UNIVERSIDADE FEDERAL DO TOCANTINS
CAMPUS UNIVERSITARIO DE PALMAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA AMBIENTAL

MARISA MELO COSTA

OTIMIZACAO DO PROCESSO DE COAGULACAO DE AGUAS SUPERFICIAIS
COM METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA:
ESTUDO DE COAGULANTES INORGANICOS PARA REMOCAO DE COR,
TURBIDEZ E UV 254

Palmas/ TO
2023



Marisa Melo Costa

Otimizacdo do processo de coagulacdo de 4guas superficiais com metodologia
de superficie de resposta:
estudo de coagulantes inorganicos para remocao de cor, turbidez e UV 254

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduacdo em Engenharia Ambiental da
Universidade Federal do Tocantins (UFT), como
requisito a obtencdo do grau de Mestre (a) em
Engenharia Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Giulliano Guimaraes Silva

Palmas / TO
2023



Dados Internacionais de Catalogagdo na Publicagdo (CIP)
Sistema de Bibliotecas da Universidade Federal do Tocantins

C837o Costa, Mansa Melo Costa.

Otimizagao do processo de coagulagdo de aguas superficiais com
metodologia de superficie de resposta; estudo de coagulantes
incrganicos para remogao de cor, turbidez & UV 254, / Mariza Melo
Costa Costa. = Palmas, TO, 2023,

65 1.

Disserta%éu {Mestrado Profissional ) - Universidade Federal do
Tocantins — Campus Universitario de Palmas - Curso de Pas-
Graduagao (Mestrado) Profissional em Engenharia Ambiental, 2023.

Crientador; Giulliano Guimaraes Silva Silva

1. Tratamento de agua,. 2. Metodologia de Superficie de Resposta.
3. Coagulagdo. 4. Planejamento Expermental. I. Titulo

CDD 628

TODOS OS DIREITOS RESERVADOS = A reproducdo fotal ou parcial, de
qualguer forma ou por &ualquer meio deste documento € autorizado desde
que citada a fonte. A vicdlagdo dos direitos do autor (Lei n® 9.610/98) & crime
estabelecido pelo artigo 184 do Codigo Penal.

Elaborado pelo sistema de geragio automatica de ficha
catalografica da UFT com os dados fornecidos pelofa) autor(a).



MARISA MELO COSTA

Otimizacdo do processo de coagulacdo de 4guas superficiais com metodologia
de superficie de resposta:
estudo de coagulantes inorganicos para remocao de cor, turbidez e UV 254

Dissertacdo apresentado ao Programa de Poés-
Graduacao em Engenharia Ambiental,
Universidade Federal do Tocantins, foi avaliada
para obtencdo do titulo de Mestre (a) em
Engenharia Ambiental e aprovada em sua forma
final pelo Orientador e pela Banca Examinadora.

Data de aprovacao: 30 de outubro de 2023

Banca Examinadora

Prof. DSc. Giulliano Guimaraes Silva, IFTO

Prof. DSc. Sérgio Carlos Bernardo Queiroz, UFT

Profa. DSc. Alice Rocha de Souza, IFTO



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus que me deu o livre arbitrio permitindo que eu escolhesse os

caminhos que acreditei que me trariam até a concluséo desta jornada.

Ao Programa de Mestrado Profissional em Engenharia Ambiental, da Universidade
Federal do Tocantins (UFT), especialmente, ao Prof. Giulliano Guimardes que

orientou de forma muito tranquila a realizacéo deste trabalho.

Ao Prof. Sérgio Queiroz e a querida Dr2 Angela Di Bernardo Dantas que muito

contribuiram no desenvolvimento deste trabalho.

A toda minha familia por sempre acreditar na minha capacidade e por toda dedicagéo
durante toda a minha vida.

Aos colegas de trabalho, Rafael, por sua colaboracédo determinante para o sucesso
dos experimentos realizados nesse estudo, e Andreney, meu parceiro nessa jornada

académica...alcancamos a linha de chegada!

Por fim, um agradecimento especial a minha filha Barbara por todo incentivo e torcida.



“Néo dé ouvidos a ninguém que lhe diga que vocé ndo pode alcancgar algo. Sonhe o

impossivel! Vocé tem que trabalhar por isso, persegui-lo e nunca desistir!”

Lewis Hamilton



RESUMO

O desempenho de coagulantes inorganicos foi estudado para otimizar a coagulacéo
de aguas superficiais. A degradacdo da qualidade da agua dos mananciais e as
necessidades de atendimento a um padrdo de potabilidade cada vez mais exigente
sao desafios a serem superados pelas companhias de saneamento. Otimizar a
coagulacao traz diversos beneficios ao processo de tratamento de agua, desde a
reducdo de custo até a producdo de agua segura. O método classico utilizado para
otimizacao envolve a alteracdo de uma variavel do processo por vez, sendo demorado
e dispendioso. A metodologia de superficie de resposta (MSR) permite que 0s
experimentos sejam realizados em uma ampla variedade de condi¢gbes, enquanto
reduz o numero total de ensaios necessarios, construindo modelos com preciséo,
possibilitando respostas ageis e assertivas para tomadas de decisdes, economizando
recursos humanos e materiais e aumentando a eficiéncia operacional Neste trabalho
0 processo de coagulacdo de aguas superficiais foi otimizado com a MSR para
remocao simultanea de cor, turbidez e UV 254 e determinacao do pH de coagulacéo,
avaliando o desempenho de trés coagulantes inorganicos. Um planejamento
composto central rotacional foi empregado para descrever a dependéncia das
variaveis dosagem de coagulante e de alcalinizante na remocao de cor, turbidez e
UV254. Os dados obtidos foram analisados pelo software protimiza, que também
determinou modelos quadraticos, verificados por analise de variancia, e gerou gréaficos
de superficie de resposta. Os modelos obtiveram precisdo acima de 90%,
demonstrando o ajuste destes ao processo de coagulacéo, e foram validados por
ensaios em triplicata. A funcédo Deserability estabeleceu as dosagens 6timas para a
otimizacéo simultanea. Verificou-se que o PAC ferroso alcangou as maiores remocoes
com menores dosagens, em comparacao com sulfato de aluminio e sulfato férrico. As
dosagens de coagulante e de alcalinizantes otimizadas em mg/L foram,
respectivamente, de 78 e 0,5 para o PAC; 105 e 68 para sulfato férrico e 105 e 29
para o sulfato de aluminio, correspondentes a residuais de, aproximadamente 19; 1 e
0,1 para cor (mg/L Pt-Co), turbidez (uT) e UV254 (m-1), respectivamente. A MSR foi
validada como uma ferramenta utii em ETAs, oferecendo respostas ageis com

economia de recursos.

Palavras chave: coagulacdo, MSR, DCCR, otimizagcdo simultanea, tratamento de
agua, funcao Desirability.



ABSTRACT
The performance of inorganic coagulants has been studied to optimize the coagulation
of surface waters. The degradation of water quality in sources intended for public
supply and the need to meet an increasingly demanding potability standard are
challenges to be overcome by sanitation companies in the context of water treatment.
Optimizing coagulation brings several benefits to the treatment process, from cost
reduction to the production of safe water. The classic method used for optimization
involves changing one process variable at a time, which is time-consuming and
expensive. The response surface methodology (MSR) allows experiments to be
carried out in a wide variety of conditions, while reducing the total number of tests
required, building models with precision, enabling agile and assertive responses for
decision making, saving human resources and materials and increasing operational
efficiency In this work, the surface water coagulation process was optimized with MSR
for simultaneous removal of color, turbidity and UV 254 and determination of
coagulation pH, evaluating the performance of three inorganic coagulants. A central
rotational composite design was used to describe the dependence of the coagulant
and alkalizer dosage variables on the removal of color, turbidity and UV254. The data
obtained was analyzed by the protimiza software, which also determined quadratic
models, verified by analysis of variance, and generated response surface graphs. The
models achieved accuracy above 90%, demonstrating their adjustment to the
coagulation process and were validated by triplicate tests. The Deserability function
established the optimal dosages for simultaneous optimization. It was found that
ferrous PAC achieved the highest removals with lower dosages, compared to
aluminum sulfate and ferric sulfate. The optimized dosages of coagulant and
alkalinizers in mg/L were, respectively, 78 and 0.5 for PAC; 105 and 68 for ferric sulfate
and 105 and 29 for aluminum sulfate, corresponding to residuals of approximately 19;
1 and 0.1 for color (mg/L Pt-Co), turbidity (uT) and UV254 (m-1), respectively. MSR
has been validated as a useful tool in ETAS, offering agile responses with resource

savings.

Keywords: coagulation, MSR, DCCR, simultaneous optimization, water treatment,
Desirability function
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1 INTRODUCAO
A Lei 14.026/2020, conhecida como novo marco legal do saneamento, gerou pressées
e desafios para o setor, uma vez que tem como principal objetivo a ser alcancado a

universalizacao dos servicos de saneamento basico.

O acesso a agua potavel é também um componente chave para cumprir as metas dos
objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS) estipuladas pela Agenda 2030 das
Nacoes Unidas (CHIAVOLA et al., 2023 e ONU, 2015).

Com as metas ambiciosas de garantir que 99% da populacéo brasileira tenha acesso
a agua potavel e 90% ao tratamento e coleta de esgoto até 2033, as companhias de
saneamento intensificaram a busca por recursos a fim de garantir novos investimentos

na infraestrutura dos servicos.

Ao mesmo tempo, a abertura do mercado para a iniciativa privada, também promovida
pela referida legislagdo, implementou a concorréncia no setor de saneamento,
levando a necessidade de melhoria da qualidade dos servigcos prestados e a busca

por maior eficiéncia em suas operacoes.

No ambito do tratamento de 4gua, a estes dois Ultimos desafios, somam-se o0 aumento
do consumo de &gua, seja por alteracdes climéaticas ou pelo aumento da populacéo
(HASHIM et al., 2017; ZUBAIDE et al., 2019), a degradacao da qualidade da 4gua dos
mananciais destinados ao abastecimento publico e as necessidades de atendimento
a um padrao de potabilidade cada vez mais exigente e de implementacao de medidas

para producao de agua segura (LIN et al., 2023).

Pesquisa realizada em 20 estacdes de tratamento de agua em operacédo concluiu que
0 pré tratamento quimico antes da filtragdo — coagulacdo - € mais critico para o

sucesso do que as instalagdes fisicas da planta (CLEASBY et al. 1989).

A necessidade de uma compreensao profunda do processo de coagulacéo justifica-
se no fato de que muitas aguas usadas para abastecimento publico possuem diversos
contaminantes e 0s requisitos para remocao de particulados e organicos tornam-se

cada vez mais rigorosos.

Otimizar o processo de coagulacdo traz diversos beneficios ao processo de

tratamento, desde a reducéo de custo até a producéo de agua segura.
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A qualidade dos recursos hidricos continentais, além de depender de suas
caracteristicas naturais, esté diretamente relacionada com os usos mdultiplos da agua
e 0 uso e ocupacdo do solo na bacia hidrogréfica. As principais fontes nao
antropogénicas sao 0s processos hidrogeolégicos, as mudancas climaticas e
desastres naturais. As influéncias antropogénicas incluem despejos de efluentes
domésticos e industriais, deflavio superficial urbano e agricola e a pecuaria (KOUL et
al., 2022).

