UNIVERSIDADE ESTADUAL DO OESTE DO PARANA — UNIOESTE
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO “STRICTO SENSU” EM ENGENH ARIA
QUIMICA — NIVEL DE MESTRADO

TRATAMENTO DE EFLUENTE INDUSTRIAL DE FECULARIA UTIL  IZANDO
MACROFITA AQUATICA Eichhornia crassipes E COAGULANTE NATURAL

EDUARDO BORGES LIED

TOLEDO - PR — BRASIL
Fevereiro de 2012



EDUARDO BORGES LIED

TRATAMENTO DE EFLUENTE INDUSTRIAL DE FECULARIA UTIL  IZANDO
MACROFITA AQUATICA Eichhornia crassipes E COAGULANTE NATURAL

Dissertacdo apresentada ao Programa de POs-
Graduacdo em Engenharia Quimica
cumprimento parcial aos requisitos para
obtencdo do titulo de Mestre em Engenh
Quimica, area de concentracdo em

Monitoramento e Controle Ambiental.

Orientadora: Prof. Dra. Marcia Regina

Fagundes Klen

Co-orientadora: Prof. Dra. Marcia Teresinha
Veit

TOLEDO - PR — BRASIL
Fevereiro de 2012



Catalogacdo na Publicacdo elaborada pela Biblioteca Universitaria
UNIOESTE/Campus de Toledo.
Bibliotecaria: Marilene de Fatima Donadel - CRB —9/924

L718t

Lied, Eduardo Borges

Tratamento de efluente industrial de fecularia utilizando
macrofita aquatica Eichhornia crassipes e coagulante natural /
Eduardo Borges Lied. -- Toledo, PR : [s. n.], 2012.

116 f.

Orientadora: Dra. Mércia Regina Fagundes Klen

Coorientadora: Dra. Marcia Terezinha Veit

Dissertacdo (Mestre em Engenharia Quimica) -
Universidade Estadual do Oeste do Parana. Campus de Toledo.
Centro de Engenharias e Ciéncias Exatas.

1. Eichhornia crassipes - Tratamento de efluentes 2.
Coagulantes naturais 3. Floculacédo 4. Biossorcédo 5. Efluentes
— Fecularia - Moringa oleifera - Tratamento. 6. Macroéfitas
aquaticas — Fecularia (Mandioca) - Tratamento de efluentes 7.
Efluentes de fecularias - Tratamento - Uso de macrofitas
aquaticas I. Klen, Marcia Regina Fagundes, Or. 1l. Veit,
Marcia Terezinha, Or. I1I. T

CDD 20.ed. 660.28423
628.162




TRATAMENTO DE EFLUENTE INDUSTRIAL DE FECULARIA UTIL  IZANDO
MACROFITA AQUATICA Eichhornia crassipes E COAGULANTE NATURAL

AUTOR: EDUARDO BORGES LIED

ORIENTADOR: PROF. DRA. MARCIA REGINA FAGUNDES KLEN

Dissertacdo de Mestrado; Programa de Po6s-Graduagdo Engenharia Quimica;
Universidade Estadual do Oeste do Parana; Rua dadaae, 645; CEP: 85903-000 -
Toledo - PR, Brasil, defendida em 24 de fevereg@@d12. 131 p.

RESUMO

As industrias de processamento de mandioca, efipeaqite as fecularias, apresentam alto
potencial poluidor devido ao langcamento de seugrfes sobre os ecossistemas aquaticos.
Dentre as principais caracteristicas deste efludatt#aca-se a alta carga organica e a
presenca do ion cianeto. O tratamento das agudsi@eas de fecularias vem sendo feito
predominantemente por lagoas de tratamento. Nontentaesse tipo de sistema de
tratamento apresenta limitacdes para efluentespresenca de cianetos. O ion cianeto €
toxico aos micro-organismos, sendo que em certaseotracdes a influéncia € bastante
significativa, comprometendo tanto a remocao dopmod cianeto como de outros
compostos biodegradaveis. Neste contexto o presesitelo avaliou a eficiéncia do
tratamento de efluentes de fecularia por coagultigéolacdo, para isso empregando
extratos de sementes M®ringa oleifera(MO) como coagulante natural, bem como o uso
da macrdfita aquatidaichhornia crassipesomo adsorvente natural. Na primeira etapa do
tratamento, representado pelos ensaios de coagllecélacdo foi utilizada a
metodologia do planejamento experimental do tipdineamento Composto Central
Rotacional (DCCR). As variaveis estudadas foramceantracdo de MO e concentragdo da
solucéo salina de cloreto de sédio (NaCl). As ogies de ensaio foram as seguintes:
velocidade de mistura rapida (VMR) de 100 rpm, ¢empo de mistura (TMR) de 2 min;
velocidade de mistura lenta (VML) de 20 rpm, compge de mistura (TML) de 10 min; o
tempo de sedimentacao foi de 60 minutos. As vas&le resposta analisadas nesta etapa
foram: Turbidez, Cor Aparente, DQO e ion Cianets.cAndicdes operacionais otimizadas
foram: concentracdo de MO de 2484 myéd concentracéo salina de 0,9 mdl Nestas
condicOes foi possivel remover 89,16% de turbi@€dz43% de cor aparente, 66,39% de
DQO e 9,9% de ion cianeto. Em face da baixa efi@@de remocao de ion cianeto por
coagulacéo partiu-se para um tratamento subsequRant® isso, adotou-se um tratamento
por adsorcdo em batelada utilizando a biomassa deecaacrofita aquatickichhornia
crassipescomo adsorvente. Para efeitos de uma melhor igegsio utilizou-se uma
solucao sintética de cianeto (solugcdo de NaCN)mathores condi¢cdes operacionais de
pH, dosagem de adsorvente e tempo de contato f@®m2,0 g [* e 20 min,



respectivamente. Ao simular um ensaio combinadacatgulacéo/floculacdo/adsorcao
com o efluente bruto de fecularia a maior remogéidoth cianeto coube a amostra com
ajuste de pH (2,0), remocdo em torno de 31%, covapdp a tese dos ensaios
preliminares indicados pelos testes com a solugamaheto de sédio.

Palavras-chave: fecularia, coagulagéo, biossoptanejamento experimental
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ABSTRACT

The cassava processing industry, especially patatch, have a high pollution potential
due to the release of their effluents on aquatisgstems. Among the main characteristics
of this effluent highlights the high organic loaddathe presence of cyanide ion. The
treatment of wastewater from potato starch has lukere predominantly by treatment
ponds. However, this type of system has limitatiéors wastewater treatment with the
presence of cyanide. The cyanide ion is toxic tarmorganisms, and at certain
concentrations the effect is significant, comprang<oth the removal of cyanide itself as
other biodegradable compounds. In this contexiptiesent study evaluated the efficiency
of starch factory effluent treatment by coagulatidifocculation, employing for that seed
extracts oMoringa oleifera(M.O.) as a natural coagulant, as well as theofiskee aquatic
macrophyteEichhornia crassipesas natural adsorbent. In the first stage of treatm
represented by the tests of coagulation/floccutatiwsas used the methodology of
experimental planning Central Composite Rotataldsigh (DCCR). The variables studied
were of the M.O. and concentration of salt solutidrsodium chloride (NaCl). The test
conditions were the following: fast mixing speed{R) of 100 rpm, mixing time (TMR)
of 2 min; slow speed mixing (VML) of 20 rpm, mixirtgne (TML) 10 min, the settling
time was 60 min. The response variables analyzekisnphase were: turbidity and color,
COD and cyanide ion. The operating conditions wegggmized: concentration M.O. of
2484 mg [ and salt concentration of 0.9 mof.LUnder these conditions it was possible
to remove 89.16% of Turbidity, 54.43% of apparenibg 66.39% of COD and 9.9% of
cyanide ion. Given the low efficiency of removal@fanide ion by coagulation is started
for a subsequent treatment. For this, we adoptegbément by batch adsorption using dry
biomass of the aquatic macroph¥ehhornia crassipess an adsorbent. For the purpose
of a further investigation was used a synthetictsmh cyanide (NaCN solution). The best
operating conditions of pH, adsorbent dosage amthcotime were 2.0, 2.0 g'Land 20
min, respectively. By simulating a test combinedguation/flocculation/adsorption with
the effluent of cassava industry to greater remo¥alyanide ion fit the sample with pH



adjustment (2.0), removing around 31%, proving thesis of the preliminary tests
indicated for tests with a solution of sodium cybmi

Keywords: fecularia, coagulation, biosorption, expental design.
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1 INTRODUCAO

Via de regra, conforme constatacdo de Zagatto (2@@@&nto mais a humanidade
desenvolve sua capacidade tecnoldgica, a fim del@tesuas necessidades, mais emergem
conflitos relativos ao uso de recursos e da digfosilos residuos no ambiente. O modelo
de civilizacdo que ha dois séculos vige, trouxedastrializacdo como forma de producao
e organizacao do trabalho, contribuindo com a digpladade de uma diversidade enorme
de produtos quimicos potencialmente toxicos.

O fato € que essa disponibilidade tem se configunaal forma de fontes de
poluicdo e, segundo Borrely (2001), o principalemor dessa grande variedade e
quantidade de poluentes sdo o0s ecossistemas aguatiesmo que 0s poluentes sejam
lancados no ar, no solo, ou diretamente nos calidgsia, alids pratica essa muito comum
no langcamento de esgotos e efluentes industriais.

Dentro desse contexto, as industrias de processardemmandioca, especialmente
aquelas de producado de fécula (fecularias), api@sealto potencial poluidor devido ao
lancamento de seus efluentes, principalmente apmeina, sobre os corpos d’agua. Dentre
as principais caracteristicas deste efluente desta@ alta carga organica e a presenca do
ion cianeto, constituinte com alto potencial toxico

No caso do Brasil, segundo Fernandes Jr. (200d)pldema da poluicdo advindo
dos despejos de fecularias tende a se agravar miaidaem razao destes empreendimentos
geralmente localizarem-se de forma concentrada regies produtoras, devido as
caracteristicas edafoclimaticas.

Diante disso, a informacao que se tem é que aneated das aguas residuarias de
fecularias vem sendo feito predominantemente pgoas de estabilizagdo, os quais
utilizam como principio basico de funcionamentaigidade bioldgica na degradacgéo de
compostos presentes no efluente. No entanto, tamsis de tratamento por processos
bioldgicos apresentam limitagdes para efluentes p@eenca de cianetos. O ion cianeto,
segundo a literatura cientifica, € toéxico aos maomganismos, sendo que em certas
concentragcdes a influéncia é bastante significatbeanprometendo tanto as taxas de
remocéao do préprio cianeto como de outros compdstaegradaveis.

A adocéao de sistemas alternativos providos de neioci€éncia tecnoldgica ndo é
muito acessivel aos empreendimentos de produc&eécdéa, em decorréncia do baixo

poder de investimento em tratamento de efluentes.



Neste sentido, Limons (2008) enfatiza que a peaqgdés novas alternativas de
tratamento constitui-se em assunto de interessa @sse setor. Para isso, as atuais
pesquisas na busca de tecnologias alternativasasmadaotna abordagem com foco na
eficiéncia no tratamento, simplicidade na execugdé&n do baixo custo de material e
operacao.

Desta forma, o presente trabalho visa estudartantento das aguas residuérias da
industria de producédo de fécula de mandioca pelosepsos de coagulacéo/floculacéo
utilizando o extrato de semente Mringa oleiferg e adsorcao, utilizando a macrdfita
aquaticaEichhornia crassipesEste objetivo geral encontra-se dividido em dpst

especificos, a saber:

» Extrair composto ativo das sementesvitinga oleiferautilizando solugéo salina
de Cloreto de Sodio (NaCl) em diferentes concedasgnolares;

* Determinar as melhores condicbes de coagulacaoldiggo por meio de
planejamento experimental, de modo a alcancar disones niveis de reducéo de
Turbidez, Cor Aparente, DQO e ion Cianeto de agesisluarias de fecularia;

« Utilizar a biomassa morta da macrofita aquatiEiahhornia crassipescomo
adsorvente natural;

» Auvaliar os efeitos do pH, concentracdo de biomadsmpo de contato no processo
de adsorgéo do ion Cianeto;

* Realizar a modelagem cinética de adsorcéo do &meto;

* Avaliar o sistema combinado por Coagulacao/Floédagdsorcdo para o

tratamento do efluente real.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Mandioca

Pertencente a orderialpighiales familia Euphorbiaceag género Manihot e
espécieManihot esculent&rantz, a mandioca € uma planta originaria do nente sul-
americano, cultivada desde a Antiguidade pelos poabivos desse continente. No Brasil,
seu cultivo é bastante difundido em todos os estad@eralmente, seu uso € destinado por
duas formas: a primeira corresponde ao consumoaridi doméstico ou industrial (de
“mesa”), e a segunda para uso industrial. Estenaltaracterizado pelo processamento da
farinha de mandioca e também a extracéo da feCHREDA, 2001).

2.2 Composi¢cao da Mandioca

O conhecimento da composicao e estrutura da manéiamportante pelo fato de
0s subprodutos e residuos do seu processamergtrrefh certo ponto a constituicdo de
suas partes.

De acordo com Cereda (2001), a raiz da mandiocanpasta predominantemente
por carboidratos (350 g kY Quanto aos minerais, sdo mais altas as fragdésstbro e
calcio. Outra caracteristica predominante na raiaznéndioca € o seu teor de umidade,
atingindo mais de 65% do peso total. A fragdo gérada da raiz embora nao representar
um alto teor possui um significado importante ca@speito ao seu potencial toxico. Isto
porque, explica a autora, a fracdo nao protéicaittogénio constituinte da mandioca
apresenta em sua estrutura o radical CN (cianetg)icbsideo linamarina.

Por esta razdo, um dos fatores que determina afderaproveitamento das raizes
de mandioca € seu teor de compostos cianogéniandyel para diferentes cultivares de
mandioca. Assim, as raizes de cultivares que apeese baixo teor de compostos
cianogénicos, popularmente denominadas de mandio@assas”, podem ser consumidas
cozidas ou fritas. As raizes de cultivares com #&ior de compostos cianogénicos,
denominadas mandiocas “bravas”, sao destinadas m@zegsamento industrial,

principalmente na forma de farinha e fécula (PIN2Z@08).



2.3 Processamento da Mandioca

De acordo com Amaral et al. (2007) os principai®dptos resultantes do

processamento industrial da mandioca sao:

+ farinha de mandioca;
+« fécula;
* polvilho doce;

e polvilho azedo e outros amidos modificados.

No Brasil, segundo os mesmos autores, a farinhaséedestacado como principal
forma de uso da mandioca. Com relacdo a fécula,usfpados dois tercos seus nas
industrias agroalimentares. O polvilho doce, benmm@® azedo, é aplicado na industria

alimenticia, na fabricacéo de biscoitos de polvéhmAo-de-queijo, principalmente.

2.4 Producéo de Fécula

O amido obtido a partir da mandioca denomina-seld Estima-se que a fécula é
a segunda fonte de amido do mundo, ficando atrammdimlo de milho. No ambito
brasileiro, os processos de obtencdo de féculaamaem perdas significativas do amido
presente na raiz em torno de um terco (AMARAL et 2007). De um modo geral, de
acordo com Kuczman (2007), Pinto (2008) e EBS (2044 fecularias apresentam as
seguintes etapas produtivas para a obtencdo da fdastradas na forma de fluxograma,

conforme a Figura 1:
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Figura 1: Fluxograma de processamento da fécula de mandisgpeodutos.
Fonte: Pinto (2008).

Primeiramente, as fecularias processam o deseanssgo da mandioca por meio
de plataformas basculantes. Além deste dispostiempregado um sistema de garfos que
arrastam a mandioca aos silos de armazenamento.

O inicio do processamento constitui-se nas etapaavdgem e descascamento das
raizes de mandioca. Normalmente, o descascamemsaligado com a utilizacdo de
descascadores semicilindricos com pas giratoij@te® de agua.

A etapa seguinte é representada pela moagem. Aatesoagem emprega-se um
picador com o objetivo de reduzir o tamanho dasegiA moagem propriamente dita é
feita através de um cilindro rotativo, providos skrras giratdrias — conhecido como
cevadeira — que funciona em alta velocidade corbjetivo de provocar o rompimento
celular e consequente liberagdo do amido. Esteepsoce fundamental para a eficiéncia na

obtencédo da fécula (extracdo do amido). Sendo @ssacao de recuperacdo do amido



desenvolvida através de peneiras centrifugas, as ¢gem como finalidade separar o
amido das fibras da mandioca. A utilizagdo maisgjifemte no Brasil sdo das peneiras
centrifugas verticais, como por exemplo as peneiagas rotativas.

Apoés a extracdo do amido da-se inicio ao procdesconcentracdo desse amido.
Antes desta operacgao o leite de amido pode passaqpipamentos (hidrociclones, por
exemplo) para a retirada de soélidos, que atuamrévepcdo de possiveis desregulagens
nas centrifugas para o processo de concentracéufieggtdo. Normalmente, as fecularias
contam com duas centrifugas para esse processomgima centrifuga incumbe-se de
concentrar o leite de amido e em seguida adicidgaa limpa. A segunda centrifuga
desempenha o papel de retirar essa agua adici@néida de completar o processo de
limpeza do amido.

Os efluentes gerados nesta etapa podem ser r@diti§izno processo para a lavagem
das raizes no lavador e para o processo de moagdat@o da mandioca.

O amido concentrado é bombeado do tanque agitaai@ um desidratador a
vacuo. Para esta operacdo existem dois sistensadivos, que sao: filtro a vacuo e a
centrifuga concentradora de cesta. A vantagem risifcgga € que ela permite a obtencéo
de um produto provido de menos umidade, contritujpaka a economia de energia nos
processos de secagem. Nesta ultima, o amido desldraegue para uma valvula rotativa
com a funcao de dosa-lo para um secador pneundgicorrente continua do tigtash
Drier. Para se evitar perdas de amido por meio do escapear de descarga, o secador €

provido de uma bateria de ciclones de recuperacéo.

2.5 Subprodutos do Processamento da Mandioca

Segundo Cereda (2001) e Cereda & Mattos (1996)aatmlade e qualidade dos
subprodutos podem variar de acordo com algunsegtoomo:

e cultivar,
e idade da planta;
» tempo apos colheita;

» tipo e regulagem do equipamento industrial, etc.

Ao delimitar-se aos principais processamentos dedinea — producéo de farinha e

extracdo de fécula — os subprodutos podem serifladss em solidos e liquidos



(CEREDA, 2001). Dentre os solidos estédo a casceomafarelo, entrecasca, crueira, fibra
e bagaco (INOUE, 2008).
Do ponto de vista dos subprodutos do processo tinalusdo obtidos os seguintes

despejos liquidos:

e Manipueira: residuo liquido de aspecto leitoso de amarelada resultante do
processo de obtencdo de fécula. O volume deste dgpaesiduo € gerado
substancialmente nas etapas de moagem da mandigdragdao do amido,

operacdes que fazem uso da agua;

« Agua de lavagem das raizes: tem na sua constitaigiiesenca predominante de
terra (sOlidos suspensos) e pedacos de cascasztos na fase de descascamento
da mandioca. E caracterizada pelo baixo teor dérimabrganica (suspensdo ou
dissolugéo) originéria das raizes e carreada pela devido a maceracdo. Na agua
de lavagem, devido ao processo concomitante deastemmento, observa-se a

presenca de manipueira em menores propor¢céesendo predominante.

Destaca-se que a manipueira é o efluente mais mgeluguanto a agressao a
natureza e a sua toxicidade, em funcdo de suadaelesarga organica e pela presenca de
compostos que liberam acido cianidrico (CEREDA,126i@ado por INOUE, 2008).

2.5.1 Manipueira

A manipueira consiste em uma suspensao aquosaea@rdo-se quimicamente
como uma mistura, principalmente, de amido, gliceseutros agucares, proteinas,
linamarina e derivados cianogénicos, substancigénaras diversas e sais minerais
(FARIAS et al., 2006).

A cada tonelada de mandioca processada sdo geapansmadamente 300 litros
de manipueira na fabricacdo de farinha de mesa NAE®ES JUNIOR &
TAKAHASHI, 1994), e 600 litros de agua residuare fécularia, com menos de 5% de
matéria organica e 60 mg'lde cianeto (CEREDA & MATTOS, 1996 citado por INOUE
2008). Na Tabela 1 estdo apresentadas algumasmaxfées dos constituintes da

manipueira segundo outros autores.



Tabela 1: Composicéo de aguas residuarias de processamemtardioca segundo a
literatura cientifica.

Parametros Feiden (2001) Pinto (2008)
pH 6,18 6,63
Demanda bioquimica de oxigénio (mgO") : 12.215
Demanda quimica de oxigénio (mgD?) 11.484 14.300
Carbono organico total (mg*). 2.604 3.352
Nitrogénio total (mgN L) 420 360
Fosforo (mgP L) 74 110
Potassio (mgK L) 1.215 1.268
Cianeto Total (mg L) 19 12,6
Cianeto Livre (mgCNL™) 10 -
Solidos Sedimentaveis (mgSS)L 61 11.70
Solidos totais (mgST 1) 9 6,98
Solidos volateis (mgSVt) 6,4 3,86
Solidos fixos (mgSF ) 2,8 3,12

2.5.2 Potencial Toxico dos Subprodutos Liquidos

Os efluentes resultantes do processamento da atandpresentam um potencial
toxico devido a presenca de cianeto livre {GNna forma molecular. Na forma molecular
pode ser encontrado sob a constituicdo de doigsjtieos denominados linamarina e
lotaustralina, sendo o primeiro mais abundanteongposicdo da mandioca.

Cereda & Mattos (1996) afirmam que os efeitos txicausados pelo cianeto na
forma livre ja sdo bem conhecidos em funcdo dagrnmdcdes contidas na literatura
cientifica. Por outro lado, a toxicidade do cianesoforma ligada ainda néo foi objeto de
relatos da comunidade cientifica. No entanto, ésipek constatar que o glicosideo na
forma ligada ndo é toxico para a planta (OKE, 18@&do por CEREDA & MATTOS,
1996).

A acdo toxica do cianeto na forma livre nos aningiperiores explica-se pela
afinidade ao ferro, combinando-se com a hemoglopara formar a cianohemoglobina.
Nas plantas superiores e nos microrganismos otoiamerfere na fosforilacdo oxidativa
combinando-se com o citocromo oxidase e inibindotransporte eletronico, e
consequentemente a formacéo de ATP (adenosinsfatiéy (CEREDA, 2001).

A FAO (Organizacdo das Nacdes Unidas para AgriculeuAlimentacéo) e OMS

(Organizacdo Mundial da Saude) em 1998, conformarAhet al (2007), estabeleceram o



limite para a intoxicacdo (dose letal) para 10 n@N\Hkg* de peso vivo, mas esse limite
foi estabelecido para HCN inalado, e ocorre quiaioeto presente na mandioca € ingerido,
estando assim, na forma de cianeto ligado ou @amatencial e ndo como HCN (acido
cianidrico), desta forma, como o pH do estbmagaié@oaa velocidade de hidrolise do
cianeto ligado é consideravelmente reduzida.

Outro aspecto problemético também relacionadeefioentes liquidos de fecularia
diz respeito a sua elevada carga organica, de dakma que o esgotamento desta agua
residual, segundo Prado & Pawlowsky (2003), podeetr sérios problemas de poluicéo
ambiental, de tal maneira que a Companhia de Tegi@oé Saneamento Ambiental de S&o
Paulo (CETESB) considera as industrias de amidoocaftamente poluidoras. Um
exemplo que retrata o potencial poluidor deste tpoindustria € abordado por Anrain
(1983) citado pelos mesmos autores, onde a polugg@isada por industrias de
processamento de mandioca com fins de obtenc&ecdfé bastante intensa, produzindo
efluentes com DQO (Demanda Quimica de Oxigéniojceno de 25.000 mg£.™, o que

representa uma carga poluidora equivalente aqaakada por 460 habitantes Hia

2.5.3 Liberacéo da Linamarina e a Cianogénese

A linamarina (Figura 2), também podendo ser denadonglicocianeto, tem a
caracteristica de ser hidrolisavel a cianeto, goméindo-se na forma de radical livre,
estado reconhecidamente toxico. Além da linamamsaraizes das mandiocas também
apresentam, com menos freqUéncia, outro glicosimen caracteristicas similares a

linamarina, conhecido como lotaustralina.

I
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Figura 2: Estrutura da linamarina
Fonte: Cereda & Pantaroto (2001)
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Segundo Oke (1969) citado por Cereda (2001), esgagancias sgdglicosideos
de acetonacianidrina (linamarina) e etil-metil-oetaianidrina (lotaustralina).



A geracao de cianeto livre ocorre, via de regrapraressamento da mandioca.
Cereda & Pantaroto (2001) afirmam que o inicio duoc@sso de cianogénese se da pela
dilaceracdo do tecido vegetal liberando a linanaarsendo posteriormente hidrolisada
enzimaticamente pop-glicosidases, dentre as quais destaca-se a liaamaenzima

autoctone da mandioca, conforme Figura 3.
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Figura 3: Processo da cianogénese.
Cereda & Pantaroto (2001).

A clivagem dos glicosideos dé inicio a cianogéneaeendo a producéo de glicose
e a-hidroxinitrilas que se dissociam espontaneamemtplds maiores que 5,0, ou por acao
da hidroxinitrilas liase (HNL), formando acido cidrnco (HCN) e as cetonas
correspondentes (CEREDA & PANTAROTO, 2001). A Lirsaase tem pH 6timo de 5,5 a
6,0. Microorganismos que tem enzim&didrolitica também podem causar a hidrélise
glicosidica (OKE, 1969 citado por CEREDA & PANTARQOT2001).

