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RESUMO

COMBATT, Maria Paulina Mendoza, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, agosto de
2018. Clarificacdo de aguas por eletrocoagulacdo alimentada por sistema fotovoltaico.
Orientadora: Regina Célia Santos Mendonca. Coorientadores: Efraim LazaedHRegerton
Augusto Pereira.

O objetivo geral deste trabalho foi implementar o uso de ferramentas estatisticas na
otimizacao do processo de eletrocoagulacédo para o tratamento de aguas superficiais; comparar
0S mecanismos de coagulacdo dominantes na eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio e
no tratamento convencional com sulfato de aluminio; e avaliar técnica e economicamente o
uso da eletrocoagulacdo baseada em energia fotovoltaica como tratamento complementar a
remocao de poluentes de aguas para consumo humano. Inicialmente os modelos e condicdes
Otimas de operacao para a eletrocoagulacédo foram baseados na metodéimgpedieie de
resposta usando o delineamento composto central. A furigisejabilidade foi utilizada

para encontrar as condi¢cdes operacionais que levassem ao aumento da remocao de cor
aparente, da demanda quimica de oxigénio (DQO) e da turbidez, de maneira simultanea. Foi
possivel cumprir o padréo estético/organoléptico estipulado para esta etapa do proc€sso (cor
15 uH, DQO < 18mg DQO - L™! e turbidez < 5 uT) considerando trés amostras de agua
(turbidez inicial baixa, média e alta). Em uma segunda etapa, graficos de isoeficiéncia para
remocao de poluentes foram utilizados para determinar e comparar 0s mecanismos de
coagulacdo atuantes na coagulacdo convencional e na eletrocoagulacdo. Para aguas cormr
turbidez inicial baixa o mecanismo de adsorcdo de cargas mostrou eficiéncias de remocéo
maiores nos dois tratamentos estudados. Para aguas com turbidez inicial média e alta, o
mecanismo de varredura mostrou-se eficiente nas duas tecnologias utilizadas. Na terceira fase,
a metodologia de superficie de resposta foi utilizada para desenvolver modelos matematicos
considerando os efeitos dos parametros intensidade de corrente e tempo de elejrélise (i.t
sobre a remocéo da cor aparente e turbidez de uma amostra de agua proveniente do rio Turvo
Sujo. As condi¢des de desenho e operacao para o sistema integrado eletrocoagulacdo-sisteme
fotovoltaico (EC-SF) foram estabelecidas assumindo o conceito de reprodutibilidade das
condi¢cbes quando conhecidos os parametros de uma unica célula eletrolitica. A metodologia
estatistica utilizada mostrou-se eficiente para a previsao dos melhores valores do binémio i.t,
permitindo o cumprimento do padrao estético/organoléptico (cor < 15 uH e turbidez < 5 uT).

O desenho de um sistema EC-SF que suprisse a necessidade de consumo de 50 pessoas fc
realizado para avaliagdo do custo do tratamento. Para isto foram considerados o custo do

material do eletrodo e o custo de energia elétrica, obtendo-se um custo de R$ Ge78gua
Vi



clarificada. A correlagcéo existente entre as respostas analisadas permitiu encontrar condi¢cdes
especificas dos parametros, auxiliando a determinacdo de pontos de trabalho seguros na
operacdo. A eletrocoagulacdo mostrou-se eficiente para clarificar aguas naturais com
diferentes caracteristicas de turbidez inicial. No que diz respeito aos mecanismos de
coagulacdo encontrados, para aguas com turbidez inicial média e alta, 0 mecanismo de
varredura mostrou-se eficiente nas duas tecnologias utilizadas. No entanto, a amplitude de
eficiéncia de remocéo, quando utilizada a coagulacdo convencional, abrange uma area maior
do que quando utilizada a eletrocoagulacao. Isto implica em uma maior seguranca operacional
quando ocorrem eventuais flutuacdes das caracteristicas da agua bruta, bem como no controle
da dosagem de coagulante empregado. A metodologia de superficie de resposta permitiu
encontrar condicfes 6timas para os parametros de operacao, auxiliando na determinacdo dos
parametros relativos as necessidades energéticas e de dimensionamento de um sistema
fotovoltaico integrado a célula eletrolitica. Assim é possivel instalar o sistema EC-SF em
qualquer localizacdo onde existam niveis satisfatérios de irradiagdo como uma alternativa
inovadora que ao mesmo tempo ofereca uma opcao sustentavel ao tratamento de aguas em

zonas rurais utilizando energias renovaveis.
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ABSTRACT

COMBATT, Maria Paulina Mendoza, D.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, August, 2018.
Water clarification by electrocoagulation powered by photovoltaic systemAdviser:
Regina Célia Santos Mendonca. Co-advisers: Efraim Lazaro Reis and Heverton Augusto
Pereira.

The general objective of this work was to implement the use of statistical tools in the
optimization of the electrocoagulation process in surface waters. Also, to compare the
dominant coagulation mechanisms in electrocoagulation with aluminium electrodes and in the
conventional treatment with aluminium sulphate. Even, technically and economically evaluate
the use of electrocoagulation based on photovoltaic energy as a complementary treatment to
pollutants removal from water for human consumption. Initially the models and optimal
operating conditions for electrocoagulation were based on the response surface methodology
using the central composite design. The desirability function was used to find the operating
conditions that lead to increased apparent color removal, Chemistry Oxygen Demand (COD)
and turbidity simultaneously. It was possible to comply with the aesthetic / organoleptic
standard stipulated for this stage of the process (color <15 uH, CObgI®)0 - L~ and

turbidity <5 uT) considering the three types of studied waters (initial turbidity; low, medium
and high). In a second step, isoefficiency plots for pollutants removal were used to determine
and compare the coagulation mechanisms acting on conventional coagulation and
electrocoagulation. For waters with low initial turbidity, the adsorption mechanism showed
higher removal efficiencies in both studied treatments. For water with medium and high initial
turbidity, the scanning mechanism was common in both used technologies. In the third step,
the response surface methodology was used to develop mathematical models considering the
effects of the current intensity and electrolysis time (i.t) parameters on the apparent colour and
turbidity removal of a dirty river water sample. The design and operation conditions for the
EC-SF integrated system were established assuming the reproducibility concept of the
conditions when the parameters of a single electrolytic cell were known. The used statistical
methodology proved to be efficient for predicting the best values of the “i.t” binomial,

allowing compliance with the aesthetic / organoleptic standard (colour <15 uC and turbidity
<5 Ut). The design of an EC-SF system that met the need for consumption of 50 people was
conducted to evaluate the cost of treatment. To this, were considered the cost of the electrode
material and the cost of electricity for determining a rate of R$ G dfralarified water. The
correlation between the analysed answers allowed to find specific conditions of the

parameters, helping to determine safe working points in the operation. Electrocoagulation was
viii



efficient to clarify natural waters with different characteristics of initial turbidity. Regarding
the coagulation mechanisms found for water, with medium and high initial turbidity, the
scanning mechanism was common in both used technologies. However, the breadth of
removal efficiency, when using conventional coagulation, covers a larger area than when
using electrocoagulation. This may imply greater operational safety, when eventual
fluctuations in the raw water characteristics occur, as well as in the dosage control of the
employed coagulant. The response surface methodology allowed finding optimum conditions
for the operation parameters, helping to determine the parameters related to the energy
requirements and the design of a photovoltaic system integrated to the electrolytic cell. Thus,
it is possible to install the EC-SF system in any location where irradiation satisfactory levels
are reached. Becoming it in an innovative alternative that offers a sustainable option to the

water treatment in rural areas using renewable energies.



1. INTRODUCAO GERAL

No Brasil, as areas rurais abrigam cerca de 30 milhdes de pessoas, em 8,8 milhdes de
domicilios, segundo a “Pesquisa Nacional por Amostra de Domicilios” realizada pelo IBGE,
(2009). Neste estudo foi destacada a existéncia de 2,37 milhdes de pessoas sem acesso a red
geral de abastecimento de agua, somente no Estado de Minas Gerais. A salude humana
depende ndo s6 da quantidade de agua disponivel, mas também da qualidade desse ben
basico. Esta realidade é ainda mais incerta em pequenas comunidades rurais que carecem de
energia elétrica que sustente a demanda energética de uma Estacdo de Tratamento de Agus
convencional (ETA). Satisfazer as necessidades de energia de uma maneira sustentavel
contribui para solucionar os desafios do século 21. Atualmente, a luz direta do sol € a fonte de
energia renovavel potencialmente mais poderosa. Em menos de uma hora, a terra recebe do
sol a mesma quantidade de energia que € utilizada globalmente pela humanidade em um ano.
Em contraste com outras formas de producdo de energia, a energia solar é apenas limitada

pelo custo de conversao e a intermiténcia com o tempo (PIHL et al., 2012).

O direito das pessoas, que vivem em zonas rurais, de acessar fontes de agua melhoradas
deve, portanto, ser visto como um desafio global, cuja solugcdo depende da formulacdo e
implementacéo de estratégias de gestao sustentavel da agua e da energia necesséria para
tratamento. Até aqui, ha suficiente evidéncia para crer que 0s governos e 0os mercados de
tecnologias precisam investir no desenvolvimento de processos que visem o tratamento de
aguas superficiais sujeitas a potabilizacdo para abastecer comunidades rurais carentes deste
bem bésico, tudo isto vinculando o uso de energia verde, como € 0 caso da energia solar
fotovoltaica. A energia fotovoltaica tem ganhado destaque entre as energias provenientes de
fontes renovaveis pelo seu baixo impacto ambiental, operacéo silenciosa e facil agregacao as

estruturas.

Em muitos paises, as instalagbes centralizadas de tratamento de agua em grande escale
sdo tanto adequadas como altamente rentaveis. No entanto, existem inimeras situagfes em
que pequenas instalacdes de tratamento de dgua séo preferiveis ao tratamento centralizado
Alternativas que brindam vantagens comparativas em quanto a automatizagdo dos processos €
ao custo vém sendo estudadas, destacando-se a eletrocoagulacdo (EC), como uma tecnologiz
promissora no tratamento de aguas (HOLT; BARTON; MITCHELL, 2005).



Na EC o reator eletrolitico possui eletrodos de sacrificio, que liberam espécies quimicas
que atuen como coagulante. No momento em que é aplicado um potencial elétrico, o anodo
sofre corrosdo em decorréncia da oxidacdo, ocorre a solvatacdo do cation formado por parte
das moléculas de agua e consequentenadiotenacdo de espécies hidrolisadas do metal. Ao
mesmo tempo, em decorréncia do potencial aplicado, microbolhas de hidrogénio podem ser
formadas no catodo do reator, por meio de reacdes de reducdo. Essas microbolhas promovem
amisturae separacao das particulas residuais por meio de flotacdo (CHEN, 2004). Dentre as
diversas vantagens que a tecnologia eletrolitica oferecesd@nfato de poder ser usada
convenientemente em areas rurais onde a eletricidade ndo € disponivel, desde que um sisteme
fotovoltaico seja acoplado a unidade. Dessa forma,steque a eletrocoagulacdo € uma
técnica que pode combinar dois paradigmas da ciéncia e tecnologia atual, dos quais dependem

muitos setores da nossa sociedade, o tratamento de agua e 0 uso de energias renovaveis.