Os poluentes quimicos, fisicos ou bioldgicos lan¢cados na &gua podem ser depositados
no leito d'agua ou permanecerem suspensos na agua, causando turbidez, que esta
entre as caracteristicas mais comuns de agua poluida (ALENAZI et al., 2020;
ABDULLA et al., 2020).

Na ultima década a portaria que regula o padréo de potabilidade da agua passou por
quatro revisGes, sendo, ao longo destas, alterado o critério para aceitacdo do
parametro turbidez pés-filtracdo, que se tornou mais exigente (BRASIL, 2004;
BRASIL, 2011; BRASIL, 2017 E BRASIL, 2021).

A crescente preocupacdo com esse parametro deve-se ao fato dessas particulas
poderem ser um veiculo de substancias toxicas e microorganismos, além de causar
problemas estéticos (USEFI, e ASADI-GHALHARI, 2019; CHIAVOLA et al., 2023).

O processo das estacfes de tratamento de agua (ETAS) deve promover a eliminagéo
ou reducdo das concentracdes de elementos quimicos e microorganismos a niveis
ndo prejudiciais & saude humana (DI BERNARDO et al., 2017). A remocao dessas
particulas deve ocorrer na etapa de coagulacao/floculacdo seguida de decantacéo e
filtracdo. (FERREIRA FILHO, 2017).

A coagulacédo é um processo pelo qual promove-se a desestabilizacao das particulas
presentes na &gua, possibilitando sua remocdo nas etapas subsequentes do
tratamento (ALENAZI et al., 2020; LIBANIO, 2016). E considerado o processo mais
acessivel e adequado para fornecer agua potavel em paises em desenvolvimento
devido ao seu baixo custo e facil operagcéo (ZHOU et al., 2019; WANG et al., 2019;
HASHIM, 2019).
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Os sais férricos e de aluminio e os polimeros sdo os coagulantes mais utilizados
devido ao seu baixo custo e eficacia (BRATBY, 2016; KURNIAWAN et al., 2020;
ROSINSKA e DABROWSKA, 2021)

A variedade de coagulantes comerciais e as diferentes caracteristicas de agua bruta,
dificultam a escolha do produto adequado para &aguas superficiais especificas
(JASSIM et al., 2020). Como a dosagem dos coagulantes utilizados esta amplamente
relacionada aos padrbes de qualidade da agua distribuida, bem como aos custos de
tratamento, sua estratégia de selecdo € de grande importancia pratica para o
gerenciamento de estacbes de tratamento de &gua (ETA). (LI et al.,, 2022;
KURNIAWAN et al., 2020).

Além da turbidez, outros parametros como cor aparente e absorvancia ultravioleta a
254 nm (UV 254) podem ser usados para avaliar o desempenho da coagulagao
(SUQUET, et al., 2021).

O método classico utilizado em otimizacdes de processos envolve a alteracdo de uma
variavel por vez, sendo demorado e dispendioso. Além disso, ndo identifica

intrinsecamente o comportamento das interacdes entre as variaveis envolvidas.

Nesse sentido, a metodologia de superficie de resposta (MSR) permite que 0s
experimentos sejam realizados em uma ampla variedade de condi¢cbes, enquanto
reduz o numero total de ensaios necessarios, construindo modelos com precisao
comparados a fungéo de resposta verdadeira em uma area préxima ao 6timo, usando
fatores independentes como parametros do processo. (RODRIGUES & IEMMA,
2014).

Nesse trabalho, o efeito de variaveis independentes, dosagem de coagulante e de
alcalinizante, e as interagfes dessas variaveis na remoc¢ao de turbidez, cor e UV 254
de aguas superficiais foi estudado e otimizado de forma multiobjetiva, aplicando

planejamento de experimentos utilizando metodologia de superficie de resposta.

Apesar de poder ser uma ferramenta Util na operacéo de ETAS, o uso da MSR ainda
€ insipiente no ambito do tratamento de 4gua. Desta forma, esse trabalho demonstra
como sua aplicagdo possibilita respostas ageis e assertivas para tomadas de
decisbes, visando a otimizacdo do processo, economizando recursos humanos e

materiais e aumentando a eficiéncia operacional.

17



18

2 OBJETIVOS

O projeto tem como objetivo otimizar o processo de coagulacédo de aguas superficiais
com a metodologia de superficie de resposta para remocado simultanea de cor,
turbidez e UV 254 e determinar o pH de coagulacao, avaliando o desempenho de trés

coagulantes inorgéanicos.
Dessa forma, pretende-se especificamente:

e Estudar os efeitos das interacbes entre a dosagem de coagulante e de
alcalinizante na remocéao de cor, turbidez e UV 254;

e Estabelecer modelos matematicos preditivos do processo de coagulacdo para
cada coagulante e variavel de resposta;

e Determinar as dosagens de coagulante e alcalinizante que otimizam
simultaneamente a coagulacdo da agua de estudo para os parametros cor,
turbidez, UV254 e pH de coagulacéo;

e Determinar o coagulante mais eficaz no processo de coagulacdo da agua de

estudo.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Mananciais superficiais

De acordo com os dados da ultima Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (PNSB),
realizada em 2017, os mananciais superficiais sdo a principal fonte de captacéo de
agua doce para abastecimento publico no Brasil, especialmente nos municipios com
mais de 500 000 habitantes, com volumes trés vezes maior do que o volume captado

em pocos profundos (IBGE, 2017).

As &guas superficiais naturais contém particulas organicas e inorganicas. Estas
dltimas, proveniente do intemperismo natural de minerais, consistem em o6xidos de
ferro, como goetita, hematita e hidroxido de ferro; didxido de silica; calcitas; argilas
como caulinita, montmorilonita, moscovita ou bentonita; 6xidos de aluminio puros e
mistos; e muitos outros minerais. Particulas organicas podem incluir virus, bactérias,
algas, cistos e oocistos de protozoérios. Além disso, as aguas superficiais possuem,
ainda, constituintes organicos dissolvidos, como acidos humicos. Estes juntamente as
particulas organicas sao denominados de matéria organica natural (MON). Sozinhas,
as particulas inorganicas sdo censuraveis na agua porque afetam suas qualidades
estéticas. No entanto, na forma de pequenos coldides, mesmo em pequenas
concentracfes, essas particulas podem apresentar areas de superficie substanciais
para a adsorcdo de MON, pesticidas e outros compostos organicos sintéticos, metais
e outras substancias toxicas. (BRATBY, 2016)

Howe (2016) ressalta a importancia da remocao de particulas da agua, justificando
que a presenca destas pode (1) elevar a turbidez a niveis inaceitaveis, bem como
conferir cor & 4gua (razdes estéticas), (2) ser um agente infecciosos, quando da
presenca de virus, bactérias e protozoarios, e (3) adsorver compostos toxicos em sua
superficie, prejudicando a eficiéncia da desinfec¢do. Cita ainda que a remocao de
MON dissolvida é importante porque muitos dos seus constituintes sdo precursores
da formacéo de subprodutos de desinfecc¢ao, quando o cloro € usado, e sua presenca

também pode conferir cor a agua.

Na PNSB realizada em 2017 também informou a existéncia de poluicdo e/ou
contaminagdo em pontos de captagdo de agua para abastecimento publico, sendo o
esgoto sanitério, a destina¢do inadequada do lixo, e os residuos agrotoxicos as formas

de poluicdo e/ou contaminacéao identificadas e mais citadas (IBGE, 2017).
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3.2 Tecnologias de tratamento de agua

A fim de atender aos padrfes de qualidade estabelecidos pela portaria de potabilidade
do Ministério da Saude, toda agua destinada ao consumo humano deve passar por

processo de tratamento adequado a sua qualidade.

Di Bernardo et al. (2017) resume as tecnologias de tratamento de em dois grupos:
sem coagulacdo e com coagulacdo. Na Figura 01 sdo apresentadas as principais

alternativas de tratamento com e sem coagulacao.

Para Howe (2016), as tecnologias que empregam coagulacdo sao as mais
comumente utilizadas para remover o material particulado e parte da MON dissolvida

das aguas superficiais.
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Figura 1 — Principais Tecnologias de Tratamento de Agua para Consumo Humano.

Fonte: Di Bernardo et al., 2017

No Brasil, os tratamentos que empregam a coagulacdo correspondem a 64,2%.
Considerando apenas 0s municipios mais populosos, esse valor chega a mais de 90%
(IBGE, 2017).

De acordo com Ferreira Filho (2017), Aguas naturais tem origem diversa e diferentes
caracteristicas fisico-quimicas que influenciardo o processo de tratamento. Este autor
destaca a importancia do entendimento sobre o tamanho das particulas presentes na

agua, apresentando a classificacéo das particulas por tamanho, conforme a seguir:

e particulas em suspensédo possuem dimensdes superiores a 1 um
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e particulas dissolvidas possuem dimensdes inferiores a 103 pm

e particulas coloidais possuem dimensdes entre os diametros, 103 um e 1 um

Pequenas particulas suspensas e coloidais e constituintes dissolvidos possuem

estabilidade e, assim, depositam em um periodo de tempo razoavel. Para remover

esses materiais da dgua, é necessario (a) alterar as propriedades da superficie do

material particulado, aumentando assim a adsor¢ao das particulas a um determinado

meio filtrante, ou gerar uma tendéncia de agregacdo de particulas menores em

unidades maiores; (b) precipitar o material dissolvido, criando, assim, material

particulado para o qual a separacdo por sedimentacdo e/ou filtracdo € viavel. Tal

conversdo do estado estavel de uma dada dispersdo ou solugdo para um estado

instdvel € chamado de desestabilizacdo, que ocorre por meio dos processos de

coagulacéo e floculacdo (BRATBY, 2016).

A Figura 02 apresenta um esquema elaborado por Di Bernardo et al. (2017)

classificando as particulas em meio aquoso por tamanho e associando as técnicas

para remocao.
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Figura 2 — Tamanho das Particulas Presentes na Agua e Técnicas de Remocao
Fonte: Di Bernardo et al. (2017)

3.3 Matéria organica natural e subprodutos da desinfeccéo

A Matéria Organica Natural (MON) é uma matriz heterogénea formada por compostos

organicos particulados, coloidais e dissolvidos (Suquet et al., 2021).
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As substancias humicas, formadas pela degradacéo quimica e biolégica de residuos
de vegetais e animais, e de atividades de sintese de microrganismos, constituem a
maior parte da MON presente no solo, em sedimentos e na agua (DI BERNARDO et
al., 2017). Estas estdo diretamente relacionadas com a formacdo de subprodutos
organicos halogenados quando compostos clorados, utilizados como oxidantes e/ou
desinfetantes, s&o aplicados no tratamento da agua (CHAUKURA et al., 2020; GODO-
PLA et al., 2020; GODO-PLA et al., 2019)

Os subprodutos da desinfeccéo (SPD) séo relatados como compostos nocivos para
os seres humanos e, como tal, sdo regulamentados tanto em diretivas europeias (UE,
2020) como nacionais (BRASIL, 2021).

Uma alternativa para minimizar a formacédo de SPD é a remocao dos precursores de

sua formacao, notadamente as moléculas organicas que compdem a MON.