2.5.4 Toxicidade do Cianeto

De acordo com USEPA (1980), cianeto € definido camocomponente organico
(ligado a radicais organicos) ou inorganico (ligadeadicais inorganicos) que contém o
grupo —CN. O cianeto livre (ion) € muito reativendo sua ocorréncia na natureza um
aspecto raro. Os ions cianeto, em funcdo da reéatiei sdo suscetiveis em formarem
complexos com uma variedade de metais, especiaragneles de séries de transicao.

Cianeto € comumente encontrado como um contamireamtefluentes de diversas
industrias, incluindo a limpeza de metais, metglpa galvanoplastia, usinagem de metais,
fabricacdo de pecas de automoveis, témpera deaiggrafia, mineracédo, farmacéutica,
carvao de coque, lixiviagcdo de minério, plasticD&A%H et al., 2009), bem como em
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industrias de alimentos, especialmente as indéstiia processamento da mandioca
(CHISTE et al., 2010; LIMONS, 2008; RIBAS et alQ1D; HESS, 1962; CEREDA &
PANTAROTO, 2001; CEREDA & MATTOS, 1996; FARIAS et.,a1996; CEREDA,
2001).

Cianeto pode estar presente no ambiente em umedade de formas, incluindo
HCN (dissociavel a CNem pH basico, conforme Figura 4), sais (como oMNaG KCN)
e varios complexos de cianeto (tais como Zn ¢GNjerricianeto de potassio). Cianetos
nao sao fortemente adsorvidos ou retidos no sseimaeles permanecem na fase aquosa e
muitas vezes formam complexos com outros contartesametélicos de efluentes
industriais, tais como Fe, Ni, Cu e Zn. Apesar @&\Ke NaCN facilmente dissociarem-se
as formas CNe HCN em pH neutro, os complexos cianometalicosuéa ampla gama
de estabilidade quimica e biolégica (DASH et 009.

100 HCN %CN-,
90 | 10
80 _| 20
70 L - {30
60 _|40
SO HCN _|50
40 L _| 60O
30 | 7o
20 | _| 80
10 - _| 90

o \ ) ) L 100
6 7 8 9 10 11
pH

Figura 4: Efeito do pH na dissociac¢édo do acido cianidrico i@ 25°C.
Fonte: Granato (1995)

ApoOs a liberagdo no ambiente, a reatividade doetiafornece varios mecanismos
para sua degradacao e atenuacdo, como complexmedmitacdo, adsorcéo, oxidacdo a
cianato e formacao tiocianato (menos toxicos), tilidacdo sob a forma de cianeto de
hidrogénio, biodegradacdo, hidrédlise a acido féomiou formato de amonio
(SCHNEIDER, 2009).

Para proteger o meio ambiente e corpos d’aguaerdg#is contendo cianeto de
varias industrias devem ser tratados antes de sdespejados para o meio ambiente.
Neste sentido, muitos paises e agéncias ambied&iprotecdo impuseram normas
limitando para descarga de &aguas residuarias amteraneto (DASH et al.,, 2009).
Especificamente na legislacdo brasileira a Resol3& /2005 do CONAMA (Conselho
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Nacional de Meio Ambiente) estabele um padrao dealmento para o Cianeto Total de
0,2 mg ! (BRASIL, 2005).

Em virtude dos potenciais perigos associados aeimao controle e tratamento de
aguas contaminadas por esta substancia € altardesggado. Frequentemente, aguas
contaminadas por cianeto sdo tratadas por procdssogidacdo biolégica. Estas técnicas
somente sdo efetivas para cianeto livre e paraageen que as ligagdes com metais sao
fracas; contudo em altas concentracfes de cianétatamento sofre uma significativa
reducao de eficiéncia. Cianeto que estéa fortenmagado, ou complexado com metais néo

podem ser tratados com estes métodos (DASH &049).

2.6 Tratamento de Efluentes

Tratamento de aguas residuarias € uma combinacpodessos fisicos, quimicos
e biolégicos. Os métodos de tratamentos em queolgssf fisicas predominam sao
conhecidos como operacdes unitarias, enquanto sjneetodos de tratamento em que 0s
aspectos quimicos e bioldgicos estao envolvidoxeabecidos como processos unitarios.
Existem 3 (trés) tipos de processos e operacodsriasi (PUNMIA & JAIN, 1998;
WOODARD & CURRAN, 2006):

» Operacdes unitarias fisicas;
* Processos unitarios quimicos; e

* Processos unitarios biolégicos.

As operac0Oes unitarias fisicas sdo fundamentadasopoeitos predominantemente
fisicos. Consistem em operacbes de separacdo, rapisttoagulacdo/floculacao,
sedimentacdo, flotacdo, etc. Os processos unit@osicos sdo aqueles em que a
remocédo de contaminantes ocorre via atividade gaintixemplos comuns dessa categoria
sdo: precipitacdo quimica, transferéncia gasossyredib, troca idnica, eletrodialise, etc.
Os processos unitarios biolégicos sao representaos métodos em que o tratamento de
residuos e contaminantes desenvolve-se por atwidadldégica. Os exemplos mais
comuns que ilustram esse processo, podendo seressm por lodo ativado, filtracao
bioldgica, digestdo anaerobica de lodo, etc (PUNMI2AIN, 2002).
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2.7 Tratamentos Convencionais de Efluentes de Fecularia

No ambito do setor de processamento de mandiotécagas de tratamento de
efluentes utilizadas geralmente séo pouco sofédEaDe acordo com pesquisa qualitativa
e quantitativa realizada por Alves & Vedovoto (20)08s tratamentos dos efluentes

liquidos provenientes de fecularias baseiam-secipalmente, nas seguintes formas:

e Quimico: adicdo de calcario, por exemplo. Essarmmahto € feito com vistas a
incorporacao no solo para fins agricolas, maiscifsgemente para fertirrigacao;
» Fisico: aeracao, pelo uso de aeradores elétricos;
» Bioldgico: uso de algum micro-organismo decompaosito
As informacdes levantadas por essa pesquisa faradafmentadas por meio de um
exame de 73 unidades produtoras de fécula, nodosstie Santa Catarina, Parana, Mato
Grosso do Sul e Sao Paulo. Do ponto de vista datimti 0s autores constataram que o
destino majoritario (93%) dos residuos liquidose#of em lagoas de tratamento ou
estabilizacdo (ver Tabela 2). Segundo os aut®es,d consequiéncia das exigéncias legais
dos 6rgdos ambientais de fiscalizacdo. As fecdariese dispdem os residuos diretamente
nas lavouras, servindo de fertirrigacédo, correspond um total de 6% das unidades
pesquisada€ por ultimo, apenas 1 (uma) fecularia lanca oidigwiretamente no corpo
d’agua, que segundo consta no relatério, se l@calidximo a um rio que ja se encontra
totalmente poluido pelo recebimento de efluentesulieas fabricas de atividades que nao
a de producgéo de amido.

Tabela 2: Destino dos residuos liquidos de fecularia.

Destino dos Residuos

Liquidos Unidade %
Lavoura (fertirrigacao) 4 6
Lagoa de tratamento 63 93
Descarte 1 1
Total 68 100

Fonte: Adaptado Alves & Vedovoto (2003).

Ainda de acordo com Alves & Vedovoto (2003), dagpessas que utilizam lagoas

de estabilizagcédo, somente 27% fazem algum tratanaeitional, em especial com cal, ou
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com cal e aeradores. Apenas 2 (duas) feculariamafum realizar tratamento estritamente
biolégico com inoculagdo de micro-organismos nass dagoas. As empresas que estao
utilizando o residuo liquido como fertirrigacdo mmasam-se satisfeitas com o resultado
que estdo obtendo, principalmente para a adubaedpadtagens. Pelas informacdes
prestadas nesse levantamento, ha experiénciasagrafile revelam que a capacidade de
lotac&o animal pode triplicar com a incorporacassdeaesiduo.

A pratica de se adotar tratamentos essencialmeatégizos para efluentes de
fecularia pode ser atribuida ao papel que os mumganismos desempenham. Certos
micro-organismos possuem a capacidade de se rgm@uuem substratos contendo
cianeto, isso ocorre devido ao metabolismo anaswOhiestes micro-organismos
(CEREDA et al., 1981 citado por CEREDA & MATTOS, 98). Esse crescimento €
propenso também para situacfes em que 0S microisngas possuem um metabolismo
alternativo em relacdo a cadeia respiratéria, bemoc para situagbes onde existe a
capacidade de desintoxicar o cianeto por meio #eat do cianeto livre (CIN em
carbono e nitrogénio (JENSEN & ABDAL-GHAFFAR, 19%®ado por CEREDA &
MATTOS, 1996).

No entanto, embora seja possivel que alguns sistdn@ogicos tenham a
capacidade de degradar o cianeto, nem sempre sisteas de tratamento poderdo
desempenhar sua funcdo de modo eficiente parafieat@ade. Como ja discutido em
itens anteriores, 0 ion cianeto é potencialment&ddéaos micro-organismos, sendo que
em certas concentracdes a influéncia é bastantéficigiva, comprometendo tanto a
biodegradagcdo do proprio cianeto como de outros postos biodegradaveis
concomitantemente. Na literatura estdo disponivaizlhos que retratam esse fenébmeno.
Em um deles, Gijzen et al. (2000) analisaram a@mitia da concentracao de cianeto sobre
a atividade microbiana em um reator UASBpflow Anaerobic Sludge Blankeém
inglés). Os autores demonstraram em seus estudo® qumento da concentracdo de
cianeto (representado pdCN concentratiofy Figura 5) causou uma inibicdo no processo
de biodegradacéo, isso inferido pelos menores pe@s de reducdo de DQO
(representado poiICOD degradation efficien€yFigura 5) quando da maior concentracao

de cianeto no reator.
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Figura 5: Eficiéncia da degradacao da DQO em funcéo da ctmag@o de cianeto (Os
pontos em cor escura representam a concentragdare#o; por sua vez os quadrados em
branco representam os percentuais de remoc¢ao da DQO
Fonte: Gijzen et al. (2000).

Neste contexto, Yang et al. (1980) também relataz@ma inibicdo de producao de
metano (CH) em concentracdes de Ciferiores a 1 mg . No entanto, as culturas se
recuperaram apos um periodo de tempo, embora mtempecuperacdo foi mais longo

para maiores concentragdes iniciais de cianeto.

2.8 Legislacdo Ambiental

No ambito federal, em 2005 o Conselho Nacional @gMmbiente (CONAMA)
com a Resolucdo 357/2005 determina no artigo 24“gsieefluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser langcados, diretaditetamente, nos corpos de agua, apos
o devido tratamento e desde que obedecam as cendigddrdes e exigéncias dispostos
nesta Resolucéo e em outras normas aplicaveis” @RA&005).

Na Resolucdo 430/2011, a qual complementa e &te387/2005, o controle de
compostos cianidricos é realizado por meio do @Giahetal e Cianeto Livre, cujos valores
maximos permissiveis sdo 1,0 e 0,2 riy lespectivamente.

No ambito do estado do Parana, o Conselho Estaaulsleio Ambiente (CEMA)
por meio da resolucdo 070/2009, que dispde sobtEenciamento ambiental para
empreendimentos industriais, também estabelec&gmdie lancamento para unidades de
beneficiamento da mandioca. Para aquelas unidadiesexiste a segregacao dos efluentes
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(aguas de lavagem, agua vegetal e outros concesjrad seguintes padrdes deverao ser
atendidos (PARANA, 2009):

« DBOs 100 mg L%
« DQO: 350 mg [}
* Cianeto Total: 0,2 mg'f:;

2.9 Lagoas de Tratamento em Fecularias

O emprego de lagoas de tratamento é uma técnitanbaslifundida e utilizada no
Brasil e no mundo principalmente pela necessidadesthbilizacdo de residuos organicos
e esgotos (FEIDEN, 2001).

Os processos mais amplamente utilizados e aplicao®sistemas de tratamentos
de efluentes de fecularias correspondem as digea#®bias e anaerdbias. Desta forma,

0s sistemas ou lagoas de tratamento podem seifickdss como:

» Lagoas Anaerobias;

» Lagoas Estritamente Aerobias;

* Lagoas Facultativas;

» Lagoas de Maturacao ou Polimento;

» Lagoas Aeradas.

Em especial, no estado do Parana, segundo Feid®1)(2dentre as diversas
tecnologias disponiveis para tratamento de resided®cularia, a escolha por se adotar
sistemas de tratamento por lagoas concretizou4$® @ op¢ado mais viavel em funcao
principalmente das condi¢des locais que propiciauama melhor adaptacdo desse tipo de
sistema.

Além das lagoas de estabilizacdo outros sistem#s sofisticados chegaram a ser
implantados, como foi 0 caso dos reatores anaeyObiASB. Em decorréncia das
caracteristicas dos residuos de fecularia e sapsatvas oscilacfes sazonais de producao
acabaram por onerar economicamente o processatdeénto, tornando-o pouco viavel
frente a realidade para este tipo de ramo indugite DEN, 2001).

De acordo com Feiden (2001) grande parte do tamlrtustrias de processamento

de mandioca do Oeste do Parana lanca méo do che®istdma Simplificado, este que é
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semelhante ao Sistema Australiano, cujo € baseadonjugacdo de uma lagoa anaerobia
seguida de lagoa facultativa. A diferenca fundaaledd Sistema Simplificado para o
Australiano, para Parizotto (1999), estda no fatoodprimeiro possuir uma lagoa de
sedimentacao na fase inicial do sistema, istotésatas lagoas anaerdbias.

As demais industrias, constituindo uma minoria, lanfam o Sistema
Convencional, que segundo Feiden (2001), é umnsisteomposto por separador de
cascas, decantador primario, caixa ou lagoa dealeatcao, lagoas anaerébias, lagoas de
aeracdo mecanica, lagoas facultativas e, opciomaémdagoas de polimento. Pela
complexidade é necessaria uma operagcdo dotadastimteacuidado e atengdo. Esse tipo

de sistema tem um elevado custo em razdo da derdaramsumo de energia.

2.9.1 Lagoas de Sedimentacao

Este tipo de lagoa tem uma funcdo extremamentertarge para o desempenho
total do sistema de tratamento, pois segundo FdRigdil), os solos da regidao Oeste do
Parand sdo de natureza argilosa, de modo que z&ss rdé mandioca processadas
carreguem impregnadas na casca uma camada de qugilase desprende durante o
processo de lavagem, constituindo-se em um dosijpaiis componentes solidos carreados
para o sistema de tratamento. Desta forma, asdatpaedimentacdo executam a tarefa de
separacdo destes solidos da massa liquida do tefleemtribuindo para as etapas
subsequentes.

2.9.2 Lagoas Anaerbbias

As lagoas anaerobias, que tratam os efluentesierhde tratamento primario, séo
dimensionadas para receber cargas organicas t#dateque sdo praticamente isentas de
oxigénio dissolvido. A vantagem de sua utilizac&orce por ocasido de possibilitar um
pré-tratamento para aguas residuarias com gramieictvacdo de matéria organica e alto
teor de sélidos. O principio fundamental desta dagsta no fato de os sdlidos se
sedimentarem no fundo da lagoa, onde sédo digerh@a®erobicamente, e o liquido
sobrenadante, parcialmente clarificado, € lancado wema lagoa de estabilizacéo
facultativa para tratamento posterior (LA ROVEREIet2002).
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2.9.3 Lagoas Facultativas

As lagoas facultativas sdo assim denominadas pesamarem tanto condicdes
aerGbias como anaerodbias de funcionamento. As gesliaerébias desenvolvem-se nas
camadas superiores proximas a superficie das &u@santo as condi¢des anaerdbias sédo
mantidas predominantemente em camadas préximamedo fla lagoa. Embora a parte do
oxigénio necessario para suprir as condicdes arObeja fornecida pela reaeracéo
atmosférica da superficie das lagoas, a maior pactere pelo aporte da atividade
fotossintética das algas, as quais crescem natemégnmas aguas onde ha disponibilidade
de nutrientes, bem como a energia solar incidémeROVERE et al., 2002).

2.9.4 Lagoas de Polimento

De acordo com Parizotto (1999), opcionalmente,raligiindustrias adotam lagoas
aerdbias para polimento final antes da descargdldente tratado no corpo receptor.

Estas lagoas, também conhecidas como lagoas deagédy sdo sistemas de
tratamento predominantemente aerdbios, para tapsedetadas para serem mais rasas,
possibilitando a penetracdo da radiacdo solar msecmuentemente, ocorre uma elevada
concentracdo de oxigénio dissolvido, resultantittssintese (SPERLING, 1996).

Desta forma, podem ser utilizadas como segund@iestie tratamento apos as
lagoas facultativas. As caracteristicas peculiatas lagoas de polimento tornam-nas
excelentes dispositivos de destruicdo de organigpat@génicos. As bactérias fecais e

virus morrem em razoavel espaco de tempo (LA ROVERit., 2002).

2.10 Tratamentos Alternativos

Apesar de as lagoas de estabilizacdo se confignremeno sistemas de tratamento
simples e de baixo custo quanto a sua operacaonessnas apresentam um ponto
desfavoravel relevante, que é a necessidade dsigiuide grandes areas para sua
implantacdo, o que acaba representando um custasnezes bastante oneroso a essas
indUstrias, pois conforme apontam Prado & Pawlow@03), as fecularias fazem parte
de um setor que nao prové significativos investioe®em tecnologias para tratamento de
efluentes, caso compararmos a outras industriggealicias que dispdem de avancadas
tecnologias para tratamento destes efluentes. Dmstaeira, julga-se importante a

investigacdo de tratamentos alternativos e/ou cemghtares as lagoas.
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2.11 Tratamentos para Remocéao de Cianeto

Young & Jordan (1995) estabeleceram uma class#@alps tipos de tratamentos

empregados para remediacéo de efluentes que cor@Beato, a saber:

» Métodos fisicos: diluicdo, membranas, hidroliseitbgsio e eletroextracédo;

* Métodos de complexacédo: acidificacdo/volatilizacédicdo de metal, flotacdo e
extracao por solvente;

» Métodos de adsor¢do: uso de minerais, carvao atwadsinas;

* Métodos de oxidacao: bioldgica, catalitica, eléticd, quimico e fotolitico.

Muitos efluentes liquidos industriais contém congues tdéxicos, como metais,
cianetos, fenaois, entre outros, o que pode afelgativamente a eficiéncia dos métodos de
tratamento baseados na atividade biologica (GIJgZEd., 2000).

Fallon (1992) conseguiu demonstrar que, sob coedigihaerdbicas, o cianeto é
hidrolisado as formas de amoénia e formiato, sulsmgmente sendo convertidos em
bicarbonato.

No setor mineral brasileiro, onde existe a geratgigrandes volumes de efluentes
contendo cianeto as tecnologias principais denratdo sdo a degradacéo natural e a
oxidacdo quimica. O processo de tratamento da dagfia natural, que consiste
basicamente em reter o efluente em barragens pwoteleterminado, ndo € capaz de
conferir as condi¢cdes para o lancamento, em raagwakenca de complexos de cianetos
com metais pesados. No caso do tratamento por gg@goda emergéncia de compostos
toxicos € o grande problema, em funcéo da intraaldedprodutos quimicos (peroxido de
hidrogénio, hipoclorito de sodio, 0z6nio, entreros} (GRANATO, 1995).

Neste sentido, 0 mesmo autor avaliou a eficiéneiaeinocdo de cianeto de um
efluente de uma Estacdo de Tratamento de Esgoita@@nda Penha (Rio de Janeiro). Foi
estudado o potencial de absor¢cdo pela macrofitatiaguEichhornia crassipewviva. As
concentracdes de cianeto livre submetidas aosstéstam de 3, 50, 100 e 300 md.L
Apoés o periodo de 48 horas a maior eficiéncia gda na remocéo cianeto foi para o

efluente com concentracdo de 3 mbyde CN, sendo obtido um percentual de 88%.
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2.12 Coagulacéo e Floculacao

Normalmente, o processo de coagulacao/floculagfim éétodo mais comumente
empregado no tratamento de aguas para abastecimanano (EDZWALD et al. 1997).
N&o obstante, a sua aplicagdo para o tratamerdgudes residudrias é bastante difundida e
estudada, de modo que € facilmente encontrada ajEnd a respeito na literatura
cientifica.

Segundo Vaz (2009), o processo de coagulacao/figgal tem por finalidade a
remocdo de substancias coloidais, ou seja, masgi@o em suspensdo e/ou dissolvido.
Essa operacdo normalmente é considerada como ufirafaéento que objetiva o
condicionamento do despejo para o tratamento stuibaés)

Os coldides sdo particulas de grande dificuldadeedeocdo, pois entre duas
particulas coloidais existe uma for¢a de repuldétvostatica (Figura 6), que 0os mantém
separados. Esta forca € desenvolvida por ionsiymssiabsorvidos em sua superficie
provenientes da solucdo (RATTMAN et al., 2004).
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Figura 6: Forcas eletrostéaticas entre os coldides.
Fonte: RATTMAN et al., 2004.

De acordo com os autores, hd uma forca de atragiwah entre duas massas
chamada de forca de Van der Waals, sendo que ommeato Browniano (movimento
aleatdrio de particulas) causado pelos choquesasomoléculas da massa liquida tende a
aumentar esta forca de atracao.

Uma suspensdo coloidal permanece dispersa e estafmeitamente (n&o
sedimenta), quando as forcas de repulsdo excedesa mualam as forcas de atracdo de
modo que ndo permitam colisdes entre as partichtssm, uma técnica de tratamento que

permite a colisdo entre as particulas com o intietsedimenta-las é a coagulagao.
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A coagulacao consiste numa técnica de tratamergpsgpgundo Bassin & Dezotti
(2008), tem como obijetivo principal aglomerar apunezas das aguas que se apresentam
em suspensodes finas (estado coloidal) ou algunmes whssolvidas, em particulas maiores
de maneira que possam ser removidas por decantacfliracdo. Essa aglomeracao ou

agregacéo, segundo Di Bernardo et al. (1987),teedalacdo conjunta de dois fendmenos:

» Desestabilizacdo das particulas;

* Transporte das mesmas para permitir os contatos.

Os mesmos autores afirmam que enquanto o transppréssencialmente, um
fendbmeno fisico, realizado principalmente pela sfify movimento do fluido e
sedimentacdo, a desestabilizacdo € um processdcquicontrolado por caracteristicas
fisicas e quimicas do meio.

A aglomeracdo das impurezas é um fendmeno decerrdat processo de
desestabilizacédo das cargas superficiais das glagdiem suspenséo provocada pela adicao
de agentes quimicos (eletrélitos), os quais atuabresas particulas por meio de
mecanismos de ligacdo e adsorcdo na superficieslestdides, neutralizando as forcas
elétricas superficiais de modo a anular as forgpslsivas (BASSIN & DEZOTTI, 2008).

Subsequentemente a etapa de coagulacdo deflagrgpisxesso de aglomeracao
dos coloides descarregados até a formacdo de fipomsedimentam a uma velocidade
adequada. Esse processo, designado por flocul&daaorecido pela agitacdo suave, que
facilita o contato dos coagulos uns com o0s outresita a quebra dos flocos formados
(BASSIN & DEZOTTI, 2008).

Segundo Bassin & Dezotti (2008), ap0s a coagulagée, representa a etapa
guimica do processo, as particulas apresentam kenvamiando predominantemente entre
0,5 e 5 um. Tais particulas sdo denominadas conticydas primarias dentro do processo.
Na fase de floculacao, etapa fisica do processtiposs maiores formados resultantes da
colisdo entre as particulas sedimentam, sendogtoafias em tamanhos que variam de
100 a 5.000 pum.

2.12.1 Propriedades Eletrocinéticas

Essas propriedades sédo consequéncia do potefati@istitico que as particulas

coloidais adquirem por adsorcéo de cargas elétdadase dispersante. Esse potencial da
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aos coldides a capacidade de se moverem, quanda agio de um campo elétrico. O
ponto de partida para o conhecimento de tal corapmmto € o estudo do Potencial Zeta
(RATTMAN et al., 2004).

2.12.2 Potencial Zeta

Potencial Zeta (PZ) é um parametro que mede oss@cgo numero de elétrons
encontrados sobre a superficie de todas as padiarh suspensdao. A magnitude das
cargas determina se particulas de tamanho col@delsuspensdo serdo repelidas e
mantidas em suspensao ou se aglomerardo e eveettalserdo sedimentadas. Quanto
mais negativo for esse potencial mais forte sefarga repulsiva entre as particulas,
conforme Tabela 3 (AWWA, 2003).

Tabela 3: Grau de coagulacao para diferentes faixas de Ratefata.

Potencial Zeta Grau de Coagulagéo
+3a0 Méaximo
-la-4 Excelente
-5a-10 Razoavel
-11 a-20 Pobre
-21 a-30 Praticamente nenhum

Fonte: Adaptado AWWA (2003).

Segundo Rattman et al. (2004), a mobilidade dtattica € a base para medida do
Potencial Zeta. Ela corresponde a um movimentoalgas em um campo elétrico e a
medida de sua velocidade. O campo elétrico é cemti@ um anodo e um catodo. Se as
particulas tiverem cargas positivas, entdo a nu#ulk eletroforética é positiva; se tiverem

cargas negativas, entao, ela é negativa, e é aes@prticulas sem carga.