O objetivo da clarificacdo é assegurar que toddadisadores de poluicdo das aguas se
encontrem dentro do padrdo estabelecido. Porérangacas condicdes de operacao desejaveis
entre as variaveis de entrada para cumprir comeotracoes exigidas para varios poluentes
demanda metodologias estatisticas que analisenrsdé/gparametros simultaneamente.
eficiéncia do processo de coagulacdo, quando aulzodg € adicionado na 4gua de maneira
convencional ou de forma eletrolitica, depende alatrole do processo e do mecanismo de
coagulagéo atuante. As condi¢bes que comandanduaidan da solubilidade do metal resultante
gue fazem com que a existéncia de uma espécieqguprevaleca sobre a outra, ou que duas
espécies coexistam, sdo majoritariamente o pH agutacéo e a dose do coagulante (HARIF;
KHAI; ADIN, 2012; UKIWEL et al., 2014).

A tese foi dividia em quatro capitulos da seguinte forma: O capitulo 1 mostra uma breve
revisdo de literatura dos principais conceitos compreendidos no documento; o capitulo 2
apresenta o uso de ferramentas estatisticas na otimizacdo do processo de eletrocaagulacéo e
aguas superficiais com diferentes caracteristicas de turbidez inicial; no capitulo 3 séo
comparados 0os mecanismos de coagulacdo dominantes na eletrocoagulacdo e no tratamentc
convencional quando avaliada a eficiéncia de remoc¢éo da turbidez, cor verdadeira, e matéria
organica natural em aguas superficiais com diferentes caracteristicas de turbidez inicial; no
capitulo 4 é desenhado um reator eletrolitico em escala de laboratorio, acoplado a um sistema
fotovoltaico para tratamento de aguas superficiais sujeitas a potabilizacdo, como alternativa a

clarificagdo de aguas em zonas rurais utilizando energias renovaveis.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Otimizar o processo de eletrocoagulacdo em &aguas superficiais. Ainda, comparar 0s
mecanismos de coagulacdo dominantes na eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio e no
tratamento convencional com sulfato de aluminio, e avaliar técnica e economicamente 0 uso
da eletrocoagulacdo baseada em energia fotovoltaica como tratamento complementar a

remocao de poluentes de 4guas para consumo humano.
2.2. Objetivos especificos

e Modelar e otimizar o processo de eletrocoagulacdo de &aguas com diferentes
caracteristicas de turbidez inicial, considerando o efeito dos parametros intensidade de
corrente, tempo de eletrdlise e pH inicial sobre a remoc¢éao da cor aparente, DQO e turbidez de

aguas naturais;

e Encontrar parametros operacionais seguros no processo de eletrocoagulacdo que

levem a valores desejaveis de remoc¢ao de cor aparente, DQO e turbidez simultaneamente;

e Comparar o tratamento de coagulacdo convencional usando sulfato de aluminio e da
eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio, sobre a eficiéncia de remocé&o de cor verdadeira,

DQO e turbidez de aguas com diferentes caracteristicas de turbidez inicial;

¢ Analisar os mecanismos de coagulacdo que impera(m) na(s) regido(es) de maior(es)
eficiéncia(s) encontrada(s) no processo eletrolitico utilizando eletrodos de aluminio, e na
coagulacao convencional usando sulfato de aluminio;

e Desenvolver um estudo de caso onde fosse dimensionado o reator eletrolitico em
escala real, acoplado a um sistema fotovoltaico como alternativa de clarificacdo de aguas
superficiais

¢ Avaliar a viabilidade econémica do uso do sistema proposto para o tratamento de

agua bruta superficial de pequenas comunidades carentes.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Particulas coloidais

As particulas coloidais sdo umas das principais espécies contaminantes em &guas
superficiais sujeitas a potabilizacdo. S&o caracterizadas por possuir um didmetro na faixa de 1
a 1000 nm e uma composicao variada, podendo ser de natureza organica ou inorganica. Como
consequéncia do pequeno tamanho das particulas, em uma suspenséao coloidal ndo € possive
atingir a remoc¢do natural sélido-liquido apenas com operacdes fisicas como decantacdo ou
flotacdo. Tampouco se produz a agregacao das particulas coloidais devido a existéncia de
cargas elétricas comumente negativas na superficie. Estas sdo associadas a existéncia de
grupos carboxilicos e hidroxilas em particulas organieastroca do aluminio e silicio por
cations monovalentes no caso de minerais (MARTINEZ, 2007; SILLANPAA et al., 2018).

3.1.1. Cor

Essa variavel esta relacionada a presenca de soélidos dissolvidos na agua e é responsavel
pela sua coloracdo. Sua origem natural estd associada principalmente a decomposicdo da
matéria organica natural (MON), como também a presenca de ferro e manganés (VON
SPERLING, 2005).

3.1.2. Matéria organica natural

A MON presente em aguas superficiais e subterraneas consiste em uma gama de
diferentes compostos com grande variedade quimica e tamanhos moleculares, desde
compostos alifaticos grandes até compostos aromaticos altamente coloridos (SWIETLIK et
al., 2004). Outros estudos indicaram que, uma grande fracdo de MON presente nas aguas
composta por substancias himicas, que séo produtos complexos macromoletalares
degradacdo quimica e biolégica de plantas e animais, incluindo residuos de, lignina
carboidratos e proteinas (UYGUNER-DEMIREL; BEKBOLET, 2011). A literatura define as
substancias humicas de maneira bastante diversificada, em funcao de suas caracteristicas e de
sua natureza heterogénea e complexa. Algumas definicbes colocam em evidéncia a natureza
polimérica dessas substancias, outras confemeooloracdo escura como caracteristica,
enquanto as demais elegem os aspectos de natureza quimica, como predominancia de
estruturas aromaticas, carater acido ou grupos nitrogenados (TOLEDO, 1973).

A maioria das definicbes sdo baseadas na solubilidade, ja que as substancias hamicas
séo constituidas de uma mistura heterogénea de compostos, cada fracdo (acido hamico, &cido

fulvico e humina) possuindo uma série de moléculas de tamanhos diferentes e a maioria delas
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ndo tendo a mesma configuragdo estrutural ou grupos reativos na mesma posicdo. O acido
humico é a fracdo das substéncias humicas solivel em meio alcalino, que precipita pela
acidificacdo. O acido falvico permanece em solucdo em qualquer condicdo de pH e a humina
é a fracdo insoluvel tanto em alcali quanto em acido (DI BERNARDO, DI BERNARDO,
NOGUEIRA, 2005).

A presenca de MON no ambiente tem efeitos importantes sobre a qualidade da agua nos
sistemas naturais e artificiais. Estes efeitos sdo devido a suas propriedades como receptora
e/ou doadora de prétons. Elas também causam reacdes de precipitagissolucdo de
minerais. Além dissa MON pode levar a ligagéo e transporte de contaminantes organicos e
inorganicos, como metais pesados. Além de tudo a MON ¢é fonte de carbono para o
crescimento bacteriano nos sistemas de distribuicdo de agua, causando problemas de cor,
sabor e odor na agua (EIKEBROKK, 1999; HEM, 2001).

A questdo mais importante para a saude publica é a reagdo da MON com cloro
provenientes da desinfecdo podendo causar a formacdo de subprodutos clorados da
desinfeccdo, alguns dos quais sdo mutagénicos e carcinogénicos (BELLAR, T. A.,
LICHTENBERG, J. J., AND KRONER, 1974; SILLANPAA et al., 2018).

As substancias humicasn dguas tém varias caracteristicas que influenciam a forma
como elas podem ser removidas. Uma delas é que as substancias himicas sdo grandes
moléculas organicas que possuem uma carga elétrica nedsttivaonfere caracteristicas
coloidais tornando-as removiveis por coagulacao e subsequente separacéo dos flocos.

Para a caracterizacdo dos compostos organicos presentes na agua, existem diferentes
andlises que podem ser empregados incluindo espectrofotdmetria UV/vis (UV abs-254 nm),
cor verdadeira (UV abs-436 nm), carbono organico total (COT), carbono orgénico dissolvido
(COD) e demanda quimica de oxigénio total e dissolvida (DQO e DQOSs).

3.1.3. Turbidez

A turbidez diz respeito a quantidade de sélidos suspensos e coloidais presentes na agua,
podendo ser de origem natural como particulas de rocha, argila e silte, algas e outros. Sob
condi¢cdes de pH predominantes na maioria das aguas naturais (4 > pH > 9), a carga
superficial dessas particulas € negativa (DI BERNARDO, DI BERNARDO, NOGUEIRA,
2005).

3.2. Tratamento convencional de agua



Para que as impurezas possam ser removidas da agua, € preciso alterar algureas de sua
caracteristicas, através das operacfes sequenciais de coagulacao, floculacdo, decantacéo
filtracdo, conhecido como tratamento da agua em ciclo completo ou tratamento convencional,
assim chamado por ser o tratamento mais frequentemente utilizado nas ETA do Brasil. Este
tratamento é dividido em etapas, e em cada uma delas existe o cericolmpanhamento
dos padrbes de qualidade.

Essa configuracdo atende ao conceito de multiplas barreiras, na concepcao de que as
consequéncias da eventual falha de uma barreira de protecdo possa ser absorvida pelas

barreiras subsequentes (WHO, 2011).
3.2.1. Coagulagéo

Em uma primeira etapa do processo conhecida como coagulacéo, se efetua a adicdo de
produtos quimicos, chamados coagulantes que alteram as propriedades das cargas elétricas
superficiais das particulas. Os coagulantes mais comuns sao 0s sais metalicos, entre eles

podemsecitar:
* Sulfato de aluminio, hidroxido de aluminio ou de cobre.
* Sais de ferro: cloreto férrico, sulfato férrico, hidroxido férrico.

A coagulacdo pode ser definida, em principio, como a desestabilizacdo das particulas
para conseguir que as forcas de atracado tipo Van der Waals que existem entre duas particulas
predominem sobre as forcas de repulséo eletrostatica, fazendo com que as particulas se unam
dando lugar a formacéo de particulas sélidas de maior tamanho. Em consequéncia do maior
tamanho, a maior velocidade de sedimentacdo ou flotacdo das particulas possibilita o uso de
operacdes de separacdo solido-liquido quando formados flocos maiores (MOUSSA et al.,
2017).