A coagulacao é o principal tratamento de remoc&o de matéria organica para ETAs que
produzem &agua potavel a partir de fontes superficiais (ANDERSON et al., 2020;
WILLIAMS et al., 2019). Os coagulantes de sais de aluminio ou de ferro podem
agregar as substancias humicas, que posteriormente podem ser removidas por
adsorcao no precipitado (SUQUET et al., 2021).

No que concerne ao monitoramento da MON, a absorcéo da radiacao ultravioleta no
comprimento de onda 254 nm (UV254) pode ser empregada como um parametro
representativo dos precursores de SPD (WESTPHALEN et al., 2016)

3.4 Coagulacao

De acordo com Libanio (2016), a coagulacdo consiste essencialmente na
desestabilizacdo das particulas coloidais e suspensas realizada pela conjuncdo de
acOes fisicas e reacdes quimicas, com duracdo de poucos segundos, entre 0
coagulante - usualmente um sal de aluminio ou de ferro -, a agua e as impurezas
presentes. Este autor destaca a importancia deste processo relacionando a remocéo
de particulas a seguranca da agua, pela associacdo destas a organismos

patogénicos.

Howe (2016) explica que a coagulagdo envolve a adicdo de um coagulante ou

coagulantes quimicos com a finalidade de condicionar a matéria suspensa, coloidal e
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dissolvida para processamento subsequente por floculagéo ou para criar condigdes
que permitirdo a remocgao posteriormente do material particulado e dissolvido.

A coagulacdo é o resultado de dois fendmenos, um quimico e o outro fisico. O
primeiro, dependente da concentracdo do metal e do pH final da mistura, consiste nas
reacdes do coagulante com a agua e na formacéo de espécies hidrolisadas com carga
positiva. O segundo configura-se pelo transporte das espécies hidrolisada para que
haja contato com as impurezas presentes na agua, promovido pela etapa de mistura
rapida nas estacdes de tratamento de agua (ETA), causando sua desestabiliza¢do ou
envolvimento nos precipitados. (DI BERNARDO et al, 2017)

Evidencia-se, assim, a importancia do conhecimento da interacdo do coagulante com
as impurezas presentes na agua, a fim de garantir a eficiéncia dos processos de
coagulacdo empregados no tratamento de aguas de abastecimento, destacando-se
os fatores escolha do coagulante, sua dosagem e definicdo do pH de coagulacao.

3.5 Estabilidade da Particula (Dupla Camada Elétrica)

A estabilidade das particulas em aguas naturais depende do equilibrio entre a forca
eletrostatica repulsiva e as forcas atrativas (forcas de van der Waals). Como as
particulas na 4gua tem uma carga superficial negativa, o principal mecanismo que

controla sua estabilidade € a repulséo eletrostatica (HOWE, 2016).

Bratby (2016) explica que as forcas que promovem a estabilidade de uma dispersao
coloidal surgem da: (1) presenca de uma carga superficial na interface entre o coloide

e o liquido; e (2) hidratacdo das camadas superficiais do coloide.

A Figura 03 ilustra o processo descrito acima, por meio do modelo proposto por Stern,
onde, primeiramente, uma camada de ions de carga oposta ao redor da particula se
ligara firmemente a sua superficie para formar uma camada compacta fixa com cerca
de 0,5 nm de espessura, conhecida como camada Stern. Para além desta, esta
presente um campo elétrico que atrai um excesso de cations e repele anions que se
movem sob a influéncia da difusdo causada pelas colisbes com as moléculas do
solvente. A concentracdo excedente de céations, denominada de camada difusa, se
estende para a solucdo até que toda carga superficial e potencial elétrico séo

eliminados e a neutralidade é satisfeita. Juntas, as camadas, compacta e difusa, sao
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conhecidas como a dupla camada elétrica (DCE), podendo estender-se até 30 nm da
solugéo (HOWE, 2016).
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Figura 3 — Representagéo da Dupla Camada Elétrica
Fonte: Howe, 2016

3.5.1 Potencial Zeta

O potencial Zeta é uma medida da estabilidade de uma particula, podendo ser
utilizado como um parametro de controle do processo de coagulacdo. Representa a
energia eletrostatica necessaria para desestabiliza-la, ou seja, o potencial a ser
aplicado, capaz de deslocar um ion de mesmo sinal do ponto mais remoto da camada

difusa a superficie da camada compacta (LIBANIO, 2016).
3.6 Mecanismos de Coagulacao

Para desestabilizar particulas coloidais em suspenséo, faz-se necessario alterar a
forca idnica do meio, promovendo a coagulacao. Di Bernardo et al. (2017) explica que
atualmente considera-se a coagulacdo como resultado individual ou combinado da
acdo de quatro mecanismos distintos: (a) compressdo da dupla camada elétrica; (b)
adsorcao e neutralizacdo; (c) varredura; (d) adsorcédo e formacdo de pontes, que

podem inclusive ocorrer simultaneamente.
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3.6.1 Compresséao da Dupla Camada Elétrica

Este mecanismo de coagulacdo consiste no aumento da forca ibnica do meio,
ocasionando a compressado da camada difusa. Libanio (2016) explica o fenbmeno
utilizando o modelo desenvolvido por Schulze-Hardy em 1900, conhecido como
DLVO, onde os ions de carga positiva atravessam a camada compacta, reduzindo a
magnitude do potencial zeta e a espessura da dupla camada, permitindo a posterior

aproximacao das particulas.

Bratby (2016) destaca dois aspectos neste mecanismo: (a) a transi¢cao da estabilidade
para a desestabilizacdo ocorre em uma faixa estreita de concentracéo de eletrdlitos;
(b) a concentracdo necessaria de um eletrélito (ou coagulante) para promover a
desestabilizacdo € independente da concentracdo de particulas e (c) dosagens
superiores as preconizadas pela lei de Schulze-Hardy ndo promovem a
reestabilizacdo das particulas.

3.6.2 Adsorcgao

As particulas podem ser desestabilizadas pela adsorcdo de ions ou polimeros de
carga oposta. A maioria das particulas em aguas nhaturais sdo carregadas
negativamente (argilas, acidos humicos, bactérias) na faixa de pH neutro (pH 6 a 8);
consequentemente, sais metalicos hidrolisados carregados positivamente, sais
metélicos pré-hidrolisados e polimeros orgéanicos catibnicos podem ser usados para
desestabilizar particulas através da neutralizacdo da carga na superficie da particula.
Se a superficie da particula nao tiver carga liquida, a DCE néo existira e as forcas de

van der Waals podem fazer com que as particulas se unam (HOWE, 2016).

Ferreira Filho (2017) observa a dependéncia da relacdo estequiométrica entre a
concentracéo de particulas coloidais e a dosagem de coagulante neste mecanismo.
Assim, quanto maior for a quantidade de particulas coloidais na fase liquida maior

sera a dosagem de coagulante requerido para sua desestabilizacéo.
3.6.3 Formacgao de Pontes

O mecanismo de formacdo de ponte caracteriza-se por envolver polimeros que
servem de ponte entre a superficie a qual estdo aderidos e outras particulas,
promovendo assim a desestabilizagédo destas Ultimas. S&o empregados polimeros ndo

ibnicos e polimeros de alto peso molecular (PM 105 a 107 g/mol) e baixa carga
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superficial. Polimeros catiénicos de alto peso molecular ttm uma alta densidade de
carga para neutralizar a carga da superficie. A ponte de polimero € um fenémeno de
adsorcdo; consequentemente, a dose Otima de coagulante sera geralmente
proporcional a concentracdo de particulas presentes. (DI BERNARDO et al., 2017;
HOWE, 2016)

3.6.4 Varredura

Este mecanismo de desestabilizacdo é promovido pelo uso de coagulantes metélicos,
especificamente pela acdo do precipitado de hidréxido metélico formado sob
condi¢cBes apropriadas de concentracdo e pH. Tais espécies servem para enredar o
material particulado, efetuando assim a desestabilizacdo essencialmente por uma
acdo de varredura. Neste mecanismo os efeitos eletrostaticos sédo relativamente sem
importancia. Reac¢fes de coordenacdo ocorrem entre ions metalicos e certos grupos
funcionais na superficie da particula que servem como ligantes. A desestabilizacéo é
visualizada como resultado do ion metalico — grupo funcional — formacédo de
precipitado de hidroxido (BRATBY, 2016).

A Figura 04 mostra as possiveis reacbes que podem ocorrer através dos
mecanismos de coagulacdo por adsorcdo e neutralizacdo de cargas e por

varredura, quando utilizado sulfato de aluminio como agente coagulante.
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O quadro 01 apresenta um resumo das caracteristicas de cada um dos mecanismos
de desestabilizacdo de particulas com coagulantes metalicos.



Quadro 01 — Caracteristicas dos mecanismos de desestabilizacdo de particulas com

coagulantes metalicos.

Parametro

Influéncia em cada mecanismo

Compresséao da Dupla
Camada

Adsorcao e
Desestabilizagao

Formacgéo de Pontes

Varredura

InteragGes Eletroestaticas

Predominante

Importante

Subordinado

Subordinado

InteragBes quimicas e
adsorcao

Ausente

Importante

Predominante

Pode ocorrer, mas nao é
essencial para a remocao

Potencial Zeta 6timo para
desestabilizagéo

Préximo a zero

ndo necessariamente zero

geralmente néo é zero

ndo necessariamente zero

Adicé&o de coagulante em
excesso

Sem efeito prejudicial

reestabilizagdo geralmente

acompanhada de reversao
de carga; pode ficar

encoberto pela precipitacao

reestabilizacéo devido a
cobertura completa da
superficie

Sem efeito prejudicial

Relacéo entre dosagem
6tima de coagulante e
concentracao de
particulas

dosagem ideal
praticamente independente
da concentragéo de col6ide

estequiometria possivel,
mas nem sempre ocorre

estequiometria entre
dosagem e concentracao
de particulas

dosagem ideal
praticamente independente
da concentragéo de coléide

denso, alta resisténcia ao
cisalhamento, mas baixa

flocos com densidade e

flocos de estrutura
tridimensional; baixa
resisténcia ao

flocos com densidade e

forga de cisalhamento
amplamente variaveis

forca de cisalhamento

cisalhamento, mas .
amplamente variaveis

excelente filtrabilidade por
escoamento

filtrabilidade por
Propriedades fisicas do escoamento

floco produzido

Fonte: Adaptado de Bratby, 2016
3.7 Coagulantes

E geralmente aceito que o nucleo da coagulacédo é o coagulante (BRATBY, 2016).
Compostos quimicos comumente usados como coagulantes, devido a operacao eficaz
e simples, incluem sais de ferro, sais de aluminio e polimeros como o PAC (ALENAZI
et al., 2020; KURNIAWAN et al., 2020; TANG et al., 2020; EL-TAWEEL et al., 2023)

3.7.1 Sulfato de Aluminio

O sulfato de aluminio € um dos coagulantes mais empregados no Brasil para
tratamento de aguas de abastecimento. De acordo com a norma ABNT NBR
11176:2021, comercialmente, esta disponivel como produto liquido e solido, sob as

(11}

respectivas férmulas quimicas basicas Al2(SOa4)3.nH20, em que “n” representa cerca

de 14 a 18 moléculas de agua de cristalizacdo, e Al2(SOa4)s.

