
em aguas tratadas sdo observados principalmente quando a dgua apresenta valores iniciais
relativamente baixos e indicam também que quanto maior a turbidez da agua bruta a ser

tratada maior também deve ser a concentracdo do coagulante empregado.

4.7.2 Efeito dos fatores estudados na remocéao de cor e turbidez

Como pode ser observado na Tabela 16, para os fatores analisados na remocdao da cor
utilizando o biocoagulante de MO, somente o pH (termo linear e quadratico) influenciou
significativamente o processo de coagulagdo/floculacdo. Ja para a remocao de turbidez, além
do pH (termo linear e quadratico) a MO (quadratico) também influenciou significativamente
no processo, uma vez que o p-valor obtido é menor que o nivel de significancia adotado, de
5%.

O termo linear e quadratico da MO e a interagdo entre os fatores pH e MO, para a
variavel remogé&o da cor, bem como o termo linear da MO e a interagdo entre os fatores para
a variavel remogéo da turbidez, ndo sdo estatisticamente significativos, uma vez que o p-
valor obtido ¢ menor que o nivel de significancia adotado, tendo sido incorporados aos

residuos para o calculo da ANOVA apresentada.
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Tabela 16 — Andlise de variancia para a remocao de cor e turbidez utilizando o biocoagulante de MO

Fator: Soma de Graus de Quadrado p-valor
Quadrados Liberdade Médio
Y, (L) 72,51 1 72,51 0,0004*
Y (Q) 46,38 1 46,38 0,0015*
Remocéo de cor Y, (L) 4,48 1 4,48 0,1378
Y, (Q) 6,49 1 6,49 0,0852
Y XY, 2,80 1 2,80 0,2248
Residuo 9,19 6 1,53
Total 136,89 11
Y, (L) 470,64 1 470,64 0,0353*
Y: (Q) 845,44 1 845,44 0,0110*
Remocéo de Y, (L) 22,28 1 22,28 0,5777
turbidez Y, (Q) 880,60 1 880,60 0,0100*
Y XY, 85,28 1 85,28 0,2934
Residuo 386,12 6 64,355
Total 2406,26 11

Fator': Y, corresponde a variavel pH e Y, a variavel MO.
*estatisticamente significativa a 95% de significancia.

A Tabela 17 apresenta os resultados para os fatores quando utilizado o sulfato de
aluminio. Para a variavel remocéo da cor os termos significativos a 5% de significancia
foram o pH (termo linear) e o sulfato de aluminio (termo quadratico). J& para a variavel
remocdo da turbidez o Unico termo significativo foi o termo quadratico do sulfato de

aluminio. Todos os demais termos foram incorporados aos residuos.

Tabela 17 — Analise de variancia para a remog&o de cor e turbidez utilizando o sulfato de aluminio

Fator® Soma de Graus de Quadrado p-valor
Quadrados Liberdade Médio
Y, (L) 248,30 1 248,30 0,0009*
Y1 (Q) 39,99 1 39,99 0,0508
Remocéo de cor Y, (L) 38,42 1 38,42 0,0542
Y, (Q) 43,47 1 43,47 0,0441*
Y XY, 10,42 1 10,42 0,2600
Residuo 40,46 6 6,76
Total 407,36 11
Y, (L) 152,22 1 152,22 0,2277
Y: (Q) 113,23 1 113,23 0,2906
Remocao de Y, (L) 60,30 1 60,30 0,4302
turbidez Y, (Q) 1284,05 1 1284,05 0,0079*
YixYs 38,40 1 38,40 0,5250
Residuo 506,15 6 84,35
Total 2367,25 11

Fator’: Y, corresponde a variavel pH e Y, a variavel SA.
*estatisticamente significativa a 95% de significancia.
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Os resultos obtidos neste estudo demonstram que para a faixa de concentragcdo do
coagulante empregado ndo houve um efeito significativo. Nas Tabelas 18 e 19 sdo
apresentados os efeitos dos fatores estudados sobre as eficiéncias de remocgdo das variaveis
analisadas. O efeito de um fator pode ser entendido como a variacdo causada na resposta,
quando percorremos todos os niveis desse fator, independentemente dos demais fatores
(RODRIGUES & IEMA, 2014). Consideram-se significativos os parametros com p-valores
menos que 5% (p < 0,05).