7

A coagulacdo € um processo quimico complexo que implica a combinacdo de
nuMerosos processos mais simples. O processo se inicia com a adicdo de um reativo quimico
(normalmente o sal de um cétion polivalente) numa dispersédo coloidal, imediatamente
prossegue a formacdo de espécies quimicas do cation adicionado, o0 que ativa

simultaneamente varios mecanismos de desestabilizacdcatGhidFigura 1).

Por outro lado, o fenbmeno fisico consiste no transporte das espécies hidrolisadas

formadas para que entrem em contato com as impurezas da agua. Esse processo € muito
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rapido, depende das caracteristicas da agua e acontece em uma unidade chamada mistur:
rapida. InUmeros sdo os fatores que influenciam na eficiéncia do processo de coagulacéo.

Dentre eles, destacam-se:

a) Dosagem do agente coagulante.

b) Tempo e gradiente de velocidade de mistura rapida.

c) pH do meio.

d) Disperséo do agente na mistura rapida.

3.2.2. Mecanismos de coagulacéo

O mecanismo de coagulacao das impurezas que estdo contidas nas aguas brutas depend
do tipo de coagulante utilizado. A coagulacdo é resultante da acdo individual ou combinada,
de quatro mecanismos distintos: compressdo da camada difusa, adsor¢cdo e neutralizacao,
varredura, adsorcao e formacéo de pontes interparticulas como mostrado na Figura 1.

Quando utilizado o sulfato de aluminio como coagulante, os mecanismos de coagulacao
dominantes sao a adsor¢aneutralizagéo de cargas e/ou a varredura.
3.2.2.1. Adsorcéo e neutralizacéo de cargas

A desestabilizacdo de uma dispersédo coloidal consiste nas interacdes entre coagulante-
coloide, coagulante-solvente e coloide-solvente. Esse mecanismo ocorre imediatamente apos
a dispersédo do coagulante na agua. Alguns coagulantes podem superar os efeitos eletrostaticos
e podem ser adsorvidos sobre a superficie do coloide. Se o0 coagulante possui uma carga
oposta a do coloide, uma reducdo no potencial zeta ira ocorrer, 0 que resulta na
desestabilizacdo do coloide. Ao adicionar um coagulante a agua em condicdes especificas
(dose e pH), se forma uma série de espécies solluveis hidrolisadas, que se aderem ou formam
complexos superficiais com as particulas presentes e os desestabilizam, o que permite a
formacéo de flocos. Esse mecanismo € chamado neutralizacdo de carga ou desestabilizacao-
adsor¢cao (GREGORY; DUAN, 2001).
3.2.2.2. Varredura

A adicdo de certos sais, oxidos ou hidroxidos de metais na agua em altas dosagens,
podem resultar na rapida formacéo de precipitados que séo espécies hidrolisadas do metal do
sal. A formacéo destes precipitados, depende da dosagem de coagulante, do pH da mistura e
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da concentracdo de alguns tipos de ions na agua. Os precipitados envolvem as particulas
coloidais na medida em que se sedimentam. As particulas coloidais presentes comportam-se

como nucleos de condensacéao.

O sulfato de aluminio (A(SQy)s) € frequentemente usado para formar o precipitado
Al(OH)3( Quando a dose de um sal metalico em solucéo, excede o produto de solubilidade
de seu hidréxido metalico, se produz uma precipitacdo rapida do hidroxido. Nesse caso, as
particulas coloidais sdo envolvidas pelos precipitadassea remocdo ndo depende sé da
neutralizacéo da carga dos coloides (DUAN; GREGORY, 2003).

3.2.2.3. Sulfato de Aluminio

O sulfato de aluminio é o coagulante mais usado em tratamento de agua no Brasil,
obtido a partir da reacédo de minerais de bauxita com acido sulfdrico. A espécie quimica, do
sulfato de aluminio tem por férmula quimica x(80O,)3.NH20, onde‘“n” representa
aproximadamente 14 a 18 moléculas de agua de cristalizacdo, e quando anidro tem peso
molecular igual a 342,16 g mbldecompde-se a temperatura de 600 °C com desprendimento
de anidrido sulfarico. O material é embalado em varias formas: em pd, granulado e na forma
liquida. O sulfato de aluminio liquido é fabricado a partir de hidrato de aluminio, mantendo-se
um teor de 4gua suficiente para impedir sua cristalizacdo. Quanto a composi¢cdo quimica, €
comercializado com (7 a 8) % massa de aluminaQ#J e quando é um produto de boa
qualidade, ndo apresenta residuos insollveis e é incolor (DI BERNADO; DI BERNADO;
CENTURIONE FILHO, 2002).

3.3. Quimica do aluminio em dissolucéo aquosa

Em solucdo aquosa, todos os metais sdo hidratados até certo ponto e, portanto, €
razoavel pensar na existéncia de uma camada de hidratacdo priméria ao redor do ion metalico,
onde as moléculas de agua estdo em contato com o ion metdlico central, e uma segunda
camada de hidratacdo ao redor da primeira. Devido a carga do ion metalico, as moléculas de
agua da primeira camada de hidratacdo podem ser polarizadas, e isso pode causdea perda
um ou mais prétons das moléculas de agua presentes na camada de hidratacdo primaria,
dependendo do pH da solucdo. Consequentemente as moléculas de agua na camada de
hidratacdo sdo substituidas progressivamente por ions hidroxila, dando origem a uma menor
carga positiva das espécies hidratadas. Genericamente, isso é observado na sequéncia de

reagcOes de um ion metalico trivalente mostrado abaixo (s&o omitidas as moléculas de agua):



Me3* —» Me(OH)** -» Me(OH) - Me(OH); » Me(OH), Eqg. 1

" Q Aumento da forca ibnica
A .. Compressio da camada difusa

Q' Adsorciio de ions
Neutralizacio de cargas superficiais

= a ” Nentralizacio de cargas superficiais

Precipitacio superficial {coroma)

Formaciio de pontes interparticulas

Imersio em precipitado

varredura

Figura 1. Mecanismos de coagulacdo de particulas coloidais. Fonte: adaptada de,Martinez
(2007).

No caso do ion aluminio, a Eg. 1 € um esquema simplificado, pois no meio também
podem ser formados oligbmeros e espécies de elevado peso molecular (polimeros) como o ion
tridecamero comumente conhecido por existir em solu¢des onde é utilizado o policloreto de
aluminio (PAC) como coagulante (FENG et al., 2006). No entanto a formac&o de polimeros
pode ser desconsiderada em solug¢des diluidas do metal (DUAN; GREGORY, 2003;
GREGORY; DUAN, 2001).

Partindo das equacbes 2 a 7 e dos valores apresentados para as constantes de
solubilidade e hidrolise do ion aluminio em condi¢cbes de forca iGnica zero e temperatura de

25 °C é possivel fazer o diagrama de solubilidade mostrado na Figura 2, onde podem ser



observadas espécies predominantes em diferentes condicdes de dose de Al (log Al enol. L
pH da solucédo (SNOEYINK, V. L.; JENKIN, 1980).

APt + H,0 & AL(OH)** + H* log K= - 5,02 Eq. 2

2A13% + 2H,0 < Al,(OH)%* + 2H* log K= - 6,27 Eq. 3
7AP* + 17H,0 < Al,(OH)%% + 17H*  log K= -48,8 Eq. 4
13A13* + 34H,0 < Al;3(0OH)5f + 34H* log K= - 97,4 Eq.5
Al(OH) 3y © AI3* + 30H™ log K= - 32,34 Eqg. 6
A3t + 34H,0 o AI(OH); + 4H™ log K= - 23,57 Eq. 7

Para o sulfato de aluminio comercial ,(80)314,3H0O, 0 metal representa
aproximadamente 9 % do peso molecular, pelo que para uma dosengde 30'do produto

comercial, tem-se 2;7ig Al - L™, e sua concentragdo molar sera:

0,027
[Alr] = ———= 10~*moles Al- L™! = Log[Al;] = —4

A aplicacdo dos diagramas de solubilidade em escala real foi inicialmente feita em um
estudo realizado por Amirtharajah e Mills, (1982) focando a coagulacdo com sulfato de
aluminio de aguas com turbidez moderada e cor verdadeira baixa. Nesse estudo foram
identificados 0s mecanismos descritos anteriormente. Embora as descobertas dos
pesquisadores tenham sido para um tipo de aguas especifica, algumas interferéncias tém sido
extrapoladas e se convertido no fundamento do conhecimento da coaguoiagficas até os

dias atuais (Figura 2).

3.4. Eletrocoagulacéo

Até aqui tem sido descrita a coagulacdo convencional que € o tratamento mais comum
no Brasil, as instalagbes de tratamento de &gua centralizadas em grande escala sdo tantc
adequadas como altamente rentaveis. No entanto, existem inimeras situacées em que menores
tecnologias de tratamento de agua localizadas séo preferiveis ao tratamento centralizado.
Alternativas que brindam vantagens comparativas em quanto a automatizagdo dos processos €
ao custo vém sendo estudadas, destacando-se a eletrocoagulacdo, como uma tecnologis

promissora no tratamento de aguas localizadas (HOLT; BARTON; MITCHELL, 2005).
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A EC consiste no processo no qual um reator eletrolitico € o centro das reacdes de
coagulagdo. Esta tecnologia oferece o coagulante “in situ” por dissolugdo anoddica e produgao
posterior de hidroxidos de metais como ferro ou aluminio. A EC também permite a remocao

de poluentes por flotacdo devido a geracao de gases na reacao (CHEN, 2004).
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Figura 2. Diagrama de coagulacéo do sulfato de aluminio, mecanismos e sua relacdo com o
potencial zeta. Fonte: adaptada de Di Bernardo, Luiz; Di Bernardo, Angela; Nogueira, (2005).

No momento em que € aplicado um potencial elétrico, o dnodo sofre corrosdo em
decorréncia da oxidacdo. Em seguida, ocorre a solvatacéo do cation formado e a consequente
producdo de espécies hidrolisadas e do hidroxido metalico insolavel. As principais reacdes

com o metal M estdo resumidas a seguir (MOLLAH et al., 2004).
No anodo
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M(S) - Mg; + ne~
2H20(l) - 4H(_1'_q + 02(g) + 4e”
No catodo:

MZ}; +ne - M(S)

2H20(l) + 2e” > HZ(g) + 20H™

Eqg. 8

Eqg. 9

Eq. 10

Eq. 11

Como pode ser observado nas reacdes, microbolhas de hidrogénio sdo formadas no

catodo por meio da reacdo de reducdo. As particulas poluentes sédo carreadas pelas

microbolhas que sdo geradas no interior do reator. Ao chegar a superficie do reator, a

suspensao (flotado) pode ser removida por processos convencionais, tais como raspagem e
succao (CRESPILHO; GOMES; OLIVEIRA, 2004).

