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RESUMO: Diferentes tipos de processos podem ser utilizados para minimizar 0s riscos
ambientais causados pelos efluentes téxteis, entretanto, a completa remediacdo dos corantes
presentes implica a elevados custos, tornando-se economicamente inviaveis para o tratamento
de grandes volumes de efluentes. A adsor¢do é um dos métodos promissores de tratamento, com
uma alta eficiéncia. Este trabalho teve como objetivo avaliar estatisticamente pardmetros que
influenciam no processo de adsorcéo do corante Indosol utilizando um residuo industrial como
adsorvente. Para o estudo realizou-se um planejamento experimental fatorial com trés pontos
centrais e repeti¢des. As variaveis de entrada foram: pH (P); quantidade de adsorvente (M) e
velocidade de agitacdo (A) e a varidvel resposta foi a quantidade adsorvida. A andlise do
modelo foi realizada através de duas metodologias: soma quadratica residual e erro puro. O
modelo estatistico proposto apresentou evidéncia de falta de ajuste. A variacdo percentual
explicada pelo modelo foi de 87,4%.

PALAVRAS-CHAVE:Adsorcao;Efluente Téxtil; Corante; Analise de Variancia

ABSTRACT: Various kinds of processes can be used to minimize environmental risks posed by
textile effluents; however, the complete remediation of dyes present involves high costs, making
it uneconomical for treating large volumes of effluents. The adsorption is one of the promising
methods of therapy, with a high efficiency. This study aimed to statistically evaluate parameters
influencing the adsorption of the dye Indosol process using an industrial residue as adsorbent.
For the study we performed a factorial design with three center points and replicates. The input
variables are: pH (P), amount of adsorbent (M) and agitation speed (A) and the response
variable is the amount adsorbed. The model analysis was performed by two methods: residual
quadratic sum and pure error. The proposed statistical model showed evidence of lack of fit.
The percentage variance explained by the model was 87.4 %.
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1. INTRODUCAO.

A descarga dos efluentes liquidos das
industrias téxteis contém um alto teor de corantes
organicos sintéticos, uma grande quantidade de
surfactantes, sélidos dissolvidos e, possivelmente,

ions metélicosde cromo, niquel e cobre (Kannan e
Sundaram, 2001)

Os efluentes téxteis se ndo tratados
adequadamente podem alterar drasticamente a
qualidade da agua tendo em vista a possibilidade
de permanecerem por cerca de 50 anos no
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ambiente, isto oferece riscos a estabilidade dos
ecossistemas aquaticos e consequentemente a
salde publica.

RegulamentagBes rigorosas referentes a
remogdo de corantes dos efluentes industriais tém
sido estabelecidas em muitos paises. A aplicacdo
desta lei continuara a certificar que industrias
téxteis e de outros corantes tratem seus efluentes
para que se ajustem aos padrbes requeridos,
minimizando o impacto ambiental (Anjaneyulu et
al., 2005).

Os sistemas de coagulagdo ou biologico
utilizados pelas industrias apresentam eficiéncia
relativamente alta, permitindo a remocdo de
aproximadamente 80% da carga de
corantes.(Zamora et al., 2002). Porém, ¢é
importante  salientar que estes  processos
correspondem a sistemas ndo destrutivos. Embora
0 volume dos residuos possa ser significativamente
diminuido, o problema relacionado com o acumulo
de lodo torna-se critico, uma vez que o teor de
corantes retido é bastante elevado, impedindo
qualquer possibilidade de reaproveitamento. Em
fungdo destes inconvenientes, existe certa
predilecdopela utilizagdo de processos que
realmente possam degradar as espécies de
interesse.

O processo de adsorgdo tem se revelado uma
alternativa atrativa em relagdo as outras técnicas
para a remocdo de corantes em &guas residuais,
especialmente quando o adsorvente é de
baixocusto e prontamente disponivel (Sunet al.,
2010).

