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RESUMO

BORTOLATTO, Rubiane. Avaliacdo do Uso de Coagulantes Naturais no Polimento
de Efluente de Abatedouro e Frigorifico de Suinos. 2017. 61 f. Dissertacdo
(Mestrado em Tecnologia de Alimentos) - Programa de Pés-graduacdo em
Tecnologia de Alimentos, Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Medianeira,
2017.

A coagulagdo, um processo importante no tratamento convencional de efluentes,
promove a retirada de particulas leves demais para sedimentarem por acdo da
gravidade (coloides). A sedimentacdo destas particulas torna-se possivel com a
adicdo de agentes coagulantes, geralmente sais metalicos. Entretanto, o grande
inconveniente no uso destes sais sdo os residuos metalicos que permanecem no
lodo, e que podem contaminar o solo. Agentes coagulantes a base de polieletrdlitos
organicos tém se mostrado interessantes pela sua capacidade de retirar matéria
organica de efluentes. Este trabalho objetivou testar a eficiéncia de dois
polieletrlitos naturais, quitosana e Tanfloc®, como coagulantes, para reducdo de
DQO, turbidez e cor aparente de efluente advindo de um abatedouro e frigorifico de
suinos, e de compara-la com a eficiéncia do cloreto férrico. A sequéncia de ensaios,
conduzidos em Jar Test, foi realizada segundo planejamento experimental pré-
definido para cada um dos coagulantes, com planejamento fracionado seguido de
DCCR. A quitosana promoveu aumento consideravel da DQO, ao invés de sua
reducdo, mostrando-se ineficaz na reducao desta resposta. Entretanto, como auxiliar
de coagulacdo a quitosana favoreceu a formacdo de flocos maiores. O Tanfloc®
proporcionou formacéo de flocos grandes em pH basico (7,75) e flocos pequenos
em pH &cido (5,25). Em condicéo 6tima e em pH basico, ainda para o Tanfloc®, a
reducdo maxima foi de 86% para turbidez e 34% para cor aparente. Em pH &cido, a
melhor reducdo foi de 96% para turbidez e 78% para cor aparente. A reducéo
conseguida para DQO foi de cerca de 50%, independentemente do pH aplicado.
Estes resultados foram satisfatorios e condizentes com o esperado para o
coagulante Tanfloc®. Quanto ao cloreto férrico, este apresentou, de forma geral, um
desempenho inferior ao Tanfloc®. Os resultados mostram que o Tanfloc® foi eficaz
no papel de coagulante primario, substituindo, com vantagens, o cloreto férrico no
tratamento de coagulacéo, floculacédo e sedimentacéo do efluente de estudo.

Palavras-chave: Taninos. Quitosana. Cloreto Férrico. Delineamento Fatorial.



ABSTRACT

BORTOLATTO, Rubiane. Evaluation of natural coagulants in the polishing treatment
of swine slaughterhouse wastewater. 2017. 61 f. Dissertacdo (Mestrado em
Tecnologia de Alimentos) - Programa de Pés-graduacdo em Tecnologia de
Alimentos, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Medianeira, 2017.

Coagulation, an important process in the conventional treatment of effluents,
promotes the removal of particles too light to sediment by gravity action (colloids).
The settling of these particles becomes possible with the addition of coagulating
agents, generally metal salts. However, the major drawback in the use of such salts
are metallic residues remaining in the sludge, which can contaminate soil. Coagulant
agents based on organic polyelectrolytes have been interesting for their ability to
remove organic matter from effluents. This study aimed to test the efficiency of two
natural polyelectrolytes, chitosan and Tanfloc®, As coagulants, for the reduction of
COD, turbidity and apparent colour of effluent coming from a pig slaughterhouse, and
to compare it with the efficiency of ferric chloride. The sequence of tests, conducted
in Jar Test, was performed according to a predefined experimental design for each of
the coagulants, with fractional planning followed by DCCR. Chitosan promoted a
considerable increase in COD, rather than its reduction, proving ineffective in
reducing this response. However, as a coagulation aid, chitosan favored the
formation of larger flakes. Tanfloc® provided formation of large flakes at basic pH
(7.75) and small flakes at acid pH (5.25). In optimum condition and at basic pH, a
maximum reduction of 86% for turbidity and 34% for apparent colour was obtained.
At acid pH, the reduction achieved for the responses was 96% for turbidity and 78%
for apparent colour. The COD reduction was about 50% regardless of the pH. These
results were satisfactory and consistent with that expected for the coagulant.
Regarding ferric chloride, it generally presented a lower performance than Tanfloc®.
The results showed that Tanfloc® performed very well the role of primary coagulant,
favorably replacing ferric chloride in the treatment of coagulation, flocculation and
sedimentation of the study effluent.

Keywords: Tannins. Chitosan. Ferric Chloride. Factorial Design.
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1 INTRODUCAO

Os efluentes oriundos de esgotos domésticos e industriais podem carregar
consigo uma enorme gama de materiais poluentes, variando sua composicao e nivel
de poluicdo em funcdo de sua origem (NUNES, 2001; CAVALCANTI, 2012). Por
serem 0s corpos hidricos o destino final destes efluentes, torna-se fundamental
submeté-los a tratamentos adequados de modo a eliminar ou reduzir a niveis
aceitaveis a carga poluente, segundo preconizar a legislacédo local.

A matéria organica € um dos poluentes mais comumente encontrados em
efluentes, e & considerada o principal poluente dos corpos d’agua, pois demanda
consumo de oxigénio para sua oxidacdo (NUNES, 2001). Tipicamente, em plantas
de tratamento de efluentes, usam-se sais metélicos, nas operac¢des de coagulacao e
floculagdo, com o intuito de remover a matéria organica que nao seja sedimentavel
por simples acdo da gravidade (coloides e particulas organicas dissolvidas). Séao
comumente usados o sulfato de aluminio, o sulfato e cloreto férricos, sulfato ferroso,
entre outros. Tais sais sdo excelentes agentes coagulantes, o grande inconveniente
destes produtos é o residuo metalico que permanece no lodo gerado durante o
tratamento (MANGRICH et al., 2014).

Os residuos metélicos sdo nado biodegradaveis, o que dificulta a disposicéo
no solo do lodo gerado durante o processo. Ha também estudos que comprovam a
neurotoxicidade do aluminio e seus efeitos adversos em plantas, animais e humanos
(KAWAHARA; KATO-NEGISHI, 2011). Outros estudos sugerem a relacao entre o
consumo de aluminio e/ou outros metais com o desenvolvimento do mal de
Alzheimer em humanos (RONDEAU et al.,, 2009; KAWAHARA; KATO-NEGISHI,
2011).

Em vista disso, muitos estudos tém sido realizados nas ultimas décadas, em
todo o mundo, com o intuito de investigar o uso de polimeros naturais em
substituicdo aos compostos inorganicos nas operacfes de coagulacdo e floculacao.
Coagulantes a base de polimeros naturais apresentam vantagens como: lodo
gerado totalmente biodegradavel, ndo toxicidade ao organismo humano (GRAHAM

et al., 2008), ndo consomem alcalinidade do meio e, por isso, ndo ha necessidade


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Rondeau%20V%5Bauth%5D
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de correcdo desta para o tratamento (CORAL; BERGAMASCO; BASSETTI, 2009;
VIJAYARAGHAVAN et al., 2011).

Nos ultimos trinta anos, 0 uso dos polimeros organicos como coagulantes e
também como auxiliares de coagulacdo tem se expandido (RICHTER, 2009). Neste
trabalho, objetivou-se estudar a aplicacédo de polimeros organicos de fontes naturais
como coagulantes primarios, com o intuito de substituir inteiramente o uso de sais
guimicos no processo de coagulagéo e floculagdo na etapa de tratamento final do
efluente de um abatedouro e frigorifico de suinos.

O efluente, objeto deste estudo, foi coletado apds passar pelo tratamento
biolégico e, em laboratério, foi submetido ao processo de coagulagéo, floculacao e
sedimentacdo para remocao de grande parte dos poluentes restantes. Dois
polimeros orgénicos e naturais foram testados como coagulantes - a quitosana e
oTanfloc®, este Gltimo é um produto comercial & base de taninos, e também foi
testado o cloreto férrico para fins de comparacdo de desempenho. Com os
resultados experimentais e fazendo uso de planejamento experimental, procurou-se
maximizar a reducdo das respostas analisadas: DQO (demanda quimica de

oxigénio), turbidez e cor aparente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar o emprego de polimeros organicos naturais, a quitosana e o

tanino (Tanfloc SG®), como agentes coagulantes em substituicdo ao cloreto férrico

no tratamento final de efluente proveniente de um abatedouro e frigorifico de suinos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Definir as variaveis de estudo — velocidade e tempo de mistura rapida,
velocidade e tempo de mistura lenta, concentracdo de coagulante, pH e
tempo de sedimentacéo - e suas faixas operacionais a serem aplicadas nos
planejamentos experimentais para 0os ensaios de coagulacdo e floculacao

usando Tanfloc®, quitosana e cloreto férrico como agentes coagulantes;

Submeter o efluente ao tratamento segundo os planejamentos experimentais,

efetuando analise das respostas DQO, turbidez e cor aparente;

Realizar tratamento estatistico dos dados experimentais para definicdo da

condicao otima de tratamento do efluente para cada coagulante;

Avaliar a eficiéncia de cada um dos trés coagulantes (quitosana, tanino e
cloreto férrico) na reducéo das respostas, nas condi¢cfes 6timas, e comparar o
desempenho dos coagulantes entre si na remoc¢éo dos poluentes no efluente

investigado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EFLUENTES DE ABATEDOUROS E FRIGORIFICOS DE SUINOS

O Brasil é o0 4° maior produtor mundial de carne suina, ficando atras de
China (1°), Unido Europeia (2°) e Estados Unidos (3°). Também é o 4° exportador
mundial deste produto, posicionado entre as cadeias produtivas mais avancadas do
mundo (ABPA, 2016a). Em 2015, a producdo de carne suina no Brasil foi de 3.643
mil toneladas. O Estado do Parana foi o segundo maior abatedor, tendo sido
responsavel por 21,47% dos abates com inspecao federal (SIF) (ABPA, 2016b).

Tanto o abate quanto o processamento de carne s&o realizados em
abatedouros e frigorificos, cujas atividades consistem no abate dos animais, com
separacao das carnes e visceras incluindo a industrializacdo de ambas, e producao
de derivados e subprodutos (CETESB, 2006).

Diante de tal volume de producédo de carne suina, espera-se também grande
volume de efluente gerado ao longo de toda a cadeia produtiva. Para o abate mais
industrializacdo da carne estima-se um consumo de 500 — 1.500 litros/cabeca de
suino (CETESB, 2006).