2.12.3 Mecanismos de Coagulacao — Tipos de Desestabilizaca

Geralmente, existem 4 mecanismos aceitos quecearplia desestabilizacdo de
sistemas coloidais, sdo eles (BINNIE et al., 2Q0R; 2001, CHENG et al., 1999):

« Compresséao da camada difusa ou dupla camddalgfe layer compressitn
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» Adsorcéo e Neutralizacdo da cargagitralization by opposite chare
» Coagulagéao por varredurasieep coagulatioix

* Formacéo de pontesirfterparticle bridging)

2.12.3.1Compresséo da camada difusa (ou camada dupla)

Mais detalhadamente, existem 2 (duas) camadasndepbsitivos que envolvem a
superficie da particula coloidal (RATTMAN et alQ@2):

1. Uma camada fixa com uma carga oposta ao daylartgjue adere firmemente a
superficie da particula e se desloca com ela;

2. Uma camada difusa (maior) que se adere memosrfiente a particula.

Segundo Bache & Gregory (2007), quando um eledratidliferente (por exemplo,
solucdo de NaCl) é adicionado a uma suspensaodablestavel ndo ha significativas
interacbes quimicas e os efeitos sdo predominantenadetrostaticos. Para que haja
reducdo na barreira de energia que envolve a plartéoloidal € necesséria uma forca
ibnica suficientemente grande.

A Figura 7 traz uma representacdo do campo elétrostcircundante a particula.
A particula solida é carregada negativamente, ratoai para si ions carregados
positivamente. Alguns desses ions séo tao fortenadraidos que sdo virtualmente ligados
a particula, formando um plano de deslizamen®ipfing plané&). Em torno desta
camada interna ifiner layef) existe uma camada externao(fter layef) consistida
principalmente de ions positivos, no entanto s&cafnente atraidos, bem como
frouxamente ligados. A carga que se move atravdtuiio é negativa, porém sofre uma
diminuicdo em parte pelos ions positivos da canratdana. A segunda e Ultima camada é
designada por Potencial Zeta da particula em quéat&INER & MATTHEWS, 2003).
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Figura 7: Camada dupla em um coldide.
Fonte: Weiner & Matthews (2003).

Considerando todas as forcas repulsivas e atsatjue envolvem as interacdes

entre as particulas o balanco resulta numa caygel# repulsiva, uma barreira de energia

(“energy hill), mecanismo que impede que as particulas se nunizesta forma, o

objetivo da coagulacdo é reduzir essa barreirdzei@) até o ponto em que as particulas

nao se repilam umas as outras. Adicionar cationaléntes (Figura 8) € uma das formas

de lograr tal intuito. Esses cations (ions pos#fjvedo atraidos eletrostaticamente as

particulas negativas, e em decorréncia de seremnsamente mais carregados

positivamente eles deslocam os cations monovaleaesm as forcas repulsivas séo

significativamente reduzidas,
(WEINER & MATTHEWS, 2003).

propiciando condicdds colisdo entre os coloides
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Figura 8: Reducao da carga liquida sobre uma particula, cesudtado da adicédo cations
trivalentes. (A) Particula coloidal carregada niegatente e carga positiva de Van der
Waals; barreira de energia impede a coagulacaAdBfo de cations trivalentes reduz a
barreira de energia, e a coagulacao € possivel.

Fonte: Weiner & Matthews (2003).

O mecanismo disposto acima se confunde um pouco @oito mecanismo
conhecido como Adsorcdo e Neutralizacdo de Cangagprme sera visto a seguir. Em
ambos a melhor dosagem de coagulante é aquelaegoitep que o Potencial Zeta seja
muito préximo de zero. E 0o mecanismo utilizado trasamentos de agua com filtracdo
direta, denominado filtro tipo Russo, caracterizpdt fluxo ascendente (RATTMAN et
al., 2003).

2.12.3.2Adsorcao e Neutralizacdo de Cargas

No modelo da neutralizagdo da carga, a desestafdilizé realizada pela adsorcéo
de ions de cargas opostas sobre a superficie deutaFigura 9), de tal maneira a reduzir
a carga repulsiva do coléide, facilitando a agl@g@o dos mesmos (BINNIE et al., 2002).
Como a carga e a barreira de energia sdo reduzdpsycesso de coagulacdo avanca.
Quando a superficie da carga é neutralizada, asagites entre as particulas séo
dominadas pelas forcas de Van der Waals, permitimsia rapida coagulagdo (BACHE &
GREGORY, 2007).

A dose requerida dos cations (ions positivos) cdmadidade de desestabilizar as
particulas € proporcional a concentracdo de péatale agua bruta ou do total de carga
negativa a ser neutralizada. Pesos molecularesdeglevdo cation a ser utilizado nao

apresentam influéncia sobre o modelo, sendo qaeo ffrimordial reside efetivamente na
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densidade da carga, de modo que valores altos gilizam a neutralizagdo da carga
(EDZWALD et al., 1997).

High Cationic Charge of the Cozgulants
(Charge Neutralization)

Small Loops

Figura 9: Adsorcéo e neutralizagéo da carga.
Fonte: Edzwald et al. (1997).

2.12.3.3Coagulacéo por varredura

O processo de coagulacdo por varredura ocorrem@io de um fendmeno de
enredamento €nmeshmefjt dos coldides presentes na massa liquida; adcplas
coloidais arranjam-se em precipitados volumosogaz@o da introducdo de coagulantes,
como o aluminio e o ferro (BACHE & GREGORY, 2007).

A varredura do floco é particularmente vantajosacgegulacao para aguas de baixa
turbidez, em razdo dos precipitados aglutinarerae® demais numeros de particulas,
sendo esse aspecto diretamente impulsionado pela¢sfloculacao (BINNIE et al., 2002;
BACHE & GREGORY, 2007).

Na medida em que as particulas coloidais passameremsrecolhidas pelas
estruturas floculantes (precipitado) essas paat$csfio recobertas por uma carga positiva
fortemente aderida ao precipitado. A massa do ptado assume um estado gelatinoso
(“space-filling gel) (BACHE & GREGORY, 2007).

Este mecanismo é muito utilizado nas ETAs (Estag@e3ratamento de Aguas)
com floculacdo/sedimentacdo antecedendo a filtrtap@s os flocos resultantes sao
maiores e com velocidades de sedimentacdo altasbéra € o mecanismo utilizado na
flotacdo. A quantidade de coagulante é maior daqugeke permite a se aproximar o
Potencial Zeta de zero. O Potencial Zeta nestaicdmdera positivo e diferente de zero
(RATTMAN et al., 2003).
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2.12.3.4Adsorgao e Formacao de Pontes

De acordo com Rattman et al. (2003) existe umadgrarariedade de compostos
naturais e sintéticos caracterizados por grandei@zadolecular e com cargas elétricas ao
longo da cadeia, de modo que os tornam capazegrdmeo coagulante.

Dentre estes compostos estdo alguns polimeros,copfrme Edzwald et al.
(1997), promovem a formacédo de grandes flocos.sEpeimeros, que tem alto peso
molecular, contribuem para a desestabilizacdo amente adsorvendo em um ou mais
sitios na superficie da particula carregada. Seupako molecular Ihes confere suficiente
tamanho e dimenséo (comprimento da cadeia) pasterder pela solugao para distancias
maiores que a espessura da camada dupla das lpartarregadas negativamente,

conforme a ilustracéo da Figura 10.

Figura 10: Mecanismo de adsor¢ao e formacéo de pontes.
Fonte: Rattman et al. (2004)

2.12.3.5Coagulantes Convencionais

Geralmente, 0os coagulantes convencionais emprega@mosge origem inorganica,
tais como os sais de ferro ou de aluminio, que cEmazes de produzir hidroxidos
gelatinosos insoluveis que envolvem e adsorvem liezas (LIN, 2001; BASSIN &
DEZOTTI, 2008).

Os sais de aluminio sdo os coagulantes mais ampiaroglizados no tratamento
da agua para abastecimento e de efluentes em todwmnao. Entretanto, diversos
pesquisadores sugerem que o aluminio pode indazina de Alzheimer (LEDO et al.,
2009).
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2.12.3.6Moringa oleifera como coagulante natural

No Brasil, segundo Padua (2006)Maringa oleifera(M.O.) é conhecida como
quiabo de quina. No Nordeste, é chamada de liramdar. A moringa possui facil
adaptacado em locais com condi¢Oes de baixa pluwi@me climas quentes, ndo tendo
exigéncias quanto ao tipo de solo, com excecacsalos hidromorficos (encharcados),
apresentando impossibilidade de desenvolvimentosehsentes de moringa representam
um potencial de atuagcdo como coagulante naturaliermid substituir coagulantes
sintéticos usualmente utilizados no tratamentogie ara consumo humano, tais como o
sulfato de aluminio. De acordo com relatos naditea o uso de sementes de moringa na
aplicacdo como coagulantes no tratamento domédécaguas é uma pratica milenar na
india.

De acordo com Padua (2006), pesquisas tem deradostjue o extrato das
sementes de moringa inibe o crescimento de bastpatogénicas comBseudomonas
aerugonisae Staphyloccocus auream temperatura ambiente. Outros estudos constatam
que a utilizagdo da moringa como coagulante podazie em até 98% a presenca de
coliformes termotolerantes e remover cercariaSdustosoma mansqragente causador
da esquitossomose. Além destas vantagens o usdrdtoedessa semente possui potencial
de remocéo de toxinas, produzidas por cianobastéria

Dentre todas as matérias vegetais que tenhamtesitldos ao longo dos anos, o
extrato obtido a partir de sementes Meringa oleiferatem se mostrado um dos mais
eficazes como coagulante primario para tratameatagia, podendo ser comparado com
coagulantes convencionais, como os derivados de dmialuminio (AMAGLOH &
BENANG, 2009; LEDO et al., 2009).

Em recentes pesquisas realizadas, Amagloh & Berf20@9) afirmam que as
sementes d&loringa oleifera(Figura 11)contém proteinas com baixo peso molecular e
quando seu po é dissolvido em agua adquirem cgrgsitivas que atraem particulas
negativamente carregadas tais como, argilas es,sift'emando flocos densos que
sedimentam. Os autores afirmam ainda, que o caatgudabase de sementes de Moringa,
por ser de origem natural, possui significativatagam, quando comparado ao coagulante
quimico, sulfato de aluminio, principalmente pasgyenas comunidades uma vez que

pode ser preparado no proprio local.
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Figura 11: Arvore (a esquerda), vagens (centro) e sementbkdaga oleifera(a
direita).
Fonte: Pritchard et al. (2010)

Segundo Amagloh & Benang (2009), a dinamica dopairh 0 uso de Moringa
como coagulante € inversa aos coagulantes convetigid’ara estes com o acréscimo da
concentracdo de coagulante o pH da agua torna-seatido, fato esse que ndo ocorre
com extratos da semente de Moringa, onde o acréstEnsua concentragdo contribui para
0 aumento de pH, ou seja, mais basico. No entasksg alteracdo ndo parece ser muito
significativa, poisNdabigengesere & Narasiah (1998) afirmam que o uso da M.O.
praticamente nao afeta tdo somente o pH, mas taralsémdutividade

Ndabigengesere et al. (1995) verificaram que ogpom@ntes ativos dos extratos de
M.O. séo proteinas catibnicas soluveis. Dentreradgude suas propriedades destaca-se 0
peso molecular equivalente a 13 kDa (kiloDaltow) monto isoelétrico situado numa faixa
de pH entre 10 e 11.

No caso do uso de extratos da sementdalénga oleiferacomo componente ativo
no processo de coagulacdo o suposto mecanismo gesssso atuante sobre os soélidos
em suspensédo no efluente ocorre por meio do mecarde varredura (PRASAD, 2009).
No entanto, Ndabigengesere et al. (1995) citadolLjgoio et al. (2009) sugerem que o
mecanismo predominante na coagulacdo por sementéodega seja 0 de Adsorcao e
Neutralizacdo de Cargas. Esse mecanismo de codaglflaculacdo assemelha-se ao
causado por polieletrolitos, ou seja, ndo ha readéeneutralizacdo entre o coagulante e a
agua para formar complexos gelatinosos, como oomme coagulantes derivados de sais
de aluminio e ferro, onde a alcalinidade influersignificativamente o processo, de tal

modo que o controle do pH assume condicéo indigpehpara a eficiéncia do tratamento.
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Condicédo esta ultima que para o uso de M.O. é psigrificativa, considerando o tipo de
coagulacédo predominante, que independe da alcatieida agua, podendo ocorrer numa
grande faixa de pH, entre 4,0 e 12,0 (VAZ, 200adutpor SCHMITT, 2010, BHATIA et
al., 2007).

Lédo et al. (2009) investigaram a eficiéncia del@sg) coagulantes, o sulfato de
aluminio e sementaete Moringa oleiferapara a remoc¢éo de turbidez em amostras de agua
de baixa turbidez. Neste trabalho também foi coptado a andlise do potencial Zeta, com
0 objetivo de ajudar na compreensao dos mecanigmeslvidos na coagulacdo, pois
indica mudancas no potencial da superficie e am$ode repulsdo entre coldides, como
forma de avaliar se parametros como pH e a dosagenoagulantes empregados estao
coadjuvando na eficiéncia do processo.

Na literatura encontram-se diversos trabalhos guesitigam os potenciais de uso
dessa semente. Prasad (2009) investigou os eflsitdesagem, pH e concentracéo de sais
para extracdo de coagulante de semendatanga oleiferacom fins de otimizacao para o
processo de remocéao de cor de efluentes de diestilar

Paterniani et al. (2009) avaliou a eficiéncia dagidante extraido das sementes da
Moringa oleiferaatravés de dois processos de tratamento de agpedisiais: filtracdo

lenta direta em manta néo tecida e sedimentacéo.

2.12.3.7Extracdo do componente ativo (coagulante) dsloringa oleifera

E conhecido que a utilizag&o de solucdes salina@sedracido do componente ativo
das sementes tende aumentar a capacidade de @@agufessim, varios autores tem
adotado em suas metodologias essa forma de extpsgaoobtencédo das solucbes de
coagulantes (SCHMITT, 2011; OKUDA et al., 1999, FSdD, 2009; BELTRAN-
HEREDIA & SANCHEZ-MARTIN, 2009).

Desta forma, Prasad (2009) extraiu 0 componente dt coagulante da semente
de Moringa oleiferausando solucfes salinas de cloreto de sodio (NaClgloreto de
potéssio (KCI). A concentragdo utilizada foi de @#gramas de pé em 100 mL de solucéo
salina) depois de varias tentativas variando 0,8%aA suspenséao, depois de constituida
a mistura completa, foi filtrada por um filtro dapgel. A solucéo filtrada resultante foi

utilizada como coagulante (Tabela 4).
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Tabela 4: Caracteristicas do coagulanteMeringa oleifera

Extracdo  Extracao

Parametro
por NacCl por KCI
pH 6,8 6,8
Condutividade (nmho ¢ 1500 1490
Cloreto (mg [} 19,2 19,4
Sulfato (mg %) 9 9

Fonte: Adaptado Prasad (2009).

A extracdo dos componentes ativos pelo uso de @edugalinas é justificada em
decorréncia da atividade de coagulacadvid@inga aumentar com o incremento da forca
ibnica da solucdo de extracdo. Prasad (2009) akimiaeacapacidade de coagulacdo da
M.O. extraido por 1,0 mol't.de solucdo de NaCl observou que a coagulacdqdaiezes
superior ao coagulante extraido por agua destileska melhoria na eficiéncia de extracao
das proteinas catibnicas das sementeblaldnga foi atribuida ao efeito “salting-in”, o
qual aponta que o aumento da forca iGnica causaetta gal propicia 0 aumento da

solubilidade dos componentes ativos (Figura 12).

Solubility

Hydrate

shell Salting in

Salting out

Salt concentration ——»

Figura 12: Solubilidade das proteinas em fun¢éo da concemtideal.
Fonte: Langit (2011).

No entanto, o excesso de sal tende a produzir eito ahdesejado para fins de

coagulacdo, conforme a Figura 12 permite constaResquisas cientificas tem

demonstrado que em altas concentracdes de sal acidage de solubilidade é
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substancialmente afetada, induzindo a uma baixdididade das proteinas, em razdo do
efeito denominado “salting out”, fendbmeno conhegmw gerar proteinas hidrofébicas,

ilustrada pela figura.

2.12.4 Vantagens e Desvantagens da Coagulacao/Floculagao

Um problema que pode ser citado quanto ao uso atutantes inorganicos ocorre
por ocasido de seu uso excessivo, sendo geradadegranassas de precipitado cuja
eliminacdo €, por vezes, muito dificil. Outro paedrm a ser considerado € que esses
agentes nao originam precipitados com caractasstarlequadas para possibilitar sua
remocao do meio em que séo formados. Por essassrazénelhor opcao seria lancar méao
do uso de coagulantes naturais, tanto de origemganaa (silica), quanto de origem
organica (amido, alginatos) e ainda de produta®tsios (polimeros). Esses ultimos séo
mais comumente conhecidos como polieletrolitos (BIS& DEZOTTI, 2008).

De acordo com Vesilind (2003) as vantagens dogssit de coagulacdo apontam
para a grande eficiéncia de remocédo de poluent@® elesempenho mais consistente.
Dentre as desvantagens pode ser incluido o acrési@mmassa de lodo primario, producéo
de sélidos que sdo mais dificeis para a secagamjssm elevando custos de operagédo do
sistema.

Quanto ao uso do coagulante baseado nos extmatesnuiente deloringa oleifera
a maior desvantagem é o incremento de carbono ioggdrssolvido na dgua na massa
liguida tratada, principalmente nas aguas paratetasento humano, o que aumenta a
demanda de cloro e pode levar a formacdo de tntetbnos durante os possiveis
processos de desinfeccdo (NDABIGENGESERE & NARASIAK9S citado por LEDO

et al., 2009)

2.12.5 Camaras de Mistura — Coagulacao/Floculacéo
2.12.5.1Mistura Rapida — Coagulacao

Mistura rapida € a operacao unitaria cuja finaledadica € a de obter o maior grau
possivel de homogeneizagéo de dois ou mais congpaEananeira que as taxas de reagado
procedam uniformemente em todo o volume conside(HESPANHOL, 1977). Assim,

quando o termo mistura rapida € empregado subemmdiue a operacdo atuante € a
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coagulacéo. Isso porque o coagulante deve seoaddn em local de grande turbuléncia
para que ocorra sua dispersdo homogénea na masi&i lem um reduzido espaco de
tempo.

De modo geral, de acordo com Rocha & Tomiate (20@%)camaras de mistura

podem ser:

 Mecanizadas: que sdo compostas de tanques prod@@gitadores mecanicos,
injecdo de ar, etc.

* Hidraulicas: ressaltos hidraulicos.

2.12.5.2Mistura Lenta — Floculacdo

ApoOs a fase anterior, na qual o coagulante é adido de maneira uniforme no
meio liquido, sendo disperso através de um elevgamiente de velocidade, ha
necessidade em que as particulas possam se clmogsrcom as outras, para que o0 maior
namero delas se aglutinem em flocos maiores, facdo a sedimentag@o posterior
(ROCHA & TOMIATE, 2005).

Desta forma a massa liquida recebe uma agitacaolemsa em camaras ou tanques

dotados de agitadores mecanicos ou dispersoras ctenéorme o0 processo de tratamento.

2.12.6 Coagulacao/Floculacéo de Efluentes de Fecularia

Devido a certas caracteristicas dos efluentesalggigas, como a alta turbidez, cor
e matéria organica coloidal, a ado¢éo de técnieadgulacéo/floculagdo tem se tornado
uma pratica que possibilita auferir 6timos resultathnto do ponto de vista ambiental
como economicamente, conforme serdo apresentadosgmodo trabalho.

Prado & Pawlowsky (2003) estudaram a aplicacdo abilidade de diversas
tecnologias existentes para recuperacdo de resipodos de fecularia, dentre elas os
testes de coagulacdo utilizando a quitosana. Cerdfuestudado consistiu da chamada
agua vegetal — residuo liquido resultante do peacds centrifugacdo do amido — a qual
responde por cerca de 90% da carga poluidora deunidade industrial de producgao de
fécula.

Lima et al. (2009) visando a reducédo da turbid&Q® da manipueira gerada em

fecularias também investigaram a eficiéncia da alaggo/floculacdo para este objetivo.
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Nos experimentos utilizou-se o tanino como coadalaatural e o Polipan como auxiliar
de floculac&o. A estrutura do experimento seguiuplanejamento fatorial’2tendo como
fatores o pH, e as concentracdes de tanino e Rolipa

Souza & Pawlowsky (1998) direcionam seus estudom ®@stas a investigar
possibilidades de recuperacdo da manipueira pa@/eafmmento como ragdo animal,
utilizando para esta finalidade principios do psscede coagulacao/floculacao através do

uso da quitosana.

2.13 Adsorcao

Quando as moléculas de um fluido (adsorbato oureals) entram em contato
com um sélido (adsorvente), uma for¢a de atracée ensélido e as moléculas do fluido
podem provocar sua fixacdo na superficie do séhdmtensidade das forcas de atracao
depende da natureza do sdlido e do tipo das mak@dsorvidas, além de variar com
alguns outros fatores como temperatura, pressgorecesso empregado na preparagédo do
adsorvente. A atracdo do solido por certos tiposnu#éculas € tdo intensa que
praticamente todas as moléculas incidentes ficaiclageaté saturar os sitios ativos ou até
que as condi¢cdes da superficie (pH, forcas ibnisagm alteradas de modo a reduzir as
forcas de atracdo (SCHNEIDER, 2008).

O fenbmeno de adsorcdo ocorre porque atomos dafisigpgém uma posicao
incomum em relagéo aos atomos do interior do s@idae seu numero de coordenacéo é
inferior a0 numero de coordenacdo dos atomos wger®s atomos da superficie
apresentam uma forca resultante para dentro que sivbalanceada, ou seja, na direcao
normal a superficie, o campo dos elementos da néde estd balanceado, assim as
moléculas adsorvidas sobre uma superficie sdo desnpor forcas que provém desta
superficie. A tendéncia a neutralizar este tipagho, gera uma energia superficial, a qual
€ responsavel pelos fenbmenos de adsorcao (CIQAA8Y, ditado por VASQUES, 2008).

Normalmente, o fendbmeno da adsor¢cdo pode ser widfieto de acordo com as
forcas envolvidas no processo (IMMICH, 2006; VAS(&JR008):

* Adsorcéo fisica;

» Adsorgéo quimica.
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O tipo de ligacéo que se forma a partir deste dpcenergia superficial pode ser
fraca ou forte. Quando o sélido é, por exemplojcidre a molécula que se adsorve é
polarizavel, a ligacao formada é forte, e passar aanhecida como Adsor¢cdo Quimica ou
Quimissorcéao. Se a ligacao é fraca, ao nivel dmfode Van der Walls (atracdo como a de
moléculas no estado liquido) a adsor¢éo é conheoiti@ Adsor¢do Fisica ou Fisissorgao.
Na adsorc¢do fisica podem formar-se camadas motesusabrepostas, enquanto que na
adsorcdo quimica se forma uma uUnica camada moteadsorvida (monocamada)
(FOUST, 1982 citado por VASQUES, 2008; SCHMITT, 203CHNEIDER, 2008).

A adsorc¢do é influenciada e afetada por variosdat@ saber (VASQUES, 2008):

+ Estrutura molecular ou natureza do adsorvente;
* Solubilidade do soluto;
* pH do meio;

* Temperatura.

A estrutura molecular, segundo o mesmo autor, icpErmente importante no
ordenamento do grau de adsorcdo que pode ocoodipe e a localizagdo dos grupos
funcionais responsaveis pela adsorcdo afeta suatibdxlade. Além desses fatores, o
diametro molecular do adsorbato também afeta argi@isoCompostos com diametros
moleculares menores tém mais facilidade em difeselipara o interior do sélido e
consequentemente a adsorcao é maior (VASQUES, 2008)

Com relacdo ao cianeto os processos de adsor¢c&emaregados na literatura
cientifica destacam-se aqueles baseados no usard&ocativado e também da resina
(YAZICI et al., 2009; ZHANG et al., 2010; DASH et.,a2009; YOUNG & JORDAN,
1995; BALOMAJUMDER et al., 2009; BEHNAMFARD& SALARIRAD, 2009;
DEVECI et al., 2006; YEDDOU et al., 2010). Entrétarconforme constatacdes de Dash
et al. (2009), os custos deste tipo de tecnoldiaadtos, além de exigir certas condi¢des

operacionais gue restringem seu uso, tais como:

» Em certos casos requer um pré-tratamento do efluent
» O carvao ativado deve ser de altissima qualidadegiagir a eficiéncia desejada;
« E recomendado somente para efluentes que conterdi@neto em baixas

concentragoes.
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2.13.1 Modelagem cinética de adsorcao

Na literatura existem diversos modelos cinéticoe qundem ser utilizados para
descrever a adsor¢cdo de um adsorbato sobre unveadwsorOs modelos cinéticos mais
usados sdo o de pseudo-primeira ordem e o de psdwla ordem (HO & McKAY,
1998).

2.13.1.1Modelo de pseudo-primeira ordem

Uma analise simples da cinética de adsorcédo € elmgdeudo-primeira ordem
descrito da seguinte forma (HO & McKAY, 1998):

K,
log(q., — a:) =logla.,) - (z,auz)t 1)

Sendo:

K, - constante da taxa de adsorcdo do modelo pseuneipiordem (mit);
Oeq € Ok = representam a quantidade adsorvida de coranteg({ihgo equilibrio e no
instante de tempp respectivamente.

Construindo o grafico loqf — ;) versust obtém-se a cinética de adsorcéo pseudo-
primeira ordem. Os valores da constante da taxaddercaok; sdo obtidos através da
intercepcao do grafico (HAMEED et al., 2007).