Para a eficiéncia de remogdo da cor utilizando o biocoagulante de MO, o pH (termo
linear e quadratico) e a MO (termo quadratico) exercem efeito estatisticamente significativo,
ja o pH e a MO em termos quadraticos apresentam efeito positivo, ou seja, a passagem do
nivel baixo para o nivel alto dos fatores estudados e a variacdo de todos os niveis de um dos
fatores dentro de cada nivel do outro fator aumentou a remocdo da cor no processo de
coagulacao/floculacdo. Os demais fatores foram significativos a 5% de significancia.

Tabela 18 — Andlise de efeitos para a remogao da cor e turbidez do biocoagulante de MO

Fator Efeito p-valor

Média 55,89 0,0000*

Y (L) -6,03 0,0004*

Remocao de cor Y1 (Q) 5,40 0,0015*
Y, (L) -1,50 0,1378

Y, (Q) 2,02 0,0852*

YixY, -1,67 0,2248

Média 32,55 0,0002*

Y1 (L) -19,07 0,0186*

Remocéo de turbidez Y1 (Q) 27,02 0,0067*
Y, (L) -3,34 0,5955

Y, (Q) 22,22 0,0159*

YixY; -9,23 0,3150

Fator’: Y, corresponde a variavel pH e Y, a variavel MO.
*estatisticamente significativa a 95% de significancia.

Para a remocdo da turbidez utilizando o biocoagulante, a MO e o pH (termos
lineares) apresentaram efeito negativo, entretanto, este efeito foi significativo apenas para o
pH, uma vez que o p-valor obtido é inferior ao nivel de significAncia adotado, 5%. O efeito
do pH do meio manifesta-se sobre a eficiéncia de remocdo da turbidez, comportamento
semelhante foi alcancado por Muthuraman & Sasikala (2014), que ao utilizarem o
coagulante de MO para tratamento de aguas turvas sintéticas os autores verificaram que

enguanto o pH aumenta a eficiéncia de remocao de turbidez diminui.
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De acordo com Vilaseca et al. (2014), a estrutura quimica, especificamente
relacionada ao numero de grupos sulfénicos, afeta 0 comportamento dos corantes no que diz
respeito a utilizacdo do coagulante de MO, além disso, segundo os autores alteragfes no
valor do pH resultam em nenhuma mudanca significativa na remocao de corantes reativos,
apresentando desempenho ligeiramente melhor para processos que ocorrem em pH 9.
Enquanto Luz et al. (2013), afirmam que corantes com propriedades cationicas e anionicas
foram removidos em condi¢Ges &cidas com pH de 2,5 a 5, dados estes que corroboram com
os resultados obtidos neste estudo, no qual o melhor percentual de remocéo de cor e turbidez
ocorreram em pH acido, justificando os melhores resultados nesta faixa.

Para o sulfato de aluminio na remocéao de cor os termos significativos foram o pH
(termo linear) e o sulfato de aluminio (termo quadratico), enquanto que o Unico fator
negativo no processo foi o sulfato de aluminio em termos lineares, o qual ndo foi
significativo. Estes resultados demonstram comportamento contrdrio em relacdo ao
biocoagulante de MO, ou seja, para o sulfato de aluminio o aumento do pH favorece a
remocdo, dados que corroboram com o estudo de Lédo et al. (2009) que avaliaram maior
eficiéncia de remogdo com o aumento do pH.

J& para a remocdo de turbidez o unico fator significativo a 5% foi o sulfato de
aluminio (termo quadratico). O termo linear do coagulante apresentou efeito negativo no

processo.

Tabela 19 — Andlise de efeitos para a remogao da cor e turbidez do sulfato de aluminio

Fator Efeito p-valor

Média 67,37 0,0000*

Remocéo de cor Yy (L) 11,15 0,0009*
Y. (Q) 5,02 0,0508

Y, (L) -4,38 0,0542

Y, (Q) 5,23 0,0441*

Y xY; 3,22 0,2600

Média 83,70 0,0000*

Yy (L) 8,73 0,2277

Remocéo de turbidez Y1 (Q) 8,44 0,2906
Y, (L) -5,49 0,4302

Y, (Q) -28,44 0,0079*

Y1 XY, 6,19 0,5250

Fator’: Y, corresponde a variavel pH e Y, a variavel SA.
*estatisticamente significativa a 95% de significancia.
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4.7.3 Validacdo estatistica dos modelos matematicos propostos

Nas Tabelas 20 e 21, observa-se o resumo da ANOVA para a validacdo estatistica

dos modelos matematicos propostos para a remocao de cor e turbidez.