Cerca de 80 a 95% da agua consumida em abatedouros e frigorificos, quer
sejam suinos, bovinos ou de aves, é convertida em efluente liquido. Estes efluentes
liquidos sédo caracterizados principalmente por (SCARASSATI et al., 2003; CETESB,
2006):

e Alta carga organica, por causa da presenca de sangue, gordura, esterco,
contetdo estomacal nao digerido e conteudo intestinal;

e Alto contetdo de gordura;

e Flutuacdes de pH por causa do uso de produtos de limpeza acidos e basicos;

e Altos conteudos de nitrogénio, fosforo e sal;

e Oscilacdes de temperatura, por causa do uso de aguas quentes e frias.

Assim sendo, tais despejos liquidos possuem altos valores de DBOs
(demanda bioquimica de oxigénio) e DQO. Também sdo encontrados: sangue,
fragmentos de carne, de gorduras e de visceras, todos altamente putresciveis e que

entram em decomposi¢éo poucas horas depois da sua geracao.
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O sangue tem a DQO mais alta de todos os efluentes liquidos gerados no
processamento de carnes. A DQO do sangue liquido bruto é de 400.000 mg.L™,
DBOs de 200.000 mg.L™* e 30.000 mg.L™? de nitrogénio (CETESB, 2006). Por essa
razdo, nos abatedouros € comum haver a separacao dos efluentes liquidos em duas
linhas: a linha verde, que contém os liquidos gerados em &areas sem presenca de
sangue, e a linha vermelha, com os efluentes que contém sangue (de varias areas
do abate em diante). Esta separacdo facilita o tratamento primario, permitindo
remover mais e melhor os residuos em suspensao.

Segundo Philippi Jr (2005), as etapas principais de tratamento as quais sao
submetidos os efluentes industriais, de um modo geral, sdo quatro, podendo ser
suprimida alguma etapa, dependendo da necessidade:

Tratamento preliminar - objetiva a remocdo dos solidos grosseiros, como materiais

flutuantes, 6leos e graxas, restos animais, ou qualquer outro poluente que possa
causar problemas operacionais na planta. Ex.: gradeamento, peneiramento e
desarenacao;

Tratamento primario - visa remover parte dos soélidos sedimentaveis (por acéo da

gravidade) e parte da matéria organica. Ex.: sedimentacéo e flotadores (CETESB,
2006);

Tratamento secundario — ou biologico, nele predominam mecanismos bioldgicos, o

objetivo é principalmente a remocao da matéria organica biodegradavel contida nos
sélidos dissolvidos, ou finamente particulados, e, eventualmente, de nutrientes
(nitrogénio e fosforo) através de processos biolégicos, aerdbios (oxidacdo) ou
anaerobios, seguidos da sedimentacdo final (ou secundaria). Dependendo do
sistema de tratamento, esta etapa também pode promover a reducédo de patdgenos.
Ex.: lodo ativado, lagoas de estabilizacao, filtro biolégico, reatores anaerobios, etc;

Tratamento terciario — ou avancgado, objetiva remover poluentes especificos (toxicos

ou ndo biodegradaveis) ou ainda, a remocdo complementar de poluentes nao
suficientemente removidos no tratamento secundario, como fdésforo e nitrogénio
(VON SPERLING, 1996). Nesta etapa de tratamento podem ser encontradas
operacbes de troca ibnica, osmose reversa, ultrafiltracdo, adsorcdo em leito de
carvao ativado, entre outros.

O tratamento preliminar faz uso de operacdes fisicas para separacdo dos
sélidos grosseiros, é apenas uma etapa inicial do tratamento. O tratamento primario

também adota mecanismos fisico-quimicos de separacdo de poluentes, remove de
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60 a 70% de sdlidos sedimentaveis e 30 a 40% de DBO, e, assim como o tratamento
preliminar, ndo fornece um efluente purificado o suficiente para atender padrdes de
langamento em corpo receptor. O tratamento biolégico remove de 60 a 99% da
DBO, faz uso de mecanismos biolégicos e usualmente deixa o efluente purificado o
suficiente para cumprir as exigéncias para seu lancamento em corpos hidricos (VON
SPERLING, 1996).

3.2 PARAMETROS DE QUALIDADE DE EFLUENTES

Os efluentes industriais sdo extremamente diversos, e adquirem
caracteristicas proprias em funcéo do processo industrial empregado. A avaliacdo da
gualidade do efluente é feita pela determinacdo de parametros fisicos como matéria
soélida, temperatura, odor, cor e turbidez, e parametros quimicos como DQO, DBO,
COT (carbono orgénico total) e presenca de nutrientes (nitrogénio e fosforo), entre
outros parametros, inclusive biolégicos (JORDAO; PESSOA, 1995).

Turbidez

A turbidez € uma propriedade O6tica da agua e que causa a dispersao e
absorcao de luz incidente sobre a amostra, ao invés da sua transmissao em linha
reta (RICHTER, 2009). Esta propriedade se deve a presenca de particulas em
suspensdo e em estado coloidal, as quais podem abranger uma ampla faixa de
tamanhos (DI BERNARDO; DI BERNARDO; CENTURIONE FILHO, 2002).

A turbidez pode ser interpretada como uma medida indireta da quantidade
de solidos em suspensdo, e é medida por meio de aparelhos denominados
nefeldmetros, cuja medicdo da luz dispersa através da amostra € feita a 90° da luz
incidente. A escala de medicdo é calibrada com padrdes preparados com uma
solucéo de formazina, e permitem medir valores tdo baixos quanto 0,1 UNT (unidade
nefelométrica de turbidez), com precisao de + 10% (RICHTER, 2009).
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Cor Aparente e Cor Verdadeira

A cor da agua é decorrente da sua capacidade em absorver certas radiacdes
do espectro visivel e ocorre, geralmente, devido a presenca de substancias de
origem mineral e/ou organica dissolvidas, no estado coloidal ou em suspensao
(RICHTER, 2009). Como a agua pura € ausente de cor, este parametro remete a
presenca de impurezas/poluentes, o que torna a cor um indicador do grau de
poluicdo das aguas. Por exemplo, aguas de cor elevada, geralmente, apresentam
uma alta demanda quimica ou bioquimica de oxigénio.

A cor é dita verdadeira quando € medida do sobrenadante apos
centrifugagcéo por 30 minutos, com rotacdo de 3.000 rpm, ou da agua filtrada em
membrana de 0,45 ym. Se a cor for medida sem a aplicacdo de um destes dois
tratamentos, ela é dita cor aparente, pois ha a interferéncia de particulas coloidais e
suspensas na sua medicdo (DI BERNARDO; DI BERNARDO; CENTURIONE
FILHO, 2002).

A unidade de cor (UC) é definida como a cor produzida por 1,0 mg de platina
(como cloroplatinato de cobalto, K,PtClg) e 0,5 mg de cloreto de cobalto (CoCly)
dissolvidos em 1 L de &gua. A unidade de medida fica, assim, expressa em mg.L™
de Pt-Co, ou graus Hazen, H° (RICHTER, 2009).

Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A demanda bioguimica de oxigénio é definida como a quantidade de
oxigénio dissolvido necessario aos microrganismos para promover estabilizacdo da
matéria organica biodegradavel sob condicbes aerdbias (NUVOLARI, 2007). E um
indicativo indireto da quantidade de matéria organica biodegradavel presente na
agua e, por convencao, a DBO é medida a 20°C e apos 5 dias de incubacéo.

O teste da DBOs™ surgiu na Inglaterra e, segundo se diz, 20°C seria a
temperatura média dos rios ingleses e cinco dias, o tempo médio que a maioria dos
rios ingleses demorava a ir da nascente até o mar. O teste, atualmente, pode ser

feito segundo o método tradicional, onde o efluente € enriquecido com nutrientes e
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agua ricamente oxigenada, e deixado em garrafas ambar a 20°C por 5 dias (APHA;
AWWA; WEF, 2012), ou ainda segundo o método respirométrico ou manomeétrico,
gue consiste em usar um aparelho de DBO que mede a queda de presséo no interior
da garrafa por causa do consumo de O, pelas bactérias. O gas carbbnico gerado na
depuracdo da amostra reage com o0 hidroxido de potassio presente no topo da

garrafa, e deste modo n&o interfere no diferencial de presséo.

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio € definida como a quantidade de oxigénio
dissolvido necessario para ocorrer a oxidacéo, por via quimica, da matéria organica
presente numa agua. Assim como a DBO, a DQO também é uma medida indireta do
teor de matéria organica.

A determinacdo da DQO pelo método colorimétrico de refluxo fechado,
segundo é descrito no Standard Methods (APHA; AWWA; WEF, 2012), baseia-se na
oxidacdo dos compostos organicos biodegradaveis e nao biodegradaveis. Este
método aplica-se a amostras contendo matéria oxidavel correspondente ao consumo
de O, na concentracdo entre 90 e 1000 mg.L™ de O,. A absorbancia é medida no
comprimento de onda de 600 nm, e a sua interpretacdo é feita por meio de uma
curva de calibracédo gerada de padrdes conhecidos de biftalato de potassio.

Devido ao fato de a DQO também oxidar compostos organicos nhao
biodegradaveis e, em certos casos, compostos inorganicos, o valor da DQO sera
sempre maior que o da DBO para uma mesma amostra (NUVOLARI, 2007). A
grande vantagem da DQO em relacdo a DBO € o tempo de execucdo da analise, a
primeira demora cerca de 3 horas apenas, enquanto a segunda, 5 dias. Para um
dado efluente, é possivel a obtencdo de uma série de dados com 0s quais se podem
estabelecer correlagdes entre DBO e DQO, possibilitando estimar a DBO a partir da
DQO. Algumas conclusdes séo extraidas desta relacao, segundo cita Von Sperling
(1996):

¢ Relacdo DQO/DBOs baixa:

- A fracdo biodegradavel é elevada;
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- Provéavel indicacéo para tratamento biolégico.
¢ Relagdo DQO/DBOs elevada:
- A fracdo inerte (ndo biodegradavel) é elevada;
- Se a fracdo ndo biodegradavel for importante em termos de poluicdo do
corpo receptor: provavel indicacdo para tratamento fisico-quimico.

A relacdo DQO/DBOs varia a medida que o efluente passa pelas unidades
na estacao de tratamento. A tendéncia é que a relagdo aumente por causa do
consumo da matéria biodegradavel ao longo do processo, ao passo que a fracdo
inerte permanece com pouca alteracdo. Ao final do tratamento biol6gico esperam-se
valores superiores a 3,0 para a relagdo DQO/DBOs (VON SPERLING, 1996).

Carbono organico total (COT)

Assim como a DQO e DBO, a analise de COT também é um indicador global
do teor de matéria organica presente em efluentes (CAVALCANTI, 2012). A analise
de COT, entretanto, € considerada um parametro direto na determinacdo do teor de
carbono organico da amostra. O teste empregado na determinacdo de carbono
organico total baseia-se na oxidacdo da matéria organica a CO, e H,0
(CAMMAROTA, 2011).

A analise de COT tem a vantagem de necessitar de um tempo curto para
sua realizacéo, entretanto ndo informa o real potencial poluidor do efluente, mas
permite estabelecer relacdes entre DQO e COT, possibilitando, com isso, a

obtencao de valores mais exatos do teor de matéria organica (CAMMAROTA, 2011).