2.13.1.2Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda-ordem pode ser remdeemtela equacdo 2
apresentada a seguir (HO & McKAY, 1998):

q, K.q;, 4., )

Sendo:

36



K,-> constante da taxa de adsorcéo de pseudo-seguteta (min g mg);
Oeq 2 quantidade de adsorbato adsorvida no equilibripdM e g a quantidade adsorvida

no instantd.

Construindo o grafict/g; versus tséo obtidos os valores dg,, e interceptando o
grafico é possivel calcul&, (HAMEED et al., 2007).

2.13.2 Isotermas de Adsorcao

A capacidade de adsorcdo tedrica de um adsorvemteekacdo a um soluto €
determinada pelas isotermas de adsorcdo. Geralns@otaepresentadas por equacoes
matematicas que relacionam as concentracdes ddibequientre as fases numa
determinada temperatura (SCHIMITT, 2011).

Entdo, para obtencdo de uma isoterma é decorriqmooesso de adsorcéo
propriamente dito e apdés um determinado tempo esmogadsorvente e o adsorbato estéo
em contato, acontece a estabilizagao entre as d@xadsorcao e a dessorc¢ao, significando
que foi atingido o equilibrio de sorcdo. Assim, lizeindo-se de varios pontos
experimentais que permaneceram em contato pelo oted& equilibrio de sorcao,
consegue-se tracar uma isoterma de adsorcdo pordeeaim eixo cartesiano, utilizando
no eixo das ordenadas (y), a quantidade adsoradaildstancia em questao por biomassa
de adsorvente utilizado no equilibria.fge no eixo das abscissas (x), a concentragéo da
fase fluida (Gy) quando em equilibrio, em uma temperatura corstaot longo dos
experimentos (CRISPIM, 2009 citado por LAVARDA, 201

De acordo com Vasques (2008), as isotermas decaasmdicam:

e« como o adsorvente efetivamente adsorvera o solge & purificacdo requerida
pode ser obtida;

* uma estimativa da quantidade maxima de soluto quasorvente adsorverg;

* informacdes que determinam se o0 adsorvente podssromicamente viavel para

a purificacdo do liquido.
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0
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Figura 13: Formas de isotermas de adsorcéo.
Fonte: McCabe et a{2001)

A isoterma linear passa pela origem e a quantigatd®rvida é proporcional a
concentracdo do fluido. Isotermas convexas saordaecs, pois grandes quantidades
adsorvidas podem ser obtidas com baixas concerfagsoluto. Quando estas sao muito
favoraveis apresentam-se como uma funcdo conséastio consideradas irreversiveis.
Isotermas cOncavas sdo desfavoraveis, pois altaectacdes de fluido sdo necessarias

para baixas concentracdes de adsorvato no solidGABE et al, 2001).
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Tabela 5: Tipos de isotermas e suas caracteristicas.

Tipo de Isoterma Caracteristicas

Representa uma elevadissima afinidade do
Irreversivel adsorbato com o adsorvente e por iSSO possui

um aumento inicial rapido.

E caracteristica em adsorventes com a

superficie bastante homogénea e, geralmente,

Hinear ocorre em solugbes com baixas concentracdes
de adsorbato.
Ocorre quando o adsorvente  possui
Favoravel caracteristicas adequadas para a adsor¢io. E o

tipo mais freqiientemente encontrado.

Ocorre geralmente quando a superficie do
Desfavoravel adsorvente € heterogénea, reduzindo assim a

capacidade de remocéo.

Fonte: LAVARDA, 2010.

Na literatura cientifica sdo diversos os modeloe glescrevem os dados
experimentais das isotermas de adsorgéo. Logoulr s&sgao apresentadas as equacoes de
Langmuir e de Freundlich, por serem os modelos regisnsamente empregados em

trabalhos.

2.13.2.1lsoterma de Langmuir

Esse modelo de isoterma assume em sua fundamenesigéca que os sitios de
adsorcao distribuem-se homogeneamente sobre disigpdo adsorvente, o que em outras
palavras é considerado como a formacdo de uma mo@aa, ndo existindo interacéo
entre suas moléculas. Em face desta néo interagio sitio de adsorcdo € ocupado por
apenas uma molécula de adsorbato (VOLESKY, 19%Haitpor LAVARDA, 2010).
Desta forma, em sintese as principais hipétesde dexielo sdo (SCHNEIDER, 2008):

* Todas as moléculas adsorvem sobre sitios defimid@glsorvente;
« Cada sitio pode ser ocupado por apenas uma malécula

* A energia de adsorcdo de cada sitio € igual;
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e Quando moléculas ocupam sitios vizinhos a outralgoulas adsorvidas, ndo ha

interacdes entre as moléculas adsorvidas.

Esse modelo de isoterma apresenta bons resultadogsados de adsorcéo
envolvendo macrofitas aquaticas (OZKAYA, 2005 aitgusbr SCHNEIDER, 2008). A

isoterma de Langmuir € apresentada conforme equacao

_( bc,
qeq = Uinax m 3)

Sendo:

Oeqg = @ quantidade adsorvida por quantidade de biomagigada no equilibrio;

Omax = @ capacidade maxima de adsorcdo por quantidadeiodeassa utilizada no
equilibrio;

b > arazao entre as taxas de adsorcéo e dessorcao;

Ceq = a concentragéo de substancia na solugéo néo attspela biomassa no equilibrio.

2.13.2.2Isoterma de Freundlich

Segundo Limons (2008) € um modelo empirico, teswoo principal limitacdo e
restricdo a condicdo de ndo prever a saturacacsitios; portanto deve-se utilizar este

modelo somente na faixa de concentracdo para dayaat ajustados os parametros.

Q:KF'CF%F (4)

Sendo:
Kre > constante de Freundlich (L% relacionada & distribuicdo dos sitios ativos do

adsorvente;

ng = constante relacionada a capacidade de adsorcg@asdosente.

40



2.14 Biossorcao

O termo biossorcdo compreende o conjunto de menanri§isicos e quimicos que
levam a imobilizacdo dos componentes do solutoiodssa, denominada biossorvente
(KOLTUNIEWICZ & BEZAK, 2002).

O processo de sorcao tém sido uma das opc¢Oes stadadas no tratamento de
aguas e efluentes. Contudo, o desenvolvimento eegrmpem escala industrial tem sido
um aspecto inviabilizador, devido principalmentealto custo dos materiais encontrados
comercialmente (resinas de troca i0nica, resinatagtes e carvao ativado). Neste sentido,
atuais pesquisas tém sido dirigidas na busca deriaat alternativos de baixo custo
(COSTA et al., 2000).

2.14.1 Mecanismos de Biossor¢cao

Os processos de biossorcédo ocorrem em trés nMEISCALF & EDDY, 1991):

* Macrotransporte;
« Microtransporte; e

e Sorcgao.

Segundo Metcalf & Eddy (1991), o processo designpdp macrotransporte
responde pela dindmica do movimento do adsorbatollggdo para a interface liquido-
sélido, processo esse regido pelo fenbmeno daaddifu®or sua vez, o microtransporte é
desencadeado pela difusdo do adsorbato presentemacooporo para 0s sitios nos
microporos e submicroporos do adsorvente. O mewande sor¢cao, propriamente dito, €
ditado pela adesdo do soluto no material sorveéhteapacidade de remocao da espécie
esta vinculada com a area superficial disponivaetmética do processo com a velocidade
de transporte do soluto para a interface.

Os mecanismos de biossorcao, afirmam Veglio & Beoi¢1997), também podem
ser classificados do ponto de vista da atuacaohdleta da biomassa em questdo na

remocao dos poluentes e substancias, de modo a ser:

* Dependente do metabolismo;
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* Independente do metabolismo.

Os autores explicam que os mecanismos de biossqugiocorrem sob influéncia
direta do metabolismo podem ser por precipitacdo por transporte através da membrana
celular. No que diz respeito aos processos dedrgds que independem da influéncia da
atividade metabdlica da biomassa citam-se a ptacgm, adsorcao fisica, troca i6nica e
complexacéo.

Assim, segundo Granato (1995), a utilizacdo de tagédnioldgicos no tratamento
de efluentes liquidos pode mostrar-se mais simplescondmica que o emprego de
processos quimicos, principalmente no tratamemtal f(polimento) de solugbes, que
contém baixas concentracdes de poluentes, masimee 80 inadequadas para descarte.
Neste sentido, dentre os varios agentes biologiogsiveis de serem usados destacam-se

as plantas aquaticas.

2.15 Macrdfita Aquética Eichhornia crassipes

Chamado popularmente de aguapé (Figura 14), adfitacaquaticaEichhornia
crassipesé uma planta aquatica flutuante, que se espalbododo o mundo devido as
atividades antrépicas. Essa espécie constitui-se uem invasor bem sucedido de
ecossistemas de agua doce e ambientes eutroficwy tomo caracteristica peculiar o
rapido crescimento vegetativo e sua respectivaiptiodcdo, além da larga amplitude
ecologica e grande variacdo fenotipica. O cresdimneltamatico dos aguapés tem
contribuido para a deterioracdo da utilizagdo da@manciais de agua. No entanto,
cientistas e engenheiros transformaram este incérendbeneficio do combate a poluicao
das aguas, como remocéao de nutrientes e poluemt@gnicos de aguas residuarias (SO et
al., 2008).

Esse beneficio, segundo Perazza et al. (1985), smdasseverado por estudos da
NASA (National Aeronautics and Space Administrafi@m inglés) que demonstram a
polivaléncia no que tange aos aspectos de conttelepoluicdo hidrica. Pesquisas
desenvolvidas nos laboratorios da Agéncia Esp@aatricana utilizando &ichhornia
crassipesmostram que essas plantas aquaticas possuem cideaiga de remover as
seguintes substancias de efluentes: Cadmio, Niguata, Nitrogénio, Fosforo, Cobalto,

Estroncio, Fenol. Aléem desses elementos, 0 aguapéve também algas e bactérias.

42



Sendo a utilizagdo do aguapé uma solucdo de vdamioklemas ligados ao
saneamento basico um fato, deveria ser considstedaplicacdo imediata principalmente
em paises em desenvolvimento, pois se constitued®logia simples e perfeitamente
adequada as condicOes brasileiras (PERAZZA €1385).

Figura 14: Aguapé caracteristico de locais superpovoados.
Fonte: GRANATO, 1995; LAVARDA, 2010.

Os aguapés em condi¢des nutricionais e de terupardh agua adequadas (entre
20 e 30 °C) tem possibilidade de atingir produgiEsrdem de 720 kg dizha® de planta
seca, 0 que, com 95% de agua, corresponde a di# hia' de planta tmida. Em termos
de potencial energético essa quantidade equiva@® Bcal dia’ ha' (PERAZZA et al.,
1985). No entanto, os dados experimentais encargrad literatura cientifica expressam
que a produtividade situa-se numa faixa de 40 akgog@ia’ ha’, considerando todas as
estacdes do ano (KAWAI & GRIECO, 1983).

O aguapé, assim como outras plantas aquaticasasgiilé conhecido por sua
habilidade de acumulac&o de poluentes, que podesoqmr interacdes fisico-quimicas ou
por mecanismos dependentes do metabolismo (COSalA 000).

As interacg6es fisico-quimicas sdo desempenhadas pelcanismos de biossorcéo.
De acordo com a literatura recente, os estudogdi@nciais de adsorcdo &ichhornia

crassipestém recebido um enfoque especial com relacdo @g&wmde metais pesados
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(VERMA et al., 2008; SARASWAT & RAI, 2010; MODENE#& al., 2010; ZHENG et al.,
2009; MAHAMADI & NHARINGO, 2010; HASAN et al.,, 2007 ESPINOZA-
QUINONES et al., 2009; MIRETZKY & MUNOZ, 2011; MOHATY et al., 2006;
SCHNEIDER et al., 1995; ESPINOZA-QUINONES et aD1R). A aplicac&o na remoc&o
de corantes de efluentes téxteis também tem sigootle pesquisas (LOW et al., 1995;
EL-KHAIARY, 2007; EL-ZAWAHRY & KAMEL, 2004). O empego da mesma para

remocao de nutrientes dos efluentes também mose&eiavel (CHEN et al., 2010).

2.16 Estudos de Adsorcéo do ion Cianeto (C\

Com relacdo a aplicacdo de biossorventes a patiplantas aquaticas para a
remocao de ion cianeto a unica referéncia encanfracgquela em que Abreu et al. (2005)
investigam o potencial de utilizacdo da macrofituédica Eichhornia crassipesna
adsorcao do ion cianeto de uma solucao de ciaegtotdssio (KCN).

Os demais trabalhos encontrados que possuem cesdigdilares as pesquisas de
Abreu et al. (2005) utilizam principalmente o canéivado.

Behnamfard & Salarirad (2009) estudaram o procdssadsorgéo do cianeto livre
(CN) em solucdo aquosa por carvao ativado.

Deveci et al. (2006) também investigaram a rematggianeto livre de solucdes
aquosas com carvao ativado. Neste estudo foramadealos efeitos de impregnacéo de
metais (Cu e Ag), aeracao e concentracoes de aafgerv

Moussavi & Khosravi (2010) estudaram a aplicacdoreliduos de casca de
pistache verde como um adsorvente potencial paemacdo de cianeto de uma agua
residuaria sintética. Os efeitos de uma selecdopdodmetros mais significativos (pH,
dose de adsorvente, a concentracdo de cianeto o tden contato) foram inicialmente

avaliados com base no percentual de cianeto remalackfluente.

2.17 Planejamento Experimental

A ferramenta do planejamento experimental tem agBuigrande importancia no
contexto das pesquisas cientificas. Isso porqurins® Calado & Montgomery (2003),
pesquisadores podem determinar as variaveis quecesxe maior influéncia no
desempenho de um determinado processo ao passissibildade de reduzir o nimero
de experiéncias ou repeticdes associada a uma m@ehaualidade da informacao obtida
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através dos resultados, o que significa uma sdnglireinuicdo do trabalho e,
consequentemente, do tempo e do custo final.

Desta forma, o planejamento consciente dos expetoseue devem ser realizados
para determinar, e mesmo quantificarem, a infl@mtas variaveis sobre as respostas
desejadas, € indispensavel para que resultadogweisfsejam obtidos e para que analises
estatisticas consistentes possam ser realizadd&®®RB&S NETO et al 2007).

Em suma, com o planejamento experimental buscétee um modelo matematico
apropriado para descrever um determinado fendmaiizando o minimo possivel de
experimentos. O planejamento experimental pernfitd€acia e economia no processo
experimental e o uso de métodos estatisticos niserdos dados obtidos resulta em

objetividade cientifica nas conclusdes.

2.17.1 Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)

Esse tipo de planejamento rotavel € uma configoragdtante Util para situacdes
em que ndo se conhece a localizacdo do ponto @entro da regido experimental de
interesse antes do experimento ser conduzido (BOXWNTER, 1957 citado por
GONCALVES & STURARO, 2010). O uso deste tipo dengiamento permite a
otimizacdo do processo, a qual ocorre por meio ekemvolvimento da metodologia de

superficie de resposta.

2.17.1.1Metodologia de Superficie de Resposta

A metodologia de superficie de resposta, MSR, é wamlacdo de técnicas
matematicas e estatisticas Uteis para a modelagaralise de um processo ou sistema no
qual a resposta de interesse é influenciada poersig variaveis (MYERS &
MONTGOMERY, 1995).

A aplicacdo pratica da MSR envolve necessariameerenstrucdo de um modelo
de aproximacdo para a melhor superficie de respOstaodelo de aproximacao baseia-se
nos dados observados do sistema ou processo,taomkitse no modelo empirico.

Em geral, de acordo com Gongalves & Sturaro (204$3ume-se, inicialmente, um
modelo de regressao polinomial de baixa ordem @ranordem). Caso haja interacdo
entre os fatores, pode-se aplicar um modelo quednta curvatura a superficie de

resposta.
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Entretanto, dependendo do caso em estudo, a crtavddusuperficie de resposta
pode ser suficientemente forte ao ponto do modelgrimeira ordem ser inadequado,
mesmo quando ha inclusdo do termo de interacaotdiesta situacdo, emprega-se um

modelo de segundo grau (quadratico), conforme agégub:

k-1 k

y=5 + iﬁz'xi +ilgiixi2 +ZZJB:';'X:'3€}-+ £
i=1 i=1 i g

Onde o, fi, fi e pj séo parametros dos polindmios estimados pelo mélodo

(5)

minimos quadradoy; € a variavel respostaxee X; sdo as variaveis independentes.

Os coeficientes de regress@h, encontrados por meio do método dos minimos
guadrados, sdo submetidos ao testeStddente aqueles que se mostrarem significativos,
segundo o nivel de significAncia adotado, sdozatlhs na equacdo que descreve 0

comportamento de determinado processo estudado.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Caracterizacdo do Efluente

Os lotes de efluentes (manipueira) coletados psteapesquisa foram oriundos da
empresa Zadimel Amidos, localizada no distrito den€drdia do Oeste, municipio de
Toledo, no estado do Parana.

As coletas foram realizadas por meio do métodocalata simples, sendo as
amostras provenientes das aguas residuarias daasetie lavagem e descascamento
conforme o fluxograma do processo apresentado @ity denominada na referida figura
como “Efluente 2 manipueira”. As amostras foram naocgonadas em galbes de
polipropileno com capacidade volumétrica de 5ditro

Ao término destes procedimentos as amostras feramaminhadas ao Laboratoério
de Controle de Poluicdo da Universidade EstaduaDdste do Parana (UNIOESTE),
Campus de Toledo. Logo apds, as amostras foramataetente submetidas aos ensaios e
demais analises, sendo que as amostras nao wdizealmesmo dia foram armazenadas
em um refrigerador para conservacao.

A amostragem do efluente industrial para realiaal@s experimentos foi realizada

seguindo o procedimento abaixo:

* 1°Lote: destinado a caracterizacao do efluente;
e 2°Lote: ensaios de coagulacéo/floculacéo;

» 3°Lote: tratamento combinado de coagulacao/fl@éaédsorcao.

Para a caracterizagdo do efluente os seguintesnptg® fisico-quimicos foram
analisadas: DBO, DQO, Foésforo Dissolvido, Nitrogéniotal, Sdlidos Totais, pH,
Turbidez, lon Cianeto, Zinco, Cadmio, Cobre e FeAs respectivas metodologias de

analise estdo descritas na Tabela 6.
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Tabela 6: Metodologias de Analises Fisico-Quimicas.

Parametro Método
DBO Titulometria
DQO Colorimetria em refluxo fechatlo
Fosforo Total Dissolvido Colorimetria
Nitrogénio Total Kjeldahl Titulometria
Sélidos Totais Gravimetria
pH Potenciometria
Cor Aparente Colorimetria
Turbidez Nefelometrfa
fon Cianeto Colorimetrfa
Zinco Absorcéo Atémica
Cadmio Absorcéo Atémica
Cobre Absorcdo Atémica
Ferro Absorcéo Atémica

! De acordo com os procedimentos constanteStandard Methods for the Examination of Water and
Wastewate(APHA, 1998);

2 Procedimentos segunddStandard Methods for the Examination of Water arebtévate’5220D (APHA,
1998), utilizando o equipamento espectrofotdmeitodelo Hitachi U-1800);

% Segundo procedimentos descritos por Mackereth E9v8);

4 Utilizado o pHmetro digital de bancada da marogibéd (Modelo DM-22);

® Andlises segundo procedimentos do Manual da H2@60) do equipamento espectrofotdmetro (Modelo
Hitachi U-1800). Para Cor Aparente utilizou-se ograma 120 (Método 8025 — APHA Platino Cobalto).
Com relagédo ao cianeto o programa utilizado coomdpu ao 160 (Método 8027 — Piridina-Pirazalone);

® Andlises segundo procedimentos do Manual de Operda Hach (1998) do microprocessador portatil
Turbidimetro (Modelo 2100P);

" Andlise dos teores de metais foram determinado®guectrofotometria de absorcéo atémica, atrasés d
técnica da emissao por chama (método 3111 B),itteserStandard Methods for the Examination of Water
and WastewatefAPHA, 1998).

3.2 Preparacédo da Solucado Coagulante ddoringa oleifera

As sementes d&loringa oleifera (M.O.) foram cedidas pelo Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Estadual derndgar(UEM), em parceria com a
Universidade Federal do Sergipe (UFS). O lote spordente € datado do més de marco
do ano de 2011.

O preparo da solugao coagulante segue uma prapde;& g de M.O. descascadas
para 100 mL de solucao salina de NaCl (ver conaetdrs molares utilizadas na Tabela 7).

Na escolha das sementes, ap0s 0 descascamentan dmre observadas algumas
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gqualidades das mesmas, como a coloracéo e teanidade; quanto a coloragdo deve ser
restringido o uso daquelas sementes com aparéa@aénte amarelada, e no que tange
ao teor de umidade geralmente devem ser descargdatas que sdo demasiadamente
secas.

Os procedimentos seguidos neste trabalho sdoitdegoor Schmitt (2010) e Lédo
(2008). Para efetuar a mistura da solugéo de Na@Glas sementes de M.O. utilizou-se um
“blender”. Apés o periodo de homogeneizacdo dagaida com a fase aquosa a solucao
foi mantida em agitacdo por 30 min, periodo necesg@ra extracdo do principio ativo.
Ao término do tempo de extracdo a solucao foi stioime uma filtracdo a vacuo com o
uso de papel filtro. Encerrado esse procedimergolucao fica pronta para ser utilizada
nos ensaios de coagulacao/floculacdo, apresentandaoncentracdo de M.O. de 50.000
mg L (solucdo matriz do coagulante).

3.3 Ensaios de Coagulacdo/Floculagcdo — Planejamento Eerpmental Tipo DCCR
(Delineamento Composto Central Rotacional)

Para a realizacdo dos ensaios de coagulacao/fpé@culdoi utilizado um
equipamento de Jar-Test Microcontrolado marca Mi\dodelo JT — 103 com capacidade

para 6 (seis) testes simultaneos, conforme Figbira 1

Figura 15: Ensaio de coagulacéao/floculacéo utilizando o eqneydo de Jar-Test.

Os ensaios seguiram a metodologia de um planejaneperimental do tipo
DCCR (Delineamento Composto Central Rotacional)qual é composto por um
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planejamento fatorial 2completo (4 ensaios), um planejamento estrelanghies) e
triplicata no ponto central (3 ensaios), totalizadd ensaios.

As variaveis estudadas foram a concentracdo dgutanee deMoringa oleiferae a
concentracdo molar da solucdo salina extratora ritcipio ativo das sementes de
Moringa. Na Tabela 7 sdo apresentadas as faixas de vaéaisse codificados utilizados
para os ensaios. Na Tabela 8 é apresentada a dmplanejamento experimental.

Tabela 7: Faixas de valores reais e codificados utilizadoBG€R.

» Nivel
Variavel
-1,41 -1 0 1 1,41
Conc. MO (mg LY 1977 2100 2400 2700 2823
Conc. Molar NaCl (mol L) 0,3 0,5 1 1,5 1,7

As concentracdes determinadas na Tabela 7 forssmwablas em resultados de

ensaios preliminares.

Tabela 8: Matriz de Planejamento.

Variavel
Ensaios Conc. Molar
Conc. MO
NaCl

1 2100 (-1) 0,5 (-1)
2 2700 (1) 0,5 (-1)
3 2100 (-1) 1,5(1)
4 2700 (1) 1,5(2)
5 2400 (0) 1 (0)
6 2400 (0) 1 (0)
7 2400 (0) 1 (0)
8 1977 (-1,41) 1 (0)
9 2823 (1,41) 1 (0)
10 2400 (0) 0,3 (-1,41)
11 2400 (0) 1,7 (1,41)
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Cada recipiente (ou cuba) do equipamento de Jarfdegpreenchido com um
volume de 1 litro de amostra do efluente. A deteag@io da quantidade (mL) de

coagulante a ser colocado em cada cuba foi calEwlach base na seguinte formula:
Com Wow =C¢ Ve (6)

sendo: Gy = concentracdo da solucdo matriz de coagulant®q80mg L*); Vsw =
volume (mL) da solu¢do matriz de coagulante nedespéara alcancar a concentracgo C
desejada; €= concentracdo (mg1) da solucdo de coagulante no efluente=Wolume
(mL) do efluente utilizado para o teste.

Para as condicdes de ensaio foi determinada unozidatie de mistura rapida
(VMR) de 100 rpm para um tempo de mistura rapiddKJ correspondente de 2 minutos,
seguida de uma velocidade de mistura lenta (VML2@epm para um tempo de mistura
lenta (TML) de 10 minutos, condi¢cOes essas baseadasaz (2009), conforme Tabela 9.

Tabela 9: Condi¢des de operacao dos ensaios de coagulacaddi}éo.

Velocidades de Mistura Tempos de Mistura (em
(em rpm) minutos)
VMR VML TMR TML
100 20 2 10

ApoOs 60 minutos de decantacdo foram retiradas @tiqudo sobrenadante para
posteriores andlises de remoc¢éo de Turbidez, Carefspe, DQO e Cianeto Livre.

N&o foi necessario o ajuste de pH das amostrasitducs ensaios, pelo fato da
faixa de atuacdo do agente coagulaviieringa oleiferaser ampla. A temperatura de
trabalho foi em média 25°C.

No planejamento experimental foram totalizados Xpedamentos, sendo 0s
mesmos executados em sequéncia aleatoria conformeatdaz de planejamento
apresentada na Tabela 8. Vale salientar que estalé planejamento permite a obtencéao
de modelos matematicos com parametros lineares aglr@jicos que descrevem o
comportamento do processo na faixa estudada. Aliéso,dsdo calculados os efeitos
principais e de interacdo das variaveis que inflissn a resposta, bem como os

respectivos coeficientes de regressao oriundosatieim matematico.
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Para a determinacao da influéncia de um efeitastersa, compara-se a magnitude
do valor desse efeito ao erro experimental, porontai estatistica “t” de Student, no
intervalo de confianca de 95% (ver ANEXO 1).

