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RESUMO

Efluentes téxteis contém diversos poluentes, com destaque para 0s corantes
devido as suas caracteristicas capazes de provocar sérios danos ao ecossistema.
Para o tratamento deste rejeito, frequentemente emprega-se a coagulagéo seguida de
floculacdo. Neste processo, sao utilizados coagulantes quimicos responsaveis pela
desestabilizacdo dos coldides, o que possibilita a agregacao das particulas. Apesar
de amplamente utilizadas, essas substancias também podem acarretar em diversos
males. Como um meio de reduzir ou substituir o uso de coagulantes quimicos, estuda-
se 0 emprego de materiais naturais. Logo, 0 objetivo deste trabalho foi investigar a
possibilidade de utilizar a pectina do albedo de maracujd em conjunto com o sulfato
de aluminio para o tratamento de matrizes téxteis, bem como avaliar as variaveis do
método convencional de extracao de pectina a fim de obter maiores rendimentos. Para
a extracao, foi realizado um planejamento fatorial 23 com triplicata do ponto central, no
qual foram estudadas as variaveis: agitacdo, temperatura e tempo. Os ensaios de
coagulacao/floculacdo foram realizados com auxilio de jar test, sendo avaliados
através de um planejamento fatorial 24 com trés réplicas do ponto central, cujos fatores
foram: concentracdo de sulfato de aluminio, concentracdo de pectina, tempo de
mistura lenta e pH. Foi realizada também as andlises de FT-IR e do grau de
esterificacdo do biopolimero pelo método titulométrico. Por meio dos dados fornecidos
pelo software Statistica 12.0, pode-se afirmar que as trés variaveis da extracao
estudadas séo significativas e atuam de forma independente. As condi¢cdes que
conduziram ao maior rendimento (23,67%) foram 180 rpm de agitacdo, 80°C e 120
min. Os ensaios preliminares de coagulacao/ floculacdo evidenciaram que o uso da
pectina proporcionou mais que o dobro de eficiéncia, aumentando de 36,95 para
80,37%. Pode-se concluir que a pectina € eficaz atuando apenas como floculante,
pois, quando utilizada sozinha, promoveu apenas 1,33% de remocéao de corante. O
planejamento experimental empregado para avaliar a coagulacao/floculacéo,
identificou que os fatores concentracdo de sulfato de aluminio, concentracdo de
pectina, pH e a interacdo entre concentragéo de Al2(SOa4)3 e pH séo significativos. Em
virtude da falta de ajuste do modelo linear, foi realizado um planejamento estrela a
partir da ampliacdo do fatorial, com rotacao de a = 1,333. Entretanto, os dados nao se
ajustaram ao modelo quadratico devido ao tamanho dos residuos. O ensaio que
proporcionou maior eficiéncia de remocéo de cor (86,26%) foi realizado com 500 mg-L
1 Al2(SO4)3, 75 mgL? de pectina, 30 min e pH 6. O estudo foi procedido com
experimentos univariados realizados com amostras de efluente téxtil coletadas em
lavanderia localizada em Caruaru/PE. Os ensaios executados possibilitaram encontrar
a melhor condicdo dos parametros fisico-quimicos, que obteve coeficiente de
absorcdo (4,2 (DFZass), 2,4 (DFZs2s5) e 1,5 (DFZe20) m), turbidez (3,16 UNT) e
remocéo de DQO (74,77%), resultados alcancados com 200 mg-L* de Al2(SOa)z e sem
pectina. Tem-se que o efluente apresenta comportamento muito diferente da solugéo
de corantes. O presente trabalho comprova que o uso do polissacarideo néo surtiu 0
efeito esperado, mas permitiu estudar a viabilidade do uso do biopolimero no
tratamento do efluente téxtil.

Palavras-chaves: Coagulacdo. Floculacdo. Pectina. Sulfato de aluminio.
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1 INTRODUCAO

A agua potavel é de extrema importancia para a qualidade de vida da
populacdo e preservacdo da fauna e da flora, pois a contaminacdo desse recurso
provoca a disseminacdo de doencas e aumento da mortalidade de animais e plantas.
Historicamente, as civiliza¢cdes buscaram se desenvolver ao redor de rios e outros
corpos d’agua, pois, além de ter importéncia vital, ela também é essencial para
atividades econdmicas e, consequentemente, para o0 desenvolvimento humano
(MALSAWMTLUANGA, 2018; NOURI et al., 2021)

No passado era comum o descarte de efluentes em cursos d’agua sem
qualquer tipo de tratamento. Contudo, essa pratica passou a se tornar bastante
problematica com o aumento da densidade populacional e a industrializacao, uma vez
gue estes fatores sdo responsaveis pela geracdo de grandes quantidades de efluentes
com alta carga poluidora (WEN; SCHOUPS; GIESEN, 2017; CHAUBEY, 2021)

A industria téxtil € uma das maiores ameacas ao meio ambiente devido ao alto
volume de efluente gerado em seu processo produtivo e a sua composi¢ao, que
contém diversos corantes, sais, enzimas, surfactantes, metais pesados, agentes
redutores e oxidantes. Esses componentes tornam dificil o tratamento dos efluentes
téxteis. A presenca de corantes é preocupante, pois eles sdo muito sollveis, dificeis
de serem degradados naturalmente, podendo causar diversos efeitos adversos para
a fauna e flora. A contaminacdo com esse tipo de efluente, além de causar danos ao
ecossistema, também prejudica a economia local, uma vez que diminui a
disponibilidade de &gua limpa, que poderia ser usada para diversos fins (MADHAYV et
al., 2018; WANG; JIANG; GAO, 2022).

Apesar da existéncia de legislagdo especifica que proibe o lancamento de
residuos sem tratamento em rios, essa conduta ainda é recorrente, especialmente em
pequenas manufaturas téxteis, que carecem de recursos para tratar adequadamente
seus residuos (MADHAV et al., 2018; FARKHARI; BAHZAD; FARID, 2023; GARCIA;
CHANG; HERNANDEZ, 2023). Em trabalho realizado por Silva Filho et al. (2021), no
qual foram estudadas onze lavanderias do municipio de Caruaru, Pernambuco,
verificou-se que todas realizavam o tratamento de seus efluentes de forma ineficiente,
com destaque para o parametro de remocao da demanda quimica de oxigénio (DQO),

cujo valor foi em média de 46,56%, em desacordo com a legislacéo local vigente.
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A fim de mitigar os impactos causados pelo lancamento de efluentes brutos na
natureza, estes sdo submetidos a uma série de tratamentos fisico-quimicos e
biolégicos. Os processos pelos quais o residuo devera ser submetido dependera de
suas caracteristicas e para qual finalidade ele sera destinado (HOLKAR et al., 2016).

A coagulacdo seguida de floculacdo € largamente utilizada como uma
importante etapa no tratamento de varios efluentes devido a sua eficiéncia, facilidade
de operacao e rapidez. Por conta dessas vantagens, a maioria das lavanderias de
pequeno porte aderem a esse método de tratamento. Entretanto, existem
oportunidades de melhoria no processo de tratamento relacionadas aos parametros
operacionais e as quantidades de reagentes utilizados. A coagulacdo se baseia na
adicdo de substancias quimicas, geralmente sais inorganicos, que desestabilizam as
suspensdes coloidais. Os sais mais utilizados sao o sulfato de aluminio, o sulfato
férrico e o cloreto férrico (RAMOS et al., 2021; GARVASIS et al., 2020).

Apesar dos sais inorganicos apresentarem satisfatéria eficacia e facilidade de
operacdo, também existem desvantagens atreladas ao seu uso. Os coagulantes
quimicos podem provocar danos ao ecossistema local e a saude humana. A presenca
de aluminio na 4gua tratada com sais de aluminio pode favorecer o surgimento de
problemas de saude como mal de Alzheimer, célicas e constipacao intestinal e perda
de energia. Além disso, os sedimentos formados apés a coagulacdo com coagulantes
quimicos sao toxicos e precisam de tratamento subsequente antes de sua disposicao
final (OWODUNNI; ISMAIL, 2021).

Diante dessa problematica, fica notéria a necessidade de encontrar meios
alternativos que possam substituir ou diminuir o uso de coagulantes quimicos. Para
esse feito, tem sido cada vez mais estudada a possibilidade de substituicdo ou
combinagdo com coagulantes naturais, uma vez que estes sao biodegradaveis. Aléem
disso, estes materiais reduzem a quantidade de lodo formada, diminuem o custo com
o tratamento, ndo contém metais toxicos e sdo abundantes na natureza, podendo ser
extraidos de animais, plantas e microrganismos (OWODUNNI; ISMAIL, 2021).

A pectina € um polimero natural e biodegradavel, composto majoritariamente
por acido galacturénico, que pode ser extraido de plantas. Essa substancia apresenta-
se como uma opcado de coagulante natural devido a presenca de grupos carboxila e
hidroxila, que a tornam atrativa para os contaminantes. Outras vantagens do uso da
pectina no tratamento de efluentes sdo o baixo custo e a abundancia na natureza
(MARTINEZ-SABANDO et al., 2023).
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Para encontrar a combinacao ideal de dosagens de coagulante e floculante,
bem como outros parametros relevantes para a pesquisa, € necessario realizar
ensaios laboratoriais. Os testes podem seguir diferentes estratégias, como exemplo,
tem-se o estudo univariado e o planejamento de experimentos (SIBIYA et al., 2022).

A abordagem experimental de variar um parametro por vez, apesar de ser muito
utilizada, ndo é a forma mais eficiente de conduzir uma pesquisa, pois diferentes
fatores podem interagir entre si, de forma que a combinacgé&o entre eles pode gerar um
resultado diferente. O estudo univariado dos parametros operacionais frequentemente
conduz o pesquisador a realizacdo de mais experimentos, aumentando os custos da
pesquisa. Ademais, a probabilidade do experimentador encontrar a combinacéo de
parametros que resulte na melhor resposta é infima (KEERTHI; VANI, 2022).

Por outro lado, o uso do planejamento experimental € interessante, visto que
se trata de uma ferramenta estatistica mais completa, que fornece robustez a analise
de dados, uma vez que é possivel descobrir quais parametros estudados sé&o
realmente significativos para obtencdo da resposta. Através desta técnica € possivel
também verificar a existéncia de possiveis interacées entre eles. Assim, € possivel
otimizar os parametros do processo em estudo, de forma a garantir a eficiéncia
maxima do processo e evitar desperdicios de reagentes, energia, tempo e outros
recursos (BEHERA et al., 2018).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a possibilidade
do uso da pectina em conjunto com o sulfato de aluminio para remoc¢éo de corantes
téxteis. Como objetivos especificos tém-se:

e Extrair a pectina do albedo de maracuja pelo método convencional;

e Estudar a influéncia dos parametros operacionais no rendimento utilizando
planejamento fatorial,

e Comprovar identidade da pectina extraida através da analise de FT-IR, bem
como determinar seu grau de esterificacao;

e Avaliar a eficacia da pectina nos processos de coagulagéo e floculagdo em
conjunto com o sulfato de aluminio;

e Investigar a influéncia da concentracdo do sulfato de aluminio, concentracdo

de pectina, tempo de mistura lenta e pH na eficiéncia de coagulacao;
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e Analisar os parametros fisico-quimicos do efluente téxtil antes e apds o
tratamento realizado pela lavanderia a fim de identificar as oportunidades de
melhoria;

e Aplicar a melhor condicdo dos parametros operacionais determinados pelo

planejamento experimental realizado com a solugao de corantes.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O uso de coagulantes naturais vem sendo estudado como uma alternativa a
diminuic&o da utilizacdo de substancias quimicas com caracteristicas nocivas ao meio
ambiente. Neste contexto, a pectina apresenta-se como uma importante opcao de
coagulante natural, tendo em vista sua ampla disponibilidade. Este polissacarideo
pode exercer o papel de auxiliar da coagulacdo, aumentando sua eficiéncia. Tal
possibilidade torna interessante seu uso para tratamento de efluentes téxteis, visto
que estes contém grande quantidade de poluentes, especialmente corantes
(HARYANTO et al., 2023).