Em meio aquoso o sulfato de aluminio inicialmente dissocia-se liberando Al** no meio.
Ferreira Filho (2017) explica que caso ocorresse apenas essa reacdo 0 mecanismo

de compressao da dupla camada seria preponderante na desestabilizagcédo das
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particulas coloidais, porém reacdes de hidrélise sucedem com o cation AIF*
viabilizando a formacéo de espécies mononucleares e polinucleares sendo Al(OH)?*;

Alg(OH)**20 e AL(OH)s as mais significativas do aluminio.

A formacado de flocos da-se, entdo, pela capacidade destas espécies hidrolisadas
adsorverem ou formarem superficies complexas (AMIRTHARAJAH e O’'MELIA, 1990).

O coagulante sulfato de aluminio possui carater acido devido a liberacao de ions H*
no meio durante as reacdes de hidrolise, consumindo a alcalinidade da agua, na
propor¢cdo de 1,0 mg/L de sulfato de aluminio para cada 0,5 mg/L de carbonato de
calcio (CaCOg3), e, consequentemente, a reducdo do pH. A faixa de trabalho minima
para coagulacdo com sulfato de aluminio situa-se ao redor de 5,0 a 8,0 (DI
BERNARDO et al., 2017; FERREIRA FILHO, 2017; EL-TAWEEL et al., 2023).

3.7.2 Sulfato Férrico

Os sais férricos comportam-se na agua de maneira semelhante aos de aluminio, ou
seja, por meio dos processos de dissociacao e hidrdlise formando, respectivamente,
as espécies Fe®" e Fe(OH)?*/ Fe(OH)*. Sdo acidos em solucdes e consomem
alcalinidade do meio (EL-TAWEEL et al., 2023).

Comercialmente o sulfato férrico esta disponivel na forma liquida contendo, no
minimo, 17% de ferro total solivel em agua (Fe203) (ABNT, 2021).

Uma das suas principais vantagens, comparado aos demais coagulantes é a sua

aplicabilidade em um amplo intervalo de pH (4,5 a 12).
3.7.3 Cloreto de Polialuminio Ferroso

O cloreto de polialuminio (PAC), cuja formula geral € Aln(OH)mClsn-m, pertence a
categoria dos coagulantes quimicos poliméricos. Apresentam-se como COmpostos
pré-hidrolizados, possuindo grupos hidroxila, que lhe confere maior basicidade do que
aos néo hidrolisados (ROSINSKA e DABROWSKA, 2021).

PACs comerciais sdo normalmente disponiveis na basicidade entre 15 e 85%, sendo
acima de 60% considerado alta basicidade. Essa refere-se a neutralizacdo de
espécies de H* resultantes da reacdo de hidrolise e afeta o consumo de alcalinidade
do coagulante, bem como a prevaléncia da formacdo de espécies poliméricas ou
monoméricas (CHIAVOLA et al., 2023; LAPOINTE et al., 2021).
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3.8 Diagramas de Coagulacéao

Diagramas de coagulacéo séo ferramentas valiosas para identificacdo das regides de
maior eficiéncia do processo de coagulacao, orientando a escolha do melhor par de
valores “pH de coagulagdo x dosagem de coagulante” que maximize a
desestabilizacdo das particulas

Na década de 1980, Amirtharajah e Mills (1982) propuseram uma forma mais simples
de se estudar a coagulacdo baseada nos diagramas de solubilidade do aluminio,
associando o0s mecanismos de coagulacdo predominantes as condicbes de
coagulacéo adotadas Figura 05. Di Bernardo et al., (2017) ressalta, entretanto, que as
linhas fronteiricas das diferentes regides variam em funcao da qualidade da agua, uma

vez que essas sao capazes de mudar as condi¢des do mecanismo de coagulacéo.
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Figura 5 — Mecanismos de Coagulacdo Associados ao Diagrama de Solubilidade do Sulfato de
Aluminio.

Fonte: Di Bernardo et al., 2017

Os diagramas construidos em escala laboratorial por Menezes (2019), demonstraram
gue o melhor coagulante para as caracteristicas da agua bruta de estudo € o sulfato
de aluminio, com valores de remocao de cor e turbidez superiores ao cloreto de poli
aluminio (PAC). O sulfato de aluminio apresentou formagé&o de flocos na regido 6tima
com dosagens de 55 a 67,5 mg/L de coagulante, entre pH 6,5 a 6,77. A analise do
diagrama, demonstrou que para estes pares de valores a coagulagcdo ocorre no

mecanismo de varredura, ideal para estacdes de ciclo completo. A autora concluiu
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gue a construgao de curvas de dosagem de coagulante versus pH sao instrumentos
gue auxiliam no indicativo da qualidade em funcdo do residual de cor aparente e

turbidez remanescente.

Maciel e Sabogal-Paz (2017) e Silva e Sabogal-Paz (2019) Elaboraram diagramas de
coagulagéo para avaliar a eficiéncia do coagulante PAC, determinando o par valor “pH
de coagulagédo x dosagem de coagulante” para remogao de turbidez e cor dentro da
faixa de interesse, sem necessidade de correcédo de pH, resultando em menor custo

do tratamento.

Ribeiro (2021) estudou o potencial da moringa oleifera como coagulante no tratamento
de aguas com cor elevada, obtendo remocdes superiores a 70% em varias regides do

diagrama de coagulacéo.

Kamiwada (2020), por meio da elaboracao de diagramas de coagulacao, observou a
forte influéncia do pH na eficiéncia de remocédo de turbidez e cor aparente pelo
mecanismo de varredura. Concluiu, também, que otimizacfes das operacdes unitarias
de coagulagéo e floculagdo, quando aplicados o melhor par valor indicado pelo
diagrama de coagulacdo, permitem reducdo do tempo de processo, diminuicdo da
area de sedimentacao, aumento da remocao de turbidez e cor aparente ou reducéo

no consumo de coagulante.

A desvantagem dessa metodologia para otimizacdo do processo deve-se ao fato de

investigar apenas uma variavel negligenciando os efeitos combinados dos fatores.
3.9 Planejamento de Experimentos

Atualmente é uma pratica comum otimizar resultados experimentais usando software
analitico que pode fornecer uma combinacdo adequada de parametros experimentais
para otimizacdo. Diferentemente do método tradicional, a andlise estatistica permite
obter um conjunto de variaveis otimizadas para atingir o resultado esperado
(DHRUBO et al., 2023).

O planejamento de experimentos (DOE) é definido como um método estruturado e
organizado para determinar relagdes entre variaveis que influenciam um processo,
tendo como principal objetivo a obtencdo da quantidade maxima de “informagao”

limitando ao mesmo tempo o numero de observacdes necessarias (MANDA, 2016)
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reduzindo, portanto, o numero total de experimentos necessarios (WEISSMAN e
ANDERSON, 2014).

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) oferece uma abordagem grafica para
a otimizacao e compreensao da interacdo entre as variaveis de sistemas e processos
(LEE et al., 2022 e DHRUBO et al., 2023).

As estratégias estatisticas multivariadas ainda introduzem um modelo matematico
para prever a resposta, verificar a adequacdo do modelo e determinar as
configuracbes ideais para uma resposta especifica (SHOKOOHI et al., 2017). O
Design Composto Central Rotacional (DCCR) pode ser considerado o subgrupo mais
apropriado do MSR. Esta estratégia é capaz de estimar os parametros do modelo
quadratico, construir projetos sequenciais, reconhecer a falta de ajuste e adequar o
modelo (SAMARGHANDI et al., 2016). Assim, tem recebido ampla aplicacdo para
avaliacao de condi¢des experimentais criticas, mesmo no tratamento de agua e aguas
residuais (HUYSMAN et al., 2017)

Em geral, o DCCR contém trés pontos principais, incluindo um planejamento fatorial
de dois niveis como limites inferior e superior (codificado + 1), pontos axiais ou em
estrela (codificados * V) e vérias replicacdes do ponto central (codificado 0). O valor y
€ o raio da esfera circunscrita, que depende do nimero de fatores. Os pontos centrais
auxiliam na estimativa do erro puro, bem como na verificacdo da adequacdo do
modelo (RODRIGUES & IEMMA, 2014).

Foi relatado que o DOE é usado em varios dominios, como projetos farmacéuticos,
otimizacdo de tratamento de agua e otimizacéo de engenharia (BASTURK e ALVER,
2019; SHOKRI, 2018), com bons graus de sucesso. A maioria dos pesquisadores
aplicou DCCR para otimizacdo e modelagem de processos quimicos, como 0
processo Fenton (MAHTAB et al., 2021; SAEED et al., 2015) e processos eletro-
Fenton (BUSTILLO-LECOMPTE e MEHRVAR, 2016; BASTURK et al, 2020). Outros
pesquisadores também aplicaram o DOE a processos bioldgicos e fisicos, como
processos de membrana (SRIVASTAVA et al., 2021), processos de adsorgéao (KOZIK
et al., 2019) processos de coagulacdo (WANG et al., 2014; VARANK et al., 2016) e
processos biolégicos (BUSTILLO-LECOMPTE e MEHRVAR, 2016). A maioria das
técnicas de modelagem tem bom desempenho de previsdo em comparacdo com

resultados experimentais, com valores de R? > 0,8 relatados.
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Para otimizacdo da coagulacdo por meio da MSR, ainda sao insipientes as
publicacdes. Destaca-se aqui os estudos de Frota (2022) que demonstrou a eficiéncia
da aplicacdo desta metodologia por um DCCR na construcdo do diagrama de
coagulacéo para diferentes coagulantes, e SUQUET et al. (2021) que desenvolveu
modelos aprimorados de coagulacdo baseados na metodologia de superficie de
resposta para otimizar a coagulacao de aguas de duas captagdes superficiais.

3.10 Funcao Desirability

A func@o Desirability € empregada para otimizar simultaneamente as variaveis
independentes de um processo. Cada uma das respostas dos modelos individuais é
transformada em desejabilidades individuais (di), tal que di pertenca ao intervalo de 0
a1l (PIMENTA et al., 2015; MANIMARAM, 2022).

A desejabilidade combinada (D) é obtida por meio da média geométrica das
desejabilidades individuais. Seu valor varia entre 0 e 1, com 1 representando as
condigbes mais otimizadas para maximizacdo da varidvel resposta (MALIKA e
SONAWANE, 2022).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados 0s equipamentos, 0s materiais e a metodologia que
foram utilizados para a execucdo dessa pesquisa. As etapas que foram desenvolvidas

para obtencéo dos resultados estéo ilustradas no fluxograma da Figura 06.

Otimizagéo do
processo de
coagulagao

Preparar
solugdes de armaczogi?nsemo
coagulantes :
e da agua de
alcalinizante estudo
\
Caracterizar
agua de estudo

]

\J

Ensaios de
tratabilidade

\J

Determinar residuais de
cor, turbidez e UV254 e pH
de coagulagao

Y

Determinar
modelos
preditivos do
processo

l

Construir
gréficos de Validar modelo
superficie de experimentalmente
resposta

Y

Otimizar simultaneamente o
processo aplicando a fungéo
Desirability

Figura 6 — Fluxograma das estapas do estudo
Fonte: Autora, 2022



4.1 Equipamentos
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Para a execucao dos ensaios, medicédo e estudo dos parametros foram utilizados os

equipamentos indicados no quadro 2.