Tabela 20- Resumo da ANOVA para remocao de cor e turbidez utilizando o biocoagulante de MO

Fonte de Soma de Grausde  Quadrado Featcutado p-valor
Variacgdo Quadrados  Liberdade Médio
Remocéo de Regressédo 118,90 2 59,45 23,28 0,0002*
cor Residuos 22,97 9 2,55
Total 141,87 11
Remocao de Regressao 2196,70 3 732,23 11,86 0,0026*
turbidez Residuos 493,70 8 61,71
Total 2690,40 11

% variagdo explicada (R®) = 83,80 para remocao de cor e 81,65 para remogao de turbidez;
*estatisticamente significativo com um intervalo de confianga de 95%.

Tabela 21 — Resumo da ANOVA para remocdo de cor e turbidez utilizando o sulfato de aluminio

Fonte de Soma de Graus de Quadrado Fealculado p-valor
Variagdo Quadrados Liberdade Médio
Remocao de Regressao 291,78 2 145,89 10,15 0,0049*
cor Residuos 129,30 9 14,36
Total 421,08 11
Remocéo de Regressdo 1284,05 1 1284,05 14,75 0,0033*
turbidez Residuos 870,31 10 87,03
Total 2154,36 11

% variagdo explicada (R®) = 69,29 para remocao de cor e 59,60 para a remogéo de turbidez;
*estatisticamente significativo com um intervalo de confianca de 95%.

Os modelos matematicos quadraticos representativos do processo  Sdo
estatisticamente significativos, uma vez que os p-valores 0,0002 e 0,0026 obtidos com o
biocoagulante de MO, e p-valores 0,0049 e 0,0033 para o sulfato de aluminio,
respectivamente, sdao inferiores ao nivel de significancia adotado, de 5%. Além disso,
conforme os dados obtidos na andlise de variancia ao aplicar o teste F para validacdo do
modelo (MONTGOMERY, 1997), 0 Fcaiculado € Maior que 0 Fapelado Para as duas variaveis
analisadas e para os dois coagulantes, fato observado pelo p-valor menor do que 0,05, 0 que

demonstra que 0 modelo de regressdo é valido.
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Assim é possivel construir as superficies de resposta e curvas de contorno do pH em
funcdo dos coagulantes MO e sulfato de aluminio, que resultam em maiores remogdes de cor
e turbidez.

Dentro das faixas estudadas pode-se concluir que a remocdo de cor com o
biocoagulante de MO foi afetada pelo pH, independente das concentra¢bes do coagulante
utilizado. Porém observa-se uma tendéncia de maiores percentuais de remogdo quando

utiliza-se maiores concentracdes do biocoagulante em pH acido (Figura 10 a). Para a

remocao de turbidez (Figura 10 b), o perfil da superficie indica que os melhores resultados
estariam nos extremos das condicoes testadas.

(5)) 40 P CRHONERS
ERZNANY & oehower

Figura 10 — Remocao da cor (a) e turbidez (b) do biocoagulante de MO

Para a remocao de cor utilizando sulfato de aluminio, o gréafico aponta para menores

concentracbes do coagulante inorganico e uma tendéncia crescente para o pH do meio
(Figura 11 a). Entretanto, para a remogdo de turbidez (Figura 11 b), é possivel perceber que
de fato o pH néo € significativo, uma vez que as faixas de remocdo independem do valor de

pH. Nesse caso porém, é possivel identificar uma regido 6tima para a concentra¢do do
coagulante, que corresponde & faixa de 2000 & 2800 mg L™.
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Figura 11 — Remocdo da cor (a) e turbidez (b) do sulfato de aluminio