2.1 EFLUENTES TEXTEIS

Os efluentes téxteis sdo heterogéneos, com a presenca de varias substancias
quimicas ndo biodegradaveis, que sdo extremamente danosas ao meio ambiente,
guando descartadas de forma inadequada. Em geral, o residuo téxtil contém alta
concentracdo de corantes, metais toxicos, sais, surfactantes, agentes redutores e
oxidantes. Sua composicao rica em poluentes confere altos valores de demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), sélidos totais
dissolvidos e solidos suspensos, tornando necessaria a combinacdo de diversos
tratamentos capazes de eliminar seus componentes (YUSUF, 2018).

O descarte inadequado de rejeitos provenientes de industrias téxteis € muito
comum em paises em desenvolvimento ou subdesenvolvidos, visto que nesses locais
esse tipo de beneficiamento é feito majoritariamente por pequenas manufaturas, que
muitas vezes ndo tém condi¢fes financeiras para realizar o tratamento necessario.
Outro fator que corrobora com este cenario € a fiscalizacao ineficiente ou inexistente
por parte do poder publico. Devido a isso, ha uma degradagcdo ambiental dos cursos
d’agua nas proximidades dessas pequenas fabricas (MADHAYV et al., 2018).

O lancamento de efluentes néo tratados e ricos em corantes traz uma série de
problemas para o ecossistema aquatico, pois, além de prejudicar a estética do local,
afeta a solubilidade de gases e a penetracao de luz solar no corpo hidrico. Assim, tem-

se prejuizos a realizacdo de fotossintese e a atuacdo de bactérias aerdbicas. Além
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disso, a contaminacédo de cursos d’agua com corantes também pode gerar efeitos
carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos (EL-TAWEEL et al., 2023).

Diante do exposto, é necessario propor tratamentos que consigam reduzir 0s
niveis de contaminacdo atendendo aos padroes de lancamento exigidos pela
legislacdo vigente. Vale ressaltar que tais especificacdes visam evitar a modificacao
das caracteristicas dos corpos receptores, de forma a prevenir a degradacdo do meio
ambiente (BAWA et al., 2023).

2.1.1 Parametros paralancamento de efluentes tratados

E possivel realizar o despejo de efluentes em corpos d’agua de maneira segura,
mas, para isso, € necessario trata-los previamente, de forma que as caracteristicas
naturais do corpo hidrico ndo sejam significativamente alteradas. No Brasil, a
regulamentacdo de parametros para lancamento de efluentes é feita pela Resolugéo
n°® 430/2011 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA).

Esta lei estabelece que o efluente destinado ao descarte em quaisquer cursos
de 4gua precisa ter pH entre 5 e 9, temperatura menor que 40°C, ndo podendo alterar
a temperatura do corpo receptor acima de 3°C. Além disso, a concentracdo de
substancias sedimentaveis deve ser de até 1 mL-Lt, ndo pode conter materiais
flutuantes, possuir uma DBO maéaxima de 120 mg-L!, podendo este limite ser
ultrapassado, caso a remoc¢ao minima de DBO seja igual ou superior a 60% ou diante
da comprovacdo de alcance as metas do corpo receptor por meio de estudo de
autodepuracdo, entre outros requisitos. Esta resolucdo responsabiliza os proprios
geradores dos efluentes pelo monitoramento destes, devendo o responsavel
apresentar anualmente uma declaragcdo de carga poluidora, contendo dados
qualitativos e quantitativos, ao respectivo 6rgdo ambiental (BRASIL, 2011).

Em Pernambuco, o 6rgdo ambiental responséavel pela protecdo dos recursos
naturais é a Agéncia Estadual de Meio Ambiente (CPRH). Com o objetivo de conservar
0s corpos receptores de efluentes industriais, foram emitidas as normas CPRH n°
2.001 e CPRH n° 2.007, que versam sobre o controle da carga organica e padrao de
lancamento de efluentes industriais. As normas mencionadas estabelecem que a
eficiéncia de remocdo de DBO deve ser de, no minimo, 70 e 90% para cargas

organicas inferiores a 100 kgdia? e superiores a 100 kgdia?, respectivamente, a
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remocdo de DQO deve ser de 80% para indastrias téxteis. Além disso, séo
estabelecidos limites para os parametros de turbidez, pH, coliformes, DBO, entre
outros para as diferentes classes de corpos receptores. Isto mostra que os padrdes
de exigéncia do estado de Pernambuco s&o mais restritivos do que o nacional,
devendo, portanto, ser seguidos (PERNAMBUCO, 2003; PERNAMBUCO, 2007).

A remocao de corantes € de suma importancia para o cumprimento dos
padrdes exigidos, uma vez que esse tipo de poluente geralmente ndo € biodegradavel,
contribuindo com o aumento da DQO. Ademais, essa substancia também influencia
em outros parametros, como pH, DBO, concentracdo de soélidos suspensos e
compostos organicos. Outrossim, existem corantes que possuem metais toxicos em
sua composicdo, outro parametro controlado pela legislagdo (GARVASIS et al.,
2020).

2.1.2 Corantes téxteis

Corantes sdo compostos organicos sollaveis, cuja estrutura quimica consiste
em duas partes: uma responsavel por conferir coloracdo, chamada de grupo
cromoforo, e outra capaz de ligar-se fortemente as moléculas poliméricas que
compdem os tecidos, que recebe o nome de auxocromo. O grupo croméforo confere
coloracdo por meio da absorcdo de radiacdo eletromagnética no espectro de luz
visivel, ou seja, na faixa de comprimento de onda de 400 a 700 nm (MAHAPATRA,
2016).

Ha uma variedade de corantes (com valor superior a 100.000), e uma producao
mundial de 700.000 toneladas por ano. Os efluentes téxteis contém cerca de 10% a
50% do total de corante usado no processo de beneficiamento. Estes compostos
podem ser classificados de varias formas, dentre elas: de acordo com a estrutura
quimica do grupo cromoforo (classificagdo quimica) ou pelo método de fixacdo ao
tecido, sendo esta mais utilizada, uma vez que é a classificacdo adotada pelo Colour
Index, um sistema de classificacao internacional (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Ainda segundo Zanoni e Yamanaka (2016), as principais classes, de acordo
com a forma de aplicacéo, séao: 1) acido, o corante adere-se a fibra por meio de forcas
de Van der Waals, interacdes idnicas ou ligacdes de hidrogénio, estabelecidas entre
o grupo funcional aniénico do corante e o catiénico da fibra, que ocorre em solucéo

acida ou neutra; 2) direto, a fixacdo do corante ao tecido se da através de adsor¢cao
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por meio de forcas intermoleculares de Van der Waals em solucdo neutra ou com
baixa alcalinidade, sendo o tecido tingido diretamente quando colocado em uma
solugédo aquosa e quente de corante (IQBAL, 2008); 3) reativo, neste caso o corante
se liga ao tecido por meio de ligacdes covalentes feitas entre os sitios ativos do
corante e os grupos funcionais do tecido. O pH e o calor séo fatores importantes para
sua atuacao, visto que sdo muito sollveis em agua e possuem baixa capacidade de
fixacao (IQBAL, 2008).

A grande concentragao de corantes, DBO, DQO e metais dificulta o tratamento
dos efluentes téxteis, sendo necessaria a combinacdo de diferentes tipos de
tratamento. Para tornar o descarte desse residuo seguro, sdo necessarios métodos
de tratamento fisicos, quimicos e bioldgicos (KUMBASAR; KORLU, 2016).

2.2 TIPOS DE TRATAMENTOS DE EFLUENTES

Segundo Metcalf e Eddy (2016), os tipos de tratamento podem ser classificados
em trés categorias. Os processos fisicos consistem na remocao fisica de poluentes
maiores e facilmente removiveis. Os métodos quimicos, por sua vez, envolvem
reacdes quimicas e adicdo de substancias. Por outro lado, as técnicas biol6gicas sédo
utilizadas para remover compostos biodegradaveis pela acdo de microrganismos.

Outra forma de classificacdo é quanto aos niveis de tratamento de efluentes,
sendo eles: 1) preliminar, no qual ocorre a remoc¢ao de materiais grosseiros por meio
de operacbes como gradeamento, por exemplo; 2) primario, nessa etapa também sdo
utilizados processos fisicos com objetivo de remover matéria organica e sélidos em
suspensao, podendo incluir métodos como filtracdo e adicdo de substancias quimicas
a fim de obter melhores resultados; 3) secundario, sdo empregadas técnicas quimicas
e bioldgicas com a finalidade de eliminar componentes biodegradaveis e nutrientes;
4) terciario, sdo retiradas substancias suspensas remanescentes e nutrientes; 5)
avancado, busca extinguir compostos dissolvidos ou em suspensao restantes
(METCALF; EDDY, 2016).

A coagulagcédo € um processo de tratamento fisico-quimico muito empregado
em industrias téxteis por ser eficaz para remoc¢édo de DQO, sélidos suspensos, cor,
metais toxicos, matéria organica e turbidez. Devido a sua simplicidade e baixo custo,

muitas industrias de pequeno porte aderem a esse meétodo (SILVA et al., 2019).
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2.2.1 Coagulacao

A coagulacdo é um importante processo utilizado para promover a
sedimentacao de solidos em suspenséao por meio da adicdo de substancias, que sao
capazes de eliminar a repulséo eletrostética entre as particulas da solugéo, permitindo
sua agregacao. A fim de distribuir melhor o coagulante, é feita uma mistura rapida,
gue promove maior contato entre os componentes da solucéo (TEH et al., 2016).

Além das vantagens mencionadas no item 2.2, a popularidade deste tipo de
tratamento também pode ser explicada pela sua facilidade de operacdo e
versatilidade, uma vez que pode ser utilizado como pré-tratamento, tratamento
principal ou pés-tratamento (TEH et al., 2016; HOLKAR et al., 2016).

A eficiéncia da coagulacédo depende de diversos parametros, como pH, tipo de
coagulante utilizado, dosagem de reagentes, velocidade de agitacdo, tempo de
mistura, entre outros. A combinacdo dessas varidveis é diferente para cada tipo de
efluente. Dessa forma, é necesséria a realizacdo de testes de jarros (ou jar test) que
modelam a formacéo de flocos durante o tratamento, simulando o que ocorre em
escala industrial. Este equipamento contém agitadores (pas), cuja velocidade e tempo
de agitacdo sdo programadas pelo operador. A coagulacéo/floculacédo pode ser
realizada em jarros ou béqueres. O jar test deve ser realizado sempre no inicio da
operacdo de uma estacdo de tratamento. Entretanto, no cotidiano de uma unidade
cujos processos ja estdo validados, pode ser necessario utilizar esse equipamento
para otimizacdo de parametros ajustaveis (dosagem de coagulantes e pH) sempre
houver alguma alteracdo na qualidade da agua bruta (BRATBY, 2016; Pivokonsky et
al., 2022).