Nutrientes

Os nutrientes nitrogénio (N) e fésforo (P) contidos nos efluentes devem ter
seus teores maximos reduzidos antes do seu langamento em corpos hidricos. A
presenca destes nutrientes nos sistemas aquaticos pode causar problemas devido a

proliferacdo de microalgas e vegetais, alterando as propriedades da agua, além de
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causar eutrofizagcdo de corpos d’agua relativamente estagnados, como baias e
lagoas (SANT’ANNA Jr., 2010).

O nitrogénio contido nos efluentes pode estar presente na forma de
proteinas e outras moléculas organicas, e na sua forma inorganica € mais
abundantemente encontrado com fon amonio (NH4"), cujo equilibrio com a forma
nao ionizada (NHs) é fortemente dependente do pH (SANT’ANNA Jr., 2010).

O fosforo se apresenta nos efluentes de diferentes formas. Cerca de 50% do
fésforo contido nos efluentes pode estar na forma inorganica, e na forma organica
pode estar presente na forma de fosfolipideos, ésteres, polinucleotideos, e é
encontrado na maioria dos detergentes domésticos (NUVOLARI, 2007, SANT’ANNA
Jr., 2010).

3.3 PROCESSO DE COAGULACAO E FLOCULACAO

O tratamento de efluentes depende de um processo fisico-quimico que
envolve os fendmenos de coagulacdo e floculagcdo (GUZMAN et al., 2013). Ha,
descritos na literatura, quatro mecanismos pelos quais se procura explicar o
fendmeno de coagulacdo (THOMPSON JR, 2015). Sao eles:

e Compressao da dupla camada elétrica — esta relacionada com a adicdo de

grandes quantidades de um eletrélito qualquer, a natureza deste néo interfere
no processo, pois o eletrdlito ndo atua diretamente na particula coloidal. A
adicdo deste causa 0 aumento da densidade de cargas na camada difusa e
diminui o diametro de influéncia das particulas, ocorrendo coagulacédo por
compressao da camada difusa;

e Adsorcédo e neutralizacdo de cargas — Neste mecanismo, o coagulante possui

carga contraria a do coloide. A sua adicdo ao meio liquido promove a
neutralizacdo das cargas negativas do coloide, como consequéncia ocorre a
aglutinacao das particulas. Este € 0 mecanismo pelo qual o cloreto férrico age
como coagulante no tratamento de aguas.

e Adsorcdo e formacdo de pontes — caracteriza-se por envolver o uso de

polimeros de grandes cadeias moleculares. Estas longas cadeias, contendo

grupos carregados positivamente, neutralizam a carga negativa dos coloides
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(GUZMAN et al., 2013), desestabilizando-0s. Em seguida, as particulas se
aglutinam, pois ndo ha mais forcas elétricas repelindo-as, e se entrelagcam
nas longas cadeias poliméricas, formando flocos densos o suficiente para
sedimentarem;

e Varredura — envolve a adicdo de grandes doses de coagulante. As particulas
de poluentes sao literalmente varridas da fase continua por acdo da
precipitacdo em massa dos hidréxidos formados a partir do coagulante.

A floculacdo € o fenbmeno aplicado subsequentemente a coagulacdo, e
consiste na reunido, promovida por agitacdo, dos aglomerados em flocos maiores,
formando flocos bem visiveis a olho nu. E um fendmeno mais lento, podendo se
desenvolver por até uma hora, porém deve ocorrer sob agitacdo suave para que 0s
flocos formados ndo quebrem (RICHTER, 2009). Apd6s a floculacdo, a etapa
seguinte visa remover os flocos que se formaram e, com eles, as substancias
indesejadas. Operacdes como sedimentacao, filtracdo ou flotacdo podem ser usadas
para este fim (THOMPSON JR, 2015).

Os fendmenos de coagulacéo e floculagdo séo influenciados pelas variaveis
velocidade e tempo de agitacédo, e também pela concentracdo do agente coagulante
el/ou floculante. Por meio de ensaios, € possivel definir os valores mais apropriados
de velocidade e tempo de agitacdo para a etapa rapida (coagulacdo) e também para
a etapa lenta (floculacéo), além do pH e da melhor dosagem de coagulante e/ou
auxiliar de coagulacédo (RICHTER, 2009).

3.4 COAGULANTES E AUXILIARES DE COAGULACAO

Qualquer agente que promova a coagulacado € um coagulante. A maior parte
dos coloides presentes nos efluentes industriais é de carga negativa (CAVALCANTI,
2012). Assim, a coagulacéo destas particulas é induzida pela adicdo de coagulantes
contendo cétions de elevada valéncia (AI**, Fe*, Ca®, etc.). Os auxiliares de
coagulacao, também chamados floculantes, sdo agentes que auxiliam na floculacéo
(aglomeracédo) dos coagulos, contribuindo para a formacéo de flocos maiores, mais

facilmente separaveis do meio liquido (RICHTER, 2009).
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Cloreto Férrico

O cloreto férrico é um sal de formula FeCl36H,0, obtido da oxidacdo do
cloreto ferroso, e este, da reacdo entre acido cloridrico e 6xido de ferro. E muito
usado como coagulante primario para depurar aguas residuérias e no tratamento de
aguas de consumo (DI BERNARDO; DI BERNARDO; CENTURIONE FILHO, 2002).

Devido a larga faixa de pH em que produz bons flocos (entre 5 e 11), é um
dos coagulantes quimicos mais empregados no tratamento de efluentes industriais,
inclusive na remocédo de fésforo em tratamentos terciarios (NUNES, 2001). E
particularmente util na redugéo da cor em baixos valores de pH (RICHTER, 2009).
Em contato com a agua, o cloreto férrico hidrolisa formando hidroxidos de carga
positiva, e o valor desta carga depende da concentracdo do metal e do pH final da

mistura.

Taninos (Tanfloc®)

O Tanfloc® trata-se de um polimero organico-catiénico produzido a partir de
taninos extraidos da casca da Acacia Negra (Acacia mearnsii). E, portanto, um
polimero natural. Sua estrutura polimérica € mostrada na Figura 3.1, onde se
observam os grupos amino, estes estdo envolvidos no mecanismo de formacéao de
pontes responsavel pelo processo de coagulacao das particulas (MANGRICH et al.,
2014).
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Figura 3.1 - Estrutura polimérica do Tanfloc®

Fonte: Mangrich et al. (2014).

Muitas sdo as pesquisas que comprovam a eficiéncia dos taninos
modificados como agentes coagulantes, tanto em aguas residuarias (NEVES et al.,
2014; WOLF et al., 2015) quanto em aguas para consumo humano (SANCHEZ-
MARTIN; BELTRAN-HEREDIA; SOLERA-HERNANDEZ, 2010; GUZMAN et al.,
2013). Para que se entenda, 0s taninos ndo possuem carga elétrica residual em sua
molécula, por isso sdo submetidos a rotas quimicas com o intuito de adicionar a ela
sitios carregados eletricamente (grupos —NH,'—, Figura 3.1), os quais tornam a

molécula util no mecanismo de coagulacdo (MANGRICH et al., 2014).
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Quitosana

7

A quitosana é um biopolimero obtido pela reacdo de desacetilacdo® da
guitina em meio alcalino (GOY; ASSIS; CAMPANA FILHO, 2004). A quitina (Figura
3.2) é um polimero natural localizado em toda a parede celular de leveduras e
exoesqueleto de invertebrados como crustaceos, insetos, etc., sendo composta
predominantemente pela unidade monomérica N-acetil-D-glicosamina, também

chamada B-(1 -> 4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glicose.

(CH20H CH20H
H H A
H !
OH H OH H
H H

H NHCOCH3 H NHCOCH3 "

Figura 3.2 - Estrutura quimica da quitina

Fonte: Kumar (2000).

A quitina é insoluvel em praticamente todos os solventes usuais. Quando o
seu grau de desacetilacdo € superior a 50%, ela passa a ser chamada de quitosana
(RINAUDO, 2006). A quitosana é composta predominantemente pela unidade
monomeérica D-glicosamina (B-(1 -> 4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose) e, assim como a
quitina, € um copolimero formado por ambas as unidades D-glicosamina e N-acetil-
D-glicosamina, entretanto na quitosana predomina a D-glicosamina, ao contrario da
quitina. O grau de desacetilacdo, a distribuicAo de massa molar e contetddo de
impurezas da quitosana dependem das fontes naturais de matéria-prima e dos
métodos de preparacdo (LARANJEIRA, 2009).

'Desacetilacdo — compreende a retirada do radical acetil(—COCH;) da molécula de quitina, restando o grupo
(—NH,) em seu lugar. Com a desacetilagdo, a unidade de repeti¢do N-acetil-D-glicosamina é convertida em D-
glicosamina.
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Figura 3.3 - Estrutura quimica da quitosana

Fonte: Kumar (2000).

A transformacdo da quitina em quitosana traz novas propriedades para o
polimero, de modo que a quitosana € insoluvel em agua, bases, élcool e acetona,
mas € soluvel em solucdo de alguns acidos organicos diluidos, como acido acético.
Acidos inorganicos, como nitrico ou cloridrico, a dissolvem somente depois de
prolongada agitacdo e aquecimento (JANEGITZ et al., 2007). A massa molar média
da quitina localiza-se entre 1,03 - 10° e 2,5 - 10° Daltons (CHEBA, 2011), enquanto a
quitosana comercial tem uma massa molar média na faixa de 1,0-10° — 1,2 - 10°
Daltons (ROBERTS, 1992 apud LARANJEIRA, 2009).

A retirada do radical acetil de parte dos mondémeros da quitosana expde o
grupo (—NH,). Este grupo é protonado em meio acido, tornando-se (—NH3+), sendo
nesta forma capaz de neutralizar os coloides (RINAUDO, 2006). Quando se trata de
espécies metalicas, o grupo amino protonado promove a quelacdo do ion
juntamente com o grupo (—O0H) vizinho (JANEGITZ et al., 2007). Por se tratar a
guitosana de um polimero organico, ela também promove a coagulacdo por meio do
mecanismo de formacgao de pontes.

A guitosana € um dos biopolimeros mais abundantes e de baixo custo no
mundo (VAKILI et al., 2014), e muito se tem publicado acerca de seu uso em
diferentes areas.No tratamento de aguas, a quitosana tem se mostrado util, inclusive
combinada a outros compostos, na remocéo de poluentes diversos, como corantes
(VAKILI et al.,, 2014), o6leos e graxas (PITAKPOOLSIL; HUNSON, 2013) e ions
metalicos (NAIR; PANIGRAHY; VINU, 2014).
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3.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL — UMA FERRAMENTA ESTATISTICA

O planejamento experimental € uma ferramenta muito Util no levantamento e
tratamento de dados experimentais, e envolve a combinacdo de trés fatores: o
conhecimento do processo que se quer investigar, os fundamentos de estatistica e 0
bom senso.