A lama vermelha, residuo insoltvel obtido
durante a etapa de clarificacdo do processo Bayer
de produgdo de alumina, é gerado em grande
quantidadeconstituindo  um  sério  problema
ambiental(Nunn, 1998). Uma disposi¢do né&o
adequada pode acarretar em: contaminacao da dgua
de superficie e subterranea por soda caustica, ferro,
aluminio ou outro agente quimico.Pesquisas tém
sido  desenvolvidas  buscando  desenvolver
aplicacGes econdmicas para a lama vermelha,
tendo pesquisado suas propriedades absortivas para
varias substancias.

Além da natureza e caracteristicas dos
adsorventes, outros fatores afetam fortemente na
eficiéncia dos processos de adsorgéo, tais como
pH, quantidade de massa de adsorvente,
temperatura e tempo.

Este trabalho teve como objetivo avaliar
estatisticamente parametros que influenciam no
processo de adsor¢do do corante indosol utilizando
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como adsorvente um residuo industrial, visando
seu potencial para utilizagdo de tratamento de
efluentes téxteis.

2. METODOLOGIA

O residuo industrial utilizado como
adsorvente neste estudo foi a lama vermelha
(Figura 1), coletada apds a digestdo industrial da
bauxita da planta industrial da Alumina do norte
S/A (Alunorte) do estado de Para.

Para 0s ensaios experimentais foram
preparados efluentes modelos com concentragdo
inicial de 10mg.L™ do corante indosol produzido
pela Clariant. A determinacdo da concentra¢do do
corante nas amostras foi realizada por
espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/Vis).

Figura 1 - Amostra de lama vermelha

Como a adsorcdo depende de vérios fatores
para a eficiéncia do processo foi realizado um
estudo para verificar a influéncia das variaveis: pH
(P), quantidade de adsorvente (M) e velocidade de
agitacdo (v) aplicando a técnica de planejamento
experimental fatorial 2° com 3 repeticées no ponto
central e uma replica totalizando 22 ensaios. Nesse
estudo foram escolhidos o0s niveis para cada
variavel, conforme os critérios (COSTA et al.,
2008). Os niveis utilizados para a matriz de
planejamento estdo apresentados na Tabela 1.

O valor da quantidade adsorvida (q) é obtido
através da Equacdo (1):

(c—c¢ )V

q="t ®

onde: q (mg/g) é a quantidade de corante adsorvida
por quantidade de massa do adsorvente; c;(mg/L) é
a concentracdo inicial do corante; ¢ (mg/L) € a
concentracdo final do corante; v (L) é o volume da
solucdo; M (mg) é a massa do adsorvente.

E os valores codificados utilizados no
planejamento experimental s&o obtidos através das
EquacGes de (2) a (4):
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Tabela 1. Niveis das variaveis do

planejamento fatorial completo 2° para adsorcéo do
corante Indosol pela lama vermelha.

Nivel Ponto central Nivel

Variaveis
(-1) 0) (+1)
pH 4 6 8
M (9) 2 4 6
v (rpm) 200 300 400
H-m
7y =t @
ApH
M-m
7. =— M 3
i2 AM ( )
v—m
.= i 4
i3 AV ( )

onde my, my e m, sdo, respectivamente, os valores
médios do pH, da massa de adsorvente e da
velocidade de agitacdo.ApH = 2, AM =2 e Av =
100 s&o, respectivamente, os intervalos ou
variagbes do pH, da massa de adsorvente e da
velocidade de agitacdo.

Os valores codificados e as respostas dos
experimentos sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores codificados e respostas dos
experimentos

i Zjy Zp Zi3 q
1 1 1 1 0,0255
2 1 -1 1 0,0842
3 1 1 -1 0,0251
4 1 -1 -1 0,0894
5 -1 1 1 0,0380
6 -1 -1 1 0,1161
7 -1 1 -1 0,0396
8 -1 -1 -1 0,1180
PC 0 0 0 0,0437
PC 0 0 0 0,0428
PC 0 0 0 0,0429
1r 1 1 1 0,0293
2r 1 -1 1 0,0883
3r 1 1 -1 0,0267
4r 1 -1 -1 0,0902
5r -1 1 1 0,0371
6r -1 -1 1 0,1174
Tr -1 1 -1 0,0394
8r -1 -1 -1 0,1191
PCr 0 0 0 0,0412
PCr 0 0 0 0,0402
PCr 0 0 0 0,0387
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Neste trabalho, o modelo proposto é
composto de seis varidveis (sete coeficientes):

0 =G, +CZj, +CyZ;, + G324 +C,Zy +CsZi5 + CoZig

onde ziy = pHi, zi2 = Mi, Ziz = Vi, Zia = pHixM;, Zis =
pHixv; e zjs = Mixv; para cada ponto experimental i.