Uma vez desestabilizadas, as particulas se agregam, possibilitando a
floculacdo e posterior sedimentacdo. A coagulacdo pode ocorrer de quatro formas
diferentes: compressédo da dupla camada elétrica, neutralizacdo de cargas, varredura
e ponte entre particulas (SAWYER; MCCARTY; PARKIN, 2003).

2211 Mecanismos de coagulacéo

A compressao da dupla camada elétrica ocorre principalmente por meio da
adicao de eletrolitos simples, como o cloreto de sodio. A adicédo de eletrdlitos eleva a
concentracdo de ions da solugdo. Com isso, ha o aumento da densidade de cargas

na camada difusa, que se comprime para que a neutralidade seja mantida. Uma vez
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gque a camada difusa é reduzida, a repulsdo eletrostatica também € minimizada,
causando a desestabilizacdo da suspensdo, o que possibilita a agregacdo das
moléculas. Esse mecanismo também ocorre com a adicdo de sais metalicos, porém
em propor¢do muito menor devido a tendéncia que essas substancias tém de sofrerem
hidrélise (SHENG; BILAD; SHAMSUDDIN, 2022).

Quando sais metélicos, como o sulfato de aluminio, sdo adicionados em meio
aquoso, sdo formados complexos com as moléculas de agua. Os aguocomplexos se
combinam e se transformam em polimeros, que possuem alta adsortividade. Dessa
forma, ha a adsorcdo dessas moléculas a superficie dos coloides, neutralizando suas
cargas. Uma vez neutralizadas, as particulas deixam de se repelir. Portanto, elas se
aglutinam e sedimentam. A adi¢cdo de coagulante em excesso leva a reversédo de
cargas dos coloides e subsequente reestabilizacdo da suspensdo, uma vez que 0
coagulante em excesso também é adsorvido. Esse mecanismo recebe o nome de
adsorcao e neutralizacao de cargas. Ele depende muito do pH do meio (NOWACKA;
WIODARCZYK-MAKUIA; MACHERZYNSKI, 2014).

A adicéo de coagulantes quimicos, como sulfato de aluminio ou cloreto férrico,
em excesso pode levar a precipitacdo. O precipitado formado atrai e aprisiona 0s
coloides, arrastando-os para o fundo do recipiente. Esse processo recebe o nome de
coagulacédo por varredura. A escolha desse mecanismo acarreta no aumento dos
custos, uma vez que requer maior dosagem de coagulante. Além disso, maior
quantidade de lodo é formada, dificultando tratamentos posteriores. Por outro lado, o
processo de coagulacdo torna-se mais facil de controlar, visto que ele ndo é téao
sensivel a variacbes de dosagem de coagulante quanto o mecanismo de
neutralizacéo de cargas (SHENG; BILAD; SHAMSUDDIN, 2022).

Frequentemente emprega-se no processo de coagulacao-floculagéo polimeros
organicos naturais ou sintéticos que atuam como auxiliares, proporcionando o
crescimento dos flocos (floculagédo). Esses polimeros sdo adsorvidos nas superficies
das particulas, reduzindo a repulsdo entre elas. A adsor¢do pode ocorrer por atracéo
eletrostatica ou forcas intermoleculares (forcas de dipolo, ligacdes de hidrogénio ou
interacdes de Van der Waals). Uma dada cadeia polimérica pode ser adsorvida por
diferentes particulas, formando “pontes”. A adicao de polimero em excesso pode
acarretar no completo envolvimento das particulas pelas moléculas poliméricas, que

geralmente sdo carregadas positivamente, causando, portanto, a reversao de cargas
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e reestabilizacdo da suspensdo. Esse mecanismo € denominado ponte entre
particulas (ZHAO et al., 2020).

Na coagulacdo ocorre a desestabilizagdo das particulas coloidais, que permite
a agregacao destas. Para que haja a sedimentacao dos flocos formados, é necessario
que as particulas continuem se unindo, aumentando o tamanho do floco até que este
se deposite no fundo do recipiente devido a acdo da gravidade. Esse processo €
chamado de floculacédo (TEH, et al., 2016).

2.2.2 Floculacao

A floculagcdo é uma continuidade da coagulacao, nela os flocos formados sao
aumentados pela agregacdo de mais particulas. Este processo é dividido em dois
estagios, sendo o primeiro resultado da agitacdo térmica e aleatdria das moléculas
(movimento Browniano), cujo nome € floculacdo pericinética (SHENG; BILAD;
SHAMSUDDIN, 2022).

O segundo estagio é a floculacdo ortocinética, proporcionada por agitacao
mecanica em reator de floculacédo. O gradiente de velocidade promove maior contato
entre as particulas, sendo o principal parametro que determina a taxa de floculacao
ortocinética. O tempo de floculacdo também exerce um papel muito importante. Esses
dois parametros influenciam na taxa de formacgéo e de quebra dos flocos (BRATBY,
2016).

A eficiéncia desta etapa pode ser aumentada com o uso de floculantes, que
geralmente sédo polimeros naturais ou sintéticos, capazes de proporcionar a formacao
de flocos maiores e mais fortes. Esses polimeros atuam pelo mecanismo de ponte
entre particulas, conforme descrito anteriormente (ZHAO et al., 2020).

Como as particulas coloidais sdo muito pequenas, elas ndo sedimentam
naturalmente por acdo da gravidade, sendo necessaria a adicdo de substancias
quimicas capazes de desestabilizar a suspenséo coloidal. Para tanto, podem ser

utilizados coagulantes quimicos ou naturais (BRATBY, 2016).

2.2.3 Coagulantes quimicos

Coagulantes quimicos sdao amplamente utilizados no tratamento de diversos

efluentes devido a sua eficiéncia e facilidade de manipulacdo. Os coagulantes mais
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utilizados sdo o sulfato de aluminio, o cloreto férrico e o policloreto de aluminio
(MOHD-SALLEH; MOHD-ZIN; OTHMAN, 2019).

2.23.1 Sulfato de aluminio

Segundo El-Taweel et al. (2023), o sulfato de aluminio em meio aquoso sofre
uma série de transformacdes. Inicialmente ele se dissocia, conforme a Equacéo 1.
Al2(SO04)3) + 12H20¢0) = 2[Al(H20)6]%* aq) + 3S04% (aq) (1)

O complexo formado na Equacao 1 reage com a agua, sofrendo sucessivas

hidrolises, como mostram as Equacbes 2, 3, 4 e 5.

2[Al(H20)6]** aq) + H20q) = [Al(H20)5(OH)**@a) + H3O"(ag) (2)
[Al(H20)5(0OH)J**(ag) + H200) = [Al(H20)5(OH)2]*(@g) + H30"(aq) 3)
[Al(H20)s(OH)2]*(aq) + H20¢) = [Al(H20)5(OH)3](aq) + H3O*(aq) (4)
[Al(H20)s(OH)3](aq) + H20() = [Al(H20)5(OH)a] (aq) + H30" (aq) (5)

Como pode-se observar nas Equacdes 2, 3, 4 e 5, a adicdo de sulfato de
aluminio aumenta a acidez do meio pela liberacdo de ions hidrénio. Os complexos
formados pelas hidrélises se combinam e formam polimeros, sendo os mais comuns:
[Als(OH)15]®*,  [Alz(OH)17]**,  [Alg(OH)20]** e  [Al3(OH)aa]>* (NOWACKA;
WIODARCZYK-MAKUIA; MACHERZYNSKI, 2014).

Como dito no trabalho de El-Taweel et al. (2023), a faixa de pH em que o sulfato
de aluminio tem melhor desempenho de coagulacao é de 5 a 8. Para ajuste de pH, a
cal hidratada é amplamente utilizada. Ela aumenta o pH do meio, reagindo com o
sulfato para formar hidroxido de aluminio, como mostra a Equacéo 6.

Al2(SO4)3(aq) + 3Ca(OH)2(ag) = 2AI(OH)2s) + 3CaS0Oa4(aq) (6)

Apesar do uso dos coagulantes quimicos ser bastante difundido nas indastrias,
também existem desvantagens atreladas a ele, como: grande geracao de lodo toxico
e danos ao ecossistema e a saude humana. O sulfato de aluminio, especificamente,
€ capaz de causar doencas como: mal de Alzheimer, constipacédo, cdlica, perda de
energia e convulsdes. Neste contexto, é interessante buscar alternativas sustentaveis
e eficientes para o tratamento de efluentes. Dessa forma, tem-se estudado, cada vez
mais, a possibilidade do uso de coagulantes naturais (MOHD-SALLEH; MOHD-ZIN;
OTHMAN, 2019).
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2.2.4 Coagulantes naturais

Os coagulantes naturais tém-se mostrado como uma importante opcao para o
tratamento de efluentes, pois ndo contém metais em sua composicdo, produzem
menos lodo, tem baixo custo e sdo biodegradaveis, causando, portanto, menos
impacto ao meio ambiente. Eles podem ser classificados de acordo com sua fonte em:
originado de plantas ou gerado de outras origens. Aqueles a base de plantas podem
ser extraidos de frutas, sementes, folhas, cascas de arvores, entre outras
procedéncias (ALAZAIZA et al., 2022).

Geralmente, polimeros naturais sdo utilizados como auxiliares de coagulantes
quimicos, pois apresentam melhor eficiéncia quando usados desta forma. Quando
exercem essa funcdo, atuam pelo mecanismo de ponte entre particulas (MOHD-
SALLEH; MOHD-ZIN; OTHMAN, 2019).

Os coagulantes provenientes de plantas geralmente sdo mais utilizados devido
a sua grande disponibilidade. Entre eles destaca-se a pectina, um biopolimero
presente em frutas e vegetais, amplamente utilizado para diversas finalidades devido
a sua seguranca, baixo custo, facil acessibilidade e variadas funcionalidades
(ALAZAIZA et al., 2022; MARTINEZ-SABANDO et al., 2023).

Sudirgo et al. (2023) estudaram o0 uso da goma xantana como floculante,
extraida da bactéria Xanthomonas campestres, para a remocéao do corante vermelho
Congo juntamente com o policloreto de aluminio (PAC). A maior remocéao (93,81%)
foi obtida com 15 mgL* de PAC, 2 mg-L*de goma xantana e 50 mg-L* de corante.
Por outro lado, quando o coagulante e o floculante foram empregados
separadamente, proporcionaram eficiéncia de 81,16 e 7,18%, nesta ordem, indicando
gue a goma xantana aumentou consideravelmente o desempenho do tratamento.

O desempenho de outro coagulante natural foi avaliado por Karyab et al.
(2023), que constataram que 0 uso de quitosana proporciona a diminuicdo da
concentracdo de PAC necesséaria para coagulacdo de uma solugdo de corantes
composta por vermelho direto 195, amarelo reativo 145 e azul reativo 19. A maior
eficiéncia (92%) foi proporcionada por 80 mg-L* de PAC, 150 mL'L! de nanoparticula
de quitosana e pH 6,6.

Hussain e Haydar (2021) compararam a performance de coagulagéo do sulfato
de aluminio e de um coagulante natural extraido de cacto (Opuntia stricta). Os

resultados indicaram que o sulfato de aluminio, com uma dosagem de 103 mgL'e
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um pH de 9, demonstrou uma eficacia superior no tratamento, alcancando uma
remocao de 87% para solidos suspensos totais (SST), 75,9% para DQO e 79,6% para
a cor. Em contrapartida, o Opuntia stricta, com uma dosagem de 162,2 mg.L-1 e um
pH de 10,3, obteve valores inferiores, com remog¢ao de 80,2% para SST, 58,4% para
DQO e 77,3% para a cor. Os experimentos foram realizados utilizando efluente téxtil.