Desta forma, na andlise estatistica através doejplanento experimental foram
considerados os efeitos das variaveis, avaliadomp®m do Grafico de Pareto e da Tabela
de efeitos. O modelo (regressao) gerado foi avalipakr meio de analise de variancia
(ANOVA) e sua validade ou grau de ajuste deternornaar meio de teste F, que consiste
em relacionar o valor de F calculadg,(dF com o valor de F tabelado+k). Se o valor de
Fecaic pela ANOVA for maior que o, a regressao obtida ajusta os pontos experimentais
de forma satisfatoria, validando o modelo no irdknde confianga estudado. Porém, antes
de realizar o teste F e validar o modelo obtidegdeer feita uma observacdo minuciosa do
comportamento dos residuos, averiguando se osuossiistribuem-se de forma aleatoria
em torno do zero e se ndo héa presengautieers sendo esta analise realizada por meio de
graficos (VAZ, 2009).

Para o estabelecimento dg§0s seguintes passos sao realizados:

1. Realizagdo da soma quadréatica da regressapySQu seja, a soma quadratica
total (SQyr) diminuindo da soma quadratica do residuo{HQ

2. Divisdo da SQgpelo nimero de graus de liberdade da regresséemdiba média
quadratica dos residuos (Mg

3. Divisdo da MQq pela média quadratica dos residuos (MQ

Para a determinacdo do valor dgpFutiliza-se os graus de liberdade (GL) da
regressao (numerador), graus de liberdade dosuossi(denominador) e o nivel de
significancia ¢), F(GLlnumerador Gldenominador @). COm 0 nivel de significancia adotado,
utiliza-se a tabela especifica para este nivel (RE), e entra na horizontal com o valor
dos graus de liberdade do numerador e na vertital@ valor dos graus de liberdade do

denominador e assim encontra-se o valordg F

3.4 Ensaios de Adsorcao

O emprego desta modalidade de tratamento nestalltoalbem por objetivo a
investigacdo do processo de remocédo de ion ciaoet® uma tecnologia complementar
e/ou suplementar ao tratamento primario utilizaoilogpagulacéo/floculacéo.
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Para isto, os experimentos foram conduzidos cora éasreferéncias da literatura
cientifica, que dentre aspectos metodologicos amgiiée utilizados para estudos de
adsorcéo de ion cianeto esta a opcado em se uslihagdes sintéticas de cianeto, escolha
essa que tende a propiciar melhores condicfes @lesare interpretacdo das variaveis
atuantes no fendbmeno observado, situacdo desfalag@ando trata-se da utilizagdo de
um efluente real.

Assim, no contexto do presente trabalho, a opcacestadar os parametros
relevantes na compreensdo do fendmeno da adsditjZando uma solucao sintética de
cianeto decorre da intencdo em se obter as corgdi@iieas operacionais, com vistas ao
seu ajuste em uma situacdo préoxima a realidaderal@lematica deste trabalho, cuja
envolve o uso da agua residuaria bruta.

Neste sentido, a seguir estdo tracados os priscipaicedimentos e métodos

adotados para o estudo do processo de adsorcao.

3.4.1 Preparo da biomassa

O biossorvente utilizado neste trabalho foi a bissaasecén naturada macrofita
aquaticaEichhornia crassipesA coleta dos exemplares da macrofita foi reabzjahto ao
CPAA (Centro de Pesquisas Avancadas em Aquicultneagidade de Toledo, no Parana.

A planta foi lavada, primeiramente em agua correnfgosteriormente, com varios
enxagles em agua destilada. Apos esses procedsnentbiomassa foi submetida a
secagem, em estufa com recirculacao de ar, a ungetatura de 30°C por um periodo de
5 dias. A biomassa seca foi triturada e peneiradaima malha de 2Blesh (0,589 mm),

para em seguida ser acondicionada em embalagerpgsaaior utilizacao.

3.4.2 Preparo da solucao

As solucdes de cianeto (adsorbato) utilizadasnfoareparadas a partir da
dissolucéo do cianeto de sodio (NaCN) em agualaeati

3.4.3 Efeito do pH inicial

Foram realizados testes variando o pH inicial dasces para se verificar o efeito

deste parametro na adsorcao de cianeto livre.iealizar ajustes do pH nas solucdes de
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NaCN (adsorbato) foi utilizadas pequenas aliqud¢akidréxido de sodio (0,1M) ou acido
cloridrico (0,1M).

Os testes foram feitos pela adicdo de 50 mL dorhdsm em diferentes pHs, na
faixa de 2 a 10, na concentracdo de 50 mMglé NaCN em 1 gL de biomassa em frascos
erlenmeyers de 125 mL. Em seguida os frascos fetdimetidos a agitagcdo constante de
100 rpm por um periodo de 60 minutos, conforme Mavis& Khosravi (2010). Apos isso
as solucdes foram filtradas a vacuo e realizadasa@sses de determinacao do ion cianeto.

A temperatura do teste foi de 30°C e os testesifoealizados em duplicata.

3.4.4 Efeito da concentracao inicial de biomassa

Para avaliar a influéncia da concentracao iniceabobssorvente sobre o processo
de adsorc¢ao foram realizados ensaios variandoa@ntacao inicial da biomassa.

Os testes foram feitos em pH obtido como melhodig@o de adsorcdo. Foram
adicionados 50 mL do adsorbato na concentraca® aegsL! em frascos erlenmeyers de
125 mL, com as seguintes concentragdes de biosgeni?25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0;
4,0; 5,0 e 6,0 mg L Em seguida os frascos foram agitados em 100 rpetirados ap6s
60 minutos, conforme Moussavi & Khosravi (2010)nd® o conteudo de cada frasco
filtrado a vacuo e realizadas as analises de detagdo do ion cianeto.

A temperatura do teste foi de 30°C e os testesifoealizados em duplicata.

3.4.5 Efeito do Tempo de Contato

Testes foram realizados com variagbes temporais @antuito de se avaliar a
influéncia do tempo de contato sobre a cinéticad$®rcao.

Estes testes foram feitos pela adicdo de 50 mLotleg@ de CNnas seguintes
concentracdes: 30 mg'lem 2 g ! de biomassa em frascos erlenmeyers de 125 mL. Em
seguida os frascos foram agitados em 100 rpm det em intervalos aleatérios dentro
de um periodo de tempo de 1 a 60 minutos, segumdcegimentos adaptados de
Moussavi & Khosravi (2010), sendo o conteudo deacédsco filtrado a vacuo e
realizadas as analises de determinacdo do iona@iane

A temperatura do teste foi de 30°C, sob condicaglde2,0. Os testes foram
realizados em duplicata.

O percentual do ion cianeto removido foi calculpda equacéo 7:
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C,—-C
Taxaderemocao= % x100 (7)
0

sendo:Cy a concentraco inicial do composto (mY) ke Ce a concentracéo no equilibrio do

composto (mg ).

Na Tabela 10 é possivel visualizar um resumo destos ensaios realizados e suas

respectivas condicbes operacionais.

Tabela 10: Resumo das condi¢des de ensaio de adaor¢

Condicbes
Ensaio

pH  dose macréfita (g ') [CNT] (mg L™ T((;;‘nrinnp;o
Efeito do pH 2-10 1,0 50 60
Efelto da dosagem de 10¢ 0.25-6.0 50 60
biomassa
Efeito do tempo de 5 2.0 30 1-60
contato

* A escolha pelo pH 10 ocorreu pelo fato de ser mptdral da solugéo de cianeto de sédio (NaCN),send
dispensavel o ajuste de pH, minimizando possiveis eelativos a esse processo.

3.4.6 Estudo do equilibrio

A quantidade do ion cianeto adsorvido por masdaiatesorvente no equilibrio foi

calculada utilizando a seguinte equacéao:

—_ (CO _Ce)v
m

e (8)

sendo:Cy a concentracdo inicial do fon cianeto (mY),LC. a concentracéo do fon cianeto
no equilibrio (mg %), V o volume da solucéo (L)ra a massa de biossorvente (g).

Os dado<Cy e V sao fixos, ma€, € obtido a partir dos testes da massa inicial de

biossorvente, e a partir destes valores, calcutpadon cadeC. e m utilizando a equacao

acima.
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3.5 Ensaios Combinados de Coagulagéo/Floculacdo/Adson;a

Os ensaios combinados de Coagulacdo/Floculacaar@éts foram conduzidos
identicamente as condi¢cfes de operacéo referidcagmsaios isolados. A Unica diferenca
coube na delimitacdo as faixas de estudo, as doi@Em escolhidas de acordo com os
resultados dos ensaios preliminares (ensaios ®ladkto €, as respectivas faixas que
obtiveram os melhores resultados de eficiénciedecao foram reconduzidas aos ensaios
de Coagulacéo/Floculacdo e Adsorcdo, no entantooccmtuito de simulacdo de um fluxo
combinado de tratamento com varidaveis otimizadas. e@saios combinados foram
realizados a partir do 4° lote de amostras.

Nesta etapa, considerando as caracteristicas dke tg@go de tratamento e os
procedimentos adotados, apenas o parametro loretBidni analisado. Essa decisdo
fundamenta-se na nogao deste parametro sofrer rteciréncia de outras variaveis que
possam ocorrer no processo de interpretacdo deesutados, interferéncia essa que para
Turbidez, Cor Aparente e DQO assume grande contadgi dificultando o entendimento
e as possiveis inferéncias dos resultados oriuddasm tratamento como o processo de

Adsorgdo com base nesses parametros.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacao Fisico-Quimica

A Tabela 11 apresenta os resultados da caract&oifesgco-quimica realizada com
o primeiro lote da agua residuaria da indUstrigpd®essamento de mandioca e alguns

dados da literatura para efeitos comparativos.

Tabela 11:Caracterizacédo da agua residuaria e comparacatados da literatura.

Parimetro Resultados Limons Lamo & Fioretto
encontrados (2008) Menezes (1979) (2001)

DBO (mgO; LY 1450 - 1400-34.300  30.000
DQO (mgO, L™ 2240 32.000 6.280-51.200 -
Fosforo Total Dissolvido (mgPC
L 91,83 412 155-598 255,8
Nitrogénio Total (mgN L™) 168 165,2 140-1.150 -
Solidos Totais (mgST [} 7.666 6.000 5.800-56.460  70.000
pH 4,1-48 5 3,8-5,2 4,03
Cor Aparente (unid. PT-Co) 5.270 - - -
Turbidez (NTU) 1.090 - 1350 - - -
fon Cianeto (mgCN L™ 16,4 - 23 - 22,0-27,1 -
Zinco (mgzZn L™ 0,345 0,962 - 3,7
Cadmio (mgCd LY 0,01 0,041 - -
Cobre (mgCu L™ 0,01 0,259 - 0,9
Ferro (mgFe L) 7,456 - - 16,6

Segundo Fioretto (2001) a composicdo da manipéewvariavel, dependendo da
variedade utilizada, que por sua vez esta cormiadia com as condi¢cbes edafoclimaticas
do local onde é cultivada. Portanto, as diferemtservadas na Tabela 10 sdo esperadas
em funcdo desta caracteristica.

Conforme a Tabela 11, pode-se concluir que o effuestudado apresenta alta
carga organica, com valores de DBO e DQO de 1450 Lmige 2240 mg L,

respectivamente. De acordo com Freitas et al. (2@0BQO em um despejo €, em geral,
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mais alta do que a DBO, em virtude da maior faadel com que grande numero de
compostos pode ser oxidado por via quimica do queip bioldgica.

Quanto a concentracao de cianeto livre a faixar@rada nas analises dos lotes foi
de 16, 4 a 23 mgt Nasu (2008) obteve faixas de cianeto livre eB&a 40 mg L*. J&
para as amostras analisadas por Ponte (1992) a m@dioncentracdo de cianeto livre foi
de 42,5 mg [*. Cereda (2001), obteve uma concentracdo de 43§76 nde cianeto livre
em suas amostragens. Lamo & Menezes (1979) indisoteores minimo e maximo na
composicao da agua residuéria da fecularia FleishrRyal de Conchal (SP), residindo
na faixa de 22,0 a 27,1 mg'LVerifica-se que a concentracéo de cianeto liatida pela
caracterizagédo do efluente industrial estudado rerecse dentro dos valores encontrados
na literatura.

A turbidez do efluente industrial estudado residima faixa de 1090 a 1350 NTU.
Nos estudos de Souza & Pawlowsky (1998) a turbidédia foi de 300 NTU. Enquanto
gue Lima et al. (2009) quantificaram em 800 NTWrbidez bruta das suas amostras.

As concentracdes de metais pesados no correnthivatoram de 0,345 mgiLde
Zinco, 0,01 mg [ de Cadmio e Cobre, e 7,456 mg He Ferro. Essas concentracdes
obtidas encontram-se abaixo dos valores maximomiggiveis estabelecidos para o
lancamento de efluentes previstos no artigo 34 daolR¢cao 357/2005 do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (BRASIL, 2005). Wosia&ki al. (2001) determinaram as
seguintes concentracdes, em my IL6 de Ferro; 2,7 de Zinco e 1,25 de Cobre. Cereda
(2001) determinou a concentracdo de Ferro em 1685, de Zinco em 4,2 mg'te de
Cobre em 1,15 mg't

Fioretto (2001) com base na analise de outros estbefiniu uma média dos teores
de metais pesados: 16,6 mg dle Ferro; 3,70 mgt.de Zinco e 0,90 mgt.de Cobre.

Limons (2008) em pesquisa realizada na mesma umidatlstrial do corrente
trabalho identificou os seguintes teores de ZiZ&gmio e Cobre, respectivamente: 0,962
mg L?, 0,041 mg [* e 0,259 mg L.

O pH das amostras residiu na faixa de 4,1 a 4@eft0 (2001) encontrou um
resultado préximo, com pH médio de 4,03. SegundssH&962) e Cereda (2001) o pH
baixo do efluente é devido a fermentacdo, com foadmale gas carbodnico, principalmente.
A decomposicdo bioquimica da glicose produz Acidiagnicos, especialmente acido

piravico, acido latico, acido acético e outros, bém responsaveis pela depressédo do pH.

58



4.2 Coagulacéo/Floculacao

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos basead planejamento
experimental adotado para os ensaios de coagullacitdcdo em termos da concentracéo
final apos periodo de sedimentagédo de 60 minutdgerfando que os valores em negrito e

italico correspondem aos maiores e menores resgliaotidos para cada parametro.

Tabela 12:Concentracao final apos tratamento de coagulagéalicao.

Variaveis Independentes

Varidveis Dependentes (Concentracéo Final)

Codificadas Reais
Ensaio X, X, Cl\(/?gc. l\(jglnafr. DQO_l Turbidez Apgroernte Cile;)nneto
NaCl (mgL7) (NTU) (unéjo.)Pt- (mg LY
1 -1 -1 2100 0,5 1230 210 2570 21,9
2 1 -1 2700 0,5 1170 198 2680 21,3
3 -1 1 2100 15 1740 205 3160 20,9
4 1 1 2700 1,5 1900 193 3820 21,8
5 0 0 2400 1 770 194 2390 21
6 0 0 2400 1 650 189 2380 20,9
7 0 0 2400 1 800 186 2440 20
8 -1,41 0 1977 1 1510 191 2730 21,2
9 1,41 0 2823 1 1470 146 3200 21,9
10 0 1,41 2400 0,3 1600 194 2530 22,1
11 0 1,41 2400 1,7 1630 199 3740 222

A Tabela 13 apresenta os resultados da eficiéneiaethogdo dos parametros
analisados.

Analisando as Tabelas 12 e 13 € possivel apontaeti®res resultados, a seguir:

* Turbidez: coube ao ensaio 9 o maior percentuath®cao;
* DQO: o ensaio 6 respondeu pela maior eficiéncia;
e Cor Aparente: o melhor resultado foi obtido no emga

« on cianeto: o ensaio 7 alcangou a maior efici€énaigemocao.
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Tabela 13:Eficiéncia de Remocéo, em %.

Variaveis Independentes

Variadveis Dependentes (% Remocao)

Ensaio Codificadas Reaiéonc '
Xi X SO Molar  DQO Turbidez Ap(asf;nte s
NaCl

1 -1 -1 2100 0,5 45,09% 84,44% 51,23% 4,78%
2 1 -1 2700 0,5 47,77% 85,33% 49,15% 7,39%
3 -1 1 2100 1,5 22,32% 84,81% 40,04% 9,13%
4 1 1 2700 1,5 15,18% 85,70% 27,51% 5,22%
5 0 0 2400 1 65,63% 85,63% 54,65% 8,70%
6 0 0 2400 1 70,98% 86,00% 54,84% 9,13%
7 0 0 2400 1 64,29% 86,22% 53,70% 13,04%
8 -1,41 0 1977 1 32,59% 85,85% 48,20% 7,83%
9 1,41 0 2823 1 34,38% 89,19% 39,28% 4,78%
10 0 -1,41 2400 0,3 28,57% 85,63% 52,02% 3,91%
11 0 1,41 2400 1,7 27,23% 85,26% 29,03% 3,48%

Nos itens subseqlentes serdo realizadas as andditsgisticas de cada parametro
bem como as consideragfes acerca dos resultado®olbom base em explicagbes e

comparacdes fornecidas pela literatura cientifica.

4.2.1 Remocéo de Turbidez

Os resultados da Tabela 13 mostram que a maiardiaxeducao de turbidez foi de
89,19%, correspondendo ao ensaio 9 (concentracdocodgulante de 2823 mg'Le
concentracdo molar da solucdo de NaCl de 1 mYl A menor reducdo para este
parametro coube ao ensaio 1 (2100 nfeel0,5 mol [Y), com 84,44%.

Na Tabela 14, gerada pelo software STATISTIE Aversdo 8.0, da StatSoft, Inc),
estdo apresentados os coeficientes das variavelsadas e seus respectivos efeitos
principais e de interagdo que sdo consideradoffisajivos em um intervalo de confianca
de 95%. Além disso, a Tabela 14 permite a obtedg&ovalores do erro padréao (erro puro

e coeficiente), p-valor e estatistica “t”.
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Tabela 14:Estimativa dos efeitos e coeficientes de regregaéma remocao de turbidez,

para intervalo de confianca de 95%.

Erro padrao Erro
Variaveis Efeito E t(2) p-valor Coeficiente padréo
rro puro -
Coeficiente

I ntercepto 0,859628 0,001728  497,384®,000004 0,859628  0,001723
MO (L) 0,016243 0,002120 7,6617 0,016612 0,008121  0,001060
MO (Q) 0,008625 0,002527 3,4131 0,076153 0,004313  0,001264
NaCl (L) 0,000561 0,002128 0,2633 0,816650 0,000281  0,001064
NaCl (Q) -0,012517  0,002557 -4,8961 0,039274 -0,006259  0,001278

MO (L) x NaCl (L)

0,000000 0,002994 0,0000 1,000000 0,000000  0,001497

Onde: “L” representa o termo linear da vari&v&Q” o termo quadratico

Pela andlise da Tabela 14 € possivel verificar gpenas o termo linear da

concentracdo de

MO [MO (L)] e o termo quadraticocdacentracdo salina [NaCl (Q)],

considerando o intervalo de confianca de 95%, eémftiam significativamente a remocao

de turbidez.

O Diagrama de Pareto (Figura 16) ilustra os efedasTabela 14 de forma

padronizada, sendo uma representacédo da razaoerdfer estimado do efeito e seu erro

padrdo. A linha vermelha tracejada representa@ dissignificancia de 5% (p < 0,05).

(1)[MO](L)

[NaCI](Q)

MO

Figura 16: Diag

7,6616887

'

\263TETS

-4,89611

3413137

p=03

Estimativa do efeito padronizado (Valor absoluta)

rama de Pareto para o processo de remocaohigetzy com 95% de
intervalo de confianca.
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Desta forma, considerando os efeitos das vari@missentados na Tabela 14 foi
obtido um modelo para o calculo da turbidez a pees varidveis que sao estatisticamente

significativas para este processo, representadaepelacao 9:

TURBIDEZ (%) = 085+ 000g{MO] - 0006 NaCl]? (9)

As variaveis da Equacéo 9 devem ser usadas na favdificada (Tabela 7) para
encontrar o percentual de remocéo para a respobtddz.

Para fins de validacdo do modelo proposto € indieadnalise grafica dos residuos.
Assim, através da Figura 17, observa-se que odueesidistribuem-se de forma aleatoria
em torno do zero (para os valores preditos) e ataxse a auséncia detliers (nenhum
ponto fora da faixa de -2 a +2). Desta forma, é&ipes utilizar o teste F para verificar a
validade do modelo com vistas a utilizacdo das réigpes de resposta para prever o

comportamento do processo.
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Figura 17: Residuos do modelo obtido pelo planejamento DCGRfic® dos residuos
versusvalores preditos (a esquerda); Grafico da protakie normal dos residuos (a
direita).

A Tabela 15 apresenta a andlise de variancia (ANO)&ka a resposta turbidez. O
método por andlise de variancia € recomendadoquarae tenha uma avaliacdo numérica
da qualidade do ajuste de um modelo, por meio dexame dos residuos do modelo. No
caso da turbidez a ANOVA sera util para uma eveémalgdacdo da qualidade do ajuste da

superficie de resposta apresentada adiante ndhtoaba
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Tabela 15:Anélise de variancia (ANOVA) para a resposta tughi@intervalo de
confianga de 95%).

Fonte de variagao 50”,‘6? Qraus de Méd,ia.
Quadratica Liberdade Quadratica
Modelo (a) 0,000969 5 0,000194 1,81
Falta de ajuste (b)) 0,000519 3 0,000173 19,22
Erro puro (c¢) 0,000018 2 0,000009
Residuo (b +c) 0,000537 5 0,000107
Total (a+b+c) 0,001506 10

Nota: Bp (5;5;0,05) = 5,05 R=64%

Por meio da Tabela 15, o valor obtido paga E igual a 1,81. Observa-se que este
valor € menor queds = Fs; 5, 0,05= 5,05 (ANEXO 1), condi¢édo que indica que a regfies
nao ajusta os pontos obtidos de forma satisfattrggy 0 modelo proposto nao € valido
para predizer o comportamento do processo. Essdicéonda falta de ajuste fica mais
evidenciada pelo baixo valor do coeficiente deassfio (R= 64%).

Em termos do teste para a falta de ajustgyd3:2;0,05) = 19,16, logo.k: € maior
que kay, isto é, também nédo considera-se o modelo vakda @ falta de ajuste.

No entanto, a superficie de resposta pode seraddi com o intuito de verificar a
direcéo a ser tomada para a realizacdo de novedosstjue conduzam a maiores taxas de
reducao (otimizacao) da turbidez.

A seguir na Figura 18 esté ilustrada a superfieieedposta e o grafico de contorno

para a remocao de turbidez.
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Figura 18: Superficie de resposta (a esquerda) e graficomterrm (a direita) para
remocao de turbidez segundo planejamento DCCR.
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Pela observacdo do grafico da superficie de respfish mais claro que a
realizacdo de novos ensaios com vistas a maiotesegale remogdo mostra-se factivel e
recomendavel. Para isto, os novos estudos deveraager concentracdes do coagulante
superiores a faixa estudada inicialmente. Com &elacconcentracdo molar tendo em vista
os resultados, sugere-se que seja fixada em 1,0Lhoem virtude de ser a melhor
condi¢ao de remocéo.

O fato da concentracdo molar de 1,0 mdi ter sido constatada como a mais
eficiente para a remocao de turbidez é respaldat Igeratura cientifica. Segundo
estudos realizados por Nkurunziza et al. (20099doitpor Madrona et al. (2010), ao
verificar altas remocdes de turbidez da &gua réasmuda industria de laticinios,
demonstrou que o coagulante Meringa oleiferaextraido com solucdo salina (NaCl 1,0
mol L'™Y) é mais eficiente para &guas com elevada turbidez.

Na Figura 19 é apresentado o perfil de reducaaitiédez em funcdo do tempo de
sedimentacao (15, 30, 45 e 60 minutos) para o@Bsaesponsavel pelo melhor resultado
de remocéo para a turbidez.
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Figura 19: Perfil de reducéo da turbidez de acordo com o tetiepgedimentacao.

O perfil de reducdo apresentado pela Figura 19rmost seguintes percentuais de
reducdo conforme o tempo: 36,96% (15 min); 64,08% rin); 77,26% (45 min) e
89,18% (60 min).

A turbidez de uma amostra de agua, conforme CETR8BL), é definida como o
grau de atenuacdo de intensidade que um feixezdsolve ao atravessa-la (esta reducéo
da-se por absorcdo e espalhamento, uma vez quetasilas que provocam turbidez nas
aguas sao maiores que o comprimento de onda dmdnza), devido a presenca de solidos

em suspensdo. Alta turbidez reduz a fotossinteseegetacdo enraizada submersa e de

64



algas. Esse desenvolvimento reduzido de plantase,ppdr sua vez, suprimir a
produtividade de peixes. Logo, a turbidez pode ueritiar prejudicialmente as
comunidades bioldgicas aquaticas. Aléem disso, adetgersamente os usos domeéstico,
industrial e recreacional de uma agua.

A seguir séo apresentados resultados de diferanteses encontrados na literatura
que utilizam a coagulacédo/floculacdo em suas agerdano tratamento de efluentes de
fecularia.