Quadro 2 — Equipamentos utilizados para os ensaios de tratabilidade e andlises de

agua.
Equipamento Marca Modelo
Reator Estatico MILAN JT-303M
pHmMetro HACH HQ11D
Espectrofotdmetro UV-Visivel | HACH DR6000
Turbidimetro HACH 2100N

Fonte: Autor (2023).

O parametro turbidez foi determinado pelo método nefelométrico e expresso em

unidades de turbidez (uT). A cor aparente foi determinada por espectrofotometria e

expressa em mg/L de Pt-Co.

As operacOes de coagulacdo, floculagdo e decantacdo para elaboragdo dos

diagramas de coagulagcdo foram simuladas no Jar Test equipado com 6 jarros com

capacidade de 2L, cada, providos de eixos com paletas e rotacbes de variacédo

programavel entre 20 e 600 rpm. As condicbes para a execucdo dos ensaios,

discriminadas na tabela 1, sdo referentes as da escala real da ETA que trata a agua

de estudo e correspondem aos valores usualmente aplicados as plantas de ciclo

completo.

Tabela 1 — Parametros de programacao dos ensaios em Jartest.

Parametro Valor Programado Unidade
Tempo de Mistura Rapida 60 Segundos
Gradiente de Mistura Rapida 1000 st
Gradiente de Floculag&o 20 st

Tempo de Floculagéo 20 Minutos
Velocidade de Sedimentacgdo (VS1) 3 cm/min
Tempo de Sedimentacéo (VS1) 5 Minutos

Fonte: Autor (2023).



4.2 Produtos Quimicos

Foram utilizados produtos quimicos descritos abaixo para realizacdo dos ensaios de
tratabilidade.

Coagulantes:

e Sulfato de Aluminio;
e Sulfato Férrico;

e Cloreto de Polialuminio Ferroso (10/12)
Alcalinizante
e Cal Hidratada

Todas as solugbes de coagulantes e de alcalinizante foram preparadas na
concentracéo de 1% (m/v), conforme dados apresentados na tabela 2.

Tabela 2 — Parametros adotados no preparo das solucdes de coagulantes e
alcalinizante.

Produto Aliquota Volume Concentracao
Sulfato de Aluminio 50 1 1%
Sulfato Férrico 20 1 1%
PAC Ferroso 20 1 1%
Cal Hidratada 20 1 1%

Fonte: Autor (2023).
4.3 Coleta, armazenamento e caracterizacdo da agua bruta
4.3.1 Coleta e armazenamento

A agua bruta ensaiada foi coletada na caixa de chegada da ETA, antes da aplicacéo
de qualquer produto quimico. Coletou-se um volume de 1000 L de agua bruta que

ficou armazenado em uma caixa d’agua de 1000 L, durante o periodo dos ensaios.
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Fonte: Autor (2023).
Figura 7 — Acondicionamento da agua bruta ensaiada.

4.3.2 Caracterizacao

Para a caracterizacdo da agua bruta foram analisados os parametros fisico-quimicos:

turbidez, cor aparente, pH, temperatura, alcalinidade, UV 254 e COT.

4.4 Planejamento Experimental por Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR)

As condi¢cbes experimentais para construcdo dos diagramas de coagulacdo foram
determinadas por meio do software online Protimiza Experimental Design
(http://experimental-design.protimiza.com.br/) com a metodologia de Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR).

As dosagens de coagulante e alcalinizante foram selecionadas como variaveis de
entrada, a fim de obter-se as variagbes de cor aparente, turbidez e pH da agua

coagulada como respostas. A figura 8 ilustra o planejamento experimental.

pH da agua
Dosagem de coagulada
coagulante Ensaio de Turbidez

Dosagem de tratabilidade

0 Cor aparente
alcalinizante

UV 254

Figura 8 — Variaveis de entrada e de resposta adotadas para o planejamento
experimental.

Fonte: Autor (2023).
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4.5 Ensaios no equipamento estatico

Os ensaios de tratabilidade foram realizados em acordo com os parametros definidos

no planejamento experimental, os quais estdo discriminados na tabela 3.

Tabela 3 — Planejamento DCCR

Valores Codificados Valores Reais
Ensaios Coagulante Alcalinizante Coagulante  Alcalinizante

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 -1 -1 40 22,4
2 1 -1 100 22,4
3 -1 1 40 128
4 1 1 100 128
5 -1,41 0 27,57 75,2
6 1,41 0 112,43 75,2
7 0 -1,41 70 0,53
8 0 1,41 70 149,87
9 0 0 70 75,2
10 0 0 70 75,2
11 0 0 70 75,2

Fonte: Autor (2023).
4.6 Modelos matematicos e otimizacao

Os resultados obtidos foram alimentados no software online Protimiza, no qual foram
geradas as representacOes graficas para as superficies de respostas e modelos
matematicos do processo, apés tratamento estatisco considerando significancia e
andlise de variancia (ANOVA). Posteriormente foi utilizada a fungdo de deserability,
por meio do software Excell, para obtencéo das condi¢cbes de otimizacdo simultanea

das variaveis independentes.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o capitulo em questéo foi seguida a formatacédo de artigo de revista. O artigo aqui
apresentado foi intitulado de: OTIMIZACAO DO PROCESSO DE COAGULACAO DE
AGUAS SUPERFICIAIS COM METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA:
ESTUDO DE COAGULANTES INORGANICOS PARA REMOC}AO DE COR,
TURBIDEZ E UV 254

Artigo: Otimizacdo do processo de coagulacdo de &guas superficiais com
metodologia de superficie de resposta: estudo de coagulantes inorganicos para

remocao de cor, turbidez e UV 254

Resumo

O processo de coagulacdo de aguas superficiais foi otimizado com a
metodologia de superficie de resposta (MSR). Empregou-se um planejamento
composto central rotacional para descrever a dependéncia das varidveis dosagem de
coagulante e de alcalinizante na remocédo de cor, turbidez e UV254. O modelo
quadratico, verificado por ensaios com precisdo acima de 90%, ajustou-se bem ao
processo. A funcdo Deserability estabeleceu as dosagens 6timas para a otimizacao
simultanea. O PAC ferroso alcangou as maiores remog¢des com menores dosagens,
comparado aos sulfatos de aluminio e férrico. As dosagens de coagulante e de
alcalinizantes otimizadas em mg/L foram, respectivamente, de 78 e 0,5 para o PAC;
105 e 68 para sulfato férrico e 105 e 29 para o sulfato de aluminio, correspondentes a
residuais de, aproximadamente 19; 1 e 0,1 para cor (mg/L Pt-Co), turbidez (uT) e
UVv254 (m?), respectivamente. A MSR foi validada como uma ferramenta Gtil em

ETAs, oferecendo respostas ageis com economia de recursos.

Palavras chave: coagulacdo, MSR, DCCR, otimizagdo simultanea, tratamento de

agua, funcao Desirability.

Optimization of the surface water coagulation process with response surface
methodology: study of inorganic coagulants to remove color, turbidity and UV
254
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Abstract

The surface water coagulation process was optimized using the response surface
methodology (RSM). A central rotational composite design was used to describe the
dependence of the coagulant and alkalinizer dosage variables on the removal of color,
turbidity and UV254. The quadratic model, verified by tests with accuracy above 90%,
adjusted well to the process. The Deserability function established the optimal dosages
for simultaneous optimization. Ferrous PAC achieved the highest removals with lower
dosages, compared to aluminum and ferric sulfates. The optimized dosages of
coagulant and alkalinizers in mg/L were, respectively, 78 and 0.5 for PAC; 105 and 68
for ferric sulfate and 105 and 29 for aluminum sulfate, corresponding to residuals of
approximately 19; 1 and 0.1 for color (mg/L Pt-Co), turbidity (uT) and UV254 (m),
respectively. MSR has been validated as a useful tool in ETAS, offering agile responses

with resource savings.

Keywords: coagulation, MSR, DCCR, simultaneous optimization, water treatment,

Desirability function
Introducao

A Lei 14.026/2020, conhecida como novo marco legal do saneamento, gerou pressfées
e desafios para o setor, uma vez que tem como principal objetivo a ser alcancado a

universalizacao dos servicos de saneamento basico.

O acesso a agua potavel é também um componente chave para cumprir as metas dos
objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS) estipuladas pela Agenda 2030 das
Nacodes Unidas (CHIAVOLA et al., 2023 e ONU, 2015).

Com as metas ambiciosas de garantir que 99% da populacéo brasileira tenha acesso
a agua potavel e 90% ao tratamento e coleta de esgoto até 2033, as companhias de
saneamento intensificaram a busca por recursos a fim de garantir novos investimentos

na infraestrutura dos servicos.

Ao mesmo tempo, a abertura do mercado para a iniciativa privada, também promovida
pela referida legislagdo, implementou a concorréncia no setor de saneamento,
levando a necessidade de melhoria da qualidade dos servigcos prestados e a busca

por maior eficiéncia em suas operacoes.

40



No ambito do tratamento de agua, a estes dois Ultimos desafios, somam-se 0 aumento
do consumo de agua, seja por alteragdes climaticas ou pelo aumento da populacdo
(HASHIM et al., 2017; ZUBAIDE et al., 2019), a degradacéo da qualidade da agua dos
mananciais destinados ao abastecimento publico e as necessidades de atendimento
a um padrao de potabilidade cada vez mais exigente e de implementacao de medidas
para producao de dgua segura (LIN et al., 2023).

Pesquisa realizada em 20 estacdes de tratamento de agua em operacdo concluiu que
0 pré tratamento quimico antes da filtracdo — coagulacdo - € mais critico para o

sucesso do que as instalacdes fisicas da planta (CLEASBY et al. 1989).

A necessidade de uma compreensao profunda do processo de coagulacéo justifica-
se no fato de que muitas aguas usadas para abastecimento publico possuem diversos
contaminantes e 0s requisitos para remocao de particulados e organicos tornam-se

cada vez mais rigorosos.

Otimizar o processo de coagulacdo traz diversos beneficios ao processo de

tratamento, desde a reducédo de custo até a producao de 4gua segura.

A qualidade dos recursos hidricos continentais, além de depender de suas
caracteristicas naturais, esta diretamente relacionada com os usos multiplos da agua
e 0 uso e ocupacdo do solo na bacia hidrogréfica. As principais fontes nao
antropogénicas sdo 0s processos hidrogeoldgicos, as mudancas climaticas e
desastres naturais. As influéncias antropogénicas incluem despejos de efluentes
domésticos e industriais, deflivio superficial urbano e agricola e a pecuaria (KOUL et
al., 2022).

Os poluentes quimicos, fisicos ou biologicos langados na dgua podem ser depositados
no leito d'adgua ou permanecerem suspensos na agua, causando turbidez, que esta
entre as caracteristicas mais comuns de agua poluida (ALENAZI et al., 2020;
ABDULLA et al., 2020).