Redha (2020) otimizou o uso de coagulante natural proveniente de sementes
de moringa oleifera atrdves da metodologia de superficie de resposta. O ponto 6timo
foi de 81% para a turbidez e 77% para a cor. Estes resultados foram atingidos
utilizando 4 mL de extrato de semente, pH 2 e 21 min de sedimentacéo. O tratamento

foi aplicado em efluente téxtil.

2241 Pectina

A pectina € um polissacarideo muito abundante na natureza porque é um
constituinte da parede celular de plantas, sendo presente em maior quantidade nas
cascas de frutas citricas e no bagaco de maca. No entanto, cascas de maracuja e de
banana também sdo importantes fontes usadas para extracdo da pectina. Esse
biopolimero é composto, em sua maioria, por acido galacturdnico, como mostra a
Figura 1 (KONTOGIORGOS, 2020).

Figura 1 - Estrutura quimica da pectina.
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Fonte: MARTINEZ-SABANDO et al. (2023).

Como é possivel observar na Figura 1, a cadeia principal da molécula é

formada pelo acido D-galacturénico a-(1,4)-ligados. As carboxilas presentes nesse
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acido podem ser esterificadas por um grupo metila ou acetila, formando a
homogalacturonana, que é a estrutura responsavel por cerca de 60% da composicéo
da pectina (KONTOGIORGOS, 2020).

A pectina pode apresentar diferentes graus de esterificagao, pois as carboxilas
da homogalacturonana podem sofrer metil esterificacdo ou ndo. As carboxilas tém
afinidade com a agua e sdo capazes de formar complexos com ions metalicos, 0s
metil-esterificados, por outro lado, ndo tém afinidade. Dessa forma, o baixo grau de
esterificacdo aumenta a adsor¢do de metais. E possivel, portanto, classificar as
pectinas de acordo com seu grau de esterificacdo em pectinas de: alta metoxilacao
(AM), quando mais de 50% das carboxilas foram transformadas em éster; ou baixa
metoxilagdo, quando menos de 50% das carboxilas ndo se encontram metoxiladas
(BM) (KONTOGIORGOS, 2020).

Na extracdo da pectina ocorre a transferéncia de massa para o solvente
extrator, geralmente um acido. A extracdo convencional da pectina usualmente leva
de 1 a 3 horas, com o pH do meio entre 1,5 e 3,0 e temperatura de 75 a 100°C. O
rendimento e a qualidade da pectina podem ser afetados por diferentes fatores, sendo
eles: pH, temperatura, tempo de extracao, tamanho da particula e razéo sélido-liquido.
Acidos minerais, como os acidos cloridrico, sulfirico e nitrico sdo comumente
utilizados para esta extracdo. No entanto, com o objetivo de difundir o uso de
alternativas mais sustentaveis e menos custosas, a tendéncia é que eles sejam
progressivamente substituidos por acidos organicos, como os acidos citrico e acético
(PICOT-ALLAIN; RAMASAWMY; EMMAMBUX, 2020).

O meio &cido e a alta temperatura desempenham um importante papel para a
obtencdo de maiores rendimentos do polimero, visto que estes fatores permitem a
solubilizacéo da pectina. A temperatura também é responsavel pelo rompimento da
parede celular, possibilitando a difusdo do polissacarideo no meio. Entretanto,
temperaturas muito altas podem quebrar as longas cadeias em moléculas menores,
gue nao se precipitam pela adicdo de etanol, prejudicando o rendimento da extracao
(PICOT-ALLAIN; RAMASAWMY; EMMAMBUX, 2020).

Mao et al. (2020) utilizaram a pectina obtida de cascas de quiabo para o
tratamento de uma suspensdo de caulim, cuja concentracdo foi de 80 gL*. Este
estudo comprovou que a homogalacturonana, presente no biofloculante, é a
substéancia responsavel pela capacidade coagulante do extrato de quiabo, tendo sido

encontrada uma relagao linear entre a capacidade de floculagdo e a razdo em peso
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de homogalacturonana/ramnogalacturonana I, com coeficiente de determinacédo de
0,93. Na melhor condicdo desta pesquisa, 25 gL de extrato de quiabo foi possivel
reduzir 97,6% de solidos suspensos.

A fim de aumentar a eficiéncia de floculacdo da pectina, Ismail et al. (2020) a
modificaram por quaternizacdo. O polissacarideo foi utilizado para tratar efluente
proveniente de fabrica de 6leo de palma. A melhor performance de reducédo de
turbidez (97,68%), sélidos suspensos (97,59%), DQO (81,97%) e cor (88,73%) foi
alcancada através da combinacdo de 927 mgL™ de cloreto férrico e 6,4 mg-L* do
biopolimero a pH 5.

Haryanto et al. (2023) estudaram o uso da pectina aliada ao sulfato de aluminio
para remocdo do corante vermelho Congo em solucdo aquosa de 50 mgL™ A
aplicacdo de 30 mgL* de Al2(SO4)3 e 15 mg-L* do biopolimero em pH 6 promoveu
97,7% de remocéo e 14 mL-L't de volume de lodo. Quando usados isoladamente, os
coagulantes quimico e natural apresentaram eficiéncia de 75,6 e 3,19%,
respectivamente. Além de aumentar o desempenho da coagulacao, o polissacarideo
atuando como floculante diminuiu o volume de lodo formado pela metade.

Tendo em vista que a mudanca de parametros influencia diretamente no
resultado da extracdo e da aplicacdo da pectina como coagulante auxiliar, percebe-se
a importancia de estudar como os fatores interferem na resposta a fim de obter os
melhores desempenhos possiveis nos experimentos. Nesse contexto, o planejamento

experimental se insere como uma importante ferramenta para essa finalidade.

2.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Planejamento experimental consiste em uma série de testes, nos quais séo
feitas mudancas propositais nas variaveis de entrada a fim de observar como essas
alteracdes influenciam na resposta. Dessa forma, é possivel identificar quais variaveis
produzem modificacdes significativas no resultado, bem como gerar um modelo capaz
de prever resultados e, com isso, promover melhorias no processo (RIGDON et al.,
2022).

O uso dessa técnica € mais assertivo e econémico do que trabalhar com
experimentos univariados, pois é possivel avaliar se existe interacdo entre os fatores

estudados. Além disso, é feito um menor nimero de experimentos. Essa ferramenta
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prové as informacdes necessarias para melhoria de um processo, 0 que torna seu uso
extremamente vantajoso (SHINA, 2022).

Convencionalmente, o planejamento experimental € iniciado com o
planejamento fatorial, no qual é testado se os dados se ajustam a um modelo linear.
Apenas quando isso ndo acontece sdo usados outros modelos capazes de gerar um
modelo quadratico, como o planejamento em estrela, por exemplo (BARROS NETO,
2001).

No planejamento do tipo fatorial, apds definir os niveis e fatores de interesse,
devem ser realizados experimentos contendo todas as combinacdes possiveis dos
diferentes niveis dos parametros. Também é necessario realizar repeticoes de todos
ou alguns experimentos para célculo do erro experimental. Cada experimento produz
diferentes resultados, a partir dos quais pode-se calcular os efeitos principais e de
interacdo entre os fatores (SHINA, 2022).

Em um planejamento fatorial 22 (com dois fatores e dois niveis). As respostas

observadas, representadas por y(xi, X2), podem ser expressas pela Equagéo 7.
Y(X1, X2)=Bo+B1X1+f2X2+L12X1X2+£(X1, X2) @)

Em que x1 e X2 sdo as variaveis independentes, o € a média da populagéo de
respostas, f1, B2 € 12 sdo os efeitos dos fatores xi1, X2 e da interacdo Xixz. J& &(X1, X2)
€ o erro aleatério da resposta. Vale salientar que a equacdo 7 utiliza parametros
populacionais (BARROS NETO, 2001).

Na area da quimica, esta metodologia tem sido utilizada com diferentes
propasitos, sendo eles: triagem, otimizacdo e modelagem. Para a triagem, sdo usados
planejamentos que demandam menos experimentos, visto que, na maioria dos casos,
€ necessario estudar uma maior quantidade de variaveis. A titulo de exemplificacao,
podem ser mencionados os delineamentos: fatorial completo de dois niveis, fatorial
fracionario e Plackett-Burman. Para otimizacdo e modelagem, sdo usados
planejamentos capazes de gerar um modelo quadratico, que possibiltem a
identificacdo do ponto de méxima ou minima resposta, como exemplos tem-se: fatorial
de trés niveis, em estrela, Box-Behnken, entre outros (LEE et al., 2022).

Lee et al. (2022) relataram em sua revisao bibliografica que, na area de
tratamento de agua e efluentes, o planejamento fatorial tem sido utilizado no estudo
dos processos de adsorgdo, biossorgdo, sintese e processos de oxidagcédo avancada.

Para a otimizacdo, o planejamento composto central, do inglés central composite
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design (CCD), foi utilizado em tratamentos empregando processo Fenton, ozonizacao,
adsorcao, coagulacéo e processos biolégicos.

Gaayda et al. (2022) otimizaram a eficiéncia de coagulacdo, com auxilio de um
CCD. As respostas adotadas foram reducéo de turbidez e cor de um efluente sintético,
contendo o corante amido preto 10B e 0,2 gL de argila caulinita. O tratamento foi
realizado com pé de sementes de moringa oleifera. O emprego de 0,34 mg-L! do
coagulante natural, 7,88 mg-L* do corante, 113,15 min de tempo de sedimentacéo,
135 rpm de agitacdo, 13,52 min de agitacao e pH inicial de 6,93 conduziram & maxima
eliminacao de turbidez (98,5%) e cor (92,2%).

Keerthi e Vani (2022) utilizaram o CCD para otimizar a remoc¢ao de cor de
efluente téxtil, considerando as variaveis: tipo de coagulante natural, concentracédo de
coagulante, pH e tempo de mistura. Neste estudo, foi possivel encontrar o ponto 6timo
com remocéao de 98,7%, utilizando 55 mg-L"! de coagulante proveniente de sementes
de moringa, utilizando pH 6,5 e tempo de mistura de 62,5 min. A partir dos
experimentos realizados pelos autores, foi obtido um modelo bem ajustado com
coeficiente de determinacdo de 0,9868.

A abordagem apresentada também é (til para a otimizacdo das variaveis
envolvidas no processo de extracdo de coagulantes naturais, tendo sido empregada
por Tran et al. (2023) para alcancar maiores rendimentos de pectina obtida atraves
dos métodos convencional e assistido por micro-ondas, de forma a comparar as duas
técnicas. Para tal, foi realizado um CCD, no qual estudou-se os efeitos do pH, taxa de
sélido-liquido, tempo e temperatura. Os resultados mostraram que a extracéo
assistida por micro-ondas demandou menores temperatura (65,99 °C) e tempo de

reacao (10,56 min).
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3 MATERIAIS E METODOS

Antes de aplicar a pectina para o tratamento de matrizes téxteis, foi realizado
um planejamento experimental 23 a fim de aprimorar o processo convencional de
extracdo do biopolimero. Apds a obtencao do polissacarideo, este foi utilizado para a
remocéo de corantes, tendo sido executado um planejamento experimental 24 seguido
de um Central Composite Design (CCD). Por fim, o polimero natural foi utilizado para
o tratamento de efluente téxtil, que foi previamente submetido a ensaios de

caracterizacdo. As metodologias empregadas estdo descritas a seguir.