Para avaliar as variaveis-respostas simultaneamente e encontrar valores operacionais
otimos dos fatores em estudo, utilizou-se a técnica da fungédo de desejabilidade (desirability
function), proposta por Derringer & Suich (1980), na qual a otimizagdo simultanea de todas
as varidveis-resposta maximizam-se num unico valor denominado desejabilidade global. As
Figuras 12 e 13 demonstram a faixa 6tima de trabalho pela superposicédo das curvas de nivel
para as respostas avaliadas nos ensaios de coagulagdo/floculacdo para o biocoagulante de
MO e para o sulfato de aluminio respectivamente. A funcdo desejabilidade forneceu as
condi¢cbes de modo a proporcionar a maximizagdo simultanea da remogéo de cor e de
turbidez para utilizacdo do biocoagulante em pH 3 e concentracéo de MO de 3000 mg L™?; e

para o coagulante inorganico, pH 10 e concentracdo de sulfato de aluminio de 2750 mg L™.
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Figura 13 — Aplicacéo da funcéo desejabilidade para o sulfato de aluminio

Na Tabela 22 observam-se as eficiencia previstas e observadas para a remogéo da cor
e turbidez dos coagulantes avaliados, de acordo com experimentos conduzidos em condicGes
Otimas de operacdo do sistema. Os modelos matematicos representativos do processo
descrevem satisfatoriamente a eficiéncia de remocao das varidveis analisadas apresentando

erros baixos e valores préximos ao estimado.

Tabela 22 — Validacao experimental dos experimentos propostos

Parametros Eficiéncia prevista (%) Eficiéncia observada (%) Erro (%)
MO SA MO SA MO AS
RC 68,18 82,0 67,13 81,45 1,57 0,61
RT 100 92,28 91,98 92,00 8,72 0,30

Desta forma, a utilizagdo de diferentes coagulantes em um processo de tratamento de
coagulacao/floculacdo/sedimentacdo utilizando efluente industrial téxtil, proporcionam
percentuais de remocdo de cor e turbidez eficientes quando comparados aos dados obtidos

nos experimentos realizados com efluente sintético preparado com corante.
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5 CONCLUSAO

A aplicagdo da técnica de secagem via liofilizacdo proporcionou um aumento do
tempo de vida util do biocoagulante de MO, potencializando a sua capacidade coagulante
mantendo-o ativo e estadvel na eficiéncia ao longo do periodo avaliado. Fato este, que
possibilita proporcionar a producdo em larga escala do produto mediante analise de
viabilidade econémica.

Os valores 6timos obtidos com a extragdo da proteina em ultrassom no preparo dos
biocoagulantes de MO, resultaram em maiores percentuais de remocGes de cor em agua
residuria sintética com o produzido em meio salino (solucdo de KCI 1 mol™), ja quando
comparado ao produzido em meio aquoso, a diferenca apresentada foi de 6%.

O biocoagulante de MO liofilizado mostrou-se eficiente para a remocdo de cor e
turbidez quando aplicado em agua residuaria proveniente de lavanderia industrial téxtil. A
condicdo 6tima de operacdo do processo aplicado de coagulacdo/floculacdo resulta em uma
boa eficiéncia chegando a 67,13% de remocdo de cor e 91,98% de turbidez,
simultaneamente, apresentando uma boa correlagdo quando comparado ao sulfato de
aluminio, que atingiu percentuais de remocao de 81,45% para a cor e 92% para a turbidez.
Porém, por se tratar de um produto orgéanico e com boa eficiéncia de remocao, reforca a
hipotese de ser um biocoagulante alternativo ao seu uso.

Todavia, para maximizar 0s percentuais de remocao da cor para o presente estudo, 0s
fatores levados em consideragdo para as condicbes do processo de
coagulagdo/floculacdo/sedimentacdo e as variaveis avaliadas devem ser mais amplas. Além
disso, apesar de solucbes salinas apresentarem maiores percentuais de remocdo dos
parametros, a relacdo custo/beneficio com a sua utilizacdo deve ser analisada, devido a
finalidade ou forma de disposi¢do da agua tratada.

Desta forma, o biocoagulante de MO destaca-se como uma excelente alternativa ao
uso de coagulantes convencionais quando utilizado em  processos de
coagulacao/floculacdo/sedimentacdo para aguas residuais téxteis, auxiliando na obtencéo de
remocdes dos parametros cor e turbidez. Outro aspecto importante observado neste estudo
diz respeito a técnica utilizada como forma de preservar as caracteristicas coagulantes da
semente, a qual se destaca por ser inovadora promovendo maior tempo de vida util do

biocoagulante.
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