A resposta do problema y; = g;, para o ensaio
i, é representada por:

Yi =0 +& =Cy +CZ; +CZ, -+ CZjg + &

Na forma matricial,

Ly L ot Ly 1 Co & Y1

Zy Iy v I || G & Y,

Ly Izp o Ly || G [t & = Y
_1 Zml Zm2 ZmN J _CN _ _‘9m_ _ym_

Em uma forma compacta.
y=7Zc+¢ (5)

As equagdes normais, em uma forma
compacta, sdo dadas por:

(z'z)c=(Z"Y) (6)

onde

7'7= )
Zpp ZipZy Zpp ZipZis
i=1 i=1 i=1 i=1
m m m )
ZZ|6 zziszil zzieziz Zig
= i1 i1 i1 i
e
- m m m m T
Zy= ZYi Zzilyi zzizyi Zzieyi
i=1 i=1 i=1 i=1
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Os coeficientes do modelo s&o obtidos
resolvendo o sistema de equagBes normais

representado pela Equacdo (5) por inversdo
matricial.

C=Bp Y]

onde B = (Z'Z)"¢ a matriz inversa de Z'Z e B =
'y).

A matriz de covariancia V é obtida através
do produto entre a matriz B e o escalar variancia
populacional, s?>. Assim:V = Bs® ou na forma
matricial

Var(c, ) Cov(c,.¢c,) Cov(C,,Cq)
yo|Covlee) Var(e) - cove,e)
Cov(cs,cy) Cov(cs,c,) Var(c,)

O erro padrdo é obtido da raiz quadrada da
variancia do coeficiente c;.

E; =+Var(c)

Anailise do modelo usando a soma quadratica
residual

A qualidade do ajuste do ajuste é
realizada atraves das seguintes expressoes:

m
e Regressdo: Sy, => (g, -v)" eGf = p- 1,
i=1
onde m é o nimero total de observagbes e p é a
guantidade de parametros (coeficientes).

e Residuo: S;=>(y;~g,)" eG." =m - p, onde
i=1
m é o0 numero total de observacdes.

e Total: S :i(yi —7)2 eG.'=m-1

i=1
 Média quadratica residual:Mg=Sgr/G_"
o Média quadratica da
regressao:Mge=Sge/GL
e Variancia populacional:s* = Mg

e Erro padrdo da estimativa: s =,/M,
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Analise do modelo usando o erro Puro

As expressfes para analise de variancia
do erro puro e falta de ajuste sdo as seguintes.

e Regressdo: Sg, =Zn:2(gi —7)2 eG. "¢ = p- 1,

i=1 j=1
onde m; € o nivel da observagdo i, n € o nimero
de niveis e p é a quantidade de parametros
(coeficientes).
n m
Ve : 2
o Residuo: S, ="%(y;-0g;) eG" =m - p,
i=1 j=1
onde m é o nimero total de observacoes.

e Erro Puro: S, =Zn:§:(yij —Vi)z e G,F= m- n,

i=1 j=1
onde n é o nimero total de niveis.

e Falta de ajuste: S = ZH:Z(Q. - )2 eG4 =n

i=1 j=1
e Total:S; =22(yij —7)2 eG '=m-1
i=1 j=1
 Média quadratica residual:Mg=Sg/G."
o Média quadrética da

regressao:Mge=Sge/G. "

e Media quadratica da  falta de
ajuste:Mraj=Sr4j/GL™

o Média quadrética do erro
pUI’O:MEp:SEp/GLEP

« Variancia populacional:s® = Mgp

e Erro padrio da estimativa: s =+/s
Inferénciassobre os coeficientes

O teste de hipdtese para verificar se um
determinado coeficiente da série polinomial exerce
um efeito significativo sobre os dados fornecidos
pelo modelo é o seguinte:

>t

Hoic;=0paraj=12, -\ N+1 sty <t
H,:c;#20paraj=12, ---,N+1 set

Estat |cj

onde t é o valor critico da estatistica de Student,
sendo obtido a partir do nivel de significancia o e
do grau de liberdade do residuo. A estatistica do
teste de hip6tese é igual a razdo entre o coeficiente
cje o erro padrdo do coeficiente j, Eg para j =0, 1,
..., 6. Assim:
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i
Estat |cj -
cj

t

Outra forma de inferéncias relacionadas aos
coeficientes de regressdo é o valor-p de um
determinado coeficiente. O teste de hip6tese é o
seguinte:

se valor-p> «

H,:c; =0 paraj=0,12, ---,6
se valor-p< «

H,:c,#0paraj=012, ---,6

Este teste de hipotese indica que: a) se o
valor-p for maior ou igual ao nivel de significancia
a, 0 coeficiente j ndo é significativo para o valor
final da variavel dependente, ou seja, ndo rejeitar a
hipdtese nula e b) se o valor-p for menor que o
nivel de significdncia o, 0 coeficiente j ¢é
significativo para o wvalor final da variavel
dependente, ou seja, rejeitar a hipétese nula.

O valor-p utilizado na inferéncia do
coeficiente cjpode ser avaliado através da funcéo de
biblioteca do Microsoft EXCEL denominada de
DISTT. A sintaxe é:

DISTT (testat; Gr; 2)

onde tega € @ estatistica do teste de hipdtese do
coeficiente c;, GL é o grau de liberdade do residuo
e 2 significa que o retorno da funcdo é a
distribuigdo bicaudal.

Teste de Hipotese do Modelo

Segundo Levine et al. (2012), o teste F é
utilizado para determinar se existe uma relacdo
significativa entre a variavel dependente e o
conjunto inteiro de varidveis independentes. Tendo
em vista que existem véarias variaveis
independentes, o teste de hipdtese € o seguinte:

<F
>F

H, : modelo né&o significativo se F
H, : modelo significativo se F;

Estat

Estat

O valor critico da distribuicdo F é avaliado
através da funcdo de biblioteca do Microsoft
EXCEL denominada de INVF. A sua sintaxe é a
seguinte:INVF(a, GL1, GL2)
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onde o é o nivel de significancia (probabilidade
associada a distribuicdo F). GL1 e GL2 sdo,
respectivamente, os graus de liberdade da
regressao e do residuo.

A estatistica de teste de hipoOtese Feq.t € dada
por:

onde Mge € Mg sd0, respectivamente, as médias
quadraticas da regressdo e do residuo.

Outra forma de avaliar se existe relagédo
significativa entre a variavel dependente e o
conjunto inteiro de variaveis independentes € a
probabilidade valor-p (F de significancia). O
teste de hipotese é o seguinte:

H, : modelo n&o significativo S€ Fygnificancia = &
H, : modelo significativo S€ Fygnificancia < &

O teste de hipoteses acima indica que: a) se
o valor-p for maior ou igual ao nivel de
significancia o ndo existe relacdo entre a variavel
dependente e as variaveis independentes, ou seja,
nao rejeitar a hipétese nula e b) se o valor-pfor
menor queo nivel de significancia aexiste
relacdo entre a variavel dependente e as
variaveis independentes, ou seja, rejeitar a
hipdtese nula.

O valor-p (Fsignificancia) Utilizado na inferéncia
do coeficiente cjpode ser avaliado através da
funcdo de biblioteca do Microsoft EXCEL
denominada de DISTF. A sintaxe é a seguinte:

DISTF(Fsai; GL1; GL2)

onde Fegq € a estatistica do teste de hipotese. GL1
e GL2 sdo, respectivamente, os graus de liberdade
da regressao e do residuo.

Para andlise do modelo usando o erro puro,

o teste F pode ser utilizado: Fe, =—2-.

EP
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O teste de hipotese indica que se Fggatfor

maior que o valor critico F, ocorre falta de ajuste.
Caso contréario, 0 modelo € significativo.