O diagrama ddPourbaix (Figura 3 mostra as regides de estabilidade d@),AAI3+ e

Al, O3 e AIO,. Para valores de pH entre 5 e 9, nota-se a existéncia do fenbmeno de

passivacdo, onde alumina {8) forma uma camada protetora, evitando a oxidacdo dos
eletrodos. Regides de #Al(pH< 5 e E> - 1,75 V) e de Al@ (pH >83 e E > - 25 V)

correspondem a oxidacdo do metal na forma de espécies soluveis (BENNAJAH, 2007).
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Figura 3. Diagrama dBourbaix do sistema Al-HO a 25°C. Fonte: adaptada de Bennajah
(2007).

3.4.1. Eletrocoagulacdo na remocao de poluentes em aguas

Diversas pesquisas tém demostrado a efetividade da eletrocoagulacdo como alternativa
ao processo convencional de tratamento de 4gua potavel para remocao de diversos poluentes

em aguas superficiais, a seguir sdo relatadas algumas das investiga¢cdes mais recentes na area

Malakootian; Mansoorian; Moosazadeh, (2010) pesquisaram a eficiéncia da
eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro na remocao de dureza da agua sujeita a potabilizacéo,
quando avaliados os efeitos do pH, a difeeede potencial e o tempo de edlise, e
encontraram que para pH de 10, tensdo de 12 V e tempo de 60 min foi possivel obter

remocdes de 98,2 % e 97,4 % para calcio e dureza total respetivamente.

Bazrafshan; Biglari; Mahvi, (2012) utilizaram a técnica eletrolitica para estudar a
remocdo de &cidos humicos de uma solugédo aquosa artificial. A méaxima eficiéncia obtida na
remocéao de acidos humicos foi de 92,69 % usando uma tensdo de 50 V, um tempo de reacéo
de 75 minutos, uma concentracao inicial de acidos himicosxig 2.7, condutividade de
3000uS -cm™! e pH 5. Para 4guas naturais, os resultados de remoc&o foram de 68,8 % nas

mesmas condic¢des.

Vepsalainen; Pulliainen; Sillanpaa, (2012) estudaram diferentes configuracbes de uma
célula eletrolitica para o tratamento de aguas superficiais. Os resultados mostraram que a
eletrocoagulacédo pode produzir &guas tratadas de alta qualidade para posterior uso como agua
potavel ou dguas para a industria. Um dos maiores aportes do estudo foi referente a que a
remocdo de matéria organica € similar quando existe producao de aluminio proveniente do

anodo ou do catodo.

Mohora et al., (2012) utilizaram um reator eletrolitico bipolar de aluminio numa escala
de laboratério para a remocao de matéria organica natural e arsénio de aguas subfesraneas.
condicdes 6timas de processo foram a um pH inicial de 5, fluxo dé 4,81'distancia entre
eletrodos de 2,8 cm, densidade de corrente derB478m~2 e taxad -V~ de 0,248&m™.
Remocdes de matéria organica natural segundo analises de abs UV-254 de 77 % e de carbonc
organico dissolvido de 71 % foram encontrados depois do tratamento. Enquanto para remocao

de arsénio, foram obtidos valores de 85 % (concentracdo final dg 82- L™1). A energia
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elétrica consumida pelo reator foi de 1K@ - Kg~1Al. O consumo especifico dos eletrodos

de aluminio foi de 6@ Al - m~3.

Dubrawski; Mohseni, (2013) estudaram a remoc¢ao de matéria organica natural usando o
processo eletrolitico com eletrodos de ferro. A pesquisa definiu e descreveu quatro classes de
operacdo que tem implicacdes importantes no sucesso da técnica: dose de coagulante,
velocidade do processo, vazdo volumétrica e requisitos pos-eletrocoagulacdo. Das opcdes
estudadas sem ajuste de pH, foi encontrado que uma eletrocoagulacéao rapida sem floculagéo é
mais apropriada para aplicacdo em plantas de tratamento de pequeno porte, quanto o modo
lento € mais efetivo para grandes aplicacfes, onde a floculacdo e sedimentacdo podem reduzir

a quantidade de coagulante e o consumo elétrico.

Kourdali et al., (201Bavaliaram a eficiéncia do tratamento eletrolitico com eletrodos de
aluminio numa escala de laboratério como tratamento complementar para a remocéo de
acidos humicos de aguas superficiais. Os ensaios experimentais foram desenvolvidos para
determinar a operagcdo Otima das variaveis tempo de eletrolise, pH inicial, intensidade de
corrente e concentracao inicial. A pesquisa revelou que sob o6timas condicdes podem ser
removidos 72 % dos acidos humicos. As melhores condi¢des foram valores de pH entre 6 e 7
e densidades de corrente de 1,78 a hidl- cm™2. Dentre os resultados também se
encontrou que a remocdo de acidos humicos da agua € controlada por varios fatores agindo de
forma individual e sinérgica, incluindo: (i) para valores de pH baixes|3 0 mecanismo de

neutralizacdo de cargas prevalece e para valores de pH entre 5 e 7 0 mecaoigrizal@pr

sera a varredura. (ii) os cations Aéfq”formados in situ neutralizaram a macromolécula

4-)

hamica e contribuiram, junto comAd)(OH)gq para a formacao dd(OH); ).

Estudos realizados por ULU et al., (2014) concluiram que a remoc¢do da matéria
organica natural a pH inicial baixo & devida a adsor¢cdo neutralizacdo de cargas e a
compressado da dupla camada elétrica, no entanto em pH inicial alto predomina o0 mecanismo
de varredura. Eles também encontraram remocdes de 87,5 % de carbono organico dissolvido
com 25 minutos de tratamento e de 91,1 % de UV-abs-254 depois de dois minutos de

tratamento com eletrodos de aluminio, a pH 4 e densidades de correntende ;2 2.

Ulu et al., (201b»demostraram que o processo de eletrocoagulacdo pode ser viavel para
a remocao da matéria organica de varios tipos de aguas, eles estudaram matériaderganica
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diferentes origens (aguas sintéticas, terrestres e naturais) usando o0 processo de
eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro, aluminio e hibrido. O menor resultado de
concentracdo de matéria organica foi de mQp L~! usando eletrodo hibrido na dgua que
continha matéria organica de fonte natural a um pH de 7,3. Os melhores resultados para a
remocao UV-abs-254 de 92,4 % foram obtidos também pelo eletrodo hibrido. Os resultados
de remocdao de cor foram satisfatorios tanto para o eletrodo hibrido, quanto para o eletrodo de

aluminio.

Semerjian; Damaj; Salam, (2015) investigaram a eficiéncia de remocdo de &acidos
hamicos de aguas contaminadas. Remocdes o6timas foram registradas a pH de 5 - 5,5,
condutividade elétrica de 30005 - cm™! a 25 °C e com distancia entre eletrodos de 1 cm
para ambos tipos de eletrodos testados (ferro e aluminios). Para eletrodos de aluminio os
melhores resultados foram com densidades de corrente de1,06n~2; enquanto foram
necessarias densidade de 8 - cm~2para que os eletrodos de ferro tivessem resultados

comparaveis aos apresentados com aluminio.

Considerando as informacdes que se tem na literatura, pode-se inferir que existem
diversas pesquisas recentes que tem focado o uso da técnica eletrolitica com resultados
satisfatérios; o que leva a acreditar que esta tecnologia pode ser uma alternativa, que projetada
da forma adequada oferece vantagens técnicas e econbmicas frente aos tratamentos
convencionais usadosNo entanto existem poucas pesquisas comparando a técnica
eletroquimica e a convencional do ponto de vista de quais mecanismos de coagulacdo devem

ser favorecidos quando tratadas aguas brutas com caracteristicas diferentes.
3.5. Eletricidade a partir do sol

E possivel gerar eletricidade usando o efeito fotovoltaico, principalmente de duas
formas: produzindo calor que impulsione um gerador elétrico ou transformando a luz do sol
diretamente em eletricidade, mediante a utilizagdo de células fotovoltaicas. O primeiro
método de producédo, conhecido como energia termosolar de concentracao, utiliza a luz do sol
para aquecer liquidos que, por sua vez, sdo usados para impulsar geradores elétricos, 0 que
requer a utilizacdo de espelhos que concentrem a luz solar. As centrais termosolais sé&o

instalacdes grandes, de escala industrial e exigem consideraveis investimentos de capital.

15



A segunda forma de producdo de eletricidade a partir da irradiagdo solar consiste na
utilizacédo de células fotovoltaicas fabricadas com materiais com propriedades especiais, que
convertem a energia contida nos fétons de luz solar diretamente em eletricidade. As células
fotovoltaicas sé@o dispositivos semicondutores, como 0s transistores. Ha pouco tempo, a
maioria dos especialistas pensavam que a eletricidade fotovoltaica seguiria sendo mais cara
que a gerada pelos coletores termosolares. No entanto, a continua melhora da eficiéncia de
todas as formas de artefatos fotovoltaicos tem levado a pensar que realmente os produtos
fotovoltaicos tém vantagens sobre os GST. Além de tudo, as células fotovoltaicas podem ser
colocadas de forma distribuida e tem a vantagem que as instalacdes pequenas sao tao

eficientes como as de escala industrial.

O incremento da demanda de eletricidade solar tem levado a expansao da capacidade
mundial de fabricacdo de células fotovoltaicas de silicio e consequentemente, tem reduzido os
precos, devido ao fato de que o silicio é a segunda substancia mais abundante na terra, ndo
existindo o problema de escassez de matéria prima. Diferente das centrais impulsadas por
combustiveis fosseis ou de plantas nucleares, as centrais solares podem produzir corrente
elétrica constante somente quando brilha o sol. Mesmo que o combustivel, a luz solar, seja
gratuita, obviamente ndo tem luz solar durante a noite e a presenca de nuvens durante o dia
afeta a eficiéncia da tecnologia solar. Este problema é chamado de intermiténcia e exige que
0S usuarios projetem e pensem de maneira diferente sobre o papel da eletricidade gerada pela
luz solar (GORE, 2009).

3.5.1. Sistemas fotovoltaicos
3.5.1.1. Painel fotovoltaico

A energia solar fotovoltaica € a energia obtida através da converséo direta da luz solar
em eletricidade através do Efeito Fotovoltaico. Em 1839, Edmond Becquerel, observou o
aparecimento de uma diferenca de potencial nos extremos de uma estrutura de material
semicondutor, produzida pela absorcdo da luz, a esse fenbmeno ele denominou Efeito
Fotovoltaico (GUIMARAES:; C; PEREIRA, 2004). A célula solar, também conhecida como
célula fotovoltaica € o elemento basico para a transformacédo da radiacdo eletromagnética em
energia elétrica e pode ser compreendida como um dispositivo semicondutor que produz uma
corrente elétrica, quando exposta a luz (SEGUEL, 2009).