Comumente, opta-se por investigar as variaveis envolvidas no estudo uma
por vez (andlise univariada). Trata-se de avaliar uma das varidveis a diferentes
condicbes e as demais sao fixadas. Medidas as respostas, nova variavel é escolhida
e as demais, novamente fixadas. O inconveniente da analise univariada é o estudo
de um fator (variavel) por vez. Se houver interacdo entre fatores, este nao
procedimento ndo o tornara conhecido. E também ha o fato de a investigacéo
ocorrer em valores pré-fixados que podem néao culminar em resultados 6timos.

A analise multivariada trata-se, por sua vez, da combinacdo de todas as
variaveis independentes ao mesmo tempo, havendo a investigacéo destas dentro de
faixas previamente escolhidas (CORRAR; PAULO; DIAS FILHO, 2007). Todo o
espaco experimental € investigado. Entretanto, este procedimento faz aumentar
grandemente o numero de ensaios, este € o grande inconveniente do meétodo
(RODRIGUES; IEMMA, 2014).

Neste cenario de um método simplificado, porém com informacgdes limitadas,
e outro trabalhoso, mas com informac6es mais ricas, o planejamento experimental
torna-se uma opc¢ao bastante vantajosa. Além do mais, o tratamento estatistico
atrelado a ele traz informacdes mais consistentes em relacdo aos métodos
supracitados, como, por exemplo, o calculo do erro experimental para avaliar a
reprodutibilidade do processo (RODRIGUES; IEMMA, 2014).

O planejamento estatistico fornece, dentre outras vantagens, a possibilidade
de se montar uma estratégia sequencial de planejamentos, ou seja, dois ou mais
“‘pacotes” de ensaios, até que se atinja a condicdo 6tima, se este for o intuito. Esta
estratégia € aconselhada, segundo sugerem Rodrigues e lemma (2014), quando se
tem quatro ou mais variaveis a serem estudadas. Neste caso comecga-se com um
delineamento fatorial fracionado (DFF), e, entdo, apdés esse se aplica um
delineamento composto central rotacional (DCCR). Para duas ou trés variaveis

independentes, aconselha-se aplicar diretamente um DCCR.
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O DFF trata-se de um planejamento com nimero de ensaios reduzidos em
relacdo a um delineamento fatorial completo, como € o caso do DCCR. Ele é
aplicado quando se quer selecionar as variaveis de influéncia significativa no
processo, e também quando ndo se conhece a regido de otimizacdo da resposta
investigada (RODRIGUES; IEMMA, 2014). O DFF €, entdo, uma estratégia para
selecdo de variaveis e ajuste de suas faixas de modo a abranger a regido 6tima para
aplicacdo subsequente de um DCCR.

O DCCR é o ultimo planejamento a ser aplicado. Nele sdo usadas as
variaveis independentes e suas respectivas faixas estudadas no DFF, dentro das
guais se espera encontrar a condi¢do 6tima de tratamento, de modo a maximizar ou
minimizar a resposta desejada, conforme se queira. Este planejamento evidencia se
h& ou nao interacdo entre variaveis, e, ainda, fornece superficies de resposta das
guais se extrai a regiao oOtima de trabalho para cada uma das respostas do processo
investigado (RODRIGUES; IEMMA, 2014).

3.5.1 Funcao desejabilidade

A funcdo desejabilidade trata-se de um método de otimizacdo simultanea
proposto por G. C. Derringer e R. Suich em seu artigo publicado em 1980:
“Simultaneous optimization of several response variables”. O método baseia-se na
definicdo de uma funcdo de desejabilidade para cada resposta e com valores
restritos ao intervalo [0, 1], onde zero significa um valor inaceitavel e 1, o valor mais
desejavel (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Uma vez que tenham sido definidas as funcfes de desejabilidade para cada
resposta, estas funcdes sdo combinadas numa desejabilidade global, dada pela

média geométrica das m desejabilidades individuais:

D = mﬂ d1d2 ...dm (3.1)

Com este artificio, a otimizagdo simultdnea das varias respostas resulta em

um Unico valor, a desejabilidade global. H& softwares que realizam todo o calculo,
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fornecendo prontamente o valor de todas as respostas de modo a resultar nesta
condicao otima. A grande vantagem do uso da fungéo desejabilidade é a obtencéo
de uma Unica condicdo experimental para todo o processo, € que maximize ou
minimize todas as respostas ao mesmo tempo, conforme se queira (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES

O coagulante Tanfloc SG® foi cedido pela empresa Tanac SA na forma de
pé. A quitosana em flocos foi adquirida da Sigma-Aldrich, com grau de desacetilacao
de 75 — 85%. O cloreto férrico foi adquirido (Alphatec) na forma de cristais de pureza
analitica. Ajustes necessarios de pH foram realizados com solucdes diluidas de
NaOH e HCI. Os reagentes para analise de DQO possuiam pureza analitica (sulfato
de mercurio Il (Synth), sulfato de prata (Qhemis), dicromato de potassio (Dinamica),
acido sulfarico (Dinamica) e biftalato de potassio (Vetec)).

4.2 LOCAL DE COLETA, AMOSTRAGEM E CARACTERIZACAO

O efluente usado nos experimentos foi cedido por um abatedouro e
frigorifico de suinos localizado na cidade de Medianeira, oeste do estado do Parana.
A unidade abate, diariamente, cerca de 6.000 suinos, e o consumo de agua médio é
de 750 litros / cabeca de suino. O efluente liquido gerado é encaminhado para as
unidades de tratamento preliminar e primario, compostas por peneiras estaticas e
decantadores. Na sequéncia, o efluente segue para o tratamento secundario, o qual
€ composto por lagoas de estabilizacdo em série, sendo duas lagoas anaerobias,
uma lagoa aerada de mistura completa e uma lagoa de decantacdo. Ha, por ultimo,
uma etapa de pds-tratamento fisico-quimico (coagulacao/floculagcéo/flotacdo) com
adicdo de agente coagulante para remocao da carga organica remanescente.

O efluente foi coletado em galdes de polietileno, homogeneizado em tanque
de 320 litros e congelado em garrafas pet de 2 litros a —18°C em freezer doméstico,
conforme orientacdo da norma NBR 9898 (ABNT, 1987). O ponto de coleta
localizou-se ao final da planta de tratamento biolégico, conforme é mostrado no

esquema simplificado da Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Esquema simplificado do ponto de coleta do efluente de estudo

Foram necessarias duas coletas de efluente, portanto dois lotes, com cerca

de 120 litros cada. As caracteristicas dos lotes 1 e 2 sdo mostradas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Caracterizacdo do efluente de estudo coletado no abatedouro e frigorifico de
suinos

Parametro Lote 1 Lote 2 Método (APHA et al., 2012)
Cor aparente (UC) 212+ 4 311 +£10 2120B - Colorimétrico
Turbidez (UNT) 38+1 63+4 2130B - Nefelométrico
DQO (mg.L™) 173,2+ 20,4 1894+ 6,4 5220D - Colorimétrico
pH 7,89 +0,11 7,90 + 0,15 4500-H"B - Potenciométrico

Média + desvio padrao de triplicatas.

O efluente de estudo apresentou pH levemente basico e baixos valores para
DQO, cor aparente e turbidez. Segundo Cavalcanti (2012), efluentes contendo nivel
de DQO inferior a 500 mg.L™ podem ser classificados como de baixa DQO, sendo o

caso deste efluente.

4.3 ANALISES

Sobre o efluente tratado em condicbes Otimas (respostas minimizadas),
foram realizadas as andlises previstas na Tabela 4.2, com a descricdo dos

respectivos métodos.
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Tabela 4.2 — Parametros analisados do efluente de estudo coletado no abatedouro e frigorifico
de suinos, e respectivos métodos de andlise

Parametros Unidade Método Referéncia
Cor aparente (S]®)} 2120B - Colorimétrico APHA et al., 2012
Turbidez (UNT) 2130B - Nefelométrico APHA et al., 2012
DQO (mg.L™) 5220D - Colorimétrico APHA et al., 2012
pH - 4500-H'B - Potenciométrico APHA et al., 2012
DBO (mg.L™Y) 5210D - Respirométrico APHA et al., 2012
Ferro ferroso (mg.L™) n° 8.146 - 1,10-fenantrolina HACH, 2007
Fosforo total (mg.L™h n° 8.190 — Digestdo &cida de persulfato HACH, 2007
Carbono total  (mg.L™) n®10.173 - Direto HACH, 2007

Média + desvio padrao de triplicatas.

4.4 ENSAIOS DE COAGULACAO, FLOCULACAO E SEDIMENTACAO

O coagulante Tanfloc SG® e o cloreto férrico foram usados na forma de
solucdo aquosa 0,5% (m/v) em agua destilada. A quitosana foi solubilizada, sob
agitacdo e aquecimento a 70°C por quatro horas, em meio acido diluido (0,05 mol'L
1Y a 0,15% (m/v).

Os ensaios foram realizados em Jar Test (Ethik/218-6 LDB) no modo
batelada, e o procedimento adotado nos ensaios de coagulacdo esta apresentado

no fluxograma da Figura 4.2.

,,,,,

(—— e
|Coagu|ante: ________

f s \
i | Andlisesde | Sobrenadante
: Caracterizagdo (efluente tratado)

A4

Figura 4.2 - Fluxograma contendo as etapas do experimento de coagulacgdo,
floculagdo e sedimentacao



31

Em cada jarro foi adicionado 0,5 L de efluente, com pH previamente ajustado
com solucdo de &cido cloridrico 1mol'L™. Ao acionar o cronémetro para inicio do
experimento, foi imediatamente adicionado o coagulante com o auxilio de calha, e o
conteudo foi agitado em alta rotacdo por um periodo curto de tempo para promover
a desestabilizagdo dos coloides, e depois foi deixado flocular por um tempo maior a
uma rotacao baixa o suficiente para ndo quebrar os flocos formados. O efluente foi
deixado em repouso para sedimentacdo dos flocos e, a seguir, foi retirado um
volume (~150 mL) do sobrenadante de cada béquer para analise, segundo
orientacdo de Richter (2009) para o método. Este sobrenadante foi, em seguida,
submetido as andlises de turbidez, cor aparente e DQO. Para o caso do uso de
coagulante cloreto férrico e auxiliar de coagulacdo (Tanfloc® ou quitosana), a adicdo
de ambos foi realizada de forma simultanea. Foram realizados testes com a adicao
simultanea dos compostos e também adicionando o coagulante no inicio da etapa
rapida e o auxiliar no inicio da etapa lenta. Os testes (ndo mostrados aqui)
demonstraram que a adicdo simultdnea dos compostos € mais eficiente na reducéo

das respostas avaliadas (DQO, turbidez e cor aparente).

4.5 PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS

A aplicacao de planejamento experimental teve como objetivo a definicdo do
melhor valor para cada variavel independente investigada no tratamento de
coagulacdo, de modo a reduzir ao maximo as respostas analisadas. Em todos os
experimentos foram analisadas as respostas DQO, turbidez e cor aparente.