Lima et al. (2009) adicionaram os agentes coagesaftanino) e auxiliares de
floculagédo sob agitacdo de 200 rpm por um peri@8Gisegundos, para depois reduzi-lo
a 15 rpm por um periodo de 15 minutos. Os autasesngio de um planejamento fatorial
avaliaram o efeito do pH (4,6; 6,3 e 8,0) sobreracgsso de remocado da turbidez. Os
resultados dos ensaios mostraram que a eficiénaianma de reducdo alcancada foi de
50% (de 800 para 400 NTU), sob as condi¢cbes dejsitd (8,0) e concentracao de tanino
de 0,2 mL L}, enquanto que o presente estudo trabalhou solicéesdde pH &cido (4,1 a
4,8), sem quaisquer ajustes, obtendo um percemtearemocao significativamente
superior.

Souza & Pawlowsky (1998) através do uso de quitogaBiofloc PE”, nome
comercial) como coagulante conseguiram obter uroepéual de remocao de turbidez de
71,6% (de 300 para 85 NTU), utilizando 170 mbde quitosana sob uma faixa de pH de
4 a 4,5. O tempo suficiente para sedimentacéo ldossf foi de 20 minutos. Para este
percentual de remocdo, no presente estudo serie@ss@&ios em torno de 30 minutos para
obtencao de resultados similares, para isto utitiaauma concentracéo de 2823 mbde
Moringa. Os autores concluiram, com base nos eesgt que para o tratamento primario
0 uso da quitosana como coagulante é recomendattopara remocéao de turbidez como
para solidos suspensos totais, remocao de 84,5/eptw ultimo.

Na Tabela 16 é possivel visualizar outros resustaldoliteratura, embora utilizando

coagulante de outra natureza.
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Tabela 16:Resultados obtidos de eficiéncia de remocéo déederlem diferentes estudos
realizados.
Turbidez ~— hiiancia de

Processo efluente bruto (0 Referéncia
(NTU) Remocéao (%)

Coagulacao de efluente de
fecularia utilizando tanino e 800 50 Lima et al. (2009)
auxiliar de floculacao

Sedimentacéo e filtracao

lenta de dguas superficiais 50 - 100 90 Paterniani et al.

comMoringa oleifera (2009)
Coagulacao de efluente de

laticinio utilizandoMoringa 678 - 711 97,8 Schmitt (2010)
oleifera

Coagulacao de efluente de 300 716 Souza &
fecularia utilizando quitosana ’ Pawlowsky (1998)
Coagulacao de efluente de Presente estudo
fecularia utilizanddvioringa 1090 89,19

oleifera (2011)

Estes estudos indicam que o coagulante naturaidgtdas sementes Moringa
oleifera tem grande potencial de aplicacdo como coagulpata diversos tipos de
efluentes e amostras ambientais.

Lédo et al. (2009) em seus estudos observaramame@umento do valor do pH,
a eficiéncia de remoc¢éo de turbidez sofria acréssiralcancando valores de 74 a 88% de
remocao. Os autores verificaram que na faixa d& @B o processo de coagulagdo com
sementes de MO né&o é controlado por forcas elétrcss, sugerindo que 0 mecanismo
envolvido seja o de adsorcdo e formacdo de pootegje leva a formacdo de flocos
maiores e, consequentemente, a maiores eficiédeiessmocao.

Neste contexto, Lima et al. (2009), em suas digassatribuem o aumento do pH
da manipueira como o fator que mais influencioveducdo da turbidez, desta forma
sugerem que esse parametro fisico-quimico devansestigado em valores decimais de
pH 8,0 em outro planejamento experimental visandtindizacdo do tratamento.

Essas constatagfes permitem inferir que seja mbsgiter melhores rendimentos

para o processo de remocéao de turbidez com ajiistel para faixas alcalinas.
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4.2.2 Remocéo de Cor Aparente

Com relagcéo aos estudos de remocao de cor apaosntesultados da Tabela 13
evidenciam que o ensaio 6 (2400 nijd1 mol ') responde pela maior taxa de reducéo,
de 54,84%. A menor reducdo para este parametroecantensaio 4 (2700 mg'le 1,5
mol LY, com 27,51%.

Na Tabela 17 estdo apresentados os coeficientegadi@veis analisadas e seus
respectivos efeitos principais e de interacdo diee considerados significativos em um
intervalo de confianca de 95%, assim como os valdeeerro padréo, p-valor e estatistica
“t".

Tabela 17:Estimativa dos efeitos e coeficientes de regregaéea remocao de cor
aparente, para intervalo de confianca de 95%.

A . Erro padréo - Erro
Variaveis Efeito E t(2) p-valor Coeficiente padréo
rro puro _
Coeficiente
I ntercepto 0,543957 0,003521 154,4688,000042 0,543957  0,003521
MO (L) -0,068159 0,004320 -15,7791 0,003992 -0,034030 0,0021.60
MO (Q) -0,107097 0,005149 -20,7998 0,002303 -0,053549 0,002574
NaCl (L) -0,164159 0,004335 -37,8692 0,000697 -0,082079  0,002167
NaCl (Q) -0,141407 0,005209 -27,1458 0,001354 -0,070703  0,002605
MO (L) x NaCl (L) -0,052199 0,006100 -8,5576  0,013382 -0,026100  0,003C50

Conforme a Tabela 17 é possivel verificar que toowdermos (lineares “L” e
quadraticos “Q”), considerando o intervalo de camfa de 95%, influenciam
significativamente a remocéo de cor.

O Diagrama de Pareto (Figura 20) ilustra os redotada Tabela 16 de forma
padronizada, onde a linha vermelha tracejada rept@® nivel de significancia de 5%.
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Figura 20: Diagrama de Pareto para o processo de remocaa dpa@nte, com 95% de
intervalo de confianca.

Desta forma, considerando os efeitos das vari@missentados na Tabela 17 foi

obtido um modelo para o calculo da cor aparenteadirpdas variaveis que sao

estatisticamente significativas para este procespogsentada pela equacao 10:
COR(%) = 054- 0034 MOQ] - 0053MO]* - 008 NaCll - 007 NaCl* - 002gMO [ NaCl] (10)

As variaveis da Equacdo 10 devem ser usadas na foodificada (Tabela 8) para
encontrar o percentual de remocéo para a respassparente.

Para fins de validacdo do modelo proposto é indieadnalise gréfica dos residuos.
Assim, através da Figura 21, observa-se que odueesidistribuem-se de forma aleatoria
em torno do zero (para os valores preditos) e atmse a auséncia detliers (nenhum
ponto fora da faixa de -2 a +2). Desta forma, é&ipes utilizar o teste F para verificar a

validade do modelo com vistas a utilizacdo das réigpes de resposta para prever o
comportamento do processo.
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Figura 21: Residuos do modelo obtido pelo planejamento DCGRfi&® dos residuos
versusvalores preditos (a esquerda); Grafico da protakatie normal dos residuos (a
direita).

Para a realizacdo do Teste F e consequente awaldgdvalidade do modelo
recorre-se a Tabela 18, a qual apresenta a awmi@isariancia (ANOVA) para a resposta
cor aparente. Este método de andlise de varian@ang&is utilizado para se avaliar
numericamente a qualidade do ajuste de um modetenflo um exame dos residuos do

modelo.

Tabela 18:Andlise de variancia (ANOVA) para a resposta carapte (intervalo de
confianca de 95%).

Fonte de variagdo SO”)"% Graus de Médjza_
Quadréatica Liberdade Quadratica
Modelo (a) 0,099599 5 0,019920 830,00
Falta de ajuste (b)  0,000048 3 0,000016 0,43
Erro puro (c) 0,000074 2 0,000037
Residuo (b +¢) 0,000122 5 0,000024
Total (a+b+c) 0,099721 10

Nota: Ry (5;5;0,05) = 5,05 R=99,88%

Por meio da Tabela 18, o valor obtido patacf igual a 830. Sendo este valor

muito superior que p = Fs; 5 0,05)= 5,05, condicdo que indica que a regressao afpssta

pontos obtidos de forma satisfatoria e confidvesaEcondi¢do ainda € corroborada pelo

valor do coeficiente de regressad 6R99,88%), evidenciando uma alta correlagéo.

Em termos do teste F para a falta de ajustey(F2;0,05) = 19,16, logock: €

menor que fp, isto €, considera-se o modelo valido para a ttajuste.

Na Figura 21 esta ilustrada a superficie de reapmst grafico de contorno para o

processo de remocéao de cor aparente.
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Figura 22: Superficie de resposta (a esquerda) e graficomterrm (a direita) para
remocao de cor aparente segundo planejamento DCCR.

0,4

A Figura 22 apresenta o efeito da concentracaoodgulante e da concentracdo
molar da solugéo salina sobre a remocao de coificdese que as melhores condi¢des de
remoc&o residem numa faixa de 0,4 a 1,0 mpldara uma concentracdo de Moringa em
torno de 2400 mgt

A seguir na Figura 23, esta apresentado o pesfiteducdo da cor em fungéo do
tempo de sedimentacao (15, 30, 45 e 60 minutos) @ansaio 6, cujo obteve o melhor

resultado de remocao para este parametro.
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Figura 23: Perfil de reducéo da cor aparente de acordo campd de sedimentacao.

O perfil de reducéo apresentado pela Figura 23rmost seguintes percentuais de
reducdo conforme o tempo: 15,03% (15 min); 30,3@% rhin); 43,40% (45 min) e
54,83% (60 min).

Segundo CETESB (2011), a cor de uma amostra estéiada ao grau de reducéo

de intensidade que a luz sofre ao atravessa-lat¢ereducdo da-se por absorcdo de parte
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da radiacdo eletromagnética), devido a presencsdlidos dissolvidos, principalmente
material em estado coloidal organico e inorgan@®.esgotos domésticos se caracterizam
por apresentarem predominantemente matéria orgdmtaestado coloidal, além de
diversos efluentes industriais.

A Tabela 19 apresenta os resultados de efici@eilemocao de cor aparente da

literatura e o presente estudo.

Tabela 19:Resultados obtidos de eficiéncia de remocéo damgarente, em diferentes
estudos realizados.

Cor Aparente

Processo efluente bruto

(unid. Pt-Co)

Eficiéncia de

Remocao (%) Referéncia

Coagulacao de efluente de
galvanoplastia utilizando 1200 - 1820 90,3 Vaz (2010)
Moringa oleifera

Sedimentacéo e filtracao

lenta de dguas superficiais 287 - 700 96* Paterniani et al.

comMoringa oleifera (2009)
Coagulacao de efluente de

laticinio utilizandoMoringa 2226 - 2541 98,3 Schmitt (2010)
oleifera

Coagulacao de efluente de

fecularia utilizanddvioringa 5270 54,84 Presente estudo

oleifera
* Valor médio das 2 (duas) técnicas: sedimentadgétracao lenta

Schmitt (2010) obteve um percentual de reducdo atede 98,3% de &gua
residuaria de laticinio utilizando como solucdansalCloreto de Potassio (KCL) numa
concentracéo molar de 1 mof e 1500 mg [* de concentracdo de extrato de MO.

Como ja salientado em itens anteriores, o pH daa agsidudria utilizada no
presente estudo residiu na faixa de 4,1 a 4,8. tassade pH poderia justificar em certa
medida as menores remocdes verificadas para apewerde no presente estudo com
relacdo aos demais trabalhos dispostos na Tabelas$@ consideracédo é feita com base
em Madrona et al. (2010), de modo que os autoregnéraram melhores resultados sob
pH 8,0 utilizando aguas superficiais como amostnguanto que na faixa de pH de 4,0 a
6,0 a remocéao de cor foi significativamente me@s.valores meédios de pH de Schmitt
(2010), Vaz (2009) e Paterniani et al. (2009) fora2y 6,0 e 6,5, respectivamente, todos

acima da faixa do corrente estudo.
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4.2.3 Remocao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Os ensaios de coagulacdo apontam para a grandadzajgna remocao de carga
organica, aqui expresso pelo parametro da DQO éssmfirmado pelo ensaio 6 (2400 mg
L e 1 mol [, o qual apresentou um percentual de 70,98%. Aomemocao coube ao
ensaio 4 (2700 mgte 1,5 mol [}), com 15,18% de eficiéncia.

A seguir na Tabela 20, estédo apresentados osiardéis das variaveis analisadas e
seus respectivos efeitos principais e de interggéosao considerados significativos em
um intervalo de confianga de 95%. Além disso, altapermite a obtencdo dos valores do
erro padrao, p-valor e estatistica “t”.

Tabela 20: Efeitos e coeficientes de regressao para a rent 880, para intervalo de
confianca de 95%.

Erro Erro
Variaveis Efeito padrédo t(2) p-valor Coeficiente padréo
Erro puro Coeficiente
I ntercepto 0,669435 0,020457 32,7244 0,000933 0,669435  0,02045
MO (L) -0,004881 0,025093 -0,1945 0,863751 -0,002440 0,012:547
MO (Q) -0,324652 0,029911  -10,8539 0,008382 -0,162326 0,014956
NaCl (L) -0,144526 0,025182 -5,7393 0,029043 -0,072263  0,012591
NaCl (Q) -0,386075 0,030261 -12,7583 0,006087 -0,193038 0,015130

MO (L) x NaCI (L) -0,049107 0,035434 -1,3859 0,300087 -0,024554  0,017717

Pela andlise da Tabela de efeitos é possivel carifque todos os termos
quadraticos “Q” e o termo linear da concentracdmagNaCl (L)]., considerando o
intervalo de confianca de 95%, influenciam sigmificamente a remocéo de DQO.

O Diagrama de Pareto (Figura 24) ilustra os redotada Tabela 20 de forma
padronizada, onde a linha vermelha tracejada rept@® nivel de significancia de 5%.
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Figura 24: Diagrama de Pareto para o processo de remocéo @e &h 95% de
intervalo de confianca.

Desta forma, considerando os efeitos das vari@amissentados na Tabela 20 foi
obtido um modelo para o calculo da DQO a partir laveis que sao estatisticamente
significativas para este processo, representadaepelacao 11:

DQO(%) = 067~ 0072[NaCl] - 0162[MO]? - 0193[NaCl]? (11)

As variaveis da Equacdo 11 devem ser usadas na foodificada (Tabela 8) para
encontrar o percentual de remocéo da resposta.

Com o intuito de verificar a validade do modelo gosto anteriormente é
recomendada a analise grafica dos residuos. Rapaitaneio da Figura 25 observa-se que
os residuos distribuem-se de forma aleatéria enotdo zero (para os valores preditos) e
constata-se a ausénciaalgliers (nenhum ponto fora da faixa de -2 a +2). Destmfgré
possivel utilizar o teste F para verificar a valielalo modelo com vistas a utilizacdo das

superficies de resposta para prever 0 comportanenboocesso.
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Figura 25: Residuos do modelo obtido pelo planejamento DCGRfi&® dos residuos
versusvalores preditos (a esquerda); Grafico da protakatie normal dos residuos (a
direita).

Para a realizacdo do Teste F e consequente awvaldgdvalidade do modelo
recorre-se a Tabela 21, a qual apresenta a awmi@isariancia (ANOVA) para a resposta
DQO. Este método de analise de variancia € o mélgzado para se avaliar
numericamente a qualidade do ajuste de um modetenflo um exame dos residuos do

modelo.

Tabela 21:Andlise de variancia para a resposta DQO (interdaloonfianca de 95%).

Fonte de variacao 50”,‘6? Graus de Méd,ia.
Quadratica Liberdade Quadratica
Modelo (a) 0,318756 5 0,063751 8,05
Falta de ajuste (b)  0,037086 3 0,012362 9,84
Erro puro (c¢) 0,002511 2 0,001256
Residuo (b +c) 0,039597 5 0,007919
Total (a+b+c) 0,358353 10

Nota: R (5;5;0,05) = 5,05 R= 88,95%

Por meio da Tabela 21, o valor obtido paa.f igual a 8,05. Sendo este valor
superior que & = Fs; 5. 0,05)= 5,05, condicdo que indica que a regressao apsspntos
obtidos de forma satisfatéria e confiavel. Essadig@o de ajuste pode ainda ser
comprovada pelo valor do coeficiente de regresRéde 88,95%).

Em termos do teste F para a falta de ajustey(F2;0,05) = 19,16, logock: €
menor que fp, isto €, considera-se o modelo valido para a tHtajuste.

Abaixo na Figura 26 esta ilustrada a superficieedposta e o gréafico de contorno

para o processo de remocéo de DQO.
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Figura 26: Superficie de resposta (a esquerda) e graficomterrm (a direita) para
remocao de DQO segundo planejamento DCCR.

A Figura 26 apresenta o efeito da concentracaoodgutante e da concentracao
molar da solucdo salina sobre a remocéo de DQUfidZese que as melhores condigdes
de remocéo residem nas faixas centrais, isto &,quarcentracdes de Moringa proximas de
2400 mg L* e concentragdes molares em torno de 1,0 mol L

Na Figura 27, esta apresentado o perfil de reddgd®QO em func¢éo do tempo de
sedimentacao (15, 30, 45 e 60 minutos) para o @sa qual obteve o melhor resultado

de remocéo para este parametro.
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Figura 27: Perfil de reducéo da DQO de acordo com o tempediengntacao.

O perfil de reducéo apresentado pela Figura 27&reos seguintes percentuais de
reducdo conforme o tempo: 8,88% (15 min); 43,12@6n{d"); 60,35% (45 min) e 70,98%
(60 min).

A DQO é um parametro indispensavel nos estudosadzcterizacdo de esgotos
sanitarios e de efluentes industriais. Segundo (GBIR011) pode ser definida como a
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quantidade de oxigénio necesséria para oxidacdoatiéria organica de uma amostra por
meio de um agente quimico.

A explicacdo para os bons resultados de remoca®@@ pelo processo de
coagulacédo encontra consistentes fundamentos nagletacdes de Hess (1962). O autor
esclarece que a maior parte da matéria organickeaie nesses liquidos residuarios esta
sob forma dissolvida ou em suspenséo coloidal, deeima que a adocao de técnicas de
tratamento por decantacdo simples ou natural nraro efeitos desejados, os quais por
sua vez sdo possiveis por técnicas de coagulam@ditao conforme serdo apresentados
doravante.

Em um dos trabalhos que denotam a capacidade decdiemde DQO por
coagulacdo sédo dirigidas pelas investigacbes dea Lénh al. (2009). Esses autores
conseguiram obter uma eficiéncia de reducdo da d@@anipueira tratada de 91% (de
33.440 para 3.040 mgQ™), sob condicées de pH 8 e na presenca do tanimb 1™ e do
Polipan 0,030 mg . Os autores identificaram que o fator que maisiémiciou a resposta
de forma negativa (reducédo da DQO) foi o pH emlrbasico, da mesma forma como foi
para a turbidez, ja discutido anteriormente.

Segundo Prado & Pawlowsky (2003), dentre todaseasotogias de tratamento
estudas, identificou a coagulacdo utilizando gam@ascomo sendo o tratamento menos
eficaz na reducdo da DQO, apresentando uma taxadigdo em torno de 29%. O
tratamento empregado mais eficiente foi a micraffifio (reducdo de 53%), seguido da
centrifugacéo (reducédo de 47%) e do filtro prensducao de 46%).

Oliveira et al. (2001) utilizando o Policloreto ddéuminio (50 mg L) como
coagulante obtiveram uma taxa de reducdo de DQQ@oem de 86% (de 14.866 para
1.960 mg [* de DQO), percentual consideravelmente préximo agmsente estudo.
Importante destacar que para os ensaios de coaguldiyeira et al. (2001) lancaram mao
de auxiliares de floculacdo, mais especificamemte polieletrélito natural usado numa
concentracéo de 2,5 mg'Lo que representa um custo adicional ao procééém disso,
foi necessario ajustar o pH do efluente para 80,fencdo da faixa mais restrita de
atuacdo deste tipo de coagulante, o que ndo aeoptra a Moringa, a qual pode ser
empregada numa ampla faixa de pH sem afetar endgestala sua eficiéncia.

Souza & Pawlosky (1998) em seus estudos de recatfmerde subprodutos de
manipueira por coagulacdo aplicando quitosana awagulante constataram uma reducéo
méaxima de DQO de 23,5% (de 85.400 para 65.330 ,nigé). Para obtencdo deste
percentual o tempo de sedimentagdo necessarioef@0dminutos, tempo esse que em
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termos do presente estudo (Figura 27) represeniare remocao aproximadamente de
20%, praticamente idéntico ao encontrado pelogesito

Em geral, como € possivel observar a partir dogltegs obtidos no presente
estudo bem como de outros trabalhos (Tabela 2@jlizacdo da solucdo de M.O. como
coagulante demonstra grande capacidade de reduxnatéria organica em diferentes
niveis no tratamento de efluentes. No entantopadescoagulante ddoringa na tentativa
de reducdo de matéria organica no tratamento dasaguperficiais para abastecimento
humano tende a ser restringido, pois segundo Neagéasere & Narasiah (1998) e Borba
(2001), a adicao desse tipo de coagulante podeilmantno aumento da concentracdo de
matéria organica, em funcdo da presenca de preteiaasolucdo. Ndabigengesere &
Narasiah (1998), em levantamento das caracteddic&xtrato aquoso bruto das sementes
deMoringa oleiferaquantificaram uma concentracdo de 15.000 grigbde DQO.

Esse aumento ndo tende a ocorrer em aguas reaglugvido ao balanco de
remocdo de grande quantidade de matéria organeseme no efluente em relagcdo ao
relativo pequeno volume adicionado de coagulanta peomover tal remocao, o que nao
acontece para o tratamento de aguas de abastegjno@ie a concentracdo de matéria

organica é relativamente muito menor.

Tabela 22:Resultados obtidos de eficiéncia de remocéo de @Qiferentes estudos
realizados.
DQO
Processo efluente bruto
(mgo, L)

Eficiéncia de

Remocao (%) Referéncia

Coagulacao de efluente de
fecularia utilizando tanino e 33.440 91 Lima et al. (2009)
auxiliar de floculacéo

Coagulacao de efluente de

fecularia utilizando PAC e 14.866 86 Oliveira et al.

) - (2001)
polieletrolitos
Coagulacao de efluente de
laticinio utilizandoMoringa 1.925-2.370 59,6 Schmitt (2010)
oleifera
Coagulacao de efluente de i Souza &
fecularia utilizando quitosana 85.400 20-30 Pawlowsky (1998)
Coagulacao de efluente de
fecularia utilizanddvioringa 2.240 70,98 Presente estudo

oleifera
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Assim como no presente estudo, Schmitt (2010) tambélizou o extrato de
Moringa oleiferacomo coagulante em seus estudos com efluenteatidmib. A autora
conseguiu alcancar uma remocdo maxima de DQO emo e 60%. A solucdo salina
utilizada em sua pesquisa foi o KCI a 1,0 md| huma concentracdo de 1300 mide
MO, enquanto que no presente estudo a concentde;80 para obtengado de resultados
similares foi de 2400 mgL

De modo geral, analisando a Tabela 22 e as regaeatficiéncias de remocao
auferidas, seria natural apontar uma vantagem @arastudos de Lima et al. (2009) e
Oliveira et al. (2001) com relagdo aos percentdaisemocédo do presente estudo. No
entanto, alguns pontos merecem uma abordagem m#isap como por exemplo, com
relacdo aos materiais utilizados por Lima et @08, onde o custo do tratamento atraves
do uso de “Tanfloc” (tanino) e “Polipan” (auxiliae floculacdo) é indiscutivelmente
superior aquele praticado pelo tratamento tdo stengmr extratos dMoringa oleifera Ja
do ponto de vista do uso do PAC por Oliveira e{2001), importante anotar que o uso do
referido coagulante ndo dispensa do ajuste de pld€mcia essa que pelos ensaios
realizados com M.O. ndo é necessaria, 0 que seg8odmitt (2010), representa uma
vantagem operacional e financeira muito importamtetodo o contexto.

Além disso, segundo Bhatia et al. (2007), o volumdodo produzido usando esse
coagulante (MO) é consideravelmente menor comparaoaluminio utilizado por
Oliveira et al. (1999) e ndo apresenta problema par descartado, pois de acordo com
Katayon et al. (2007), o lodo gerado a partir daiMya é facilmente biodegradado, logo
apresentando baixo risco ambiental.

Assim, analisando os valores de remoc¢édo de DQ@iceese que o tratamento por
coagulacdo conMoringa pode ser usado como tratamento primario parauergi de
fecularias. Isto, de acordo com Souza & Pawlowd®®8), reduziria significativamente a
carga poluidora deste residuo e consequentemermigstiss para o tratamento do mesmo,
que segundo Sperling (1996), sdo devidos a neeelesite aquisicdo de grandes areas para
construcdo de lagoas de estabilizacdo, cujo tam&ntambém dependente da carga
organica do efluente.

Ainda sob essa conjuntura, Feiden (2001), reggtia a localizacdo de muitas
industrias no Oeste do Parand também néo é adepaeala implantacdo de um sistema
de lagoas, por estarem situadas em locais baixogasnvezes as margens de rios ou
riachos. Desta forma, a falta de espaco para irgrlaagoas de tamanho e forma

apropriadas também impde, em alguns casos, a adecfcaticas complementares para
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que as mesmas cumpram a sua finalidade. Nestelgeatiratamento fisico-quimico por

coagulacdo com sementes de MO é uma alternativaugika na solucédo de problemas
desta natureza.

4.2.4 Remocdo de lon Cianeto

Os resultados dos ensaios de coagulacéo indicara gquodo empregado é capaz
de remover o ion cianeto, apresentando uma faixeem@cdo de 3,48% a 13,04%. O
maior percentual nesta reducéo residiu no ens&@d@ mg [* e 1 mol L), sendo que a
menor taxa de eficiéncia foi encontrada no ensai(2400 mg [* e 1,7 mol ).