3.1 EXTRACAO DA PECTINA

A metodologia de extracao foi realizada conforme Gomes (2022). Inicialmente,
realizou-se a coleta das cascas de maracuja em um estabelecimento comercial
localizado no municipio de Paulista, PE. Estas cascas foram lavadas com agua
corrente e, em seguida, separou-se o albedo (mesocarpo) e o epicarpo. Apds cortar o
albedo em pedacos menores, este foi colocado em recipiente de vidro secado a 60°C.
O material seco foi triturado em liquidificador (Mondial) e peneirado em peneira de
Tyler com abertura de 170 mesh.

Na sequéncia, houve a pesagem de 3 g de amostra em frasco de Erlenmeyer,
no qual adicionou-se 150 mL de solucéo de acido citrico 1%. O frasco de Erlenmeyer
foi colocado no agitador, cuja velocidade de agitacdo e temperatura foram
programadas de acordo com o0s niveis de cada ensaio do planejamento experimental.
Apés o tempo determinado para cada teste, retirou-se o frasco de Erlenmeyer do
agitador e seu conteudo foi filtrado com auxilio de tecido de nylon. Em seguida,
transferiu-se o filtrado para um béquer, ao qual foi adicionado alcool hidratado 92,8°
Instituto de Pesos e Medidas (INPM), ou seja, 92,8% de etanol em massa, na
proporcao de 1:1. A mistura foi homogeneizada e armazenada em geladeira a 4°C por
20 h. Findado o tempo estabelecido, filtrou-se o conteddo do béquer e lavou-se trés
vezes com alcool hidratado 92,8° INPM. A pectina retida no tecido foi levada ao
agitador para secar a temperatura de 50°C. Depois de seca, pesou-se a pectina e

calculou-se seu rendimento (R%) de acordo com a Equagéo 8.
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massa final d ti
R(%) = fma epectina o (8)
massa inicial de albedo

3.1.1 Planejamento experimental da extracao

A fim de encontrar as melhores condicbes operacionais para realizagédo da
extracdo da pectina do albedo de maracuja, fez-se um planejamento experimental 23,
acrescido de triplicata do ponto central, cujas variaveis independentes (fatores) séo
agitacado (rpm), temperatura (°C) e tempo de extragdo (min). A variavel dependente &
o percentual de rendimento de pectina. Dessa forma, foram realizados 11

experimentos, cujos niveis podem ser visualizados na Tabela 1.

Tabela 1 - Niveis das varidveis independentes da extracdo da pectina.

Niveis
Variaveis independentes
-1 0 1
Agitacdo (rpm) 100 140 180
Temperatura (°C) 40 60 80
Tempo (min) 60 90 120

Fonte: a autora (2023).

Os dados obtidos a partir dos ensaios foram tratados com auxilio do software
Statistica 12.0. Assim, foram geradas a tabela ANOVA e a carta de Pareto, a fim de

determinar quais variaveis exercem influéncia no processo.

3.2 CARACTERIZACAO DA PECTINA

Em seguida, foi realizada a caracterizacdo do polimero, apenas com a pectina
obtida nos niveis responsaveis pelo maior valor de rendimento. Primeiramente,
realizou-se a caracterizacdo da pectina por meio da técnica de espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Para isso, empregou-
se 0 método de reflexdo total atenuada (ATR) utilizando um espectrobmetro de

infravermelho da marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400. A faixa de medi¢cdo no
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infravermelho médio abrangeu o intervalo de 4000 a 400 cm%, com a coleta de dados
realizada a uma resolugéo de 4 cm™ e a execucéo de 64 varreduras.

A analise do grau de esterificagéo foi feita conforme Gomes (2022). Iniciou-se
com a pesagem de 50 mg de pectina em frasco de Erlenmeyer, ao qual foram
adicionados 2 mL de alcool etilico P.A. e 100 mL de a4gua destilada. O frasco foi levado
ao agitador shaker (SP Labor), cuja temperatura e agitacdo foram programadas em
60°C e 100 rpm. O frasco de Erlenmeyer foi retirado apos dissolugdo do material.
Adicionou-se 5 gotas de solucéo alcoolica fenolftaleina 1% e titulou-se com hidroxido
de sédio (NaOH) 0,5 mol-Lt. O volume gasto inicial foi registrado (V).

Na sequéncia, adicionou-se 10 mL de NaOH 0,5 molL! e agitou-se
vigorosamente o frasco de Erlenmeyer, que foi deixado em repouso durante 15
minutos. Em seguida, foram adicionados 10 mL de &cido cloridrico 0,5 mol-Lt. O
frasco foi agitado até seu conteudo tornar-se incolor. Por fim, foram adicionadas 3
gotas de fenolftaleina 1% e novamente foi feita titulagdo com NaOH 0,5 molL?t. O
volume final (Vr) foi anotado e foi feito o calculo do percentual do grau de esterificacdo
(%GE), conforme Equacao 9.

(9)

%GE = x 100

f
Ve + V;
3.3 ENSAIOS DE COAGULACAO/FLOCULACAO

Os testes de coagulacao/floculacdo foram realizados no equipamento jar test
(Quimis) com 400 mL de uma solucdo aquosa contendo uma mistura de 4 corantes
téxteis: vermelho direto 227, vermelho direto 23, azul reativo 21 e preto direto 22
(concentracéo de 15 mg-L* de cada). Essa escolha de corantes foi feita a partir de um
estudo realizado em uma lavanderia téxtil localizada em Caruaru, PE, por Santana et
al. (2021). Foram utilizados o coagulante sulfato de aluminio (Al2(SOa4)3), o auxiliar
oxido de célcio (CaO) e a pectina.

Inicialmente, adicionou-se Oxido de calcio (CaO) e sulfato de aluminio
(Al2(SOa)3), nesta ordem. Em seguida, iniciou-se a etapa de mistura rapida com
agitacédo de 120 rpm durante 2 min, conforme trabalho realizado por Silva et al. (2019).
Finalizado esse periodo, adicionou-se a pectina, dando inicio a floculacdo, cuja

agitacao foi fixada em 40 rpm, com base no estudo realizado por Kebaili et al. (2018).
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As massas de sulfato de aluminio e pectina, bem como o tempo de mistura lenta e o
pH foram determinados de acordo com os experimentos do planejamento
experimental (Item 3.2.1). A massa de CaO foi determinada a partir de calculo
estequiométrico de acordo com a concentracdo de Al2(SOa4)3 empregada. Nos
experimentos que exigem ajuste de pH, este foi feito antes da adi¢do de pectina, com
auxilio de solucéo de acido sulftrico 5 mol-L1. Apés a floculacéo, a solucéo foi deixada
em repouso para sedimentacéo por 20 min.

Subsequentemente, foi retirada uma aliquota da solugdo para analise em
espectrofotometro UV-VIS Genesys 10S, realizada no comprimento de onda de 508
nm, no qual o pico de absorcdo € mais intenso para essa mistura de corantes,

conforme Santana et al. (2021).

3.3.1 Planejamento experimental da coagulacao/floculacéo

Com o objetivo de otimizar o processo de coagulacéo e floculagéo, foi realizado
um planejamento fatorial 24, sendo avaliados os fatores: concentracdo de sulfato de
aluminio (mg-L*), concentracéo de pectina (mg-L), tempo de mistura lenta (min) e
pH. A resposta foi o percentual de remocéo de cor. Foram, portanto, realizados 19
experimentos, contando com a triplicata do ponto central, cujos niveis constam na
Tabela 2.

Tabela 2 - Niveis das variaveis independentes do processo de coagulacéo/floculacéo.

Niveis
Variaveis independentes
-1 0 1
Al2(SO4)3 (mgL?) 150 300 450
Pectina (mg-L?) 50 75 100
Tempo de mistura lenta (min) 15 30 45
pH 3 6 9

Fonte: a autora (2023).

Os niveis dos fatores apresentados na Tabela 2 foram escolhidos com base

nas pesquisas desenvolvidas por Gomes (2022) (concentracéo de pectina), Kebalili et



33

al. (2018) (tempo de mistura lenta) e Garvasis et al. (2020) (concentracdo de sulfato
de aluminio e pH).

Com base nos resultados obtidos a partir do planejamento fatorial, este foi
ampliado para um CCD, com os niveis listados na Tabela 3.

Tabela 3 - Niveis das variaveis independentes do processo de coagulacao/floculacdo do
planejamento CCD.

Niveis
Variaveis independentes
-a -1 0 1 a
Al2(SO4)3 (mg'L™?) 100 150 300 450 500
Pectina (mg-L?) 42 50 75 100 108
Tempo de mistura lenta (min) 10 15 30 45 50
pH 2 3 6 9 10

Fonte: a autora (2023).

3.4 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE TEXTIL

As analises das caracteristicas fisico-quimicas consistiram na determinacao
dos parametros: cor, DBO, DQO, pH, turbidez, metais pesados (cobre, niquel, ferro,
zinco, chumbo, manganés e cadmio), condutividade e série de sdélidos. Os ensaios
foram realizados de acordo com o Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater, tendo sido utilizados os métodos: 5210B, 5220D, 4500B, 2130B, 3111B
(adaptado), 2510, 2540B, D, E e F, respectivamente (BAIRD; EATON; RICE, 2017).

A determinacdo da cor foi realizada com base em norma explicitada pela
International Organization for Standardization (ISO 7887:2011), visto que, no Brasil,
este paramentro ndo é contemplado pela legislacao vigente. Analisou-se o coeficiente
de absorcdo DurchsichtFarbZahl (DFZ) conforme o método B, contido na verséo
alema EN ISO 7887:2012-04. Os ensaios foram realizados em trés comprimentos de
onda diferentes: 436 (amarelo), 525 (vermelho) e 620 (azul) nm, cujos valores de
absorbancia foram utilizados para célculo do coeficiente (em m) segundo a Equacéo
10.

DFZemy=AlcC (10)
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Em que A é a absorbancia e ¢ é o caminho 6tico em metro.

3.5 TRATAMENTO DO EFLUENTE TEXTIL

Os experimentos de coagulacao/floculacdo foram realizados de forma
semelhante a metodologia descrita no item 3.3. Foram realizados 17 experimentos
univariados, nos quais foram testadas as melhores condi¢ées de concentracdo de
sulfato de aluminio, entre 100 e 500 mg-L! e concentracdo de pectina, de 0 a 125
mgL?l Optou-se por realizar experimentos sem pectina apenas para as
concentragées de sulfato de aluminio de 200 e 300 mg.L%, pois essas concentragcées
ja proporcionam remocdo de cor e turbidez legalmente satisfatorias. Nestes ensaios
foram avaliados como resposta: o coeficiente de absorcdo DFZ, a turbidez e a

remocao de DQO.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secéo, serdo expostos os resultados e discusséo do estudo, sendo
apresentados os dados obtidos a partir dos planejamentos experimentais da extracao
e da coagulacdo, bem como a caracterizacdo e ensaios realizados com o elfuente

téxtil.

4.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA A EXTRACAO DA PECTINA

A fim de realizar a extracdo da pectina em condicfes capazes de proporcionar
maiores valores de rendimento, foi realizado um planejamento experimental 23,
conforme descrito no item 3.1.1, a partir do qual foram obtidos os resultados

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados do planejamento experimental para a extracio da pectina.

Experimento Agitacéo Temperatura Tempo Rendimento
(rpm) (°C) (min) (%)
| 1 | 100 | 40 | 60 | 15,08 |
2 180 40 60 17,62
3 100 80 60 20,17
4 180 80 60 22,31
5 100 40 120 17,93
6 180 40 120 19,04
7 100 80 120 22,83
8 180 80 120 23,67
9 140 60 90 20,27
10 140 60 90 19,33
11 140 60 90 19,47

Fonte: a autora (2023).