Primeiramente foram realizados ensaios preliminares com o Tanfloc® para
definicdo de uma faixa de concentracdo do coagulante a ser usada no planejamento
experimental 2(®. Foram testadas as concentracdes de 20 a 300 mg.L™, conforme
mostrado na Tabela 4.3, sem ajuste do pH, ou seja, no pH original do efluente.
Baseando-se nestes resultados, optou-se por fixar a faixa de concentracdo de 20 a
120 mg.L™, estendendo-a um pouco além daquela onde se observaram mudancas

nas respostas segundo o Teste de Tukey.
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Tabela 4.3 — Ensaios preliminares para definicdo de faixa de concentracdo de Tanfloc® para o
planejamento experimental 2 "

Tanfloc® (mg.L™) 20 50 100 150 200 300
DQO (mg.L™ O,) 582 732 672 502 892 922
Turbidez (UNT) 22° 15° 2° 1° 2° 1°
Cor aparente (UC) 206° 145° 65° 58° 73° 62°

Letras diferentes na mesma linha representam médias diferentes entre si, teste de Tukey a 5%. Lote 1 de efluente.
Ensaios realizados com 600 mL de efluente por cubeta em: velocidade de mistura rapida = 200 rpm, tempo de
mistura rapida = 3,3 min, velocidade de mistura lenta = 40 rpm, tempo de mistura lenta = 30 min, tempo de
sedimentacao = 60 min, pH original do efluente e igual a 7,8. Valores adaptados de Beltran-Heredia et al. (2009).

Na sequéncia, foi realizado um planejamento fatorial fracionado 2 (5
pontos centrais, total de 21 ensaios) para cada um dos trés coagulantes, com o
intuito de definir o melhor valor para cada uma das variaveis (velocidade e tempo de
mistura rapida, velocidade e tempo de mistura lenta, concentracdo de coagulante,
pH e tempo de sedimentacdo), sempre de modo a minimizar as respostas
analisadas. As faixas adotadas para o Tanfloc® (primeiro coagulante testado) foram
baseadas em dados da literatura. As faixas adotadas para a quitosana e cloreto
férrico foram escolhidas com base nos resultados dos planejamentos realizados
para o Tanfloc®. A faixa avaliada de pH para a quitosana teve o seu valor maximo de
6,5 escolhido por ser ela insoluvel em solu¢cdes com pH superior a este valor
(DAMIAN et al., 2005). Para o Tanfloc® foi necessario ainda um DCCR para melhor
definicdo dos valores de concentracdo e pH.Para definir a concentracéo ideal para o
cloreto férrico, foram realizados testes adicionais em uma ampla faixa de
concentracéo (20 a 260 mg.L™).

Os ensaios dos planejamentos fracionados e do DCCR (Tanfloc®) foram
realizados aleatoriamente, conforme sugerem Rodrigues e lemma (2014), e o0s
resultados foram tratados com o programa STATISTICA 7.0°. Este programa
também foi usado para gerar os modelos matematicos para o Tanfloc® a partir dos
resultados do DCCR. O ajuste dos modelos matematicos foi avaliado por meio de
analise de variancia (ANOVA), e as equacBes foram aplicadas na funcéo
desejabilidade, com auxilio do software, com o intuito de definir a melhor condicéo
experimental para minimizar simultaneamente todas as respostas. Sobre o efluente
tratado nesta condicdo experimental Otima, foram realizadas todas as andlises

previstas. Para o cloreto férrico, as mesmas analises foram realizadas apos
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tratamento nas condigcbes definidas no planejamento fracionado, com a
concentracdo Otima definida nos testes adicionais. A diferenca entre médias foi
testada pelo Teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TANFLOC®

Na Tabela 5.1 estdo apresentados os efeitos das varidveis independentes

sobre as respostas medidas apés tratamento do efluente com Tanfloc®, segundo o

planejamento fatorial fracionado 2 2,

Tabela 5.1 — Variaveis e faixas estudadas no planejamento fracionado 23 e seus efeitos sobre as
respostas DQO, turbidez e cor aparente - Tanfloc®

Niveis DQO Tubidez Cor aparente
Variavel 1 0 11 Efeito p- Efeito p- Efeito p-
(mg.L*0,) valor (UNT) valor (S]e3) valor
Concentracao
decoagullante 20 110 120 6,15 0,4638 -0,25 10,8231 525 0,5563
(mg.L")

Velocidade de

mistura rapida 100 250 400 4,35 0,6022 -1,25 0,2755 -9,25 0,3072
(rpm)

Tempo de

mistura rgpida 1 3 5 2,82 0,7341 -0,25 10,8231 -5,00 0,5750
(min)

Velocidade de

mistura lenta 15 45 75 -3,85 0,6442 1,75 0,1357 2,50 0,7781
(rpm)

Tempo de

mistura lenta 10 20 30 -10,32 0,2280 -0,25 10,8231 -1,50 0,8656
(min)
pH 5,0 7,5 9,0 -16,68 0,0626 -3,25 0,0117 28,75 0,0062
Tempo de

sedimentacéo 10 15 20 4,18 0,6167 -0,25 10,8231 0,25 0,9775
(min)

Nivel de significancia a igual a 10%. Erro padrdo avaliado, 13 graus de liberdade. Lote 1 de efluente.

Observa-se influéncia significativa do tratamento somente para a variavel
pH, para p-valor inferior a 10%, conforme sugerido para planejamentos fracionados
(RODRIGUES; IEMMA, 2014). O aumento do pH promoveu reducdo de DQO e

turbidez, mas elevou o valor da cor aparente. A concentracdo do coagulante ndo se



35

mostrou significativa no tratamento, segundo o p-valor. Entretanto, optou-se por
considera-la juntamente com o pH para a sequéncia de experimentos no
planejamento DCCR pelo fato de que o Tanfloc® é um composto organico, e o
excesso desse coagulante, se houver, soma-se a matéria organica do efluente,
resultando na aparente ndo remoc¢do do poluente e de ineficacia do coagulante.

O tempo de mistura rapida apresentou p-valores bastante altos (Tabela 5.1),
ndo mostrando efeito significativo para nenhuma resposta. A variavel foi, entéo,
fixada em 1 minuto (menor tempo testado), estando este valor em concordancia com
outros estudos similares de otimizacdo (VALVERDE et al., 2013; SANTOS et al.,
2015). A velocidade e tempo de mistura lenta também ndo apresentaram efeito
significativo sobre as respostas e foram fixadas nos menores valores, 15 rpm e 10
minutos, respectivamente.A variavel velocidade de mistura rapida igualmente néo se
mostrou significativa para nenhuma resposta. Seu valore foi fixado em 100 rpm.

A variacdo do tempo de sedimentacdo de 10 para 20 minutos também néo
foi relevante para o tratamento. Foi conveniente, portanto, fixar a variavel no menor
tempo testado, que foi de 10 minutos. Em geral, o0s estudos de
coagulacao/floculacao/sedimentacdo envolvendo coagulantes a base de taninos
optam por fixar o tempo de sedimentacdo em um valor grande o suficiente para
garantir a sedimentacdo de todos os flocos sedimentaveis. Alguns autores pré-
fixaram valores de 15 minutos (VALVERDE et al., 2013; dos SANTOS et al., 2015),
outros, 20 minutos (WOLF et al., 2015), 30 minutos (GRAHAM et al., 2008; NNAJI et
al., 2014) ou 1 hora (SANCHEZ-MARTIN, GONZALEZ VELASCO, BELTRAN-
HEREDIA, 2010). Assim sendo, o tempo de 10 minutos para sedimentacédo foi
considerado bastante razoavel no presente estudo.

Para definicho da melhor condicdo experimental para o tratamento, a
concentracdo do coagulante e o pH do efluente foram testados em um DCCR 2?2
(Tabela 5.2). A faixa de concentracéo foi, entdo, ajustada para 40 a 110 mg.L™ para
este planejamento. Entende-se que a concentracdo de 20 mg.L™ é muito baixa para
remover matéria organica satisfatoriamente, e 120 mg.L™ é uma concentracéo
elevada demais e que remove matéria organica, mas, em contrapartida, deixa um
excesso de coagulante no efluente, o que acaba por compensar a retirada de
material.

Quanto ao pH, este influenciou todas as respostas, promovendo reducédo de

DQO e turbidez e aumento da cor aparente, ao passar de pH 5,0 para 9,0. O
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fabricante do Tanfloc® atesta a eficacia do produto na faixa de pH 4,5 a 8,0. Decidiu-
se, assim, para o préximo planejamento, ajustar a faixa para 4,0 a 9,0, estendendo-a
um pouco além e aquém do que sugere a ficha técnica do coagulante (Anexo A). O
motivo para o reajuste é que esta faixa abrange o pH original do efluente (7,8) como
um dos niveis investigados no DCCR (nivel +1).

Tabela 5.2 — Niveis reais e codificados das variaveis testadas no DCCR 22 - Tanfloc®

Niveis
Variavel Caddigo
-1,41 -1l 0 +1 +1,41
Concentracdo de coagulante (mg.L'l) X1 40 50 75 100 110
pH X2 4,0 53 6,5 7,8 9,0

O DCCR, realizado na sequéncia, teve suas duas variaveis independentes
estudadas conforme as faixas mostradas na Tabela 5.2. A partir deste delineamento,
obteve-se, com auxilio do Statistica, a Tabela 5.3 de coeficientes para os modelos

matematicos gerados, representados nas Equacgdes 1, 2 e 3.

Tabela 5.3 — Coeficientes de regressdo para as respostas DQO, turbidez e cor aparente
segundo DCCR 2 ? - Tanfloc®

DQO Tubidez Cor aparente

Coeficiente p-valor Coeficiente p-valor Coeficiente p-valor
Média 6,04 0,0034 2,67 0,0018 69,00 0,0000
X1 (L) 6,04 0,5438 -2,72 0,0002 -27,85 0,0002
X12 (Q) 14,75 0,2390 1,42 0,0070 17,00 0,0038
Xz (L) -14,35 0,1824 4,50 0,0000 73,75 0,0000
X22 (Q) 13,00 0,2919 3,17 0,0002 51,00 0,0000
X1+ X2 -11,75 0,4113 -1,75 0,0059 -25,50 0,0014

X1 = concentragdo do coagulante. x; = pH. Lote 1 de efluente.
Demais variaveis fixadas em: Velocidade de mistura rapida = 100 rpm; Tempo de mistura rdpida = 1 minuto;
Velocidade de mistura lenta = 15 rpm; Tempo de mistura lenta = 10 minutos; Tempo de sedimentacao = 10 minutos.