3.5.1.2. Conversor CCcC
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Os conversores CC-CC séao dispositivos eletronicos que convertem um valor de tenséo
ou corrente continua para um nivel diferente. Essa conversdo pode ser obtida com a
combinacdo de um indutor e/ou um capacitor e um dispositivo de estado solido que opere no

modo de chaveamento em alta frequéncia (AHMED, 2000).

3.5.1.3. Baterias

Uma bateria pode ser considerada como uma central produtora de energia elétrica a
partir de energia quimica. Quanto maior € a capacidade da bateria em armazenar energia,
maior o tempo de funcionamento quando h&a auséncia de radiacéo solar.

3.6. Metodologia de superficie de resposta (MSR)

A MSR tem sido amplamente utilizada para estudar e otimizar os parame#ros qu
afetam a eficiéncia do processo de eletrocoagulagédo. Alguns trabalhos onde a MSR mostrou
resultados satisfatérios foram estudados, o efeitos do pH e da temperatura inicial da agua na
remogdo de matéria organica (VEPSALAINEN et al., 2009; VEPSALAINEN;
PULLIAINEN; SILLANPAA, 2012). A metodologia estatistica também foi aplicada para
otimizar a remoc¢ao de poluentes toxicos das aguas provenientes de empresas descelulose
papel (VEPSALAINEN et al., 2011). A MSR mostrou-se eficiente na otimizagdo do
tratamento de remocéao de 6leos de aguas residuais (TIR; MOULAI-MOSTEFA, 2008), assim
como Cr(VI) de aguas sintéticas (BHATTI; REDDY; THUKRAL, 2009) e naturais (OLMEZ,
2009). A MSR e a funcao desejabilidade foram utilizadas com sucesso em outras pesquisas da
area, como na otimizacdo do processo de eletrocoagulacdo para remocdo de: arsénio para
agua potavel (KOBYA et al., 2013), matéria organica de efluentes de abatedouro de aves
(MENDOZA et al., 2017) e diferentes poluentes quando usado o conjunto eletrocoagulacéo-
eletroflotacdo (JIMENEZ et al., 2016).

A MSR abrange um conjunto de técnicas matematicas e estatisticas Uteis para o
desenvolvimento e melhoria do processo em que a resposta de interesse € influenciada por
diversas variaveis e 0 objetivo é a otimizagdo dessa resposta. A MSR define o efeito das
variaveis independentes e suas iteragdes sobre a variavel de resposta por meio de um modelc
matematico empirico que descreve 0 processo. A perspectiva grafica tridimensional do
modelo leva o nome de superficie de resposta, a analise da superficie também pode utilizar

graficos de contorno para a sua interpretacao.
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E possivel separar um estudo de otimizagdo usando MSR em trés etapas. A primeira
fase é o trabalho preliminar em que é realizada a determinacao das variaveis independentes, e
0S seus niveis. A segunda etapa é a selecdo do delineamento experimental e a previsédo e
verificacdo da equacdo do modelo. A dltima é a obtencdo dos graficos de superficie e de
contorno de resposta como uma funcéo das varidveis independentes e determinacdo de pontos
6timos(BAS; BOYACL 2007).

Entre os delineamentos que usam a MSR encontram-se 0s rotacionais, considerando o
delineamento composto central rotacional como um dos mais relevantes na area industrial por
exigir poucos pontos experimentais, além de suas propriedades relacionadas a rotacionalidade
e simetria (CIRILO, 2015).

3.6.1. Delineamento Composto Central (DCC)

Para a realizacdo de um DCC é imprescindivel a definicdo do nimero de variaveis a
serem estudadag)( qual planejamento fatorial sera utilizado (compfoou fraccionario
2k=P e n 0 nimero de repeticdes que serdo realizadas no ponto central o que servir para a
estimativa do erro. Dessa forma o numero de tratamentos a serem realizados é dado por
2k + 2% + n; sendo n o nimero de repeticbes no ponto central, normalmente entre 3 e 5
(MATEUS; BARBIN; CONAGIN, 2001; TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Na presente pesquisa foram realizados experimentos em varios cendarios para avaliar
parametros de resposta utilizando dois ou trés fatores de entrada com trés repeticées no ponto
central para cada DCC planejado. O numero de ensaios quando utilizados dois e trés fatores
de entrada foi de 11 (4 axiais, 4 fatoriais e 3 no ponto central) e 17 (6 axiais, 8 fatoriais e 3 no
ponto central), respetivamente.

Exemplificando o planejamento com respeito ao numero de ensaios quando utilizados
trés fatores de entrada mostra-se na Tabela 1. Nela podem ser observadas as 17 combinagfe
entre 0s niveis quantitativos dos fatores controlaveis de interesse A, B e C. Na pratica os
niveis reais para cada fator sédo codificados por meio de uma transformacéo lineal dada pelas
equacdes 12 a 17 para o exemplo descrito; na Tabela 1 podem ser observados os niveis
codificados representados por oito pontos cubicos (£1), seis pontos axiais (+a) e trés pontos

centrais (0), como descrito anteriormente. Para o DCC rotacional completo com 3 fatores de

entrada tem-se = V23 = 1,6818 (RIBEIRO, 2012).
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__ LI4+LSy

PC, = 14t Eq. 12
1,6818x(a;—PCa)  1,6818x(a;—PCy4)
codi PCa—LI,y LSA—PCh q
LIg+LS
PCp === Eq. 14
b _1,6818x(b;~PCp) _ 1,6818x(b;—PCp) Eq. 15
codj — PCp—LIg T Lsg-PCy q.
LIc+LS
PC, = _C2 ¢ Eq. 16
1,6818x(ck—PCc)  1,6818x(ck—PCc)
C = = Eqg. 17
codk PCc—LIc LSc—PCc a

Onde:PC, € o ponto central do fator A; B@ o ponto central do fator B; R€ o ponto
central do fator C; Lle LS sdo o limite inferior e superior dos fatores A, B e C
respectivamente;cgi, beodj Ccodk S80 0S valores codificados dos niveis em A, B e ;&

valor real dos niveis em A; 6 o valor real dos niveis em B;&o valor real dos niveis em C.

3.6.2. Funcéao desejabilidade

A funcéo desejabilidade (do ingléesirability) proposta por DERRINGER, (1980), foi
utilizada para a otimizacdo simultdnea das multiplas respostas dos tipos de amostra em
estudo. Com este procedimento, dado i=1,...,p varidveis a interpretagdo da desejabilidade,
representada pelo indice(d-1,...,p) para cada variavel de resposta, considera uma escala de
0 a 1. Os extremos=0 permite concluir que, o ponto 6timo é insatisfatério e pard @
6timo é considerado desejavel ou satisfatorio. Esta funcéo transforma cada resposta estimada,
calculada pelo ajuste do modelo associado a ANOVA, em um valor desejavel, usando a

seguinte equacéo:

Vi < Yimin;
01 9i~Yimin I
di = {1 [J’:/naxym] Yimin < Yi < Yimaxs Eq- 18
yi 2yimax
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Onde: os valores iyn € Ymax S80 0S valores minimos e maximos aceitaveis de
¥, respectivamente. As desejabilidades individuais sdo entdo combinadas usando a média

geométrica (Eq. 19) que fornece a desejabilidade global, D (CIRILO, 2015).

D =(d; Xdy X ..Xdy)k Eq. 19

Tabela 1. Combinacgdes entre os niveis quantitativos dos trés fatores controlaveis de interesse
num DCC.

Tratamento Acodi Beod Ccodk
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 1
3 -1 1 -1
Pontos cubicos ‘ ! 1 1
5 -1 1 1
6 1 -1 1
7 1 1 -1
8 1 1 1
9 -0 0 0
10 a 0 0
Pontos axiais - 0 e 0
12 0 o 0
13 0 0 -0,
14 0 0 o
15 0 0 0
Ponto central 16 0 0 0
17 0 0 0
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Metodologia de superficie de resposta e funcdo desejabilidade como ferramentas

estatisticas para a otimizacao do processo de eletrocoagulacdo em aguas superficiais

Resumo

Atualmente mais do 90 % da populacdo mundial tem acesso a agua potavel, mas isto
pode ser melhorado, principalmente em regides rurais. Alternativas para a automatizacédo dos
processos vém sendo estudadas, destacando-se a eletrocoagulacdo para clarificacdo de ague
para potabilizacdo. O objetivo deste estudo foi modelar e otimizar o tratamento de
eletrocoagulacéo para trés tipos de aguas com diferentes condicGes de turbidez (baixa, média
e alta). Considerogeos efeitos dos parametros intensidade de corrente, tempo de eletrdlise e
pH inicial sobre a remocado da cor aparente, demanda quimica de oxigénio (DQO) e turbidez
de &guas superficiais. Os ensaios de eletrocoagulacado foram conduzidos em batelada com
eletrodos de aluminio. Os modelos e condi¢cdes 6timas de operacao para a eletrocoagulacéo
foram baseados na metodologia de superficie de resposta usando o delineamento composto
central. A funcdo desejabilidade foi utilizada para encontrar as condi¢cdes operacionais que
levassem ao aumento da remocdo de cor aparente, DQO e turbidez simultaneamente. Foi
possivel cumprir com o padrao estético/organoléptico estipulado para esta etapa do processo
(cor < 15 uH, DQO < 18ng - L™1DQO e turbidez < 5 uT) considerando a caracterizacdo
inicial dos trés tipos de agua estudados; a correlacdo existente entre as respostas analisada
permitiu encontrar condi¢cdes especificas dos parametros, auxiliando a determinagéao de pontos
de trabalho seguros na operagdo. A eletrocoagulacdo mostrou-se eficiente para clarificar

aguas naturais com diferentes caracteristicas de turbidez inicial.

Palavras-chave:Coagulacao, delineamento composto central, eletrélise, tratamento de agua.
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1. Introducéo

A eletrocoagulacdo (EC) € um tratamento alternativo de clarificacdo que apresenta
vantagens comparativas relativas a automatizacdo dos processos (HOLT; BARTON;
MITCHELL, 2005; MOUSSA et al., 2017; VALENTE et al., 2014). Dentre as vantagens que
esta tecnologia oferece, tem-se o fato de poder ser usada convenientemente em areas rurais
onde a eletricidade ndo é disponivel, desde que um sistema fotovoltaico seja acoplado a
unidade. Além disso, ndo é necessario o transporte frequente de produtos quimico, ou seu
estoque ou manuseio. Na eletrocoagulagdo € usado um reator eletrolitico com eletrodos de
sacrificio que liberam espécies quimicas coagulantes. A aplicacdo de um potencial elétrico
causa corrosdao no anodo por oxidacdo, seguida da solvatacdo do cation e, consequente,
formacdo das espécies hidrolisadas. Ao mesmo tempo, o potencial aplicado forma
microbolhas de hidrogénio no catodo do reator por reacfes de reducédo (CHEN, 2004).