A seguir na Tabela 23 (tabela de efeitos) estdesaptados os coeficientes das
variaveis analisadas e seus respectivos efeitascipais e de interacdo que sé&o
considerados significativos em um intervalo de eofa de 95%. A referida tabela
também permite a obtencéo dos valores do erro paphéalor e estatistica “t”.

Tabela 23:Efeitos e coeficientes de regressdo para a rent&m cianeto, para
intervalo de confianca de 95%.

Erro Erro
Variaveis Efeito padrédo t(2) p-valor Coeficiente padréo
Erro puro Coeficiente
I ntercepto 0,102750 0,013824  7,43251 0,017625 0,102750  0,01382
MO (L) -0,014031 0,016958 -0,82741. 0,495013 -0,007015 0,008479
MO (Q) -0,031408 0,020214 -1,55381. 0,260453 -0,015704  0,010107
NacCl (L) 0,003953 0,017018 0,23226 0,837936 0,001¢76  0,@0850
NaCl (Q) -0,058354 0,020450 -2,85349 0,104004 -0,029177  0,010225

MO (L) x NaCI (L) -0,032609 0,023946 -1,36176 0,306378 -0,016304 0,011973

7

Pela andlise da Tabela de efeitos € possivel sariffue nenhum termo,
considerando o intervalo de confianca de 95%, émitia significativamente a remocao de
ion cianeto.

O Diagrama de Pareto (Figura 28) ilustra graficames resultados da Tabela 23

de forma padronizada, onde a linha vermelha trdaejepresenta o nivel de significancia
de 5%.
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Figura 28: Diagrama de Pareto para o processo de remocao deafeto, com 95% de
intervalo de confianca.
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(Z)NaCiiL) 2322628

p=,05

Estimativa do efeito padronizado (Valor ahsoluto)

Para fins de validacdo do modelo proposto é indieadnalise grafica dos residuos.
Assim, através da Figura 29, observa-se que odu@sidistribuem-se de forma aleatéria
em torno do zero (para os valores preditos) e ataxse a auséncia detliers (nenhum
ponto fora da faixa de -2 a +2). Desta forma, é&ipes$ utilizar o teste F para verificar a
validade do modelo com vistas a utilizacdo das réigges de resposta para prever o

comportamento do processo.
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Figura 29: Residuos do modelo obtido pelo planejamento DCGRfic® dos residuos
versus valores preditos (a esquerda); Grafico dagiilidade normal dos residuos (a
direita).
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Para a realizacdo do Teste F e consequente avatiagzalidade do modelo lanca-
se mao da Tabela 24, a qual apresenta a andliseidacia (ANOVA) para a resposta ion
cianeto. Este método de analise de variancia é & mtlizado para se avaliar

numericamente a qualidade do ajuste de um modetenfio um exame dos residuos do

modelo.

Tabela 24: Andlise de variancia para a resposta ion ciamater¢alo de confianca de

95%).
Fonte de variagdo SO”?"% Graus de Méd,ief
Quadrética Liberdade Quadratica

Modelo (a) 0,006490 5 0,001298 3,35
Falta de ajuste (b)  0,000787 3 0,000262 0,45
Erro puro (c) 0,001147 2 0,000574

Residuo (b +c) 0,001934 5 0,000387

Total (a+b+c) 0,008424 10

Nota: R (5;5;0,05) = 5,05 R= 77,05%

Por meio da Tabela 24, o valor obtido pata:f igual a 3,35. Sendo este valor
menor que k&, = Fs: 5. 0,05= 5,05, condicdo que indica que a regressao né&taaps pontos
obtidos de forma satisfatéria e confiavel. Essadig@o pode ser encontrada por meio da
anélise do valor do coeficiente de regress&=R7,05%), o qual evidencia uma baixa
correlacdo. Em termos do teste para a falta deeajug,p, (3;2;0,05) = 19,16, logo k. €
menor que fy, isto é, considera-se o0 modelo valido, pois aafale ajuste ndo é
significativa. No entanto, como o teste para aassfio concluiu que o modelo ndo é
significativo toma-se a deciséo de rejeitar o model

Na figura 30 esta ilustrada a superficie de respest grafico de contorno para o

processo de remogdo de ion cianeto.

NaCl (mol/L)
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. Il 0.06
0002
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Concentragao Coagulante (mg/L)

Figura 30: Superficie de resposta (a esquerda) e graficomterrm (a direita) para
remocao de ion cianeto segundo planejamento DCCR.
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A Figura 30 apresenta o efeito da concentracaoodgutante e da concentracao
molar da solucdo salina sobre a remocdo cianete. liVerifica-se que as melhores
condicdes de remocao residem nas faixas de 08radl,L* para a concentracdo molar da
solucdo salina e 2000 a 2500 mg para efeitos da concentracdo do coagulante de
Moringa.

A seguir na Figura 31, estd apresentado o perfitedeicio do ion cianeto em
funcdo do tempo de sedimentacao (15, 30, 45 e 60tas) para 0 ensaio 7, cujo obteve o

melhor resultado de remocéo para este parametro.

22,57

21,86
21,56 21,7
21,3
211
20,6
20

bruto 15 min 30 min 45 min 60 min

fon Cianeto (mg/L)
N)
=

235 o3

tempo de sedimentagdo (em minutos)

Figura 31: Perfil de reducao do ion cianeto de acordo conmptede sedimentacdo. Os
diagramas em azul representam os valores do centrol

O perfil de reducéo apresentado pela Figura 31rmost seguintes percentuais de
reducao conforme o tempo: 7,30% (15 min); 8,26%n(8d); 10,43% (45 min) e 13,04%
(60 min). No grafico da Figura 31, as barras enml espresentam o controle, ou seja, sem
nenhum tipo de tratamento, considerando apenasreéacia do fendmeno da degradacéo
natural do cianeto, o qual em supostas circunsiéngode se constituir em um fator
predominante na dindmica de reducéo dos niveigrdeidneto presente no efluente.

Xu et al. (2005) avaliaram, dentre outros paransemaemocao de cianeto livre de
efluentes de praziquantel (farmaco anti-helmintiétgste estudo, os autores propdem a
utilizacdo conjunta de duas tecnologias de tratéméim deles € o sistema conhecido por
GMA (absorcdo gasosa em membrana), consideradatesnalogia nova desenvolvida
para aplicacdo em tratamentos de efluentes corasemga de cianeto. A essa tecnologia é
integrada também uma etapa prévia por coagulag&aala caracteristica destes efluentes
de apresentarem alta concentracdo de coloidegantlio como coagulante o Policloreto
de Aluminio (PAC).
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Os autores conduziram os ensaios de coagulacé@antib distintas concentracdes
do PAC — faixa de 0,0 a 2,5 g'LAo final dos ensaios verificaram as seguintesiigires
6timas de coagulacdo: 0,5 ¢ de PAC; pH 10; tempo de mistura répida de 3 miato
140 rpm, tempo de mistura lenta a 40 rpm, com tedepgedimentacdo de 15 minutos.

O resultado de remocéo de cianeto livre obtidaémisiderado pelos autores como
ndo significativo, apresentando uma concentrac@ial f3154 mg [}, contra uma
concentracéo do efluente bruto de 3180 rigikto €, uma reducdo menor que 1%. Por
outro lado, o sistema GMA foi capaz de remover @B¢@ cianeto livre.

Oliveira et al. (2001) investigaram processos de
coagulacéo/floculacdo/sedimentacdo aplicados coma atapa de pré-tratamento aos
reatores biolégicos em condicbes anaerobias e iasrdb efluentes de processamento de
farinha da mandioca. Para a coagulacao lancou-sedm&oagulante a base de aluminio,
bem como polieletrélitos como auxiliares de flocala.

Para os ensaios de coagulacéo, Oliveira et al1j2fdicionaram concentragdes de
50 mg L* de sulfato de aluminio e de 2,5 mg dle polieletrélito natural extraido de cactos
Cereus peruvianusAs condi¢cfes seguidas foram: tempo de agitacé® miéhutos a 100
rpm, com periodo de sedimentacdo de 15 minutopte®,0 (ajustado). O efluente bruto
apresentou uma concentracdo Acido cianidrico de mM@OL. Ap6s os ensaios de
coagulacdo as concentragdes variavam em torno dd.&4ng L.

A Tabela 25 a seguir contempla alguns resultaddgetatura para a remocéo de

ion cianeto por diversos tratamentos.
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Tabela 25:Resultados obtidos de eficiéncia de remocéo dei&eto, em diferentes
estudos realizados.

fon Cianeto  Eficiéncia

Processo efluente bruto de Remocédo Referéncia
(mgCN L) (%)
Coagulacao de efluente de Praticamente
praziquantel utilizando PAC nula
3180 Xu et al.
Tratamento de efluente de (2005)
praziquantel por sistema de GMA 99,9

(gas membrane absorptipn

Coagulacao de efluente de
fecularia utilizando PAC e 400* 95
polieletrolitos

Oliveira et al.
(2001)

Tratamento de efluente de

fecularia por sistema de lodo 86 70-90 Kaewkannetra
ativado com indculo de et al. (2009)
Azotobactor vinelandii

Tratamento anaerobio de efluente
de processamento de mandioca Tavares et al.

com separacéao de fases 15 96.7 (1997)
(acidogénica e metanogénica)

Coagulacao de efluente de Presente
fecularia utilizanddoringa 23 13,04 estudo

oleifera

* Concentracgdo de acido cianidrico (HCN)

Como ja verificado anteriormente, a faixa de reroad@ion cianeto foi de 3,48% a
13,04%, valores considerados baixos, desta formatratamento primario de
coagulacéao/floculagéao utilizandoMoringa oleiferamostra-se insuficiente para remocao
de ion.

Portanto, os resultados obtidos por Xu et al. (2@#0 processo de coagulacdo
demonstram, assim como os resultados obtidos reeqes estudo, que a influéncia do
processo de coagulacdo na remocdo de ion ciangtouéo eficiente. Diante disso,
observa-se a necessidade de um subseqiente tredaseenndario que possa remover o

ion cianeto do efluente gerado em fecularias.

4.2.5 Desejabilidade Global Desirability)

Em razéo de ter mais de uma variavel de respostebidez, cor aparente, DQO e

ion cianeto — e se ter interesse em encontrar losegaoperacionais 6timos das variaveis
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independentes (concentragdo do coagulante e coac&otmolar da solugcdo salina) que
satisfacam simultaneamente todos o0s requisitosss@ges as variaveis dependentes, o
software STATISTICAM utiliza a abordagem da funcaesirability (Desejabilidade).
Com este artificio, a otimizacdo simultanea de safavariaveis de respostas maximiza-se
num unico valor, denominada desejabilidade globdfigura 32 demonstra a faixa 6tima
de trabalho pela superposicdo das curvas de néwelgs respostas avaliadas nos ensaios

de coagulacéo/floculagéo.
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Figura 32: Gréficos estatisticos para a funghesirability global.

Ao observar a Figura 32 é possivel apontar o seggionjunto de condi¢cdes que
maximiza a desejabilidade global (0,6884):

« Concentracdo da solucdo coagulante: 2484,6 Tag L

« Concentracdo da solucdo salina (NaCl): aproximada@9 mol [*.

Nessas condi¢cdes as 4 variaveis de resposta -dearlgor aparente, DQO e ion
cianeto — devem apresentar valores de remocédo d€9%9 54,43%, 66,39% e 9,9%,

respectivamente.
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Logo abaixo, na figura 33 é possivel visualizaraa®stras antes do tratamento

(efluente bruto) e apds o processo de coagulagéoléicdo (efluente tratado).

Figura 33: Efluente bruto (A) e o efluente tratado, por coagéb/floculacéo (B).

Na Tabela 26 estd exposto um resumo global dosltades obtidos

experimentalmente pelos ensaios de coagulacadAlgim para os parametros-alvos.

Tabela 26:Resumo dos resultados obtidos com os ensaios delagao/floculagéo.
Condic¢oes de ensaio

Concentragao Remogao C traca C traca

Parametro . méxima (em ~oncéentracao — Loncentracao
final %) coagulante M.O. molar NaCl

(mg L™ (mol L™

Turbidez 186 NTU 89,19 2823 1,0

Cor Aparente 2380 unid. Pt-Co 54,84 2400 1,0

DQO 650 mgQ L™ 70,98 2400 1,0

jon Cianeto 20 mg L 13,04 2400 1,0

Até aqui as discussbes realizadas trataram esbeani@ das variaveis
dependentes (turbidez, cor aparente, DQO e ioretupnEntretanto, as proximas linhas
deter-se-ao na tentativa de fundamentar e explicawotivo de alguns resultados sob a
Otica das variaveis independentes (concentrac&magulante e a concentracdo molar de
NaCl), que se mostraram significativamente impaesnpara o entendimento dos
resultados.

Por meio da revisé@o bibliografica ficou conhecid® @ acdo dMoringa oleifera
como coagulante é atribuida as proteinas catidrschisveis em agua presentes nas
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sementes. No entanto, superdosagens deste coa&guyladem afetar a eficiéncia do
processo de coagulacdo, de modo que uma quantidealea ser dosada nos ensaios é
esperada. A ocorréncia desta observacado pode mlemelada no presente estudo ao se
fazer uma andlise da Tabela 26, a qual mostra aueeqs parametros Cor Aparente, DQO
e fon Cianeto a concentracdo do coagulante ideaef@400 mg I}, valor que reside na
porcédo central da faixa estudada de 1977 a 282B™g principio, poderia se imaginar
que a eficiéncia maxima seria auferida com conaedés cada vez mais altas, no entanto,
ficou comprovado que superdosagens prejudicamad;éoagulante.

Essas constatacdes s&o corroboradas por invesgyagd Ndabigengesere et al.
(1995), os quais descobriram que o grau de coa@mlagedido pelo potencial Zeta, pelo
uso de coagulantes a baseMeringa pode ser afetado por superdosagens. Os autores
observaram que adicbes acima da dosagem 6tima0de§Q ' — potencial Zeta de 0 mV
(grau méximo de coagulacédo) — acarretou uma revetsdotencial zeta para +4 mV, o
que, de acordo com Di Bernardo & Dantas (2005ygsmta um excesso de ions positivos
no meio, fazendo com que os colbides tornem-segados positivamente.

Quanto a turbidez, embora néo tenha sido tratadéa rdiscussdo acerca das
consequéncias advindas da superdosagem (em fuacé@eltor remocéao ter sido obtida
em um dos extremos da faixa estudada, isto é, serizacdo), € provavel que as mesmas
consideracOes feitas anteriormente com 0s outn@smedros possam ser lancadas para o
estudo da turbidez, embora obviamente numa corggittrde coagulante superior daquela
utilizada no presente estudo. Outros autores coirseg também retratar o fendmeno da
superdosagem em estudos de reducgéo de turbidenntal Arantes (2010), que ao avaliar
o0 emprego de sementes de Moringa no tratament@ubss gpara abastecimento humano
em zonas rurais, verificou que para determinadeafde turbidez existe uma dosagem
Otima de coagulante, sendo que dosagens supedoesta promovem o0 aumento da
turbidez, constatacdo também ja efetuada por Mufititvison (1995). Tais autores
atribuem este fato a reestabilizacdo ou reversaoadgas das particulas desestabilizadas
devido ao baixo numero de particulas coloidais téremo excesso de ions positivos
(proteinas catidnicas) no meio.

Do ponto de vista da concentracdo molar da solus@ima, o fato de a
concentracdo de 1,0 mol'lter sido identificada como a mais eficiente ndsides de
remocao para todos os parametros pode ser atrilawisloniveis de concentracdo de sal
utilizado para extracdo do componente ativo da hyari A explicacdo para isso, segundo

Prasad (2009), pode provavelmente ser o efeitoemtd como “salting-out”, que tem
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como principio de que as proteinas sdo menos ssléue concentracdes elevadas de sal,
pois a solubilidade de uma proteina depende datigade de agua disponivel ao redor de
seus grupos iénicos (quanto menor for o nimero digulas de agua, menor sera a
solubilidade).

O fendmeno “salting-out”, em outras palavras indjoa quando a concentragao de
sal aumenta, algumas das moléculas de agua sé&taatpelos ions de sal, o que diminui o
namero de moléculas de agua disponivel para interag a parte carregada da proteina.
Como resultado do aumento da demanda por molédelaslvente, as interacdes proteina-
proteina sdo mais fortes que as interagfes sobgehitn; desta forma as moléculas de
proteina coagulam, formando interagBes hidrofébdzes 0 meio. A concentracdo de sal
necessaria para que a proteina seja precipitasalagéio difere de proteina a proteina.

Importante registrar que o efeito “salting-out” fobservado visualmente na
preparagdo dos coagulantes do corrente trabalhtal seaneira que os coagulantes com
concentracdes molares de 1,5 e 1,7 mibhpresentaram 2 (duas) fases de mistura, sendo
perceptivel na parte superior do bégquer uma fase enatalina correspondente a solucéo
salina, e na parte inferior uma fase mais turvaleamquicada correspondente ao extrato
de Moringa oleifera Essa heterogeneidade da mistura era esperadosuposta situacao
de baixa solubilidade das proteinas, pois as pragedla MO, segundo Ndabigengesere et
al. (1995), possuem um peso molecular de 13.00&¢@#ra um peso molecular da agua
em torno de 18 Da. Okuda et al. (1999) observoa fs®Hmeno quando desenvolvia um
processo de purificagdo do mesmo coagulante.

Madrona et al. (2010), ao constatarem que a remde&mmpostos que dao cor e
turbidez & matriz aquosa pode ser influenciada gesntidade de proteina extraida das
sementes de M.O. e também pela quantidade deesarie no coagulante, analisaram em
seus ensaios diferentes concentracdes de soluedk€id (0,01; 0,1 e 1,0 mol1). Os
autores observaram que com a concentracdo de 0,1 hde KCL a solucdo de M.O.
tinha a mesma quantidade de proteina que na soliecBtO extraida com KCI 1,0 mol L
! embora a que apresentou melhores resultadossfugdo de MO extraida com KCI 1,0
mol L™}, Esses resultados obtidos s&o asseverados pdesgueontrados por Okuda et al.
(1999), onde apesar de nado constatar diferencasificajvas na eficiéncia da
coagulacéo/floculacédo realizada com coagulantaigitrcom diferentes solu¢des salinas
(NaCl, KCI, KNG;, e NaNQ), destacaram que ocorre um aumento na eficiéngia d
coagulacdo quando o coagulante de MO é extraido gora solucdo salina com

concentracéo molar de 1,0 mot.L
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4.3 Ensaios de Adsor¢do com Solucédo Sintética de lonaBieto

Em razéo dos resultados obtidos nos ensaios dgpilegao/floculacdo terem se
mostrados insuficientes para o ion cianeto optopeseum tratamento subsequente com
vistas & remocédo em niveis de eficiéncias compatagetecnologias tradicionais.

Desta forma, a seguir serdo apresentados os dsspaovenientes dos ensaios de
adsorcéo, sendo avaliados neste estudo a influ8asiaariaveis pH, dose de adsorvente e

tempo de contato, conforme metodologia descritdems anteriores.

4.3.1 Efeitos do pH, Dose de Adsorvente e Tempo de Contat

O inicio dos experimentos de adsor¢cdo coube astigaedes dos efeitos sobre o
processo de adsorcdo de ion cianeto quando dacdarido pH. Os resultados sao
apresentados na figura 34. Como mostrado nesteafigumaior remocéo de cianeto foi
obtida em pH 2,0 (38%).
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Figura 34: Influéncia do pH da solucéo (2 — 12) sobre a remaghcianeto (dose
macréfita = 2,0 g 1; [CN] = 50 mg L-1; tempo de contato = 60 min).

A partir da figura 34, ficou claro que ao estudgrocesso de adsorcéo, a taxa de
remocao de cianeto foi maior para valores maisdsae pH. Dash et al. (2008) ao
investigarem a influéncia do pH na adsorcdo deo¢e@aneto de potassio {HFe(CN)])
sobre granulos de carvao ativado também constatguama maior eficiéncia foi obtida em
pH é&cido (3,5).

Segundo Dash et al. (2008) e Abreu et al. (200®fedo do pH sobre a adsorcéo
pode ser atribuida a varios mecanismos, tais conevacao eletrostatica, complexacéo,

troca ibnica.
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Em experimentos semelhantes ao do presente edtiadssavi & Khosravi (2010)
identificaram a condi¢cédo de pH 10 como aquela gekon oferece potencial de remogéo
de ion cianeto. Nesse patamar de pH, mais de 99%nu#cdo de uma solucdo de 100 mg
L™ de cianeto foram obtidos para uma dose de adgerdent,5 g I* depois de um tempo
de contato de 60 minutos. Para isso, os autorkgatdim residuos de casca de pistache
verde como adsorvente. O @H deste adsorvente é de 4,9, o que indica que oniseta
de adsorcdo predominante € a troca idnica, poiséClin ion nucleofilico, desta forma
quando em contato com o0 adsorvente carregado wagente (condicdo favorecida em
pH superior a 4,9), liga-se com os grupos anidnfaasionais presentes na superficie do
adsorvente.

No presente estudo, emerge a compreensao de mpeeanismo predominante na
adsorcao seja diferente daquele anunciado por Mwugs Khosravi (2010), tendo em
vista que a melhor condicdo de pH para a remoc&madeto residiu em 2,0, valor inferior
ao pHc da biomass&ichhornia crassipesque € 6,58, conforme investigagbes de Zheng
et al. (2009). Isso quer dizer que valores de geriores a 6,58 indicam que a superficie
da macrofita apresenta cargas positivas. Portast@ere-se que 0 mecanismo
predominante seja a interacdo eletrostatica, dewdofato de pH acido induzir a
protonacao de grupos funcionais do adsorvente.

Neste sentido, considerando que a adsor¢éo € pirealtiemente um fenémeno de
superficie, a quantidade de superficie disponiaeh @ adsor¢cdo — quantidade essa que
pode ser traduzida em termos de massa de adsorvgrdde afetar significativamente a
eficiéncia de adsorcédo, portanto o efeito da deséidmassa de aguapé na remocédo de
cianeto foi investigado, como ficou indicado pebssaios realizados apresentados na
tabela 10. A figura 35 ilustra a influéncia da dgsa de adsorvente na eficiéncia da

adsorcao do ion cianeto.

! O ponto de carga zero, pX € definido como o pH em que a superficie de usoagnte ndo tem qualquer
carga liquida em solucéo.
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Figura 35: Influéncia da dosagem de adsorvente (0,25 — 6 pdobre a remocéo de
cianeto (pH solugdo = 10; [CN] = 50 mg;Ltempo de contato = 60 min).

Como ilustrado na figura 35, a remocéo de cianeto oma dose de 2,0 g'lfoi
de 29,41%; ponto que representa 0 apice numa dereaescimento na faixa de 0,25 a 2,0
g L. Verificou-se que acréscimos de dosagem acima,@e 2 ndo repercutiram em
maiores eficiéncias de remocéo, alias contrariaenaatesperado foram obtidos menores
percentuais de remocdo para a faixa de 3,0 a 6,0.¢De acordo com Moussavi &
Khosravi (2010), a verificagcdo do aumento da dfici& de adsor¢cdo com o aumento da
dose de biomassa pode ser atribuido ao aumenteaadperficial e por extenséo, o maior
namero de sites de troca disponiveis para a irieragm ions cianeto.

A seguir na figura 36 esta apresentado o resulp@da o teste cinético, o qual
avalia a influéncia do tempo de contato sobre a¢dm de ion cianeto sob condi¢cao de pH
2,0 e dosagem de adsorvente de 2,0'gcbnforme foram identificados como as melhores

condicBes em ensaios anteriores.
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Figura 36: Influéncia do tempo de contato (1 — 60 min.) s@ébremocéao de cianeto (dose
macrdéfita = 2,0 g '; [CN] = 30 mg L*; pH solucéo = 2,0).

De acordo com os resultados da figura 36 o parabde adsor¢do maximo ocorre
no tempo de 20 minutos, sendo que ao longo dos Ot@s restantes o percentual
apresenta um comportamento que indica certa teradéaestabilizacao.

Abreu et al. (2005) com uma solucdo de KCN (ciadetgpotassio) de 30 mg'le
utilizando aguapé como biossorvente, obtiveram temec¢ado de ion cianeto em torno de
80% nos primeiros 30 minutos de contato. Considkrague a degradacdo natural
correspondeu a 33% de reducdo de GMclui-se que a remocéao efetiva pela macrdfita é
de 47%. No presente trabalho, utilizando o NaChingio de sodio), a remocao efetiva de
ion cianeto para os 30 minutos foi de 34,6%, orgpeesenta uma diferenca em torno de
12% com relacdo a Abreu et al. (2005).

Em outro trabalho, Deveci et al. (2006) estabeteneum tempo de contato de 22
horas utilizando carvéo ativado como adsorventen @ma dosagem méaxima de 4,579 L
a remocdo de cianeto foi de aproximadamente 14% yaa solucdo de 100 mg' lde
CN'. Quando da pratica de impregnacdo de cobre e poiiee o0 carvao ativado foi
observado um incremento significativo na perforneanm processo de adsorcao,
correspondendo a percentuais de remocao de 35,4%,386, respectivamente. Esse
aumento da capacidade do carvao ativado pela imagég de metal, segundo os mesmos
autores, pode ser atribuido a formacdo de complexeglicos de cianeto, conforme

sugerem os calculos de especiacao para os compulexmaneto de cobre e prata.
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4.3.2 Cinética de Adsorcéo

Os dados cinéticos obtidos experimentalmente, soldicdes de temperatura da
solucdo em 30°C, pH 2,0 e dose de adsorvente dg 2 0para 50mL de solucdo, foram
analisados e descritos com base em modelos deceaind® adsorcdo disponiveis na
literatura. Essas informagdes e a modelagem cinéli biossorcdo do cianétpela

macrofitain naturasédo apresentadas nas figuras 37 e 38, demonstarawentracao e a
guantidade removida em 60 minutos.