37

DQO =79 + 6,04x; + 14,75x% — 14,35x, + 13x2 — 11,75x,x, (1)
Turbidez = 2,67 — 2,72x; + 1,42x2 + 4,50x, + 3,17x3 — 1,75x,x, (2)
Coraparente = 69 — 27,85x; + 17x% + 73,75x, + 51x2 — 25,50x,x, (3)

O ajuste dos modelos mateméaticos aos dados experimentais de coagulacao,
floculacdo e sedimentacdo foi verificado por meio das respectivas analises de

variancia, conforme mostrado na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Anélises de variancia dos modelos matematicos gerados pelo DCCR 2° - Tanfloc®

Fonte de Soma Graus de Média Fcalculado Frabelado
variacdo Quadratica liberdade Quadratica (95%) p-valor (95%)
Regresséo 4183,5 5 836,7 1,22 0,41761 5,05
Residuos 3440,1 5 688,0
DQO F;}'Sit‘le 1854,1 3 618,0 078  0,60432
Erro puro 1586,0 2 793,0
Total 7623,6 10 R? = 54,88%
Regresséo 291,1 5 58,2 99,73 0,00005 5,05
Residuos 2,9 5 0,6
Turbidez F;}'Ltgge 2,2 3 0,8 225  0,32223
Erro puro 0,7 2 0,3
Total 294,0 10 R* = 99,01%
Regressao 67033,0 5 13406,6 212,30 0,00001 5,05
Residuos 315,8 5 63,2
ap;"ern " F;}'Ltjzt‘ie 147,8 3 49,2 059  0,67991
Erro puro 168,0 2 84,0
Total 67348,7 10 R* = 99,53%

Regresséo = (a), Residuos = (b) = (c + d), Falta de ajuste = (c), Erro puro = (d), Total = (a + b).

Os valores de R? foram elevados para turbidez e cor aparente, indicando
gue 99% das variacbes observadas nas respostas sdo explicadas por ambos 0s
modelos. O modelo preditivo da DQO, por sua vez, mostrou-se capaz de explicar

apenas 55% das variagdes observadas. E um valor baixo, o que torna o modelo
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ineficiente para representar os dados experimentais. Com relacdo a Fcaculado, 2iNda
para DQO, o valor de 1,22 é inferior ao Fiapelado (F0,0555;5 = 5,05). Deste modo, o
Critério Fregressaorresiduos = Frabelado NAO foi atendido, e definitivamente o modelo ndo
deve ser usado para predizer a DQO. Os valores de Fcacuado para turbidez e cor
aparente foram bastante elevados e muito superiores ao Fiapelado, COMprovando o
excelente ajuste de ambos os modelos aos dados experimentais.

Na Figura 5.1 estdo apresentadas as superficies de resposta geradas pelos
modelos matematicos de turbidez e cor aparente. Os centros contidos nas curvas de

contorno mostram que as faixas estudadas abrangem a regido 6tima, que é onde se

consegue a menor resposta.
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Figura 5.1 - Superficies de resposta (a esquerda) e curvas de contorno (a direita) para (a)
turbidez e (b) cor aparente do efluente tratado com Tanfloc® em condicéo 6tima
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As superficies de resposta sdo Uteis para se extrair os valores para as
variaveis independentes que correspondam a menor/maior resposta. Neste trabalho,
os graficos da Figura 5.1 ndo foram usados para este fim. Ao invés disso, foi
aplicada a fungéo desejabilidade para definir a condigéo de respostas minimizadas.

As equacOes recém-ajustadas (2 e 3) foram aplicadas, na sequéncia, na
funcdo desejabilidade para tornar as duas condi¢cdes Otimas (uma para cada
equacédo) em uma Unica global, que minimize todas as respostas ao mesmo tempo.
O software Statistica foi usado como ferramenta para gerar o quadro de graficos
apresentado na Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Condicdo 6tima global obtida pela uso da funcdo desejabilidade aplicada aos
modelos preditivos de turbidez e cor aparente — coagulante Tanfloc®

Segundo os gréaficos obtidos com o uso da funcéo desejabilidade (Figura

5.2), a concentracdo de coagulante e pH 6timos para o Tanfloc® foram 75 mg.L™" e
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6,5, respectivamente. Estes, juntamente com os demais parametros cujos valores
fixados foram apresentados na Tabela 5.5, foram os valores usados nos ensaios
seguintes, para realizacdo das demais analises complementares, mostradas no item
5.5.

Tabela 5.5 — Condi¢cdes 6timas obtidas para a realizacdo de ensaios de
tratamento do efluente com Tanfloc®

Variavel Valor 6timo

Concentracéo de coagulante (mgL™) 75,0
pH 6,5

Velocidade de mistura rapida (rpm) 100
Tempo de mistura rapida (min) 1
Velocidade de mistura lenta (rpm) 15
Tempo de mistura lenta (min) 10
Tempo de sedimentagdo (min) 10

5.2 QUITOSANA

Solubiliza¢do da quitosana

Para uso da quitosana como coagulante foi necessario prévia solubilizacao
em meio &cido. Ensaios preliminares com dois acidos foram realizados para
definicho do &cido para solubilizacdo. Primeiramente foi testado HCI diluido,
conforme descrito por Janegitz et al. (2007). Entretanto, a quitosana, além de nao
solubilizar por completo, ainda mudou de incolor para cor amarelo-palido, essa
mudanca de cor pode ser um indicativo de descaracterizacdo do polimero. A
segunda tentativa foi com o acido acético diluido, o qual solubilizou a quitosana
satisfatoriamente, embora ndo totalmente, na concentracdo 0,03% (m/v) de
guitosana, com resquicio de algumas fibras insolGveis (Tabela 5.6). Entretanto, esta
concentracdo é muito baixa, resultando em um volume elevado da solugédo a ser

aplicada no tratamento. Por essa razéo, foi adotada a concentragdo seguinte, de
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0,15% de quitosana em &cido acético 0,05 mol L™, para uso nos ensaios, visto que,

de qualquer forma, nenhuma das solubiliza¢des ocorreu totalmente.

Tabela 5.6 - Tentativas de solubilizacdo da quitosana em meios acidos

Quitosana (% m/v) Acido ? Solubilizou?
0,10 Cloridrico 0,01 mol.L™ parcialmente”
0,10 Cloridrico 0,05 mol.L™ parcialmente”
0,03 Acético 0,05 mol.L™ parcialmente”
0,03 Acético 0,5 mol.L™ parcialmente”
0,05 Acético 0,05 mol.L™ parcialmente”
0,05 Acético 0,5 mol.L™ parcialmente”
0,10 Acético 0,05 mol.L™ parcialmenteb
0,15 Acético 0,05 mol.L™ parcialmente”
0,15 Acético 0,5 mol.L™ parcialmenteb
0,15 Acético 1,0 mol.L™ parcialmenteb
0,20 Acético 0,1 mol.L™ parcialmenteb
0,30 Acético 0,05 mol.L™ parcialmenteb

Planejamento fatorial fracionado 2 @

Na Tabela 5.6 estdo mostrados os efeitos das variaveis independentes sobre

as respostas medidas apoés tratamento do efluente com quitosana, segundo o

delineamento fatorial fracionado 2 2,
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Tabela 5.7 — Variaveis e faixas estudadas no planejamento fracionado 23 e seu efeito sobre as
respostas DQO, turbidez e cor aparente - quitosana

Niveis DQO Tubidez Cor aparente

Variavel 9 0 " Efeito p-  Efeito p- Efeito  p-
(mg.L*0,) valor (UNT) valor (UC) valor

Concentracéo de
coagulante (mgL™)
Velocidade de

40 75 110 342,58 0,0000 5,50 0,0049 4,50 0,2942

mistura rapida 100 200 300 1,91 0,7435 1,75 02947 550 0,2049
(fOIIDm)
Tempo de mistura -
apida (min) 1 3 5 1,91 07435 075 06471 o) 0,0014
Velocidade de
mistura lenta (pm) 15 45 75 6,76 0,2593 6,50 0,0015 14,00 0,0052
Tempo de mistura
lenta (min) 10 20 30 4,11 0,4852 -0,50 0,7596 -2,50 0,5536
pH 40 52 65 -13,24 0,0389 -850 0,0002 16,50 0,0017
Tempo de 10 20 30 11,26 0,0721 -425 0,0208 3,50 0,4103

sedimentac¢do (min)

Nivel de significancia a igual a 10%. Erro padréo avaliado, 13 graus de liberdade. Lote 2 de efluente.

A concentracdo do coagulante teve efeito significativo sobre a DQO e
turbidez, promovendo aumento nos valores destas respostas. O aumento foi
consideravelmente maior para o parametro da DQO. O pH também teve influéncia
significativa no tratamento. O aumento do pH de 4,0 para 6,5 promoveu reducao de
DQO e turbidez, mas elevou o valor da cor aparente, sendo este 0 mesmo
comportamento observado para o tratamento com o coagulante Tanfloc®.

A velocidade de mistura rapida e o tempo de mistura lenta foram fixados no
menor valor testado, que foi de 100 rpm e 10 minutos, respectivamente (p-valores
nao significativos). O tempo de mistura rapida foi fixado no maior valor testado, que
foi de 5 minutos, pois seu aumento promoveu reducao significativa na cor aparente.
A velocidade de mistura lenta, por elevar os valores de turbidez e cor aparente, foi
fixada em 15 rpm (menor valor testado). O tempo de sedimentacdo promoveu
reducéo significativa de DQO e turbidez, e foi fixado no maior valor testado, que foi
de 30 minutos.

Conforme exposto, a adicdo de quitosana contribuiu para o aumento das
respostas analisadas, quando o esperado e desejado com o tratamento era a
reducdo destas. Para melhor avaliagdo do desempenho da quitosana como

coagulante, foi realizada uma nova sequéncia de ensaios, na qual a quitosana foi
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testada em concentracdo zero e também em 40 mg.L™? (Tabela 5.8), em trés pHs

distintos, dentre os quais o pH 7,8 representou o pH original do efluente.

Tabela 5.8 — Tratamento do efluente na auséncia (amostra-controle) e presenca de quitosana,
com variacéo do pH

Efluente
C (mg.L™) Amostra-controle 40 de
estudo
pH 4,0 6,0 7,8 4,0 6,0 7,8 7,8
DQO (mg.L" 0,) 1655° 150,1° 148,1°  3441%* 3268°% 3108°? 166,1
Turbidez (UNT) 56 ° 42° 34 ¢ 672 42° 26 © 58
Cor ‘E‘Sgge”te 3262 301 % 284" 324° 290° 285" 296

Demais variaveis fixadas em: Velocidade de mistura rapida = 100 rpm; Tempo de mistura rapida = 5 minutos;
Velocidade de mistura lenta = 15 rpm; Tempo de mistura lenta = 10 minutos; Tempo de sedimentacdo = 30
minutos.
Letras diferentes na mesma linha representam médias diferentes entre si (Teste de Tukey, p < 0,05). Lote 2 de
efluente.

A analise dos dados apresentados na Tabela 5.8 permite concluir que, em
relacdo a amostra controle, o tratamento com quitosana promoveu o aumento da
DQO em 112%, em média, deixando clara a acdo da quitosana no aumento de
matéria organica no efluente.