Na ultima década a portaria que regula o padréo de potabilidade da agua passou por
quatro revisGes, sendo, ao longo destas, alterado o critério para aceitacdo do
parametro turbidez pés-filtracdo, que se tornou mais exigente (BRASIL, 2004,
BRASIL, 2011; BRASIL, 2017 E BRASIL, 2021).
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A crescente preocupacdo com esse parametro deve-se ao fato dessas particulas
poderem ser um veiculo de substancias toxicas e microorganismos, além de causar
problemas estéticos (USEFI, e ASADI-GHALHARI, 2019; CHIAVOLA et al., 2023).

O processo das esta¢fes de tratamento de dgua (ETAS) deve promover a eliminagéo
ou reducdo das concentracdes de elementos quimicos e microorganismos a niveis
ndo prejudiciais a saude humana (DI BERNARDO et al., 2017). A remocao dessas
particulas deve ocorrer na etapa de coagulacao/floculacdo seguida de decantacéo e
filtragdo. (FERREIRA FILHO, 2017).

A coagulacd@o é um processo pelo qual promove-se a desestabilizacdo das particulas
presentes na agua, possibilitando sua remocdo nas etapas subsequentes do
tratamento (ALENAZI et al., 2020; LIBANIO, 2016). E considerado o processo mais
acessivel e adequado para fornecer agua potavel em paises em desenvolvimento
devido ao seu baixo custo e facil operacédo (ZHOU et al., 2019; WANG et al., 2019;
HASHIM, 2019).

Os sais férricos e de aluminio e os polimeros sdo os coagulantes mais utilizados
devido ao seu baixo custo e eficacia (BRATBY, 2016; KURNIAWAN et al., 2020;
ROSINSKA e DABROWSKA, 2021)

A variedade de coagulantes comerciais e as diferentes caracteristicas de agua bruta,
dificultam a escolha do produto adequado para aguas superficiais especificas
(JASSIM et al., 2020). Como a dosagem dos coagulantes utilizados esta amplamente
relacionada aos padrbes de qualidade da agua distribuida, bem como aos custos de
tratamento, sua estratégia de selecdo € de grande importancia pratica para o
gerenciamento de estacbfes de tratamento de agua (ETA). (LI et al., 2022,
KURNIAWAN et al., 2020).

Além da turbidez, outros parametros como cor aparente e absorvancia ultravioleta a
254 nm (UV 254) podem ser usados para avaliar o desempenho da coagulagcéo
(SUQUET, et al., 2021).

O método classico utilizado em otimiza¢fes de processos envolve a alteracdo de uma
variavel por vez, sendo demorado e dispendioso. Além disso, nao identifica

intrinsecamente o comportamento das interacdes entre as variaveis envolvidas.
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Nesse sentido, a metodologia de superficie de resposta (MSR) permite que 0s
experimentos sejam realizados em uma ampla variedade de condi¢cbes, enquanto
reduz o numero total de ensaios necessarios, construindo modelos com precisédo
comparados a funcéo de resposta verdadeira em uma area préxima ao 6timo, usando
fatores independentes como parametros do processo. (RODRIGUES & IEMMA,
2014).

Nesse trabalho, o efeito de variaveis independentes, dosagem de coagulante e de
alcalinizante, e as interacGes dessas variaveis na remocéao de turbidez, cor e UV 254
de aguas superficiais foi estudado e otimizado de forma multiobjetiva, aplicando

planejamento de experimentos utilizando metodologia de superficie de resposta.

Apesar de poder ser uma ferramenta Util na operacédo de ETAS, o uso da MSR ainda
é insipiente no ambito do tratamento de 4gua. Desta forma, esse trabalho demonstra
como sua aplicacdo possibilita respostas ageis e assertivas para tomadas de
decisbes, visando a otimizacdo do processo, economizando recursos humanos e

materiais e aumentando a eficiéncia operacional.
Materiais e Métodos

As solucbes comerciais dos coagulantes sulfato de aluminio, cloreto de polialuminio
ferroso (PAC Ferroso) 12% e sulfato férrico, e do alcalinizante cal hidratada foram
utilizadas na concentracdo de 1% (m/v) durante os ensaios de tratabilidade em jartest
equipado com 6 jarros com capacidade de 2L, cada, providos de eixos com paletas e
rotacBes de variacdo programavel entre 20 e 600 rpm. Os parametros turbidez e pH
foram medidos usando turbidimetro de bancada (HACH2100Q) e medidor de pH de
precisdo (HACH HQ11D), respectivamente. A cor, em Co-Pt, foi avaliada utilizando
um espectrofotdmetro UV (HACH DR6000).

A agua de ensaio foi coletada no ponto de amostragem do laboratério da ETA,
armazenada em tanque de 1000L e caracterizada para 0os parametros cor aparente,

turbidez, pH, temperatura e alcalinidade.

Ensaios de tratabilidade

Um aparelho de teste de jarro foi usado para conduzir estudos de coagulagdo. O
volume de 2000 ml de agua bruta foi colocado em cada jarro. As aliquotas de

coagulante e alcalinizante com dosagens variadas de 27,57 mg/L a 112,43 mg/L e
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0,53 mg/L a 149,87 mg/L, respectivamente, foram adicionadas e dado inicio ao ensaio,
cujos parametros de programacdo do Jartest estdo apresentados na tabela 4,
coletando-se amostras para determinacao do ph de coagulacao e dos residuais de cor

aparente, turbidez e UV 254.

Tabela 4 — Parametros de programacédo dos ensaios em jartes.

Parametro Mistura Rapida Floculagao Sedimentacéo
Tempo Gradiente Tempo Gradiente Tempo Velocidade
Programacdo | 60 segundos 1000 s 20 minutos 20 st 5 minutos 3 cm/min

Fonte: Autor (2023).
Planejamento Experimental

Para a otimizacdo eficiente das variaveis (dosagem de coagulante e dosagem de
alcalinizante) que influenciam diretamente o mecanismo de coagulacgéo, foi utilizado o
software estatistico Protimiza para realizar o delineamento do experimento em
esquema fatorial. O delineamento composto central rotacional foi utilizado por ser o
recomendado quando se estuda duas variaveis independentes (RODRIGUES &
IEMMA, 2014). As variaveis foram alteradas entre cinco valores codificados,
resultando na exigéncia de 11 execuc¢des independentes (4 repeticdes fatoriais, 4
axiais e 3 de ponto central) para avaliar os resultados e otimizar. Dois niveis foram
selecionados para as variaveis de entrada e a resposta aos parametros turbidez (uT),
pH, UV 254 (m) e cor (mg/L Co-Pt) observadas.

Analise Estatistica

Os resultados experimentais foram ajustados em uma equacao de segunda ordem,

Equacéo 1:
y = Bo + BixX1 + Braxi? + Baxz + B22X2? + PraXix2 Equacéo (1)

onde y é a resposta prevista e B sdo os coeficiente relativos aos efeitos dos fatores.
Para determinagdo do modelo, os resultados foram analisados pelo software
protimiza, gerando dados referentes ao t-calculado e ao p-valor permitindo a avaliacéo
da significancia dos efeitos dos fatores nas variaveis dependentes. Adotou-se neste
estudo o nivel de significancia de 90%. Desta forma fatores cujos efeitos

apresentaram p-valor menor que 0,1000 foram eliminados do modelo proposto.

Com o modelo determinado, procedeu-se a andlise de variancia (ANOVA) para
verificar o ajuste do modelo ao processo estudado. Em seguida foram gerados com o



auxilio do software os gréficos de superficie de resposta e realizada a validagdo dos
modelos com ensaios em triplicata com dosagens de 80 mg/L para os coagulantes e

0,50 mg/L de alcalinizante.
Otimizac&o multiobjetivo

A funcdo Desirability foi utilizada para obtencdo dos melhores resultados que
maximizem a remocao de cor, turbidez e UV254, permitindo a otimizacao simultanea
do processo de coagulacdo e a determinagdo do coagulante mais eficiente, a partir
das respostas e desejabilidades obtidas. Para essa avaliacao foram definidos valores
maximos, minimos e alvos, sendo, respectivamente, para cor: 25/ 0/ 15; turbidez: 3/
0/0,5; UV254: 0,15/ 0/ 0,05. Definiu-se também a faixa de pH entre 6,5 e 10,0, com

alvo em 7,0 a fim de evitar a liberacao de formas sollveis de aluminio.
Resultados e Discusséo

Caracterizagcdo da agua bruta

A tabela 5 apresenta os resultados da caracterizacdo da agua de estudo, estando
compativeis com a qualidade da agua tratada na ETA em 95% do tempo. Picos de
turbidez podem ocorrer devido a sazonalidade, entretanto ndo séo episédios de longa
duracdo.Pelas caracteristicas de cor e turbidez, nota-se a imcompatibilidade dessa
agua com a tecnologia de tratamento por ciclo completo.aplicada na ETA que a trata.
De acordo com Di Bernardo et al. (2017), a tecnologia de ciclo completo é indicada
para o tratamento de agua de mananciais superficiais nos quais os valores de turbidez

sejam superiores a 10 uT em 95% do tempo.

Tabela 5 — Caracterizacdo da agua bruta.

Parametro Cor aparente  Turbidez Temperatur H Alcalinidade uv2s54 COT
(mg/L de Pt-:Co)  (uT) a (°C) PR (mg/L de CaCO3) (m1)  (mglL)
Resultado 185 7,06 24,5 7,09 33,8 0,31 11,37

Fonte: Autor (2023)

Ensaios de tratabilidade — Cloreto de Polialuminio Ferroso
O desempenho do PAC ferroso como coagulante foi avaliado para a 4gua de estudo.
Os resultados experimentais com os valores residuais de cor, UV 254 e turbidez, e o

pH de coagulagéo sao apresentados na tabela 6.
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Tabela 6 — Resultados dos ensaios de tratabilidade com PAC Ferroso

Ensaios | Valor Codificado  ValorReal (mg/L) Resultados
PAC Cal PAC Cal Cor  Turbidez  pH UV 254
1 -1 -1 40 22,4 85 4,60 6,98 0,15
2 1 -1 100 22,4 35 1,54 6,67 0,08
3 -1 1 40 128 185 9,30 10,42 0,30
4 1 1 100 128 73 6,50 9,92 0,16
5 -1,41 0 27,57 75,2 196 10,00 9,00 0,32
6 1,41 0 112,43 75,2 32 1,53 8,76 0,12
7 0 -1,41 70 0,53 29 1,80 6,36 0,09
8 0 1,41 70 149,87 100 7,48 10,49 0,22
9 0 0 70 75,2 113 8,20 9,51 0,20
10 0 0 70 75,2 115 8,84 9,63 0,21
11 0 0 70 75,2 100 8,85 9,44 0,20

Fonte: Autor (2023)
A andlise estatistica dos dados ndo demonstrou significancia ao nivel de 90% para o
fator dosagem de coagulante quadratico relativa aos parametros cor e UV 254. Para
0s parametros turbidez e pH o efeito da interacdo entre as dosagens de coagulante e
alcalinizantes n&do foram significativos. A tabela 7 apresenta os dados brutos da
andlise de regressao para cada parametro. Os efeitos padronizados considerados

para os modelos ajustados, tabela 8, podem ser observados na figura 9 de (a) a (d).