Concentracéio (mg/L)

3 4 # DadosExperimentais
—— Modelo Pseudo-primeira Ordem
------- Modelo Pseudo-segunda Ordem

0 10 20 30 40 30 60 0

Tempo (min)

Figura 37: Ajuste dos dados experimentais e modelagem dadsg@s do cianeto pela
macréfita ((CNJ= 30 mg L% pH 2,0; 100 rpm; Concentracéo de biomassa dg 2.9
temperatura de 30°C).

Analisando os resultados apresentados na Figureol®grva-se que o tempo
necessario para a adsorcao do ion cianeto atinggudibrio € de aproximadamente 20
minutos. Esta investigacdo é de fundamental impoiépara o projeto de sistemas de
tratamento de efluentes em batelada, pois assier@®determinar o tempo de equilibrio e

a velocidade em que ocorre a adsorgao.

A Figura 38 mostra o aumento da concentracdo @asfa&la em fungéo do tempo.

% para o processo de modelagem cinética de adsoffe@idmeno de degradacdo natural do ion cianeto foi
somado ao percentual total de remocao.
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Figura 38: Ajuste dos dados experimentais e modelagem dadvg@s do cianeto pela
macrdfita ((CNJ= 30 mg L% pH 2,0; 100 rpm; Concentracéo de biomassa dg 2.8
temperatura de 30°C).

Sob as condicbes de pH 2,0 um decaimento inicipidoafoi observado nos
primeiros 10 minutos e, em torno de 20 minutosregoa a condicao de equilibrio (Figura
38).

Como ja explicado anteriormente, para o0 ajusteddm®s cinéticos dois modelos
foram utilizados: o pseudo-primeira ordem e o peesgjunda ordem. Os resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 27, por neeigudl estdo discriminados os
parametros obtidos do coeficiente de correlac&) éRas respectivas constantes das taxas

de adsor¢cdo dos modelos; (KKy).

Tabela 27:Parametros obtidos para os modelos cinéticos.
Modelo T=30°C
Ki=1,23718 x 18 min*

lon Cianeto 12 Ordem

2 _
(EN) Kz = T 8;241283523 in™
22 Ordem 2Ty X -5 min
R =0,959163

Pelos resultados apresentados na Tabela 27 padesse/ar que o modelo cinético
pseudo primeira-ordem conseguiu representar apbgmente o comportamento da
cinética de remocéo, pois apresentou um valor dfiatente de correlacao de 0,98, o que
€ considerado satisfatorio. Assim como o modelps#eido 12 ordem, o modelo de pseudo
22 ordem também representou satisfatoriamenteééican apresentando um coeficiente de
correlagédo em torno de 0,95.
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4.4 Ensaio Combinado Coagulacéo/Floculacdo/Adsorcéo coifluente Real

A partir de constatacdo dos resultados obtidos ersRios de adsorcdo foram
adotados dois niveis de pH para o0 ensaio combiagomeira amostra foi submetida ao
pH 2,0, haja vista a melhor eficiéncia de remogéieseguida nesse patamar. Salienta-se
que os ajustes de pH foram realizados apés o edsaioagulacido/floculacio

A segunda amostra operou sob pH natural. Esseed@aroperacional de ajuste de
pH assume grande importancia, pois através diggs&ivel discutir o grau de influéncia
em que o ajuste de pH condiciona ao fendmeno. Asssnresultados encontram-se
expressos na figura 39.
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31,18%
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0 A 1667%

Remodgio de lon Cianeto {36}
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pH 2 pH natural

Figura 39: Capacidade de remocao de ion cianeto utilizandai@oeembinado
(Coagulacéao/Floculacédo/Adsorcéo).

A analise da figura permite apontar a maior efici& de remocao de ion cianeto
para a amostra submetida aos ajustes de pH, pettazen torno de 31% de remogdo. A
amostra com pH natural coube uma reducdo de apaoeimente 16%, de modo que a
diferenca entre as amostras foi de 15%.

Em termos de concentracdo final, considerandoaqefluente bruto apresentou
uma concentracdo inicial de 20 mg' lde CN, os valores foram: para pH 2,0 a
concentracéo final foi de 13,8 m@'Lenquanto que em condicBes naturais a concentracao
residiu em 16,7 mg 't Tais concentracdes estdo aquém dos padrées girlanto de
efluentes previsto no artigo 16, inciso Il, da Res@o CONAMA 430/2011, o qual
estabelece para o fon cianeto o valor maximo pefweisde 0,2 mg t.

% Concentracéo do coagulante: 2400 rigelconcentracdo molar da solucao salina: 1,0 Mol L
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Contudo, os resultados revestem-se de grande t@mopta ao passo de que o
processo de tratamento adotado foi eficiente pamsocdo de ion cianeto, embora em
niveis acima do que a legislacdo ambiental preg8a Emportancia merece destaque em
razdo de algumas vantagens econémicas e ambientais.

Do ponto de vista econdmico, o custo global de@seo de tratamento do presente
estudo € diminuto com relagdo a outras tecnolatgagmocao de ion cianeto, tais como o
sistema GMA apresentado por Xu et al. (2005) ecodgsadsorventes tradicionais — como
0 carvao ativado — abordados por Deveci et al.qp@0Dash et al. (2008). Além disso,
outra vantagem econdmica responde pela maior rapitieque o processo de remocgao de
ion cianeto é dotado quando da utilizacdo de adetes, pois como visto, em poucos
minutos obtém-se remocdes significativas do cignde tal modo que 0S processos
subsequentes possam ser revistos e simplificadogjot em vista a dinamizacao
operacional do tratamento precedente. Um exemplicdapl disso sdo as lagoas de
estabilizacao existentes em fecularias, as quaislisdensionadas e projetadas de acordo
com o tempo de residéncia necessario para a deg@da determinado poluente ou grupo
de substancias. Desta forma, tecnologias que wabila ado¢do de um pré-tratamento séo
desejaveis pelo possivel custo-beneficio a seropcamado. Os custos-beneficios seriam
gerados pelo fato de as lagoas de tratamento n&ocemigirem grandes areas de instalacdo
numa situacdo de redimensionamento, isso aconteandfuncdo das concentracdes de
ion cianeto situarem-se em niveis mais reduzidass agps tratamentos precedentes,
conforme o0s ensaios realizados do presente esto@ndo o processo de degradacao
mais célere, repercutindo sobre o tamanho necessara a construcdo de uma lagoa e a
respectiva area de implantacao.

Com relacdo as vantagens ambientais, o uso deiastgo convencionais, como
0S aguapes, tem sido um caminho interessante fesgeproblemas de exploracdo de
recursos naturais, pois no caso especifico deasdaphquatica, seu uso tem possibilitado
na solugdo ou minimizacdo dos problemas decorredgesua grande proliferacdo em
corpos d'agua eutrofizadhspotencializando a capacidade reprodutiva degte tie

espécie.

* Eutrofizacdo trata-se de um fendmeno causado eelesso de nutrientes (compostos quimicos ricos em
fésforo ou nitrogénio) em corpos hidricos, provatanm aumento excessivo de macrofitas aquaticas. Es
aumento da biomassa pode levar a uma diminuicAcoxigénio dissolvido, provocando a morte e
consequente decomposicdo de muitos organismospulimdo a qualidade da agua e eventualmente a
alteracdo profunda do ecossistema aquatico.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

O processo de tratamento por coagulacao/floculai@oefluente de fecularia
conseguiu alcancar resultados consistentes paxergs/eis de resposta Turbidez, Cor
Aparente e DQO. Para o estudo da remoc&o de Ioreias resultados obtidos s&o pouco
expressivos quanto a influéncia do processo deutag@p na reducdo dos niveis deste
parametro.

Assim sendo, as principais conclusdes a partiedestultados séo:

» As remogBes maximas encontradas para as varideeresposta Turbidez, Cor
Aparente, fon Cianeto e DQO foram 89,19%, 54,84%,04% e 70,98%,
respectivamente;

» As condi¢des de ensaio para as maximas remoc&as:feaoncentracdo de MO de
2400 mg [* para as variaveis Cor Aparente, DQO e fon Ciariedoa a Turbidez a
concentracdo de MO ideal para a remocéao dentraotdovalo estudado foi de 2823
mg L% Em termos de solugdo salina a concentracdo ipeal obtencdo de
méaximas remocdes foi de 1,0 mét para todas as variaveis;

* Nos testes de planejamento experimental por Detieato Composto Central
Rotacional (DCCR) os resultados sobre a influédem variaveis sobre 0 processo
de remocao foram os seguintes: para a Turbidezunemldlas variaveis analisadas
teve influéncia significativa; em termos de Cor Agrde todas as variaveis (termos
lineares e quadraticos) influenciaram significatieate; em relacdo a DQO apenas
os termos quadréaticos tiveram influéncia sobreargsso de remoc&o; para o ion
Cianeto apenas o termos quadratico da variavel ateweatracdo salina teve
influéncia significativa,

* A partir da andlise estatistica do DCCR foi podstlentificar pontos maximos de
remocao das variaveis Cor Aparente, DQO e ion @aper meio da metodologia
de superficies de respostas. No entanto, em rekacBarbidez ndo foi possivel
alcancar a otimizacdo na faixa de estudo;

» A funcéodesirability do programa estatistico otimizou as 4 (quatrq)os&s num
anico ponto, encontrando as condicdes operaciouatimizam as trés respostas

simultaneamente.
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Para o estudo de adsorcdo do ion cianeto foranbedstédas as seguintes

conclusdes:

* Ainvestigacéo da influéncia do pH na eficiénciaadsorcédo revelou que na faixa
de 2,0 a 10,0 a maior remocéo coube ao pH 2,0pera te 38%;

* Com relacdo ao efeito da dose de adsorvente a metdimalicdo correspondeu a
concentracéo de 2,0 g

* Assumidas as melhores condi¢cfes de pH e dose devadte, o efeito do tempo de
contato concluiu que o processo de adsor¢cao terpa®ao maximo de remocgao no

tempo de 20 minutos;

O estudo do ensaio combinado de Coagulacao/Fl@agsorcao teve a seguinte

conclusao:

* A amostra submetida a ajuste de pH (2,0) apresemtaas maior eficiéncia de
remocdo em relacdo aquela sem ajuste de pH (Nat®hl18% e 16,67%,

respectivamente.

Tendo em vista 0 apontamento de algumas possibdgl@aecnicas levantadas a
partir dos resultados obtidos, séo feitas algumgestdes e recomendacdes para estudos

futuros complementares, a saber:

* Realizacdo de um estudo de custo-beneficio reseltda implementagdo das
tecnologias de tratamento abordadas neste trabalho;

* Investigacao da eficiéncia de outros adsorventesais;

« Estudo demonstrativo que compare as dimensfess ataailagoas de tratamento
com as dimensfes numa situacdo em que o processmadalacdo ou adsorcao
seja empregado;

» Testar a toxicidade do lodo formado na coagulalginiiacao.
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ANEXO 1
TABELAS DE DISTRIBUICAO t DE STUDENT & DISTRIBUICACF DE SNEDECOR
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TABELA Distribuicaot deStudent

area
indicada

(valor tabulado)

Area na cauda superior

gl 0,25 [ 0,20 [ 0,05 [ 0,025 [ 0,00 [0,005] 0,0025 | 0,001 [0,0005
1 | 1,000 3,078 6,314 12,71 31,82 6366 127,3 3183 6366
2 | 0816 1,886 2920 4,303 6,965 9,925 14,09 2233 31,60
3 | 0765 1,638 2353 3,182 4,541 5841 7,453 10,21 12,92
4 | 0741 1533 2132 2,776 3,747 4,604 5598 7,173 8,610
5 | 0727 1,476 2015 2571 3,365 4,032 4,773 5894 6,869
6 | 0,718 1,440 1,943 2447 3,143 3,707 4,317 5208 5,959
7 | 0711 1,415 1,895 2,365 2,998 3,499 4,029 4,785 5,408
8 | 0706 1,397 1,860 2,306 2,896 3,355 3,833 4,501 5,041
9 | 0703 1,383 1,833 2,262 2,821 3,250 3,690 4,297 4,781
10 | 0,700 1,372 1,812 2,228 2,764 3,169 3,581 4,144 4,587
1 | 0,697 1,363 1,796 2,201 2,718 3,106 3,497 4,025 4,437
12 | 0695 1,356 1,782 2,179 2,681 3,055 3,428 3,930 4,318
13 | 0,694 1,350 1,771 2,160 2,650 3,012 3,372 3,852 4,221
14 | 0,692 1,345 1,761 2,145 2,624 2,977 3,326 3,787 4,140
15 | 0,691 1,341 1,753 2,131 2,602 2,947 3,286 3,733 4,073
16 | 0,690 1,337 1,746 2,120 2,583 2,921 3,252 3,686 4,015
17 | 0,689 1,333 1,740 2,110 2,567 2,898 3,222 3,646 3,965
18 | 0,688 1,330 1,734 2,101 2,552 2,878 3,197 3,610 3,922
19 | 0,688 1,328 1,729 2,093 2,539 2,861 3,174 3,579 3,883
20 | 0,687 1,325 1,725 2,086 2528 2845 3,153 3552 3,850
21 | 0686 1,323 1,721 2,080 2518 2831 3,135 3527 3,819
22 | 0686 1,321 1,717 2,074 2508 2819 3,119 3505 3,792
23 | 0685 1,319 1,714 2,069 2500 2,807 3,104 3,485 3,768
24 | 0685 1,318 1,711 2,064 2492 2797 3,091 3,467 3,745
25 | 0,684 1,316 1,708 2,060 2,485 2787 3,078 3,450 3,725
26 | 0684 1,315 1,706 2,056 2,479 2779 3,067 3435 3,707
27 | 0684 1,314 1,703 2052 2473 2771 3,057 3,421 3,689
28 | 0,683 1,313 1,701 2,048 2,467 2,763 3,047 3,408 3,674
29 | 0,683 1,311 1,699 2,045 2462 2756 3,038 3,396 3,660
30 | 0,683 1,310 1,697 2,042 2457 2750 3,030 3,385 3,646
3 | 0682 1,306 1,690 2,030 2438 2724 2996 3,340 3,501
40 | 0,681 1,303 1,684 2,021 2423 2,704 2971 3,307 3,551
45 | 0,680 1,301 1,679 2,014 2,412 2,690 2,952 3,281 3,520
50 | 0,679 1,299 1,676 2,009 2,403 2678 2937 3261 3,496
z | 067412821645 1,960 | 2,326 [ 2,576 | 2,807 | 3,090 [ 3,291
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TABELA Distribuicéo

F de Snedecor
a=0,10

F (valor tabulado)

gl graus de liberdade no numerador
denom. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 39,86 49,50 5359 5583 57,24 5820 5891 59,44 5986 60,19
2 8,53 9,00 9,16 9,24 9,29 9,33 9,35 9,37 9,38 9,39
3 5,54 5,46 5,39 5,34 5,31 5,28 5,27 5,25 5,24 5,23
4 4,54 4,32 4,19 4,11 4,05 4,01 3,98 3,95 3,94 3,92
5 4,06 3,78 3,62 3,52 3,45 3,40 3,37 3,34 3,32 3,30
6 3,78 3,46 3,29 3,18 3,11 3,05 3,01 2,98 2,96 2,94
7 3,59 3,26 3,07 2,96 2,88 2,83 2,78 2,75 2,72 2,70
8 3,46 3,11 2,92 2,81 2,73 2,67 2,62 2,59 2,56 2,54
9 3,36 3,01 2,81 2,69 2,61 2,55 2,51 2,47 2,44 2,42
10 3,29 2,92 2,73 2,61 2,52 2,46 2,41 2,38 2,35 2,32
11 3,23 2,86 2,66 2,54 2,45 2,39 2,34 2,30 2,27 2,25
12 3,18 2,81 2,61 2,48 2,39 2,33 2,28 2,24 2,21 2,19
13 3,14 2,76 2,56 2,43 2,35 2,28 2,23 2,20 2,16 2,14
14 3,10 2,73 2,52 2,39 2,31 2,24 2,19 2,15 2,12 2,10
15 3,07 2,70 2,49 2,36 2,27 2,21 2,16 2,12 2,09 2,06
16 3,05 2,67 2,46 2,33 2,24 2,18 2,13 2,09 2,06 2,03
17 3,03 2,64 2,44 2,31 2,22 2,15 2,10 2,06 2,03 2,00
18 3,01 2,62 2,42 2,29 2,20 2,13 2,08 2,04 2,00 1,98
19 2,99 2,61 2,40 2,27 2,18 2,11 2,06 2,02 1,98 1,96
20 2,97 2,59 2,38 2,25 2,16 2,09 2,04 2,00 1,96 1,94
21 2,96 2,57 2,36 2,23 2,14 2,08 2,02 1,98 1,95 1,92
22 2,95 2,56 2,35 2,22 2,13 2,06 2,01 1,97 1,93 1,90
23 2,94 2,55 2,34 2,21 2,11 2,05 1,99 1,95 1,92 1,89
24 2,93 2,54 2,33 2,19 2,10 2,04 1,98 1,94 1,91 1,88
25 2,92 2,53 2,32 2,18 2,09 2,02 1,97 1,93 1,89 1,87
26 2,91 2,52 2,31 2,17 2,08 2,01 1,96 1,92 1,88 1,86
27 2,90 2,51 2,30 2,17 2,07 2,00 1,95 1,91 1,87 1,85
28 2,89 2,50 2,29 2,16 2,06 2,00 1,94 1,90 1,87 1,84
29 2,89 2,50 2,28 2,15 2,06 1,99 1,93 1,89 1,86 1,83
30 2,88 2,49 2,28 2,14 2,05 1,98 1,93 1,88 1,85 1,82
35 2,85 2,46 2,25 2,11 2,02 1,95 1,90 1,85 1,82 1,79
40 2,84 2,44 2,23 2,09 2,00 1,93 1,87 1,83 1,79 1,76
45 2,82 2,42 2,21 2,07 1,98 1,91 1,85 1,81 1,77 1,74
50 2,81 2,41 2,20 2,06 1,97 1,90 1,84 1,80 1,76 1,73
100 2,76 2,36 2,14 2,00 1,91 1,83 1,78 1,73 1,69 1,66
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area =

TABELA Distribui¢do =0,05

F de Snedecor

a =0,05
1= =
F (valor tabulado)
gl graus de liberdade no numerador
denom. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1| 161,45 199,50 215,71 224,58 230,16 233,99 236,77 238,88 240,54 241,88
2] 18,51 19,00 19,16 19,25 19,30 19,33 19,35 19,37 19,38 19,40
3| 10,13 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94 8,89 8,85 8,81 8,79
4 7,71 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 6,09 6,04 6,00 5,96
5 6,61 5,79 5,41 5,19 5,05 4,95 4,88 4,82 4,77 4,74
6 5,99 5,14 4,76 4,53 4,39 4,28 4,21 4,15 4,10 4,06
7 5,59 4,74 4,35 4,12 3,97 3,87 3,79 3,73 3,68 3,64
8 5,32 4,46 4,07 3,84 3,69 3,58 3,50 3,44 3,39 3,35
9 5,12 4,26 3,86 3,63 3,48 3,37 3,29 3,23 3,18 3,14
10 4,96 4,10 3,71 3,48 3,33 3,22 3,14 3,07 3,02 2,98
11 4,84 3,98 3,59 3,36 3,20 3,09 3,01 2,95 2,90 2,85
12 4,75 3,89 3,49 3,26 3,11 3,00 2,91 2,85 2,80 2,75
13 4,67 3,81 3,41 3,18 3,03 2,92 2,83 2,77 2,71 2,67
14 4,60 3,74 3,34 3,11 2,96 2,85 2,76 2,70 2,65 2,60
15 4,54 3,68 3,29 3,06 2,90 2,79 2,71 2,64 2,59 2,54
16 4,49 3,63 3,24 3,01 2,85 2,74 2,66 2,59 2,54 2,49
17 4,45 3,59 3,20 2,96 2,81 2,70 2,61 2,55 2,49 2,45
18 4,41 3,55 3,16 2,93 2,77 2,66 2,58 2,51 2,46 2,41
19 4,38 3,62 3,13 2,90 2,74 2,63 2,54 2,48 2,42 2,38
20 4,35 3,49 3,10 2,87 2,71 2,60 2,51 2,45 2,39 2,35
21 4,32 3,47 3,07 2,84 2,68 2,57 2,49 2,42 2,37 2,32
22 4,30 3,44 3,05 2,82 2,66 2,55 2,46 2,40 2,34 2,30
23 4,28 3,42 3,03 2,80 2,64 2,53 2,44 2,37 2,32 2,27
24 4,26 3,40 3,01 2,78 2,62 2,51 2,42 2,36 2,30 2,25
25 4,24 3,39 2,99 2,76 2,60 2,49 2,40 2,34 2,28 2,24
26 4,23 3,37 2,98 2,74 2,59 2,47 2,39 2,32 2,27 2,22
27 4,21 3,35 2,96 2,73 2,57 2,46 2,37 2,31 2,25 2,20
28 4,20 3,34 2,95 2,71 2,56 2,45 2,36 2,29 2,24 2,19
29 4,18 3,33 2,93 2,70 2,55 2,43 2,35 2,28 2,22 2,18
30 4,17 3,32 2,92 2,69 2,53 2,42 2,33 2,27 2,21 2,16
35 4,12 3,27 2,87 2,64 2,49 2,37 2,29 2,22 2,16 2,11
40 4,08 3,23 2,84 2,61 2,45 2,34 2,25 2,18 2,12 2,08
45 4,06 3,20 2,81 2,58 2,42 2,31 2,22 2,15 2,10 2,05
50 4,03 3,18 2,79 2,56 2,40 2,29 2,20 2,13 2,07 2,03
100 3,94 3,09 2,70 2,46 2,31 2,19 2,10 2,03 1,97 1,93
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TABELA VI Distribuigédo
F de Snedecor
a =0,01
F (valor tabulado)
gl graus de liberdade no numerador
denom. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1| 4052,2 4999,3 5403,5 5624,3 5764,0 5859,0 5928,3 5981,0 6022,4 6055,9
2] 98,50 99,00 99,16 99,25 99,30 99,33 99,36 99,38 99,39 99,40
3| 34,12 30,82 29,46 28,71 2824 2791 27,67 27,49 27,34 27,23
41 21,20 18,00 16,69 1598 15,52 1521 14,98 14,80 14,66 14,55
5/ 16,26 13,27 12,06 11,39 10,97 10,67 10,46 10,29 10,16 10,05
6| 13,75 10,92 9,78 9,15 8,75 8,47 8,26 8,10 7,98 7,87
71 12,25 9,55 8,45 7,85 7,46 7,19 6,99 6,84 6,72 6,62
8| 11,26 8,65 7,59 7,01 6,63 6,37 6,18 6,03 5,91 5,81
9| 10,56 8,02 6,99 6,42 6,06 5,80 5,61 5,47 5,35 5,26
10| 10,04 7,56 6,55 5,99 5,64 5,39 5,20 5,06 4,94 4,85
11 9,65 7,21 6,22 5,67 5,32 5,07 4,89 4,74 4,63 4,54
12 9,33 6,93 5,95 5,41 5,06 4,82 4,64 4,50 4,39 4,30
13 9,07 6,70 5,74 5,21 4,86 4,62 4,44 4,30 4,19 4,10
14 8,86 6,51 5,56 5,04 4,69 4,46 4,28 4,14 4,03 3,94
15 8,68 6,36 5,42 4,89 4,56 4,32 4,14 4,00 3,89 3,80
16 8,53 6,23 5,29 4,77 4,44 4,20 4,03 3,89 3,78 3,69
17 8,40 6,11 5,19 4,67 4,34 4,10 3,93 3,79 3,68 3,59
18 8,29 6,01 5,09 4,58 4,25 4,01 3,84 3,71 3,60 3,51
19 8,18 5,93 5,01 4,50 4,17 3,94 3,77 3,63 3,62 3,43
20 8,10 5,85 4,94 4,43 4,10 3,87 3,70 3,56 3,46 3,37
21 8,02 5,78 4,87 4,37 4,04 3,81 3,64 3,51 3,40 3,31
22 7,95 5,72 4,82 4,31 3,99 3,76 3,59 3,45 3,35 3,26
23 7,88 5,66 4,76 4,26 3,94 3,71 3,54 3,41 3,30 3,21
24 7,82 5,61 4,72 4,22 3,90 3,67 3,50 3,36 3,26 3,17
25 7,77 5,57 4,68 4,18 3,85 3,63 3,46 3,32 3,22 3,13
26 7,72 5,53 4,64 4,14 3,82 3,59 3,42 3,29 3,18 3,09
27 7,68 5,49 4,60 4,11 3,78 3,56 3,39 3,26 3,15 3,06
28 7,64 5,45 4,57 4,07 3,75 3,53 3,36 3,23 3,12 3,03
29 7,60 5,42 4,54 4,04 3,73 3,50 3,33 3,20 3,09 3,00
30 7,56 5,39 4,51 4,02 3,70 3,47 3,30 3,17 3,07 2,98
35 7,42 5,27 4,40 3,91 3,59 3,37 3,20 3,07 2,96 2,88
40 7,31 5,18 4,31 3,83 3,561 3,29 3,12 2,99 2,89 2,80
45 7,23 5,11 4,25 3,77 3,45 3,23 3,07 2,94 2,83 2,74
50 7,17 5,06 4,20 3,72 3,41 3,19 3,02 2,89 2,78 2,70
100 6,90 4,82 3,98 3,561 3,21 2,99 2,82 2,69 2,59 2,50
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