Com os dados da Tabela 4, foi possivel obter, com auxilio do Software Statistica

12.0, o grafico de Pareto (Figura 2).
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Figura 2 - Grafico de Pareto para a extracao da pectina.

(2)Temperatura (°C) - 13,4617
(3)Tempo (min) 5,779284
(1)Agitacéo (rpm) 4,622033
1*3 -1,90319
3 -0,467083

2*3 -0,174285

1*2*3 0,0906281

p=0,05

Estimativa dos efeitos (valor absoluto)

Fonte: a autora (2023).

A partir da Figura 2, pode-se perceber que apenas os efeitos principais sao
significativos, para 95% de confianga, atuando de forma independente. Nota-se
também que a temperatura exerce maior influéncia na resposta. Este resultado condiz
com a bibliografia, visto que temperaturas maiores favorecem a solubilizacdo da
pectina, bem como sdo capazes de romper a parede celular, permitindo melhor
desempenho da extracdo (PICOT-ALLAIN; RAMASAWMY; EMMAMBUX, 2020).
Segundo Kontogiorgos (2020), maiores rendimentos de pectina foram obtidos em uma
faixa de temperatura de 70 a 90°C.

De acordo com Freitas et al. (2020), o incremento da velocidade de agitacéo
proporciona maior obtencdo do biopolimero devido ao aumento da taxa de
transferéncia de massa, 0 que justifica a intensificacdo da resposta proporcionada
pelo maior nivel desta variavel.

Uma vez que a transferéncia de massa ocorre até que o equilibrio seja
alcancado, o aumento do tempo tende a melhorar a eficiéncia da extragdo, o que
explica sua significancia. Entretanto, quando o equilibrio € atingido, o tempo
prolongado promove a degradacdo do polissacarideo, minimizando a quantidade

obtida. O tempo de extracdo costuma ser de 60 a 180 min, resultando em um
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rendimento que pode variar de 8,0 a 30,8% (FREITAS et al.,, 2020; RIPOLL;
HINCAPIE-LLANOS, 2023).

Além disso, ao examinar a carta de Pareto, percebe-se que todos os efeitos
apresentaram valores positivos, indicando que o aumento dos niveis das variaveis
estudadas leva a maior eficiéncia.

Com as variaveis significativas é possivel gerar um modelo capaz de prever a
resposta, conforme a Equacao 11.

§ = 19,7927 + 0,8288x,; + 2,4138x, + 1,0362x; (11)

O modelo néo foi testado experimentalmente, mas pode-se verificar seu ajuste

na tabela de analise de variancia (Tabela 5).

Tabela 5 - Tabela ANOVA para a Equacao 11, contendo soma quadrética (SS), graus de liberdade
(df), média quadratica (MS), valor de F e valor de p dos efeitos principais, falta de ajuste e erro puro.
Fatores significativos em negrito

Fator SS df MS F p
(1)Agitacéo (rpm) 5,4946 1 5,4946 21,3632 0,0438
(2)Temperatura (°C) 46,6095 1 46,6095 181,2189 0,0055
(3)Tempo (min) 8,5905 1 8,5905 33,4001 0,0286
Falta de ajuste 0,0435 1 0,0435 0,1692 0,7207
Erro puro 0,5144 2 0,2572
Total 62,2502 10

Fonte: a autora (2023).

Como mostra a Tabela 4, a falta de ajuste do modelo n&o € significativa, com
95% de confianca, possibilitando a realizagcdo de previsbes. O coeficiente de
determinacao apresenta um valor alto de 99,10%, em compara¢do com a variancia
maxima explicavel (99,17%). Este resultado indica que a soma quadratica da falta de
ajuste € pequena frente & soma quadratica total. Além disso, o erro puro da analise é
pequeno, como exposto na Tabela 5.

Em seguida, foi gerado o grafico dos residuos (Figura 3), o que permite a

realizacdo de uma analise mais completa.
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Figura 3 - Gréfico dos residuos da extracao.
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Fonte: a autora (2023).

Como ilustra a Figura 3, os residuos deixados pelo modelo, apesar de nao
serem aleatorios, sdo pequenos, o que condiz com a expectativa, visto que a falta de

ajuste ndo é significativa e o erro puro é pequeno.

4.2 CARACTERIZACAO DA PECTINA

Com o objetivo de obter informacbes a respeito da composicédo quimica do
biopolimero, foi realizada a analise de FT-IR, cujo espectro pode ser observado na
Figura 4.

Figura 4 - Espectro de FT-IR da pectina.

100
90
80
70
60
50

40

Transmitancia (%)

30

20

10

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm?)

Fonte: a autora (2023).
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A partir da Figura 4, percebe-se a presenca de uma banda entre 3363 e 3366
cm?, caracteristica da vibracéo do estiramento da ligacdo O—H intra e intermolecular.
Além disso, a banda localizada entre 2942-2943 cm indica o alongamento da uni&o
C-H contida nos grupos CH, CH2 e CHs (HENAO-DIAZ et al., 2021). De cordo com
Kontogiorgos (2020), os sinais situados em 1717 e 1642 cm foram gerados pela
carbonila presente no metil éster (-COOCH3) e na carboxila livre (-COO),
respectivamente.

A ocorréncia dos picos na faixa de 1329 a 1440 cm™ pode ser atribuida a tensédo
de flexdo da ligacdo C—O—H. Adicionalmente, a presenca das ligacdes C—C nos anéis
da pectina é evidenciada pelas bandas de absorcdo observadas em 620, 920, 967 e
1220 cm™. Os sinais entre 1014 e 1144 cm estdo relacionados a vibragédo do
alongamento de C-O em C-O-H e C-O-C. A regido de impressao digital da pectina
encontra-se no intervalo de 950-1200 cm* (HENAO-DIAZ et al., 2021; PHAN; NGO,
2019; MOGHADDAM et al. 2020; SENGAR et al. 2020).

O grau de esterificacdo da pectina extraida foi de 66,66%, sendo classificada,
portanto, como altamente metoxilada (AM). Este resultado indica que ela poderia ter
apresentado um desempenho melhor atuando como floculante, caso possuisse mais
carboxilas em sua estrutura, ou seja, se tivesse baixo grau de metoxilacdo (BM). Este
fato pode ser explicado pela atracao eletrostatica entre as carboxilas e cétions
multivalentes. Os cétions ficam envolvidos por moléculas de pectina, formando uma
estrutura semelhante a ovos numa caixa, recebendo o nome de modelo “egg-box”
(HARYANTO et al., 2023). Isso é relevante para o presente caso, pois 0 coagulante
utilizado é o sulfato de aluminio, cujo cation forma complexos que sao adsorvidos as
particulas coloidais pelo mecanismo de neutralizagdo de cargas. A pectina BM, por
sua vez, possui maior quantidade de carboxilas, que atraem os ions Al®* aderidos aos
coloides, aumentando o tamanho dos flocos.

Segundo Yapo e Gnakri (2015), € possivel obter polissacarideos pécticos AM
ou BM a partir de cascas de maracuja. Em trabalho realizado por Gomes (2022), o
polimero proveniente desta mesma fruta apresentou GE de 42,81% (BM), o que
contribuiu para o melhor desempenho de floculagéo, resultando na remocao de cor de
98,33% em contraste com o resultado apresentado na Tabela 5 (80,37%), tendo em
vista que as condi¢cOes de coagulacao utilizadas nos dois trabalhos foram bastante

semelhantes.
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4.3 ENSAIOS DE COAGULACAO/FLOCULACAO

Antes do planejamento da coagulacéo/floculagcdo foram feitos testes
preliminares a fim de conhecer melhor o comportamento do processo diante de
algumas alteracdes. Buscou-se comparar a eficiéncia de remocao de corantes com
ou sem pectina atuando como floculante, bem como testar a possibilidade do seu uso
como coagulante. As médias dos resultados dos ensaios feitos em triplicata podem

ser visualizadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Ensaios preliminares da coagulacdo/floculacéo.

Al2(SO4)3 (mg-L?Y) CaO (mg'L?) Pectina (mg'L?) Remocéao (%)
300 194,9 75 80,37 £ 0,66

300 194,9 - 36,95+1,17

- - 75 1,33+0,10

Fonte: a autora (2023).

A partir dos dados da Tabela 6, identifica-se que o uso da pectina em conjunto
com o sulfato de aluminio e o éxido de célcio aumentou a eficiéncia do processo,
proporcionando mais que o dobro de remocdo, em comparacdo com 0S ensaios
realizados apenas com Al2(SO4)s e CaO. Além disso, constata-se que a pectina &
melhor utilizada como floculante, visto que, quando utilizada sozinha, apresentou
desempenho insatisfatorio de apenas 1,33%, em média.

Resultados semelhantes foram obtidos em estudo realizado por Haryanto et al.
(2023), que atribui 0 aumento do percentual de remoc¢ao proporcionado pela pectina
a capacidade deste biopolimero de adsorver os pequenos flocos previamente
formados pela adicdo do coagulante. O tamanho dos flocos é ampliado, o que

favorece a sedimentacao.
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4.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DA COAGULACAO/FLOCULACAO

Para aprofundar a investigacdo da influéncia que as variaveis do tratamento
proposto exercem no processo, foi realizado um planejamento fatorial 24, como

descrito no item 3.2.1. Os resultados dos experimentos encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados do planejamento experimental de coagulagéo/floculacéo.

Experimento Al2(SO4)3 Pectina Tempo de mistura pH Remocéo
(mg-L?) (mg-L?) lenta (%)
(min)
| | | | | | 1
1 150 50 15 3 33,40
2 450 50 15 3 38,44
3 150 100 15 3 29,93
4 450 100 15 3 34,19
5 150 50 45 3 32,12
6 450 50 45 3 41,46
7 150 100 45 3 27,17
8 450 100 45 3 37,96
9 150 50 15 9 22,79
10 450 50 15 9 69,66
11 150 100 15 9 22,85
12 450 100 15 9 64,34
13 150 50 45 9 23,77
14 450 50 45 9 67,24
15 150 100 45 9 22,66
16 450 100 45 9 65,35
17 300 75 30 6 52,91
18 300 75 30 6 52,59
19 300 75 30 6 51,49

Fonte: a autora (2023).

Em posse dos dados apresentados na Tabela 7, foi obtido o grafico de Pareto,

como pode-se observar na Figura 5.



Figura 5 - Grafico de Pareto da coagulacao/floculacao.
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(1)Sulfato de aluminio (mgL") D66 453
174 ¢ |48,69779 1
(4)pH | |28,19028
(2)Pectina (mgL") | |-8,19965
173%4 -4 37337
1%3 | 89656
274 [ ]2,654901
192%4 D 29241
1723 [ |2.202411
192 [ |-1.84266
34 1131
2374 T ]1/003559
(3)Tempo de mistura lenta (min) | ]0,71491
273 ]0/5135260
p=0,05

Estimativa dos efeitos (valor absoluto)

Fonte: a autora (2023).

Depreende-se da Figura 5 que os fatores concentracéo de sulfato de aluminio,
concentracdo de pectina, pH e a interacdo entre pH e sulfato de aluminio séo
significativos. Como descrito no tépico 2.2.1, estes parametros podem afetar a
eficiéncia de coagulacdo, uma vez que as dosagens de coagulante e floculante
influenciam diretamente na reducdo da repulsdo eletrostatica entre as particulas.
Observa-se que o uso da pectina, nos niveis estudados, exerce uma influéncia
negativa na resposta, indicando que concentra¢cdes mais baixas sdo mais eficientes,
0 gque pode ser explicado pelo fenbmeno de reverséo de cargas.