O valor critico F é calculado usando F =
INVF(o,, GL1, GL2), onde o é o nivel de
significancia (probabilidade associada a
distribuicdo F). GL1 e GL2 sdo, respectivamente,
o0s graus de liberdade da falta de ajuste e do erro
puro.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As matrizes (Z'Z) e (Z'Y)obtidas do
planejamento experimental sdo dadas por:

(22 0 0 0 O
16 0 0 O

16 0 O
16 0
0 16
0 0 16
0 0 0 16

7'7 =

o O O o o
o O O O o o

O O O O O o
O O O O o
o O o o

1,332952083 ]
-0,166083333
-0,561966667
p=2"Y =|-0,011566667
0,070916667
0,00345
0,009683333 |

A matriz inversa B = (Z'2)*, parai =1, 2,
3,4,56,7eparaj= 1,2, 3,4,5, 6,7 édada por:

0,04545 Parai=jei=1
B, = 0,0625 Parai=jei=l1
0 Parai = j

Os coeficientes C sdo obtidos através do
produto entre as matrizes B e . Os resultados
finais sdo apresentados nas tabelas seguintes:
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A analise do modelo pode ser realizada
através de duas formas:
e Soma quadratica residual;
e Erro puro

Analise do modelo usando a soma quadratica
residual

Os resultados  finais  obtidos  sdo

apresentados nas Tabelas 3, 4, 5 ¢ 6.

Tabela 3. Variancias dos coeficientes

Var(co) = By:s° 9,14458E-06

Var(ci) = Bi+1,i+1$2 ]
parai=1,2,3,4,5,6 1,25738E-05

Tabela 4. Coeficientes, erros padrdes e estatisticas

Coef E.i testat|ci p-valor

Co 0,06059 0,00302 20,03937 0,06059
C1 -0,01038 0,00355 -2,92784 -0,01038
C, -0,03512 0,00355 -9,90675 -0,03512

Cs -0,00072 0,00355 -0,20391 -0,00072
Cs 0,00443 0,00355 1,25017  0,00443
Cs 0,00022 0,00355 0,06082  0,00022

Ce 0,00066 0,00355 0,18510  0,00066

Tabela 5.Valores para analise de variancia

GL  SQ MQ F

Regressdio 6  0,02179 0,003632 18,05974
Residuo 15 0,00302 0,000201
Total 21  0,02481

Tabela 6. Estatistica de regressao

R?=1-Sg/St 0,878403
R?=1 - (Sr/ST)(G.'IG.) 0,829764
Variancia: s* = Mg 0,000201
Erro padrdo: s =.,/M R 0,014181

As inferéncias sobre o0s coeficientes
necessitam do valor critico da distribuicdo t de
Student. Logo, para um nivel de confianga de 95
%, o nivel de significancia é o = 0,05. Portanto,

t=INVT(a;G} ) =t=2,13145.

A condicdo para que um coeficiente i seja
estatisticamente significado é a seguinte:

(ltEstatlci|> t)? - (ltEstatlci|> 2113145)?



y/ 0] //
_1 _JJ

Se a resposta da condicdo l6gica for
afirmativa, o coeficiente ¢ estatisticamente

significativo. Caso contrério, o coeficiente ndo é
estatisticamente significativo.

Alternativamente, o teste de hipdtese pode

ser realizado através do valor-p, a condigdo ¢é a
seguinte:

(valor-p|<a)? — (valor-p|¢;<0,05)?

Se a resposta for afirmativa o coeficiente c;é

significativo. Caso  contrario, descartar o0
coeficiente c;, pois ndo € estatisticamente
significativo.

Fazendo o teste |tegade] < 2,13145? ou
alternativamente, o valor-p|i< 0,05? (ver Tabela
4), verifica-se que somente os coeficientes co, C; €
C, sdo estatisticamente significativos. Portanto, a
velocidade de agitacdo, a interacdo entre o pH e a
massa, a interacdo entre o pH e a velocidade de
agitacdo e a interacdo entre a massa e a velocidade
de agitacdo ndo influenciam no processo de
adsorcéo.

O modelo codificado é dado por:
0i =G, +G,Z;; +C,Z;,
Analise do modelo usando o erro Puro

A matriz inversa B é a mesma para 0s dois
casos. Entretanto, a variancia populacional é igual
a média quadratica do erro puro, s* = 2,85254E-6,
alterando os erros padrdes dos coeficientes. Os
resultados finais sdo apresentados nas Tabelas 7, 8,
9e10.