Tabela 7 - Dados da regresséo para as variaveis respostas: PAC Ferroso.

Variavel Fat Médi Dosagem Coagulante Dosagem Alcalinizante
ariave atores edid | inear x, Quadratico x42  Linear x,  Quadratico x,2 X1 X2
Coeficiente | 05> -49,24 3,65 29,8 211 15,5
Cor t calc 13,56 -9,97 0,62 6,03 -3,59 -2,22
pvalor | %90 0,0002 0,5623 0,0018 00157  0,0772
Coeficiente | 8,63 -2,23 -1,36 2,21 -1,92 8,63
. t calc 14,32 -6,04 -3,1 5,99 -4,38 14,32
Turbidez 0.000
p-valor ’ 0 0,0018 0,0268 0,0019 0,0071 0,0000
Coeficiente | 9,53 -0,14 -0,36 1,57 -0,59 -0,05
t calc 85,93 -2,12 -4,48 23,07 -7,3 -0,49
PH 0,000
p-valor ’ 0 0,0879 0,0065 0,0000 0,0008 0,6418
Coeficiente 0,2 -0,06 0,01 0,05 -0,03 -0,02
UV 254 t calc 300(7)8 -10,24 0,89 8,81 -3,78 -2,06
p-valor ' 0 0,0002 0,4119 0,0003 0,0129 0,0947

Fonte: Autor (2023)
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Figura 9 - Diagrama de Pareto para os efeitos padronizados: PAC Ferroso.

Tabela 8 — Modelos ajustados: PAC Ferroso

Variaveis Modelos

Cor Y, =112,76 - 49,24 x4 + 29,80 X, - 22,18 X,2 - 15,50 X; X,
Turbidez |Y,=8,63-2,23 %, -1,36 X:2+ 2,21 X, - 1,92 x,2

pH Y3;=9,53-0,14 x; - 0,36 X2 + 1,57 X, - 0,59 x,2

uv2s4 |Y,=0,21-0,06x; +0,05x,-0,03x,2-0,02 X, X,

Fonte: Autor (2023)
A ANOVA do modelo quadrético indicou valores de Fregressaorresiduos = Ftab € Fratta de

ajuste/erro puro < Ftab para 0s modelos referentes aos parametros cor e pH, demonstrando
a significancia estatistica dos modelos, consequentemente estes possuem bom ajuste
ao processo. Ja os modelos referentes aos parametros UV 254 e turbidez
apresentaram Ftaita de ajuste/erro puro = Ftab, fato qUe pode acontecer quando o0 erro puro €
muito baixo, nestes casos os valores obtidos para o erro puro foram, respectivamente,
0,0 e 0,3. Os coeficiente de regressédo obtido pela ANOVA apresentaram R? acima de
95%, conforme dados da tabela 9, indicando que os dados experimentais previstos

foram bastantes satisfatorios.
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Tabela 9 — Analise de Variancia (ANOVA) para as variaveis de resposta: PAC

Ferroso
Cor Turbidez pH uUv-254
Freg/res / Ftab | 43,5/3,18 28,5/3,18 170,5/3,18 52,9/3,18
p-valor 0,00014 0,00048 0,00000 0,00008
Frarep < Ftab 3,5/9,24 9,3/9,24 471924 21,0/9,24
p-valor 0,23657 0,09896 0,18186 0,04607
R2 96,67 95,00 99,13 97,24

Fonte: Autor (2023)
Para estudar os efeitos interativos na coagulacéo, foram construidos graficos 3D
tracando a remocéo de cor, de turbidez e de UV 254 e o pH de coagulacdo em relacao
as variaveis independentes, dosagem de coagulante e de alcalinizante, conforme
mostrado na figura 10. Desta infere-se que residuais de cor e turbidez adequados para
adgua decantada sdo obtidos a partir das dosagens minimas de coagulante e de
alcalinizante de 70 e 0,50 mg/L, respectivamente, referentes ao pH de coagulacéo de
6,14. Foram obtidos residuais abaixo de 1,5; 0,5 e 0,05 para os parametros cor,
turbidez e UV254, respectivamente, nas dosagens de PAC de 97 mg/L, 82 mg/L e 90

mg/L, respectivamente. Todas com 0,5 mg/L de alcalinizante.

Dosagem Cal (. mpL)
S ¥ 5 3
Dosagem Cai (%: L)

PR
Dosagem PAC (X my

Dosagem PAC 0.

Turbidez uv2s4

Figura 10 — Gréficos de superficie de resposta para o PAC Ferroso

Fonte: Autor (2023)

Ensaios de tratabilidade — Sulfato Férrico

Os resultados experimentais com os valores residuais das variaveis respostas obtidos
com a aplicagdo do sulfato férrico como coagulante da agua de estudo sé&o

apresentados na tabela 10.



Tabela 10 — Resultados dos ensaios de tratabilidade com Sulfato Férrico

Ensaios | Valores Codificados Valores Reais (mg/L) Resultados

?glr];?ég Cal Eg:?gg Cal Cor Turbidez  pH ;5\2
1 -1 -1 40 22,4 110 5,05 6,85 0,28
2 1 -1 100 22,4 21 0,94 6,12 0,08
3 -1 1 40 128 70 3,94 10,45 0,19
4 1 1 100 128 24 1,20 9,96 0,15
5 -1,41 0 27,57 75,2 98 5,00 9,88 0,25
6 1,41 0 112,43 75,2 22 1,20 7,73 0,13
7 0 -1,41 70 0,53 30 1,64 6,15 0,15
8 0 1,41 70 149,87 32 1,75 10,87 0,14
9 0 0 70 75,2 45 1,55 9,78 0,16
10 0 0 70 75,2 44 1,57 9,86 0,16
11 0 0 70 75,2 49 1,81 9,78 0,17

A analise estatistica dos dados ndo demonstrou significancia ao nivel de 90% para o
fator dosagem de alcalinizante linear e quadratico relativa as variaveis cor, turbidez e
UV 254. Para a variavel pH o efeito da interacdo entre as dosagens de coagulante e
alcalinizantes ndo foram significativos. A tabela 11 apresenta os dados brutos da

analise de regressao para cada variavel. Os efeitos padronizados considerados para

Fonte: Autor (2023)

0os modelos ajustados, tabela 12, podem ser observados na figura 11 de (a) a (d).

Tabela 11- Dados brutos da regressao para as variaveis de resposta, Sulfato

Férrico.
. . Dosagem Coagulante Dosagem Alcalinizante
Variavel  Fatores | Média Linear x;, Quadraticox,2 Linearx, Quadratico x,2 X1 X
Coeficiente 46 -30,31 9,69 -4,27 -4,81 10,75
tcac | 7,68  -8,26 2,22 -1,16 1,1 2,07
Cor 0,000
p-valor ’ 6 0,0004 0,0772 0,2967 0,3205 0,0929
Coeficiente | 1,64 -1,53 0,82 -0,09 0,12 0,34
Turbidez t calc 0764010 -11,26 51 -0,64 0,76 1,78
p-valor ' 7 0,0001 0,0038 0,5507 0,4839 0,1345
Coeficiente | 9,81 -0,53 -0,58 1,76 -0,73 0,06
t calc 45,82 -4,06 -3,71 13,46 -466 0,32
PH 0,000
p-valor ’ 0 0,0097 0,0138 0,0000 0,0055 0,7592
Coeficiente | 0,16 -0,05 0,02 0,0000 -0,01 0,04
UV 254 t calc 34683 -12,93 3,23 -1,01 -1,14 7,14
p-valor ’ 0 0,0000 0,0232 0,3608 0,3054 0,0008

Fonte: Autor (2023)
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Figura 11 — Diagrama de Pareto para os efeitos padronizados, Sulfato Férrico

Tabela 12 — Modelos Ajustados

Variaveis Modelos

Cor Y.:=41,47 - 30,31 X; + 11,10 X42 + 10,75 X4 X5
Turbidez |Y,=1,76-1,53 X, + 0,79 X42 + 0,34 X1 X,

pH Y3;=9,81-0,53x;-0,58 %32+ 1,76 X5 - 0,73 X,2
uv2s54 |Y,=0,16-0,05x; + 0,02 x,2 + 0,04 X, X,

Fonte: Autor (2023)

A ANOVA do modelo quadrético indicou valores de Fregressaorresiduos = Ftab € Fratta de
ajustelerro puro < Ftap para 0s modelos referentes as variaveis turbidez e UV 254,
demonstrando a significancia estatistica dos modelos, consequentemente estes
possuem bom ajuste ao processo. Ja os modelos referentes as variaveis cor e pH
apresentaram Fraita de ajusteferro puro 2 Ftab, fato que pode acontecer quando o erro puro é
muito baixo, nestes casos o0s valores obtidos para o erro puro foram, respectivamente,
14,0 e 0,0. Entretanto ambas variaveis apresentaram p-valor menor que 0,1000. Os
coeficiente de regressdo obtido pela ANOVA apresentaram R? acima de 90%,
conforme dados da tabela 13, indicando que os dados experimentais previstos foram

bastantes satisfatorios.
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Tabela 13 — Analise de Variancia (ANOVA) para os parametros de resposta, sulfato

férrico
Cor Turbidez pH uUv-254
Freg/res / Ftab | 24,6 /3,07 60,9/3,07 66,2/3,18 74,0/3,07
p-valor 0,00043 0,00002 0,00004 0,00001
Frarep < Ftab 229/929 8,0/929 81,7/924 7,2/9.29
p-valor 0,04240 0,11454 0,01213 0,12573
R2 91,32 96,31 97,79 96,94

Fonte: Autor (2023)

Os graficos das superficies de respostas obtidos estdo apresentados na figura 12.
Infere-se que residuais de cor e turbidez adequados para agua decantada séo obtidos
a partir das dosagens minimas de coagulante e de alcalinizante de 80 e 0,50 mg/L,
respectivamente, referentes ao pH de coagulagéo de 5,61. Foram obtidos residuais
abaixo de 1,5; 0,5 e 0,05 para os parametros cor, turbidez e UV254, respectivamente,

na dosagem de sulfato férrico de 108 mg/L, com 0,5 mg/L de alcalinizante.

| eme—— |
Dosages Cal 0 mgt
- w 8 a & K B

Cosagem Sut. Féerico 0, mo)

w w0 M oW W
Cosagem Sut. Féerico 0%, moL)

Cor Turbidez uv2s4

Figura 12 — Gréficos de superficie de resposta para o sulfato férrico.
Fonte: Autor (2023)

Ensaios de tratabilidade — Sulfato de Aluminio

Os resultados experimentais com os valores residuais de cor, turbidez e UV 254, e 0
pH de coagulacéo referentes ao desempenho do sulfato de aluminio aplicado como
coagulante da agua de estudo séo apresentados na tabela 14.