Ademais, é sabido que o pH interfere diretamente no processo de coagulacao,
especialmente quando o mecanismo é de adsor¢cao e neutralizacdo, que é o caso do
sulfato de aluminio, o que explica a interacdo entre esses dois fatores. Como a
interacdo € significativa, convém plotar o grafico do quadrado para interpretacdo

conjunta (Figura 6).
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Figura 6 - Grafico do quadrado para interacdo entre pH e concentracao de sulfato de aluminio.

1 2302 66,65
T E
Q ,
4 3086 38,01
1 1

Sulfato de aluminio (mg'L™)

Fonte: a autora (2023).

A Figura 6 mostra que o aumento da concentracdo de sulfato de aluminio
resulta em um melhor desempenho de remocao, porém esse efeito € muito mais
pronunciado quando o pH do meio é 9. O aumento do pH de 3 para 9 diminui a
resposta, quando a concentracdo de Al2(SO4)s é de 150 mg-L1. No entanto, quando a
concentracdo de sulfato é de 450 mg-L?, o meio basico melhora o desempenho da
coagulacéo. Vale ressaltar que os valores dos vértices foram determinados a partir do
calculo das médias dos resultados obtidos com 0s mesmos niveis de concentracao de
sulfato de aluminio e pH.

No caso deste planejamento ndo foi possivel gerar um modelo de previsao,
pois este ndo se ajusta aos dados experimentais, como pode-se constatar a partir da
Tabela ANOVA (Tabela 8).

Tabela 8 - Tabela ANOVA para o planejamento fatorial da coagulacdo, contendo soma quadrética
(SS), graus de liberdade (df), média quadratica (MS), valor de F e valor de p dos efeitos principais,
falta de ajuste e erro puro. Fatores e falta de ajuste significativos em negrito (continua).

Fator SS df MS F p
(1) Sulfato de aluminio (mg-Lt) 2600 1 2600 4686  0,0002
(2) Pectina (mg'L?) 37,3020 1 37,3020 67,2340 0,0146
(3)Tempo de mistura lenta (min)  0,2840 1 0,2840 0,5110 10,5488
(4) pH 440,8950 1 440,8950 794,6920 0,0012
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Tabela 9 - Tabela ANOVA para o planejamento fatorial da coagulacdo, contendo soma quadratica
(SS), graus de liberdade (df), média quadratica (MS), valor de F e valor de p dos efeitos principais,
falta de ajuste e erro puro. Fatores e falta de ajuste significativos em negrito (concluséo).

Fator SS df MS F p
Falta de ajuste 410,8340 2 205,4170 370,2540 0,0027
Erro puro 1,1100 2 0,5550
Total 4834 18

Fonte: a autora (2023).

Conforme exposto na Tabela 8, percebe-se que a falta de ajuste € significativa
para 95% de confianca. No entanto, a soma quadratica do erro puro ndo € grande em
comparacdo com a soma quadratica total. Em virtude disso, a varidncia maxima
explicavel pelo modelo é de 99,98%, entretanto, na pratica, a variancia explicada é de
apenas 91,48%. Infere-se, portanto, que os dados néo se ajustam a um modelo linear,

tornando necessério investigar a presenca de curvatura (Tabela 9).

Tabela 10 - Tabela ANOVA com teste de curvatura, contendo soma quadratica (SS), graus de
liberdade (df), média quadrética (MS), valor de F e valor de p dos efeitos principais, falta de ajuste e
erro puro. Fatores e curvatura significativos em negrito.

Fator SS df MS F p
Curvatura 410,4830 1 410,4830 739,8750 0,0013
(1)Sulfato de aluminio (mg-L?) 2600 1 2600 4686  0,0002
(2)Pectina (mgL1) 37,3020 1 37,3020 67,2340 0,0146
(3)Tempo de mistura lenta (min) 0,2840 1 0,2840 0,5110 0,5488
(4)pH 440,8950 1 440,8950 794,6920 0,0012
Falta de ajuste 0,3510 1 0,3510 0,6330 0,5098
Erro puro 1,100 2  0,5550
Total 4834 18

Fonte: a autora (2023).

De acordo com a Tabela 9, a curvatura € significativa, 0 que demanda a
realizacdo de um planejamento capaz de gerar um modelo quadratico. No presente

caso, o planejamento fatorial da Tabela 6 foi ampliado para um CCD (Tabela 10).
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Tabela 11 - Resultados do planejamento em estrela (CCD) de coagulacao/floculacao.

Experimento Al2(SO4)3 Pectina Tempo de mistura lenta pH Remocéo
(mg-L™) (mg-L™) (min) (%)
I 1 150 50 I 15 3 I 33,40 I
2 450 50 15 3 38,44
3 150 100 15 3 29,93
4 450 100 15 3 34,19
5 150 50 45 3 32,12
6 450 50 45 3 41,46
7 150 100 45 3 27,17
8 450 100 45 3 37,96
9 150 50 15 9 22,79
10 450 50 15 9 69,66
11 150 100 15 9 22,85
12 450 100 15 9 64,34
13 150 50 45 9 23,77
14 450 50 45 9 67,24
15 150 100 45 9 22,66
16 450 100 45 9 65,35
17 100 75 30 6 36,98
18 500 75 30 6 86,26
19 300 42 30 6 70,29
20 300 108 30 6 43,19
21 300 75 10 6 50,92
22 300 75 50 6 56,84
23 300 75 30 2 36,45
24 300 75 30 10 56,09
26 300 75 30 6 52,91
27 300 75 30 6 52,59
28 300 75 30 6 51,49

Os dados da Tabela 10 foram processados no software

possibilitando a obten¢éo do grafico de Pareto (Figura 7).

Fonte: a autora (2023).

Statistica 12.0,



Figura 7 - Grafico de Pareto do planejamento em estrela da coagulacdo/floculacéo.

(1)Sulfato de aluminio (mg/L)(L) | 81,8655
1L*4L | |48,69779 :
(4)pH(L) | |33,44878
pH(Q) | -33,3429
(2)Pectina (mg/L)(L) | |-18,3849
Tempo (min)(Q) |-17,8118
Pectina (mg/L)(Q) | |-11,9749
(3)Tempo (min)(L) [ ]8,042588
1L*3L | ]2,89656
2L"4L | ]2.654901
Sulfato de aluminio (mg/L)(Q) | ]-2,01538
1L2L [ ]-1,84266
3L4LE 1,131
2L73L | ]0j5135269
p=0,05

Estimativa dos efeitos (valor absoluto)

Fonte: a autora (2023).
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Na Figura 7, observa-se que sao significativos os termos lineares da

concentracéo de sulfato de aluminio, pectina e pH; e os termos quadraticos do pH,

tempo e concentracdo de pectina. Além disso, a interacao entre sulfato de aluminio e

pH também é significativa. A fim de checar se o modelo quadratico se ajusta aos
dados, obteve-se a Tabela ANOVA (Tabela 11).

Tabela 12 - Tabela ANOVA para o planejamento em estrela da coagulagéo, contendo soma
guadratica (SS), graus de liberdade (df), média quadratica (MS), valor de F e valor de p dos efeitos
principais, falta de ajuste e erro puro. Fatores e falta de ajuste significativos em negrito (continua).

Fator SS df MS F p
(1)Sulzﬁ1tgf_?)all;mlmo 3718 1 3718 6702  0,0001
Sulfato de aluminio (mg-L1)(Q) 2,253 1 2,253 4,062 0,1814
(2)Pectina (mg-L1)(L) 187,525 1 187,525 338,005 0,0029
Pectina (mg-L1)(Q) 79557 1 79,557 143,398 0,0069
(3)Tempo (min)(L) 5136 1 5,136 9,257  0,0932
Tempo (Min)(Q) 176,016 1 176,016 317,260 0,0031
(4)pH (L) 620,722 1 620,722 1119  0,0009
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Tabela 11 - Tabela ANOVA para o planejamento em estrela da coagulagéo, contendo soma
guadratica (SS), graus de liberdade (df), média quadratica (MS), valor de F e valor de p dos
efeitos principais, falta de ajuste e erro puro. Fatores e falta de ajuste significativos em negrito
(concluséo).

Fator SS df MS F p
pH (Q) 616,798 1 616,798 1112 0,0009
Falta de ajuste 619,453 10 61,945 111,653 0,0089
Erro puro 1,110 2 0,555
Total 7830 26

Fonte: a autora (2023).

A Tabela 11 evidencia que a falta de ajuste é significativa, indicando que, nas
condic¢des estudadas, os dados ndo podem ser descritos por um modelo quadratico.
Com a finalidade de investigar a razdo da falta de ajuste, foi gerado um grafico de

residuos para o modelo (Figura 8).

Figura 8 - Grafico de residuos da coagulagéo.
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Fonte: a autora (2023).

Observa-se, na Figura 8, que os residuos, apesar de serem aleatorios, sao
grandes, comprovando a falta de ajuste do modelo. Resultados parecidos foram
obtidos no trabalho de Siti et al. (2013), no qual o modelo gerado também nédo se
ajustou aos dados. A magnitude dos residuos pode ser atribuida a erros instrumentais

do equipamento jar test.
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Com base nos resultados apresentados (Tabela 10), percebe-se que a
condic&o que exibiu maior rendimento (86,26%) foi realizada com 500 mg-L* de sulfato
de aluminio, 75 mg-L* de pectina, tempo mistura lenta de 30 min e pH 6, sendo essas

condig¢des utilizadas como ponto de partida para realizagao do tratamento do efluente.

4.5 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE TEXTIL

A fim de aprofundar o estudo, foram coletadas amostras de efluente
provenientes de lavanderia téxtil localizada no municipio de Caruaru/PE. Foram
analisados, conforme descrito no item 3.4, os efluentes bruto e tratado na estacao de
tratamento de efluentes da propria lavanderia. A Tabela 12 expde os resultados dos

ensaios.

Tabela 13 - Parametros fisico-quimicos dos efluentes bruto e tratado pela lavanderia (continua).

Parametro Efluente bruto Efluente tratado Remocéao (%)
DFZa3s (M) 64,1 10,9 83,00
DFZs2s (M) 60,0 7.8 87,00
DFZs20 (M) 66,4 7,9 88,10
Turbidez (UNT) 240 14,1 94,13
pH 7,5 7,4 -
DQO (mgO2-L?) 665,1 316,1 52,47
DBO (mgO2z-LY) 169,7 45,9 72,95
Condutividade (uS-cm) 6540 6800 -
Solidos sedimentaveis 94,29
(mL-L) 3,5 0,2
Solidos totais (mg-L*) 4489 3992 11,07
Solidos suspefllsos totais 398.0 40 98,99
(mg-L™)
Cadmio (mg-L?) < 0,03 <0,03 -
Chumbo (mg-L1) < 0,02 < 0,02 -
Cobre (mg-L?) <1,0 <1,0 -
Ferro (mg-L?) 1,36 <0,10 -
Manganés (mg-L?) < 0,05 < 0,05 -
Niquel (mg-L1) <0,01 <0,01 -
Zinco (mg-L1) <0,1 <0,1 -

Fonte: a autora (2023).

A partir da Tabela 12, percebe-se que o processamento do residuo liquido
resultou em significativa remocédo de cor. No entanto, o valor final do coeficiente esta

em desacordo com a legislacdo alema (Decreto sobre aguas residuais — AbwV,
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apéndice 38), que estabelece como limites aceitaveis para descarte de efluente téxtil:
7 (DFZ436), 5 (DFZs2s) e 3 (DFZs20) mt. Com relagdo a turbidez, o desempenho se
mostrou ainda melhor, atingindo o padréo de langamento para corpos receptores de
classe 1, conforme a CPRH n° 2007 (ALEMANHA, 2004; PERNAMBUCO, 2007).