Tabela 7.Valores para andlise de variancia
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Tabela 9. Coeficientes, erros padrdes e estatisticas

Coef = testat p-valor
Co 0,06059 0,00036 168,263 0,00000
C1 -0,01038 0,00042 -24,584 0,00000
C, -0,03512 0,00042 -83,183 0,00000
Cs -0,00072 0,00042 -1,712 0,10747
Ca 0,00443 0,00042 10,497 0,00000
Cs 0,00022 0,00042 0,511 0,61701
Cs 0,00066 0,00042 1,433 0,17228

Tabela 10. Estatistica de regressdo
R?=1 - Sg/St 0,878403
R*=1 - (Sr/S1)(G.'/GF) 0,829764
Variancia: s> = Mgp 2,85254E-6
Erro padrdo: S = \/I\/I_R 0,00169

GL SQ MQ F
Regressdo 6 0,02179  0,003632 18,0597
Residuo 15 0,00302 0,0002012
F. Ajusto 2 0,00298 0,0014903 522,452
ErroPuro 13 3,708E-5 2,85254E-6
Total 21 0,02481

Tabela 8.Variancias dos coeficientes

Var(co) = By1s° 1,29661E-07

Var(c;) = Bi+1,i+1S2 ]
parai=1,2 34,56 1,78284E-07

Fazendo o0 teste |tesadcil<2,13145? ou
alternativamente, o valor-p|;< 0,05? (ver Tabela
9), verifica-se que somente os coeficientes co, C; €
Coe C4580 estatisticamente significativos. Portanto,
a velocidade de agitacdo, a interacdo entre o pH e a
velocidade de agitacdo e a interacdo entre a massa
e a velocidade de agitacdo ndo influenciam no
processo de adsorgéo.

O modelo codificado é dado por:
9; =Cy +CZ;y +Cy 25, +C, 2,175,

Inferéncia sobre o modelo — Soma quadratica
residual

Dois testes de hipdteses podem ser
utilizados para a inferéncia do modelo proposto.

e Primeiro teste de hipotese

O valor critico da distribuicdo F é dado por:
F = INVF(o; G.®%; G.F) = 2,7905

O célculo da estatistica Feg,t € dada por:
Festat = Mre/Mg = 18,0597

Fazendo (Fesa>F)? — (18,0597> 2,7905)?

Sim, o modelo proposto é estatisticamente
significativo.
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e Segundo teste de hipdtese

A distribui¢aoFsignificancia® Obtida por:
Fsignificéncia=DISTF(FEstat;GLRe;GLR)=4;422E'06

Se (FSignificéncia<a)? — (4,422E-06<0,05)7
Sim, o modelo proposto é estatisticamente
significativo.
Inferéncia sobre o modelo — Falta de ajuste

Para analise do modelo usando o erro puro, a
estatistica é dada por:

M_.
— 4 — 522 4521544

EP

F

Estat

O valor critico F é calculado é obtido por:
F = INVF(a, G, G.*°) = 3,805565

Desde que Feqe>F; entdo, evidéncia a falta
de ajuste do modelo proposto.

4. CONCLUSAO

A lama vermelha apresentou uma boa
capacidade de remocdo do corante indosol e uma
viavel alternativa nos tratamentos de efluentes com
esse tipo de corante, pois trata-se de um adsorvente
de baixo custo e alta disponibilidade.

A analise usando a soma quadrética residual
indica que somente os coeficientes co, C; € C, S0
estatisticamente significados. As duas inferéncias
para 0 modelo usando o teste F indica que o
mesmo é significativo. Entretanto, a variacéo
percentual explicada pelo modelo proposto é de
87,84 % e a variacdo percentual ajustada é de
82,98 %. Este resultado evidéncia a falta de ajuste
do modelo que é comprovada na anélise usando o
erro puro.

A analise usando o erro puro somente 0s
coeficientes co, C;, C; € C,580 estatisticamente
significados. Entretanto, o modelo proposto
evidéncia falta de ajuste.
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