A eletrocoagulacdo tem sido utilizada para o tratamento de aguas superficiais e
subterraneas, visando encontrar os melhores parametros para a remoc¢ao de poluentes comc
arsénio (JADHAYV et al., 2015; KOBYA et al., 2015), metais pesados (ESCOBAR; SOTO-
SALAZAR; TORAL, 2006; MOUEDHEN et al.,, 2008) e outros (GHERNAOUT; IRKI;
BOUCHERIT, 2014; MOUSSA et al.,, 2017; ZHU; CLIFFORD; CHELLAM, 2005)
Algumas pesquisas na area focam na remoc¢ao de matéria organica, utilizando a remocéo de
acidos humicos como referéncia para avaliar a eficiéncia do processo eletrolitico no
tratamento para agua potavel, uma vez que durante a cloracdo das aguas, as substancia
hamicas causam a formacao de subprodutos de desinfec¢cdo que séo potenciais precursores de
compostos carcinogénicos (DUBRAWSKI; FAUVEL; MOHSENI, 2013; ULU et al., 2014).
Embora as andlises de acidos humicos sejam importantes, os parametros de rotina medidos
nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETAs) convencionais usados para avaliar eficiéncia dos
processos sdo outros. Pardmetros como turbidez e cor sdo de facil medigdo, econémicos e
encontram-se dentro dos parametros estéticos/organolépticos sugeridos para medicdo pela
maioria das diretrizes de agua potavel (PINTO; HELLER; BASTOS, 2012).

Indicadores rotineiros no controle operacional das ETAs séo a cor e turbidez. Os corpos
de aguas naturais possuem caracteristicas distintas em funcdo dos regimes de chuva e
estiagem, e o tratamento proposto deve atender o problema de clarificacdo sem mudar as
condicbes naturais do corpo superficial. Por conseguinte, para aperfeicoar o processo de
coagulacéo no tratamento de agua e garantir a producdo de agua de acordo cém aepadr

potabilidade, devem ser realizados ensaios de tratabilidade o mais frequentemente possivel
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(BASTOS; DANIEL; GALVAO, 2005). Evidentemente sio necessarios tratamentos de
clarificacdo que tenham flexibilidade operacional frente as mudancas das condiges

climaticas dos corpos de aguas superficiais.

No processo de eletrocoagulacdo, parametros como tempo de eletrolise, intensidade de
corrente e pH inicial do meio sdo proporcionais a concentracdo do coagulante e ao pH de
solucdo. Estes dois ultimos parametros controlam a eficiéncia da coagulagéo, pois deles
dependem quais tipos de espécies estdo presentes no meio e consequentemente o mecanism
de coagulacdo que estd sendo favorecido (AMIRTHARAJAH; MILLS, 1982; DUAN;
GREGORY, 2003).

O proposito da coagulacdo € assegurar que quaisquer poluentes das aguas, como cor,
DQO e turbidez, se encontrem dentro do padrdo estipulado para essa etapa, porém, encontrar
as condicbes de operacdo desejaveis entre as variaveis de entrada para cumprir com 0s
padrdes exigidos para varias respostas, demanda metodologias estatisticas que manipulem
simultaneamente diversos parametros. Este desafio é ainda mais complexo para a
eletrocoagulacdo, onde a quantidade de coagulante utilizado deve ser controlada
indiretamente por parametros como intensidade de corrente e tempo de eletrolise. A fungéo
que otimiza vérias respostas simultaneamente é a desejabilidade (VOJNOVIC et al., 1993)
Esta funcdo sugere os valores dos parametros independentes que fornecem as resposta:
desejaveis para o produto ou processo (ISLAM; SAKKAS; ALBANIS, 2009; KOBYA et al.,
2013).

O objetivo deste estudo foi modelar e otimizar o processo de eletrocoagulacdo de aguas
com diferentes caracteristicas de turbidez inicial, considerando o efeito dos parametros
intensidade de corrente, tempo de eletrdlise e pH inicial sobre a remocdo da cor aparente,
DQO e turbidez de aguas naturais. Busseencontrar parametros operacionais seguros no
processo de eletrocoagulacdo que levassem a valores desejaveis de remocao de cor aparente

DQO e turbidez conjuntamente.
2. Material e métodos
2.1. Ensaios de eletrocoagulacao

Os ensaios foram conduzidos em batelada, utilizando o aparelho Jartest (marca Milan,
modelo JT102/6) com jarros de 120x1200x180 mm (LxHxP). Os eletrodos foram construidos
por quatro placas de aluminio de pureza 99 % com dimensdes de 80 x 170 x 1 2xrkip (L

x e), com &rea superficial de contato de 0,084 mantendo uma relacdo entre a area do
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eletrodo e o volume de 42 2 - m~3 em cada ensaio (Figura 1). A distancia entre as placas
dos eletrodos foi ajustada por espacadores de teflon de 10 mm de espessura. A corrente
continua foi aplicada por conexdo elétrica em paralelo do tipo monopolar utilizando uma

fonte de alimentac&o de corrente controlada (marca Skilltec, modelo Skfa-05d).

As operagcoes de EC, floculagdo e sedimentacdo foram usadas para simular a
clarificacdo no tratamento de ciclo completo substituindo a coagulacdo convencional pela EC.
Na EC foi usada uma velocidade de mistura rapida de 100 rpm (gradiente de mistura rapida
de 90 &). Os experimentos de floculacéo e sedimentacéo foram conduzidos de acordo com os
parametros hidraulicos descritos na norma local para estacdes com capacidade de até 1000
m®.dia® (NBR 12216, 1992).

Figura 1.Eletrodo proposto para eletrocoagulagéo

2.2. Coleta e caracterizagao

As amostras de agua em estudo foram provenientes do Ribeirdo Sao Bartolomeu
(Vicosa; MG-Brasil) e captados em uma represa em diferentes periodos climéticos seguindo o
procedimento proposto por Di Bernado; Di Bernado; Centurione Filho, (2002) com base nos
registros operacionais da ETA da Universidade Federal de Vigosa (ETA-UFV) de 2014 a
2016. As aguas com turbidez baixa, média e alta foram armazenadas por no maximo duas
semanas e caracterizadas de acordo com o Standard MéMRida, 2005). Todas as

analises foram realizadas em triplicata.
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2.3. Desenho experimental, modelagem e otimizac&o do processo de EC

A metodologia de superficie de resposta (MSR) foi usada para a determinacdo dos
modelos e para a definicho dos melhores pontos de operacdo na eletrocoagulacdo. Um
delineamento composto central rotacional (DCCR) foi desenvolvido, 15 combinacdes foram
planejadas entre os niveis dos trés fatores de interesse: pH inicial (pHi), intensidade de
corrente (i) e tempo de eletrdlise (t), totalizando 17 ensaios representados por oito pontos
cubicos (£1), seis pontos axiais (+a) e trés pontos centrais (0) para cada tipo de agua (turbidez
inicial baixa, média e alta) conforme Tabela 1. Como referéncia da eficiéncia do processo
aplicado, utilizaram-se valores preconizados por diretrizes internacionais, desta forma
considerou-se mais eficiente o processo que apds ser aplicado no tratamento da &gua,
atingisse ou mais se aproximasse de 15 uH para cor e 5 uT para turbidez (PINTO; HELLER;
BASTOS, 2012). De forma analoga, o indicador de DQO utilizado foi dedBQ0 - L™*
seguindo os padrdes de seguranca utilizados na ETA-UFV para essa etapa do processo. Dois
modelos serdo apresentados para cada resposta avaliada segundo o tipo de dgua em estudo:
modelo codificado que permite analisar a importancia que cada termo da equacédo tem sobre a
resposta comparando a magnitude dos coeficientes; e o modelo ndo codificado que permite
obter os valores reais de remog¢do uma vez substituidos os valores reais dos parametros
estudados. Avaliou-se o coeficiente de determinacdo e a falta de ajuste pamodalia
além do melhor ponto de operacdo considerando a faixa de estudo dos trés parametros de
entrada (pH inicial, tempo de eletrélise e intensidade de corrente).

Tabela 1. Variaveis independentes utilizadas na eletrocoagulacdo para dguas com turbidez
inicial baixa, média e alta.

Amostra Variavel -0 -1 0 1 o
ey pH, 4 5 6,5 8 9
§,g X g i (A) 0,03 0,05 0,07 0,1 0,13

29 t(s) 10 30 60 90 110
N pH, 2,3 4 6,5 9 10,7

c O

ST S .

25% i (A) 0,03 0,05 0,07 0,1 0,13

2 t(s) 10 30 60 90 110

A funcdo desejabilidadéoi utilizada para a otimizacdo das multiplas respostas em
estudo. O procedimento adotado envolveu duas etapas: primeiramente a procura da

desejabilidade quando o limite inferior de remocdo percentual permissivel € zero. Ja a
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segunda etapa considera como limite inferior permissivel o padrdo local. A funcgéo
desejabilidade transforma cada resposta estimada, calculada pelo ajuste do modelo associado

a ANOVA, em um valor desejavel usando as equacfes descritas por Vojnovic et al., (1993).

Com este procedimento, dade= 1, ...,p variaveis a interpretacdo da desejabilidade,
representada pelo indidé (i = 1, ..., p) para cada variavel de resposta, considera umaaescal
de 0 a 1. Os extrema#i = 0 permite concluir que, o ponto 6timo é insatisfatério e para
di = 1 o 6timo é considerado desejavel ou satisfatorio. A funcao transforma cada resposta
estimada, calculada pelo ajuste do modelo associado a ANOVA, em um valor desejavel,

usando a seguinte equacao:

Vi < Yimin;
0 9i—Yimin R
di = {1 [J’:naxy—J/imin] Yimin < Yi < Yimax; Eqg. 1
yi = Yimax

Em que os valoreg;,in © Vimax SA0 0S valores minimos e maximos aceitaveis de
y;, respectivamente. As desejabilidades individuais sdo entdo combinadas usando a média

geométrica (Eq. 2) que fornece a desejabilidade gldbal,

D =(d; Xdy X ..Xdy)k Eq. 2

O software Minitab 18, foi utilizado na construcdo dos modelos estatisticos e no uso da
funcdo desejabilidade. Analises de variancia foram efetuadas para as variaveis respostas em
que p valores indicam os termos significativos do modelo apresentado, em nivel de
significancia de 5 %. A verificacdo de conformidade da andlise estatistica para obtencdo dos
modelos foi realizada para constatacdo das pressuposi¢cdes desta analise, sendo avaliade
graficamente a distribuicdo normal, a homogeneidade de variancias e a independéncia dos

residuos.
3. Resultados e discussao
3.1. Caracterizacdadas amostras de agua

Na Figura 2 tem-se um histograma, onde pode ser observada a frequéncia de ocorréncia
de turbidez por faixa de valores, e, na forma de linha continua a frequéncia acumulada. Na
Figura 3 (circulos vermelhos) e na Tabela 2 mossaas datas de coleta das amostras de
agua bruta, apos analisado o histérico dos parametros de turbidez da ETA-UFV.
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Na Figura 3 é observada a variacdo da turbidez da agua bruta da ETA-UFV em periodos
de seca e de chuvas, por ano, entre 2014 e 2016. Em geral, os periodos de estiagem ocorren
de maio a outubro e o de chuvas de novembro a abril. No periodo de seca pode se observar
pouca variabilidade de turbidez, em todos os anos. No periodo de chuva, ha maior
variabilidade dos dados e maiores picos de turbidez, mostrando a necessidade de um maior

controle do processo de coagulacao nesse periodo.
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Figura 2. Distribuicdo dos valores de turbidez e frequéncia acumulada.