Quanto a turbidez, a amostra-controle apresentou reducao nesta resposta a
medida que foram aumentados os valores de pH, ou seja, a simples mudanca de pH
jd& promoveu reducdo na turbidez, e 0 uso da quitosana apenas acentuou as
diferencas, jA que em pH 7,8 a reducédo da turbidez foi de cerca de 41% para a
amostra-controle, e para o efluente tratado com quitosana foi de 55%. A cor
aparente também apresentou valores maiores em pH 4,0, cerca de 10% maiores
gue o observado para o efluente de estudo, com ou sem quitosana no tratamento.
Nos demais pHSs, os valores foram similares ao do efluente de estudo.

Conclui-se dessa forma que a quitosana, apesar de apresentar reducdo de
turbidez superior ao tratamento sem quitosana, em pH 7,8, ndo apresentou diferenca
significativa na reducdo de cor aparente, e, principalmente resultou em aumento
significativo da matéria organica em termos de DQO, o que nado é desejado no
tratamento, e, portanto, esse polimero organico foi considerado ineficaz para o

tratamento do efluente de estudo.
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5.3 CLORETO FERRICO

De acordo com os dados experimentais coletados segundo o delineamento
fracionado 2 ", apresentados na Tabela 5.9, a concentracdo de cloreto férrico
mostrou efeito significativo como coagulante dentro da faixa testada, promovendo
reducdo das trés respostas. A variavel pH ndo promoveu mudancas estatisticamente
significativas nas respostas. Por essa razdo, o pH do efluente ndo foi alterado
(mantido pH original) para os ensaios seguintes de determinacdo da melhor
concentragédo de coagulante.

A partir do planejamento fatorial fracionado foram fixados os valores de 100
rom e 10 segundos para a etapa rapida, e 10 minutos e 15 rpm para etapa lenta,
tempo de sedimentacdo de 5 minutos e pH original do efluente. A velocidade e
tempo das misturas rapida e lenta, bem como o tempo de sedimentacdo, tiveram
seus valores fixados no menor valor testado, pois ndo mostraram influéncia

significativa no tratamento.

Tabela 5.9 — Variaveis e faixas estudadas no planejamento fracionado 23 e seu efeito sobre as
respostas DQO, turbidez e cor aparente - cloreto férrico

Niveis DQO Tubidez Cor aparente

Variavel Efeito Efeito Efeito

-1 0 +1 (mgL'l) p-valor (UNT) p-valor (UC) p-valor

Concentracdo de
coagulante (mgL™)
Velocidade de

mistura rapida 100 200 300 -7,85 0,1255 5,12 0,2717 10,75 0,4548
(rpm)
Tempo de mistura
rapida (s)

10 30 50 -34,32  0,0000 -27,88 0,0000 -85,00 0,0000

10 20 30 2,50 0,6095  -1,12 0,8046 -14,50 0,3180

Velocidade de

mistura lenta (rpm) 15 45 75 -9,15 0,0790 -3,38 0,4627 -14,00 0,3343

Tempodemistura 5 55 35 397 04206 -012 00780 -7,75 0,5879

lenta (min)
pH 50 6,5 8,0 -11,80 0,3187 -5,50 0,4076 43,25 0,1886
Tempo de
sedimentacéo 50 12,5 20,0 2,67 0,5850 -5,62 0,2300 -11,00 0,4446
(min)

Nivel de significancia a igual a 10%. Erro padrdo avaliado, 13 graus de liberdade. Lote 2 de efluente.
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Testes adicionais para avaliar a concentracdo de coagulante cloreto férrico
foram necessérios, em virtude da grande influéncia desta variavel nas trés
respostas. A concentracéo do cloreto férrico foi testada na faixa de 20 a 260 mg.L™.
Nos graficos da Figura 5.3 esta ilustrado o comportamento dos parametros DQO,

turbidez e cor aparente em funcéo da concentracao de coagulante.

240
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‘g 150 T ]171 171 166 166 i + » _
2 158 166
4 148 143
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60
30
14 14 12 11 10 10 1 10 11 10 9
0
20 30 40 50 60 70 100 140 180 220 260
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Figura 5.3 — Dados de DQO, turbidez e cor aparente em funcdo da concentracdo de
coagulante cloreto férrico

Lote 2 de efluente.

O aumento da concentracdo de coagulante no tratamento (Figura 5.3),
resultou na reducdo nas trés respostas. Nas concentracdes de 50 mg.L™ e 140 mg.L"
! a turbidez e a cor aparente apresentaram uma queda um pouco mais acentuada.
Por este motivo, os ensaios foram refeitos nestas concentracdes e também em 120
mg.L™. Os resultados estdo mostrados na Tabela 5.10, e comprovam que nédo houve
diferenca estatisticamente significativa entre a menor e a maior concentracao.
Assim, adotou-se a menor concentracdo (50 mg.L™) para os ensaios seguintes. Os
valores das melhores condi¢cdes experimentais de coagulacdo com cloreto férrico

estao mostrados na Tabela 5.11.
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Tabela 5.10 — Dados de DQO, turbidez e cor aparente em funcéo da
concentracdo de coagulante cloreto férrico

Concentracdo de coagulante

(mg .L'l) 50 120 140
DQO (mg.L™) 115,22 132,92 120,2 ®
Turbidez (UNT) 8? 7° g%
Cor aparente (UC) 134° 131° 131°

Letras diferentes na mesma linha representam médias diferentes entre si (Teste de
Tukey, p < 0,05). Lote 2 de efluente.

Tabela 5.11 — Variaveis independentes e seus melhores
valores definidos para os ensaios seguintes de coagulacéo
- tratamento com cloreto férrico

Variavel Valor étimo

Concentracédo de coagulante (mg'L™) 50,0
pH 7,8

Velocidade de mistura rapida (rpm) 100
Tempo de mistura rapida (s) 10
Velocidade de mistura lenta (rpm) 15
Tempo de mistura lenta (min) 10
Tempo de sedimentagdo (min) 5

5.4 AUXILIARES DE COAGULACAO

O Tanfloc® e a quitosana foram testados como auxiliares de coagulacdo na
presenca de cloreto férrico como coagulante, nas mesmas condi¢cfes de tratamento
definidas anteriormente para o cloreto (Tabela 5.11), com concentracdo 50 mg.L™
para o coagulante. Os resultados sdo mostrados nas Tabelas 5.12 e 5.13, para o

Tanfloc® e a quitosana, respectivamente.
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Tabela 5.12 — Ensaios para definicdo da concentracédo de auxiliar de coagulagdo — Tanfloc®

Auxiliar de coagulacéo (mg.L'l) DQO (mg.L'l) Turbidez (UNT) Cor aparente (UC)

5 93" 10" 157 °
10 90° 10° 173
15 1142 112 1882
30 96 118 181 ®
50 95 2 g° 166 @

Letras diferentes na mesma coluna representam médias diferentes entre si (Teste de Tukey, p < 0,05). Lote 2 de
efluente.

Tabela 5.13 — Ensaios para definicdo da concentragdo de auxiliar de coagulagéo - quitosana

Auxiliar de coagulacdo (mg.L™) DQO (mg.L™")  Turbidez (UNT)  Cor aparente (UC)
5 107 ° 11° 155
10 150 © 14 ¢ 166 *°
15 162 © 16° 1722
30 205 ° 10°© 146 °
50 339° 172 1742

Letras diferentes na mesma coluna representam médias diferentes entre si (Teste de Tukey, p < 0,05). Lote 2 de
efluente.

De um modo geral, a elevagcdo da concentracdo dos auxiliares também
elevou os valoresdas respostas, 0 que ndao é desejavel, e, portanto, conforme os
resultados, definiu-se que a melhor concentracéo para os auxiliares foi de 5 mg.L™
(para ambos) para comparacdo com tratamento envolvendo somente o cloreto
férrico. Os ensaios realizados com uso de auxiliares de coagulacdo apresentaram
valores maiores nas respostas analisadas em relacdo ao tratamento somente com
cloreto férrico (Tabela 5.14). Deste modo, ndo foram encontradas vantagens no uso
destes auxiliares na reducdo das respostas, ndo tendo sido, assim,realizadas
demais andlises. Contudo, quanto ao aspecto do efluente tratado com a quitosana

como auxiliar, foi observado que ela contribuiu para a formacéo de flocos maiores.
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Tabela 5.14 - Comparacdo de desempenho entre tratamentos realizados com cloreto férrico
como coagulante, e com e sem auxiliares de coagulacéo

Cloreto férrico 50 mg.L™ DQO (mg.L™) Turbidez (UNT) Cor aparente (UC)
Sem auxiliar de coagulaco 79,8° 9° 160°
Com Tanfloc® 5 mg.L™ 93,0% 10° 1572
Com quitosana 5 mg.L™ 107,0° 112 1552

Letras diferentes na mesma coluna representam médias diferentes entre si (Teste de Tukey, p < 0,05). Lote 2 de
efluente.

5.5 ANALISES COMPLEMENTARES NA CONDICAO OTIMA PARA TANFLOC® E
CLORETO FERRICO

Na Tabela 5.15 estdo mostradas todas as analises realizadas apoés
tratamento com Tanfloc®, e também com cloreto férrico, ambos em condicdo 6tima.
Para o Tanfloc®, foram aplicados dois pHs adicionais, além do pH 6timo, pois foi
evidenciado o fendmeno de flotacdo neste valor 6timo (discutido neste mesmo item,

adiante).

Tabela 5.15 — Demais analises realizadas sobre o efluente tratado com cloreto férrico e com
Tanfloc®em condicdes 6timas e em diferentes pHs

Anélise Tanfloc® Efluente C!or_eto Efluente

pH525 pH6,50 pH7,75 deestudo férrico  deestudo
DQO (mg.L™) 95° 782 90* 179 80° 174
Turbidez (UNT) 2° 2° 8° 58 9? 63
Cor aparente (UC) 46° 51° 150° 228 141° 311
Cor real (UC) 41° 46° 130° 125 125° 150
DBO (mg.L™) 60%° 54° 66° 81 61% 82
COT (mg.L™ 21° 24" 26% 45 302 47
Fésforo total (mg.L™) 110 ® 110° 97° 127 79° 127
Ferro ferroso (mg.L™) - - - - 0,65 0,17

DQO: demanda quimica de oxigénio; DBO: demanda bioquimica de oxigénio; COT: carbono orgénico total; UNT:
unidade nefelométrica de turbidez; UC: unidade de cor.

Ensaios realizados com Tanfloc® em: velocidade de mistura rapida = 100 rpm, tempo de mistura rapida = 1 min,
velocidade de mistura lenta = 15 rpm, tempo de mistura lenta = 10 min, tempo de sedimentacdo = 10 min.

Ensaios realizados com cloreto férrico em: velocidade de mistura rapida = 100 rpm, tempo de mistura rapida = 10
seg, velocidade de mistura lenta = 15 rpm, tempo de mistura lenta = 10 min, tempo de sedimentacdo =5 min.