Ainda de acordo com a Tabela 12, é possivel notar que praticamente ndo houve
alteracdo no pH apo6s o tratamento, todavia, ainda assim, este parametro esta de
acordo com a norma CPRH n° 2007. A remogao de DQO proporcionada nao foi
suficiente para tornar o residuo liquido préprio para o descarte, visto que a CPRH n°
2001 estabelece a remocao minima em 80%. De acordo com esta regulamentacao, a
remocao de DBO atende a exigéncia minima de 70% para cargas organicas inferiores
a 100 kg-dia! (PERNAMBUCO, 2007; PERNAMBUCO, 2003).

Ademais, a Tabela 12 evidencia que houve o aumento da condutividade apés
0 processamento do rejeito, o que pode ser explicado pela adicdo do sal policloreto
de aluminio, utilizado para promover a coagulacédo. A alta condutividade do efluente
indica elevada concentracao de ions, que tém o potencial de poluir o corpo receptor,
promover a corrosdo de equipamentos e formar incrustagcbes em tubulacdes,
encarecendo o processo (JUSTINA et al., 2018; COLLA et al., 2016).

O tratamento aplicado no efluente promoveu altas eficiéncias para retirada de
sélidos sedimentaveis e sélidos suspensos totais (Tabela 12), de forma que este
altimo parametro ultrapassou o minimo (20%) exigido pela lei nacional. Os sélidos
totais, entretanto, continuaram com alta concentragdo. Este resultado pode ser
explicado pela probabilidade de haver elevada concentracdo de sélidos dissolvidos,
como indica a alta condutividade (BRASIL, 2011; CORWIN; YEMOTO, 2017).

Com relagdo as analises de metais, as concentracbes de cadmio, chumbo,
cobre, manganés, zinco e niquel encontram-se abaixo do limite de quantificacdo antes
mesmo do tratamento, portanto, em conformidade com a Resolugdo CONAMA n°
430/2011. O ferro, por sua vez, foi removido apds o processamento do rejeito, mas
sua concentracao no efluente bruto ja era baixa em comparacao com o limite fixado

pela norma.

4.6 TRATAMENTO DO EFLUENTE TEXTIL

Constata-se, portanto, que ha uma oportunidade de melhoria com relacdo a

descoloracao do efluente. Dessa forma, foram realizados 17 ensaios de coagulacao,
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segundo o item 3.2, cujas quantidades de coagulante e floculante constam na Tabela
13. Nela, também estdo contidos os coeficientes de absorcéo nos trés comprimentos

de onda monitorados (436, 525 e 620 nm) e a turbidez.

Tabela 14 - Ensaios de coagulacao/floculacédo do efluente téxtil.

Experi Al2(SO9s i 1y DFZ DFZszs DFZezo Turbid Remogao
xperimento 7 Pectina (mg-L?) 436 525 620 lurbidez  de DQO

(mg-L™) mH (MY (Y (UNT) %)

1 100 o5 21,3 17,3 181 76,40 -

2 100 75 20,1 165 17,1 66,60 49,25

3 100 125 27,2 22,5 23,5 90,80 -

4 200 0 4,2 2,4 15 3,16 74,77

5 200 25 8,9 6,3 5,8 22,70 -

6 200 75 7,1 4.6 3,8 13,30 59,71

7 200 125 7.6 4.8 37 13,30 -

8 300 0 5,0 3,2 2,5 6,15 75,42

9 300 25 5.1 31 2,3 9,02 68,88

10 300 75 5,7 3,4 2,4 22,40 56,80

11 300 125 6.0 3,6 2,6 9,34 51,50

12 400 25 3.8 2,2 13 5,06 66,64

13 400 75 4,3 2,4 15 6,22 61,03

14 400 125 4,6 2,6 1,6 6,59 59,80

15 500 25 3.5 2,0 14 6,93 65,40

16 500 75 3,7 2,0 1,2 4,08 65,42

17 500 125 4,6 2,6 1,7 9,56 54,69

Fonte: a autora (2023).

Analisando a Tabela 13, percebe-se que os coeficientes de absorcdo dos
experimentos 4, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16 e 17 atendem a legislacdo (Decreto
sobre aguas residuais — AbwV, apéndice 38). Dentre eles, o ensaio 4 (realizado sem
pectina) apresentou melhor performance de remocéao de cor e menor concentracdo de
sulfato de aluminio, sendo o mais vantajoso do ponto de vista ambiental. Este
comportamento do efluente € divergente ao da solucéo de corantes apresentado nas
Tabelas 5 e 9, que indicaram que o biopolimero favorece a coagulagéo, no caso da
solugéo de corantes.

Além disso, também foi avaliada a turbidez do rejeito tratado, como expde a
Tabela 13. Constatou-se, a partir dela, que todos os testes apresentaram turbidez
inferior a 100 UNT, podendo ser enquadrados em corpos receptores de classe 2. No
entanto, o ensaio 4 novamente apresentou o melhor desempenho com relagao a este

parametro, atingindo o resultado de 3,16 UNT, correspondendo ao padrdo de descarte
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classe 1, assim como 0s ensaios 5 ao 17.

No que tange a DQO, nenhum dos experimentos atingiu o limite minimo de
remocdo (80%), tornando necessdrias etapas subsequentes de tratamento. Em
contraste com os outros dois parametros, o teste 8 apresentou melhor performance
de remocéo de DQO, com 75,42%. O experimento 4, todavia, obteve eficiéncia de
74,77%, estando muito proximo ao resultado do ensaio 8. Dessa forma, as condicbes
do teste 4 continuam sendo mais vantajosas, levando em consideracédo que as duas
situacbes demandariam a adicdo de outro método posterior para o atender a
legislacao.

Os resultados apresentados séo atipicos, pois foi necessario utilizar uma menor
concentracéo de sulfato de aluminio do que o esperado, levando em consideracao os
ensaios feitos com a solucdo de corantes. Esse comportamento pode ser explicado
pela complexa composicao do efluente téxtil. Como elucidado no item 2.1, diversas
substancias quimicas estao presentes em rejeitos provenientes de industria téxtil.
Dentre elas, tem-se os sais, como nitratos, sulfatos, cloretos e carbonetos. Estes
compostos sdo capazes de aumentar a eficiéncia da coagulacdo, uma vez que
também atuam como coagulante. Esta funcdo se deve a elevacdo da concentracao
de ions na solucdo, 0 que causa a compressado da dupla camada elétrica, como
descrito no item 2.2.1.1. Outros constituintes do descarte téxtil sdo os metais, como
ferro, niquel, cobalto e chumbo, que sdo capazes de formar aquocomplexos e atuar
como coagulante pelo mecanismo de adsor¢ao e neutralizagdo (RUJIDO-SANTOS et
al., 2022).

Outro dado inusitado surge da comparacao entre os ensaios 4 e 5 (Tabela 13),
a partir dos quais se percebe que a adi¢cao de pectina diminuiu o desempenho da
coagulacéo, uma vez que a remocao de cor e turbidez foi menor. Isso também se deve
a alta concentracdo de substancias coagulantes, pois, uma vez adicionada a
quantidade necesséria para ocorrer a coagulacdo, o excesso de produtos quimicos
auxiliares acarreta na reversédo de cargas e reestabilizacdo da suspensédo coloidal
(NOWACKA; WIODARCZYK-MAKUIA; MACHERZYNSKI, 2014).
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5 CONCLUSAO

No que tange a extracdo da pectina, os experimentos foram bem sucedidos, ja
que o planejamento experimental possibilitou a escolha de niveis que levaram a
obtencdo de maiores rendimentos. Percebeu-se que os trés fatores (temperatura,
agitacao e tempo) sao significativos e influenciam a resposta de forma independente,
ou seja, sem interacdo. Também foi possivel gerar um modelo bem ajustado de
previsdo para a extragdo, cujos residuos sdo pequenos. Como 0s niveis mais altos
das trés variaveis proporcionam maiores resultados, esses foram os niveis escolhidos
para obtencéo do polissacarideo.

Os resultados dos ensaios preliminares comprovaram gque o uso do biopolimero
aumentou significativamente o resultado, proporcionando mais que o dobro de
remocao de cor. Além disso, percebeu-se que o polissacarideo em questdo ndo é
eficaz atuando como coagulante, jA que foi capaz de atingir somente 1,33% de
remocg&o. Em contrapartida, seu uso como floculante se mostrou bastante promissor.

A partir do planejamento experimental da aplicagao da pectina como floculante
percebeu-se que os fatores concentracdo de sulfato de aluminio, concentracdo de
pectina, pH e interacdo entre sulfato de aluminio e pH s&o significativos. Nao foi
possivel ajustar os dados a um modelo linear, nem ao quadratico devido a magnitude
dos residuos.

A analise de FT-IR permitiu confirmar que a pectina extraida tem estrutura
guimica semelhante a documentada na bibliografia, o que demonstra o sucesso da
extracdo. O biopolimero obtido foi classificado como AM, com grau de esterificacéo
de 66,66%, 0 que indica que seu desempenho poderia ter sido ainda melhor, caso
fosse BM, uma vez que a maior quantidade de carboxilas aumenta a eficiéncia da
floculacéo.

Embora o efluente téxtil tratado pela lavanderia tenha atendido aos requisitos
legais de remocéao de soélidos suspensos totais, DBO, turbidez, pH e concentracdo de
metais, outros parametros, como cor e DQO, n&o atingiram os padrdes exigidos pelas
normas ambientais. Ademais, os altos valores de condutividade e sdlidos totais
também demonstraram oportunidade de melhoria no processo.

Dessa forma, foram conduzidos experimentos univariados com o objetivo de
aprimorar a qualidade do efluente tratado quanto a cor e a DQO. O ensaio com melhor

performance foi feito com 200 mgL?' de Al2(SOs): e sem pectina, atingindo os
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resultados de 4,2 (DFZass), 2,4 (DFZs25) e 1,5 (DFZe20) m2, turbidez de 3,16 UNT e
remocdo de DQO de 74,77%, cumprindo, portanto, o propdsito de sua realizacéo.
Embora os resultados obtidos tenham sido bastante satisfatorios, ndo era esperado
que a concentracdo de Al2(SO4)s e de pectina fossem tdo baixas, levando em
consideracdo 0s ensaios prévios realizados com a solucédo de corantes, cuja melhor
condigdo foi atingida com 500 mgL* de Al2(SOas)z e 75 mgL* de pectina. Apesar de
atipico, este resultado pode ser explicado pela alta concentracdo de sais e metais,
caracteristicas de efluentes téxteis. Conclui-se, portanto, que a pectina nao
correspondeu a expectativa, fundamentada na bibliografia e nas experiéncias
anteriores, nas condi¢cfes deste estudo.

Diante dos resultados deste trabalho, sugere-se a adicdo de etapa de
desesterificacdo na extracdo da pectina, visando a obtencdo do polissacarideo BM
para sua aplicacdo no tratamento do efluente téxtil. Além disso, seria interessante
investigar possiveis modificacBes na estrutura do polimero, como a quaternizacéo
realizada por Ismail et al. (2020). Outra possibilidade seria a comparacdo do
desempenho de diferentes coagulantes naturais com o objetivo de identificar aquele

gue proporciona melhor eficiéncia para o processamento do rejeito em questao.
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