Tabela 2. Valores de turbidez nas amostras de agua bruta nas datas selecionadas.

Turbidez (uT) Data de coleta de amostra

Baixa (<10) 26/07/2017
Média (11-40) 28/02/2018
Alta (>41) 08/03/2018

Na caracterizacao feita das aguas de estudo (Tabela 3), podem ser observados os valores
contrastantes de turbidez e cor para as trés amostras analisadas. Valores de condutividade
baixos (menores que 1Q% - cm™1), comparados com outros estudos de corpos de agua
superficiais (SEMERJIAN; DAMAJ; SALAM, 2015), fazem deste corpo de dgua um desafio
para 0 uso da técnica eletrolitica que usualmente exige valores com alta densidade idnica
(HAKIZIMANA et al., 2016).
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3. Valores de turbidez observados no periodo de trés anos. Dados operacionais da ETA-UFV.
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Tabela 3. Médias e desvio padréo da caracterizacéo dos trés tipos de agua bruta.

Parametro Turb‘idez Turpidpz Turbidez
baixa média alta

Turbidez (uT) 540,36 18 + 3,06 464 + 4

Cor aparente (uH) 20 + 2,6 31+2,3 331+ 26

DQO total (mg DQO - L) 23 £3,39 18+ 1,21 47 +2,53
pH 7,53 £0,07 7,24+0,14 6,88+0,07
Condutividade (uS - cm™1) 67,2+476  74+048 759+ 4,42
Acidez mg CaC0O3 - L) 4,09+ 0,05 1,05+1,03 1,03+0,01
Alcalinidade (mg CaC03 - L™1) 28,7+ 0,5 276+03 2851175
Fosforo mg P - L™1) 009+0,01 008+0,02 0,08+0,05

Os valores desejaveis de remocéao de cor, DQO e turbidez de cada tipo de agua estudado
para alcancar o padrao estabelecido na presente pesquisa sdo apresentados na Tabela 4. Faz-
necessario o cumprimento desses valores de remoc¢édo percentual simultaneamente (cor, DQO
e turbidez), para poder considerar a técnica eletrolitica como apropriada segundo cada agua

em estudo.

Tabela 4. Remocdao percentual necessaria para cumprir com o padrao estabelecido.

Parametro Turbidez baixa Turbidez média  Turbidez alta
Turbidez 0 72 98

Cor aparente 25 52 95
DQO total 22 17 68

3.2. Modelagem e otimizacdo do processo de eletrocoagulacéo

Ferramentas matematicas e estatisticas de otimizag&o foram utilizadas para encontrar os
pontos de trabalhos seguros na operagéo do tratamento eletrolitico para a amostra estudada. A
MSR e a funcdo desejabilidade tem sido utilizadas com sucesso na otimizag&do do processo de
eletrocoagulacdo para remocéo de arsénio de agua potavel (KOBYA et al., 2013), de matéria
organica de efluentes de abatedouro de aves (MENDOZA et al., 2017) e de diferentes
poluentes quando usado o conjunto eletrocoagulagéo-eletroflotacdo (JIMENEZ et al., 2016).
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3.2.1. Remocao de Cor

Na Tabela 5 sdo apresentados os modelos obtidos para eficiéncia de remocao percentual
da cor para variaveis significativas considerando um intervalo de confiangca dg®5<%
0,05). Nos modelos( é a remocao percentual da cor aparenéep tempo de eletrélise (s),
pH € o pH inicial & € a intensidade de corrente elétrica (A). Para os modelos encontrados, 0s
valores do coeficiente de determinacéo fora»R,7, a falta de ajuste foi ndo significativa
(p > 0,05) para 4guas com turbidez inicial baixa e alta. O modelo para 4guas com turbidez
inicial média apresentou falta de ajuste significafipa< 0,05), mesmo assim o modelo foi
aceito e analisado, pois os graficos utilizados para a avaliacdo da conformidade estatistica

foram satisfatorios.

A remocdao percentual da cor para a agua com turbidez baixa, aumewt®,05) em
funcdo do aumento dee a diminuicdo dpH, assim como do aumento daté 0,078 A, que
proporciona o maximo de remocédo (Figura 4 a). Para a agua com turbidez media a remocé&o
de cor aumentép < 0,05) com o aumento linear dee i, e a diminuigdo d@H (Figura 4
b). J& a remocdo percentual da cor para a 4gua com turbidez alta, agment05) em
funcdo do aumento linear dee a diminuicdopH, assim como do aumento deaté 90 s,
quando se d& a remocado maxima; o sinal negativo das iteragded e i X pH denotam
antagonismo entre esses parametros, pelo que é recomendavel que essas duas variaveis tomet
sentidos contrarios uma vez que se procura o aumento da resposta (Figura 5). Os modelos
estimados indicaram que néo foi possivel atingir a maximiza¢do da remoc¢ao da cor para os
trés tipos de agua, isso significa que, a remoc¢ao da cor ainda poderia ser provavelmente maior

se houver deslocamento dos parametros nao otimizados (Tabela 5).
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Tabela 5. Modelos estatisticos codificados e ndo codificados para remocao percentual de cor das amostras estudadas.

Amostra Equacéao de regresséo R? FA
Cod C =8,6+10,10%t + 4,48i — 18,90*pH — 16,39*i?
T‘i)r:isz No cod C =—90,7 + 0,337t + 4113i — 12,60*pH — 26224*i? 0,79 0,45
MP t =110;i =0,078;pH = 4
Turbidez Cod C = 54,34 + 11,52t + 14,11"i — 18,45"pH
média N&o cod C =689 +0,384"t + 565"i — 12,30"pH 0,73 0,02
MP t = 110; i = 0,13; pH = 4
Turbidez Cod C = 5841 + 2,85t + 546" i — 21,08" pH — 539" t*> — 5,65t X pH — 4,99" i X pH
alta Nadocod ¢ = 1,3 + 1,303t + 738*i — 2,08*pH — 0,00599* t? — 0,0753*t xpH — 79,9*i xpH 0,9¢ 0,23
MP t =90;i =01, pH = 3,3

“variaveis significativas; Cod: modelo com coeficientes codificados; Ndo Cod: modelo com coeficientes ndo codlifitamiethor pontoR*:

coeficiente de determinacao; FA: falta de ajuste.
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Figura 4. Estimativas de remocéao percentual de cor em funcéo das combinagbksdei et e det e pH, dado o melhor valor do terceiro
parametro controlavel de interesse das amostras com turbidez: (a) baixa; (b) media.
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Figura 5. Estimativas de remocao percentual de cor em funcédo das combinapdesdei et e det e pH, dado o melhor valor do terceiro
parametro controlavel de interesse da amostra com turbidez alta.
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3.2.2. Remocéao de DQO

Na Tabela 6 sdo apresentados os modelos obtidos para eficiéncia de remocao percentual
da DQO para variaveis significativas considerando um intervalo de confianca de 95 %
(p < 0,05). Nos modelosDQO € a remocéao percentual 80; t € o tempo de eletrdlise
(s), pH é o pH inicial eié a intensidade de corrente elétrica (A). Para os modelos
encontrados, os valores dos coeficientes de determinacado féran®,R No que respeita &
falta de ajuste, foi ndo significatifgp > 0,05) para as trés aguas estudadas. Esse resultado
permite considerar que o ajuste foi adequado, pois a estimativa do quadrado médio residual
nao inclui vicios ocasionados pela especificacado incorreta dos modelos. Os gréaficos utilizados

para a avaliacado da conformidade estatistica foram satisfatérios.

Os termos quadraticos negativos dos trés tipos de aguas estudadas indicam que foi
possivel maximizar a respogta < 0,05). Derivando parcialmente os modelos com respeito
a cada uma das variaveis de entrada e igualando a zero, encontram-se 0s valores
otimos:pH = 6,5;i = 0,07Aet = 495, para agua de baixa turbidez (Figura 6 a)
pH = 6,1;i = 0,085Aet = 58s, para dgua de turbidez média (Figura 6 dpH =
7,7ei = 0,14, para a agua com turbidez alta (Tabela 6). As isolinhas dos gréaficos de
contorno que representam o modelo para a agua com turbidez alta, apresentam-se elipticas
devido ao efeito da iteracdo pHxi com sinal positivo que denota sinergia entre 0s parametros.
No modelo para a d4gua mais turva, o tempo de eletrdlise ndo foi significativo na faixa
estudada, pelo que o parametro pode ser fixado no valor que represente maior economia e

facilidade operacional (Figurg.7
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Tabela 6. Modelos estatisticos codificados e ndo codificados para remocéo percentual DQO das amostras estudadas.

Amostra Equacéao de regressao R®> FA
Cod DQO = 81,6 — 14,29°t—5,70 i + 1,13 pH — 19,40* t2 — 18,39* i2 — 28,05* pH?
T‘g:ii)‘jaez NZo cod DQO = —647 + 2,111t — +4185i + 162,8pH — 0,02156* t2 — 29420%i2 — 12,47* pH? 0,79 0,95
PO t = 49; i = 0,071; pH = 6.5
Turbidez Cod DQO =96,7 — 3,73t + 17,78*i — 8,91 pH — 28,04" t*> — 22,47 i? — 18,57* pH>
média Ndocod DQO = —574 —3,61t + 6104*i + 101,3pH — 0,03115* t2 —35951*i%2 — 8,25 pH2 0,85 0,29
PO t =58;i = 0,085 pH = 6,1
Turbidez Cod DQO = 79,14 — 4,01 pH + 7,43"i — 7,27 pH? — 6,57*i> + 11,37 pH X i
alta Nao cod DQO = 47,7 — 0,13 pH + 692 *i — 1,163 *pH? — 10515 *i> + 181,9* pH X i 0,74 0,76
PO i =0,1; pH = 7,7

“variaveis significativas; Cod: modelo com coeficientes codificados; N&o cod: modelo com coeficientes ndo codificados; BdndRip
coeficiente de determinacao; FA: falta de ajuste.
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Figura 6. Estimativas de remocao percentual de DQO em funcdo das combirapéedet ei e det e pH, dado o ponto 6timo do terceiro
parametro controlavel de interesse das amostras com turbidez: (a) baixa; (b) media.
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Figura 7 Estimativas de remocéo percentual de DQO em funcée g&dado o ponto 6timo
do terceiro parametro controlavel de interesse da amostra com turbidez alta.