Tabela 14 — Resultados dos ensaios de tratabilidade com Sulfato de Aluminio

Ensaios | Valores Codificados Valores Reais (mg/L) Resultados

Sulfato de Sulfato de . uv

Aluminio el Aluminio Cal Cor  TJreE B 254
1 -1 -1 40 22,4 139 6,40 7,27 0,23
2 1 -1 100 22,4 19 1,11 6,40 0,07
3 -1 1 40 128 231 29,40 10,62 0,29
4 1 1 100 128 149 8,00 10,27 0,25
5 -1,41 0 27,57 75,2 203 13,70 10,07 0,30
6 1,41 0 112,43 75,2 66 2,53 8,98 0,17
7 0 -1,41 70 0,53 25 1,29 6,38 0,08
8 0 1,41 70 149,87 170 20,90 10,59 0,26
9 0 0 70 75,2 199 14,50 9,89 0,31
10 0 0 70 75,2 203 14,70 9,87 0,32
11 0 0 70 75,2 204 14,10 9,89 0,32

fator dosagem de alcalinizante quadrético relativa a variavel turbidez. A variavel UV
254 apresentou significancia a todos os efeitos. Para as variaveis cor e pH o efeito da
interacdo entre as dosagens de coagulante e alcalinizantes nao foram significativos.
A tabela 15 apresenta os dados brutos da analise de regressao para cada variavel.

Os efeitos padronizados considerados para os modelos ajustados, tabela 16, podem

Fonte: Autor (2023)

A analise estatistica dos dados ndo demonstrou significancia ao nivel de 90% para o

ser observados na figura 13 de (a) a (d).

Tabela 15 - Dados brutos da regressao para as variaveis respostas, Sulfato de
Aluminio

Dosagem Coagulante

Dosagem Alcalinizante

Variavel  Fatores | Média Linear x;, Quadraticox,2 Linearx, Quadratico x,2 X1 X
Coeficiente 202 -49,47 -29,13 53,38 -47,63 9,5
t calc 28,7 -11,48 -5,68 12,39 -9,28 1,56
Cor 0,000
p-valor ’ 0 0,0001 0,0024 0,0001 0,0002 0,1798
Coeficiente | 14,43 -5,31 -2,75 7,2 -1,26 -4,03
Turbidez t calc 32053 -7,35 -3,2 9,97 -1,47 -3,94
p-valor ' 1 0,0007 0,0239 0,0002 0,2016 0,0109
Coeficiente | 9,88 -0,35 -0,27 1,65 -0,79 0,13
t calc 55,25 -3,15 -2,07 15,03 -6,06 0,84
PH 0,000
p-valor ’ 0 0,0254 0,0928 0,0000 0,0018 0,4397
Coeficiente | 0,32 -0,05 -0,04 0,06 -0,07 0,03
UV 254 t calc 36053 -19,3 -12,99 24,29 -23,54 8,46
p-valor ' 0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0004
Fonte: Autor (2023)
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Figura 13 — Diagrama de Pareto para os efeitos padronizados, Sulfato de Aluminio
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Tabela 16 — Modelos ajustados, Sulfato de Aluminio

Variaveis

Cor Y.1=202-49,47 X, - 29,13 x42 + 53,38 X, - 47,63 X,2
Turbidez |Y,=13,24-5,31 x; - 2,38 x;2+ 7,20 X, - 4,03 X1 Xz

pH Y;=9,88-0,35x%; - 0,27 X42 + 1,65 X, - 0,79 X,2

uv254 |Y,=0,32-0,05x,-0,04 x,2+ 0,06 X, - 0,07 X,2 + 0,03 X4 X,

Fonte: Autor (2023)

A ANOVA do modelo quadratico indicou valores de Fregressaorresiduos = Ftab € Fralta de

ajustelerro puro < Ftap para o modelo referente a variavel parametros UV 254,

demonstrando a significancia estatistica do modelo, consequentemente este possue

bom ajuste ao processo. Ja os modelos referentes as variaveis cor, turbidez e pH

apresentaram Fraita de ajuste/erro puro = Ftab, fato que pode acontecer quando o erro puro €

muito baixo, nestes casos 0s valores obtidos para o erro puro foram, respectivamente,

14,0; 0,2 e 0,0. Entretanto todas obtiveram p-valor menor que 0,1000. Os coeficiente

de regresséo obtido pela ANOVA apresentaram R? acima de 95%, conforme dados

da tabela 17, indicando que os dados experimentais previstos foram bastantes

satisfatorios.



Tabela 17 — Analise de Variancia (ANOVA) para os parametros de resposta

Cor Turbidez pH uv-254
Freg/res / Ftab | 76,9/3,18 37,2/3,18 71,7/3,18 325,7/3,45
p-valor 0,00003 0,00023 0,00003 0,00000
Frarep < Frab 38,9/9,24 795/9,24 1026,3/9,24 6,4/9,16
p-valor 0,02520 0,01245 0,00097 0,13892
R2 98,09% 96,12% 97,95% 99,69%

Fonte: Autor (2023)

Dosagem Cal (%, mot)
s & & § 8

Cosagem Suf. Aumine (i, moL Dosagem Sut, Aus

ey
Cor Turbidez uv2s4

Figura 14 — Graficos de superficie de resposta para o sulfato de aluminio.
Fonte: Autor (2023)

A figura 14 apresenta os graficos de superficie de resposta obtidos para o modelo.
Desta infere-se que residuais de cor e turbidez adequados para agua decantada sédo
obtidos a partir das dosagens minimas de coagulante e de alcalinizante de 70 e 0,50
mg/L, respectivamente, referentes ao pH de coagulacdo de 6,02. Foram obtidos
residuais abaixo de 1,5; 0,5 e 0,05 para os parametros cor, turbidez e UV254,
respectivamente, na dosagem de sulfato férrico de 84 mg/L, 106 mg/L e 80 mg/L,

respectivamente. Todas com 0,5 mg/L de alcalinizante.

Validagdo dos modelos

A validacdo dos modelos propostos foi considerada nas dosagens de 80 mg/L de
coagulante e 0,50 mg/L de alcalinizante. A tabela 18 traz os valores preditos, as
médias obtidas ap0s a realizagdo de trés ensaios nestas condicbes para cada
coagulante e seus respectivos erros de ajuste. A observacao dos dados concluiu que
os valores previstos estdo notavelmente proximos dos valores experimentais:

portanto, todos os modelos sao validos.
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Tabela 18 — Valores preditos e obtidos e condi¢cdes 6timas de cada coagulante

coagulante |  €OF (ML) Erro  Turbidez (uT)  Erro pH Erro  UV254 (m?) Erro
J Predito Obtido ajuste Predito Obtido ajuste Predito Obtido ajuste Predito Obtido Ajuste

PAC 1711 19 189 083 09 007 606 654 048 006 007 001

Ferroso

Sulfato 1142 12 058 292 305 013 58 602 02 005 006 001

Aluminio

?g'r‘;?ctg 2753 29 147 1,18 125 007 561 594 033 012 011 -0,01

Fonte: Autor (2023)
Desempenho dos coagulantes

Considerando os ensaios executados, apresentados nas tabelas 6, 10 e 14, percebe-
se que os coagulantes sulfato férrico e sulfato de aluminio obtiveram as melhores
remocdes de cor, turbidez e UV254 com as dosagens de coagulantes e alcalinizante
de, respectivamente 100 mg/L e 22,4 mg/L. J& o PAC ferroso apresentou melhor
desempenho com 70mg/L de coagulante e 0,53 mg/L de alcalinizante. Todos os

resultados foram obtidos em pH de coagulacao que variou de 6,12 a 6,40.

Analisando os graficos de superficie de resposta percebe-se que o desempenho dos
coagulantes sulfato de aluminio e sulfato férrico na remocao de cor, turbidez e UV254
aumenta com o aumento da dosagem do coagulante e diminui com o aumento da
dosagem de alcalinizante. O PAC ferroso tem comportamento similar para a dosagem
do coagulante, entretanto sofre pouca variagdo com o aumento da dosagem de

alcalinizante.

A maior eficiéncia para o sulfato de aluminio foi observada a partir de 80 mg/L de
coagulante na regido de pH entre 5,0 e 7,5. Lapointe et al. (2021) verificou que o
desempenho do alimen é significativamente reduzido em pH abaixo de 5,5, atribuindo
este fato a reducdo das espécies monoméricos (Al(OH)?* , AI(OH)2* e AI(OH)3) e ao
aumento simultaneo de espécies de AI®* solliveis. Observacdes semelhantes foram
relatadas por Manda et al. (2016). O PAC ferroso performou bem na mesma faixa de
pH que a do sulfato de aluminio, porém com dosagem menor, a partir de 60 mg/L e
menores residuais dos parametros estudados. Chiavola et al. (2023) constatou que
em seu exerimento, o PAC alcangou as maiores remocdes de cor, turbidez e UV254

com menores dosagens, em comparac¢ao com sulfato de aluminio e cloreto férrico.

O sulfato férrico proporcionou valores de turbidez residual abaixo de 2,0 uT em ampla

faixa de pH (5 a 10) e dosagens a partir de 67 mg/L. Bons resultados de cor e UV 254,
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abaixo de 25 mg/l e 0,1 m?, respectivamente, foram obtidos em pH de até 8 e
dosagens maiores que 80 mg/L, resultados semelhantes aos obtidos por Dhrubo et al.
(2023).

Otimizacg&do Simultanea

De acordo com os dados da tabela 19, percebe-se que o PAC ferroso obteve os
melhores resultados com as dosagens mais baixas de coagulante e alcalinizante. Os
valores de desejabilidade globais ficaram proximo de 1 para as solu¢des dos trés

coagulantes.

Tabela 19 — Dados de otimizacao simultanea dos modelos

Variaveis PAC Ferroso Sulfato de Aluminio Sulfato Férrico
Dosagem Coagulante 78 105 105
(mg/L) Alcalinizante 0,5 29 68
Cor (mg/L .
Pt-Co) Predito 19,36 19,04 19,52
T“(rlE"TO)'eZ Predito 1,02 1,00 1,50
pH Predito 8,29 7,03 8,14
U(\r/nz_f;‘l Predito 0,07 0,12 0,07
Desejabilidade Global 0,9 1,0 0,7

Fonte: Autor (2023)



CONCLUSAO

Baseado nos resultados dos ensaios realizados para otimizar o processo de

coagulacdo da agua de estudo, proveniente de um manancial superficial, com a

aplicacdo da metodologia de superficie de resposta e utilizando os coagulantes

inorganicos PAC ferroso e sulfatos férrico e de aluminio é possivel concluir:

o desempenho dos sulfatos na remocéo de cor, turbidez e UV 254 € melhor com
dosagens elevadas de coagulante e baixa dosagem de alcalinizante;

a dosagem de alcalinizante tem pouca influéncia no desempenho do PAC ferroso,
cuja performance melhora com o aumento de sua dosagem;

0s modelos matematicos obtidos por meio da metodologia de superficie de resposta

ajustaram-se bem ao processo de coagulacdo, obtendo precisdes acima de 90%;

as dosagens (mg/L) de coagulante e alcalinizante que otimizaram a coagulagcéo da
agua de estudo para a maxima remocéo de cor, turbidez, UV254, simultaneamente,
foram: i) PAC ferroso: 78/0,5; ii) sulfato de aluminio: 105/29; iii) sulfato férrico:
105/68;

o PAC ferroso obteve os melhores resultados de remoc¢ao para os parametros cor,
turbidez e UV254 com as dosagens mais baixas de coagulante e alcalinizante,
apresentando-se como o coagulante mais eficaz no processo de coagulacdo da

agua de estudo.
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