Letras diferentes na mesma linha indicam médias diferentes entre si (Teste de Tukey, p < 0,05). Lote 2 de efluente.
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Em linhas gerais, a elevacdo do pH no tratamento com Tanfloc® promoveu
menor reducdo de turbidez e cor aparente. Em ambos os pHs acidos, a reducgédo
destas duas respostas foi satisfatéria, cerca de 96% para turbidez e 78% para cor
aparente, e a turbidez residual do efluente foi de apenas 2 UNT. Em pH basico a
reducéo foi de 86% para turbidez e 34% para cor aparente.

Com relacdo a cor real, esta apresentou valores menores que os da cor
aparente, mas manteve o comportamento desta para os diferentes tratamentos.
Essa diminuicdo era esperada, pois, com a centrifugacdo, houve a retirada de
turbidez do liquido, um interferente que contribui para o aumento da cor aparente em
relacdo a real. O tratamento com cloreto férrico foi 0 menos eficiente na reducéo de
cor, houve reducao de cor real de 17% apenas. Dentre os tratamentos com Tanfloc®,
a reducéo de cor real foi a maxima possivel em ambos os pHs acidos, cerca de
65%. Em pH basico, houve um ligeiro aumento da cor real no efluente tratado em
relacéo ao efluente de estudo.

A reducao da DQO foi satisfatoria com ambos os coagulantes.Os valores
medidos para os quatro tratamentos néo diferiram estatisticamente entre si, tendo
sido a reducdo média de DQO de 50% em relacéo aos controles. Todos 0s ensaios
apresentaram baixa reducédo de DBO, sugerindo baixa fracdo de biodegradaveis no
efluente. O tratamento em pH 6,5 promoveu reducéo de 33% de DBO, tendo sido a
maxima reducdo conseguida para a resposta.

A andlise de fésforo total demonstrou que o tratamento com Tanfloc® em pH
basico favoreceu maior remocao deste poluente, 24% contra 13% de ambos os pHs
acidos. O tratamento com cloreto férrico foi mais eficaz que o Tanfloc®, sendo a
reducédo do poluente de 38%. Baccarin et al. (2013) testaram o uso de cloreto férrico
na remocao de P-total de efluente sanitério, aplicando concentracées entre 100 e
250 mg.L™? do coagulante, e conseguiram remocéo do poluente entre 32% e 81%.
Quanto ao teor de ferro ferroso, o efluente tratado com o cloreto férrico teve o teor
deste metal elevado em quatro vezes. A presenca de ferro na agua possibilita o
aparecimento de bactérias ferruginosas nocivas, além de acrescentar gosto e odor a
agua, portanto o aumento do teor de ferro na agua nao é desejavel (PIVELI, sem
data).

A analise de COT, diferentemente da analise de DQO, nao contabiliza os
compostos inorganicos presentes no efluente. Na Tabela 5.16 estd mostrada a

relacdo COT/DQO, razdo que expressa a eficiéncia do tratamento na eliminacdo de
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matéria organica. Observa-se que o Tanfloc® apresentou menor razdo COT/DQO, o
gue demonstra maior efetividade deste coagulante, em especial em pH 5,2, na

remocédo de matéria organica do efluente.

Tabela 5.16 — Relacdo COT/DQO para o efluente tratado com Tanfloc® e também com cloreto
férrico, ambos em condigao 6tima

Tanfloc®
Controle (];‘,!or_eto Controle
pH 5,25 pH 6,50 pH 7,75 errico
COT/DQO 0,22 0,31 0,29 0,25 0,38 0,27

Na Figura 5.4 sdo apresentados os efluentes dos trés ensaios realizados na
condicdo 6tima para o Tanfloc® (apenas o pH foi alterado entre elas) e também o
efluente de estudo. O intuito foi evidenciar a ocorréncia, neste caso, indesejavel, do
fendmeno de flotacdo nos ensaios em pH 6,5. Durante a realizacdo dos ensaios do
DCCR neste pH, observou-se a formacdo de espuma e, como consequéncia da
interacao entre espuma e flocos, parte dos flocos formados ficou aderida a superficie
do efluente, como no fenémeno de flotacdo, onde bolhas de ar tornam a densidade
do conjunto bolha-floco baixa o suficiente para ocorrer a sua flutuacdo (THOMPSON
JR, 2005).

Figura 5.4 - Aspecto do efluente tratado com Tanfloc® em condicdo 6tima, em
diferentes pHs. A esquerda, o efluente de estudo para comparacgéo
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Também é possivel observar que a formacgéo de flocos é satisfatoria em pH
basico, os flocos sdo grandes e sedimentam rapidamente. A cor mais intensa €
observada no ensaio de pH bésico, o que condiz com as respostas de cor medidas
(Tabela 5.15). Em pH 6,5, parte dos flocos que se formam fica agregada a superficie
do liquido, ndo sedimentando. Observou-se durante 0s ensaios que, quanto maior a
concentracdo de coagulante, maior a porcao de flocos aderida a superficie. Tal
fenbmeno ndo é desejavel porque compromete a retirada de matéria organica por
sedimentagao.

Em pH &cido, a reducéo de cor € a maior possivel. Se o principal objetivo for
reduzir cor, aconselha-se a aplicacéo do tratamento em pH &cido. Nesta condicéo a
reducéo de turbidez também € muito boa, embora os flocos formem-se pequenos e
de aspecto gelatinoso. Alguns ndo chegam a sedimentar, dando a impresséao de
acentuada turbidez, entretanto os resultados mostram que o tratamento é eficiente

na reducéo desta resposta.
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6 CONCLUSOES

O produto comercial a base de taninos € um excelente coagulante, tendo
promovido boa formacao de flocos, em especial em pH basico (7,75). A turbidez
apresentou reducédo excelente em toda a faixa de pH estudada, entretanto a cor
apresentou reducdo consideravelmente menor em pH béasico. O pH 6,5 ndo é
recomendado se o processo depender de sedimentacdo para remoc¢ao dos flocos,
pois, em laboratorio, ocorreu o fenbmeno de flotacdo com parte do flocos formados.

A quitosana ndo proporcionou reducdo de matéria organica no efluente de
estudo. Pelo contrario, sua aplicacédo apenas elevou o valor da DQO no efluente
tratado. A turbidez reduziu significativamente quando foi alterado o pH do efluente
de 4,0 para 7,8, independente de haver o uso da quitosana no tratamento, indicando
gue a reducéo desta resposta foi influenciada primordialmente pela alteracéo de pH.
O valor da cor aparente ndo foi reduzido com os tratamentos, manteve-se similar a
cor aparente do controle, e ainda em pH 4,0 a resposta foi elevada acima do valor
do efluente de estudo. Tais resultados indicam que a quitosana nao apresentou bom
desempenho como coagulante nas condicdes testadas.

O cloreto férrico apresentou desempenho inferior ao Tanfloc® em quase
todos os parametros analisados. O coagulante quimico mostrou-se mais eficiente
apenas na reducdo de fosforo total, reduzindo o valor deste em 35%, em
comparacéo aos 26% do Tanfloc®.

Os resultados mostraram que o Tanfloc® desempenhou muito bem o papel
de coagulante primario, substituindo, com vantagens, o cloreto férrico no tratamento

de coagulacao, floculacdo e sedimentacao do efluente de estudo.
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ANEXO A- Ficha técnica do coagulante Tanfloc SG®
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TANFLOC SG

Certificado por NSF International
ANSI/NSF Standard 60
Dosagem maxima para aguas de abastecimento: 1,5 mg/L

1. PRODUTO

TANFLOC SG ¢é um polimero organico-catibnico de baixo peso molecular, de origem
essencialmente vegetal e que atua como:

- Coagulante

- Floculante

- Auxiliar de coagulagé@o no tratamento de dguas em geral

TANFLOC SG é capaz de atuar em um amplo espectro de aplicagdes, em conformidade com

testes preliminares (jar-test) e orientagbes da equipe de assisténcia técnica e desenvolvimento de
produto da Tanac SA.

2. APRESENTACAO
TANFLOC SG LIQUIDO é acondicionado em bombonas de polietileno com 50 kg ou containeres de

1000 kg.
TANFLOC SG PO ¢ fornecido em sacos de 25 kg, podendo ser na forma paletizada se requerida.

3. ANALISE TiPICA

TANFLOC SG

Aspecto fisico LiQUIDO* PO FINO HIGROSCOPICO
Umidade ao embalar (%) - 45-6,5
Viscosidade (s, 25°C Copo Ford n°4) Max. 50 Nao Aplicavel

pH (xarope) 1,3-2,3 -

pH (sol. ag. 10% p/v) - 1,8-27

*Solvente: exclusivamente agua.

TANAC S. A. -Rua T. Weibull 199-Montenegro-RS-Brasil-95780-000 - Fone: 051 36324055 - Fax: 051 36322499/2863
E-mail: tanac@tanac.com.br



4. PROPRIEDADES

TANFLOC SG atua em sistemas de particulas coloidais, neutralizando cargas e formando pontes
entre estas particulas, sendo este o processo responsavel pela formagao de flocos e conseqlente
sedimentacgao.

TANFLOC SG nao altera o pH da agua tratada, por ndo consumir a alcalinidade do meio, ao
mesmo tempo em que ¢ efetivo em uma faixa de pH de 4,5 - 8,0.

5. APLICACAO

TANFLOC SG pode ser aplicado diretamente, quando na forma liquida, ou sob a forma de uma
solugao diluida, sozinho ou em combinagdo com outros agentes como Sulfato de Aluminio, Cloreto
Férrico, etc.

Recomenda-se TANFLOC SG nas seguintes areas de aplicagao:

e Efluentes de metalurgia, papel e papeldo, curtumes, industrias alimenticias e quimicas, em
tratamento primario e secundario.

Efluentes petroquimicos, no tratamento secundario de sistemas integrados.

Industria ceramica, na recuperacgao de esmaltes e separagao de argilas.

Efluentes de abatedouros de aves, no processo de flotagao.

Tratamento de agua de abastecimento, em plantas convencionais e compactas.

6. ESTOCAGEM

TANFLOC SG mantém suas caracteristicas de coagulante e/ou floculante e auxiliar de coagulagcéao
inalteradas, quando estocado em ambiente seco, ventilado, protegido da luz solar e em embalagem
fechada.

Condigbes inadequadas de armazenagem, como ambientes sujeitos a altas temperaturas e/ou
periodos prolongados, poderdo causar alteragdes nas caracteristicas fisicas do produto, como o
incremento da viscosidade. Entretanto, mesmo podendo ndo acarretar uma perda na performance
do produto, tais fatores devem ser evitados.

REGISTRO NO MINISTERIO DA SAUDE:
Produto nao passivel de registro no Ministério da Saude, conforme Oficio
n® 205/99-GGSAN/ANZA/MS, de 27/09/99, Processo n? 25025-003041/98

As sugestdes e recomendagbes se baseiam em nossas experiéncias, mas nao se constituem em uma garantia de
nossa parte. Nossos clientes deverdo ajustar convenientemente os produtos aconselhados as suas condigbes de
trabalho, bem como aos outros produtos empregados durante o processo. As sugestdes acima sdo dadas a titulo
informativo.
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