3.2.3 Remocéo de Turbidez

Na tabela 7 sdo apresentados os modelos obtidos para eficiéncia de remogéo percentual
de turbidez para variaveis significativas considerando um intervalo de confianca de 95 %
(p < 0,05). Nos modelosT € a remoc¢do percentual da turbidez (UTY o tempo de
eletrdlise (s)pH é o pH inicial e i é a intensidade de corrente elétrica (A). Para os modelos
encontrados para aguas com turbidez baixa e alta, os valores do coeficiente de determinacao
foram R* > 0,7. J& para 4guas com turbidez inicial media o valord®ifbaixo. A falta de
ajuste, apresentou-se ndo significaifiya > 0,05) para as trés aguas estudadas e os gréficos
utilizados para a avaliacdo da conformidade estatistica foram satisfatorios pelo que se

prosseguiu com a interpretacdo dos modelos.

A remocao percentual da turbidez para a &gua com turbidez baixa, agmentd,05)
em funcdo do aumento deaté 0,076 A e diminuicao gd{ até 4,2, ponto que proporciona o
maximo de remocgédo (Figurad. Para a agua com turbidez media a remocao de turbidez
aumenta(p < 0,05) em fungcéo do aumento linear de diminuicdopH (Figura 8 b). Nos
dois modelos anteriores o parametro tempo de eletrolise apresentou-se ndo significativo na
faixa estudada. A remogé&o para a agua com turbidez alta, aupesitad,05) em funcéo do
aumento linear dé, assim como do aumento daté 90 s e da diminuicdo g@d! até 2,6
(Figura 8 c). Os modelos estimados para as aguas com turbidez média e alta, indicaram que
nao foi possivel atingir a maximizagdo da remocéo da turbidez pelo que provavelmente obter-
seiam melhores resultados da variavel resposta se houver deslocamento dos parametros nao

otimizados (Tabela 7).
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Tabela 7. Modelos estatisticos codificados e ndo codificados para remocao percentual turbidez das amostras estudadas.

Amostra Equacéao de regresséao R? FA
Cod T = 24,51 +0,86i — 20,23* pH — 6,21* i* — 6,61* pH?
T‘;{;’i‘)‘jjz N&o cod T = —70,3 + 1524 + 24,7 pH — 9932* i? — 2,94 pH? 0,90 0,05
MP i = 0,076; pH = 4,2
Turbidez Cod T = 7524+ 6,03"i — 8,05 pH
média N&o cod T = 92,0 + 241,2*i — 537" pH 0,57 0,31
MP i = 013; pH = 4
Cod — _ * * x _ * 2 *x 12 *
Turbidez T = 85,08 —-13,166" pH + 2,717*i + 0,084t — 3,576 pH 462" t 2,830 pH Xt
alta

N&ocod T = 53,62 + 4,43 pH + 108,7" i + 0,864t — 0,572" pH? — 0,00514t> — 0,0377°pH xt ' 3%
MP

t =90;i =01 pH = 2,6

variaveis significativas; Cod: modelo com coeficientes codificados; N&o cod: modelo com coeficientes ndo codificados; MsormteRor
coeficiente de determinacao; FA: falta de ajuste.
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Figura 8 Estimativas de remocé&o percentual de turbidez em fungéo das combinapéedet ei e det e pH, dado o melhor valor do terceiro
parametro controlavel de interesse das amostras com turbidez: (@) baixa; (b) media; (c) alta.
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3.2.4. Desejabilidade

Encontrados os modelos para os trés tipos de agua, usa-se a funcao desejabilidade para
maximizar simultaneamente as variaveis resposta. De forma geral foram encontrados valores
satisfatorios de desejabilidad® > 0,7), quando o limite inferior de remocao percentual
permissivel foi zero, o que indica que existe correlacéo entre as variaveis cor aparente, DQO e
turbidez da 4gua (Tabela 8). Contudo, os valores de desejabilidade quando o limite inferior
permissivel é o padrdo adotado (DQO =m@DQO - L1, cor = 15 uC e turbidez = 5 uT),
foram menores. Para a agua com turbidez inicial alta ndo foi encontrado um valor de
desejabilidade que cumprisse com as restricbes impostas pelo padrédo, dado que, os valores
iniciais de cor, DQO e turbidez de entrada eram altos e consequentemente exigiam remocoes

maiores que aqueles para as amostras com turbidez inicial baixa e média (Tabela 4).

Como pode ser observado na Tabela 8 para os trés tipos de agua, condi¢cdes iniciais
acidas favorecem o0 aumento da eficiéncia de remocdo dos parametros
estéticos/organolépticos avaliados, o pH inicial € um fator significativo como relatado
frequentemente na literatura (FERIDE et al., 2014; HASHIM et al., 2017; HU et al., 2017,
HUSSIN et al., 2017; ULU et al., 2015). Do pH da a4gua depende a formacao, estabilidade e
solubilidade dos hidréxidos metalicos durante o processo de eletrocoagulacdo; em pH baixo
(pH < 5), 0 mecanismo de neutralizacdo de cargas prevalece devido a formacao s espéc
metdlicas catidnicas resultantes da reacdo do aluminio com a agua; valores de pH entre 5 e 7
promovem a formacdo do hidroxido precipitado do metal favorecendo a coagulacdo por
varredura (KOURDALI et al., 2013). Quando favorecido o mecanismo de coagulacdo por
adsorcdo de cargas, existe maior eficiéncia de remocdo de cor, DQO e turbidez
simultaneamente, tendo em vista que a presenca de mondmeros e polimeros catiénicos tem
grande habilidade na remocdo de matéria organica por neutralizacdo de cargas e
coprecipitagdo (VEPSALAINEN et al., 2009). Contudo em outras pesquisas segundo as
caracteristicas da agua bruta, as condicbes de pH e consequentemente 0 mecanismo de
coagulacédo para remocéo de turbidez, sdo diferentes as condi¢cdes para remocédo de matéria
organica (YAN et al., 2008).

Para todas as amostras, o melhor tempo de eletrélise (50 - 110 s) esta dentro da etapa do
estado reativo relatado por pesquisas anteriores (DUBRAWSKI; FAUVEL; MOHSENI,
2013; ULU et al., 2014). Essas pesquisas avaliaram tempos de eletrélise longos comparados

com os avaliados pelo presente estudo, ndo obstante, o aumento exponencial de remogao
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observado por esses autores no inicio do tratamento é similar aos resultados encontrados neste

pesquisa (Tabela 8).

O bindmio tempo-intensidade de corrente tem um papel importante no tipo de amostra
analisada, pois além de afetar a eficiéncia de dissolu¢cdo do aluminio, a magnitude deste
produto influencia no aumento do pH de coagulacéo dado pela hidrolise da Agua no catodo do
reator e este processo repercute diretamente na eficiéncia de remocao percentual dos
poluentes estudados. Os resultados para as amostras estudadas mostram que a exigéncia d
produto tempo e intensidade de corrente se torna maior na medida em que as condicdes
iniciais de turbidez aumentam (quando fixado o valdr= 5), sendo necessaria uma dose
maior de coagulante na agua bruta em condicbes de maior turbidez. A eletrocoagulacao
oferece como vantagem a flexibilidade operacional frente as mudancas das condi¢cbes
climaticas estudadas, j& que, a dose de coagulante na agua pode ser facilmente controlada

variando o bindbmio tempo-intensidade de corrente.

As eficiéncias de remocéo percentual alcancadas sdo menores que aquelas relatadas por
Ulu et al., (2015) contudo, ndo h& necessidade de deslocar os trés fatores de entrada estudado
devido a que foi possivel cumprir com o padréo estético/organoléptico estipulado para esta
etapa do processo (DQO < #f DQO - L1, cor < 15 uC e turbidez < 5 uT) considerando a
caracterizacao inicial das amostras de estudo (Tabela 3 e 4).
Tabela 8. Valores de desejabilidade para os tipos de aguas estudadas, e, valores das variaveis

de entrada e saida considerando a desejabilidade quando o limite inferior de remocao
percentual permissivel é zero.

Desejabilidadé Desejabilidadé pH t [ C DQO T
Turbidez baixa 0,76 0,63 48 60 0,08 30 43 39
Turbidez média 0,86 0,72 5 64 0,1 8 87 88
Turbidez alta 0,9 0,24 26 84 0,07 96 68 97

Desejabilidade quando o limite inferior de remocdo percentual permissivel é?zero;
desejabilidade quando o limite inferior permissivel é o padréo local.
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4. Conclusdes

Foram desenvolvidos modelos matematicos que permitiram encontrar os melhores
pontos de operagcdo para a remocao percentual de cor aparente, DQO e turbidez. De forma
geral foram encontrados valores satisfatorios de desejabilidde 0,7), os valores
desejaveis dos parametros de entrada foram: a) para a amostra com turbide#! baixa,

48,1 = 0,0754et = 60s, obtendo eficiéncias de remocdo simuladas de cor aparente,
DQO e turbidez d&0,35 %, 43,5 % e 39 % respetivamente; b) para a amostra com turbidez
media,pH = 5;i = 0,14Aet = 53 s, remogédo simulada dé&8 %,88 % e 91 % de cor
aparente, DQO e turbidez respetivamente; c) para a amostra com turbidezHaka,
2,6;i = 0,074Aet = 84s, remocdes de cor aparente, DQO e turbidez de

96 %, 68 % e 97 % respetivamente.

Devido a que foram alcancadas as remoc¢6es minimas necessarias sugeridas pelo padraa
estipulado (cor < 15 uC; DQO< g DQO - L™1; turbidez < 5 Ut), ndo é necessario deslocar
os trés parametros de entrada estudados. Os resultados da simulacdo para os trés tipos de
aguas mostraram que a exigéncia do produto tempo e intensidade de corrente se torna maior
na medida em que as condigdes iniciais de turbidez aumentam quando fixado o pH inicial das
amostras num valor especifico. A eletrocoagulacdo oferece como vantagem a flexibilidade
operacional que apresenta frente a mudanca das condicfes climaticas dos corpos de agua
superficiais, ja que, a concentracdo de coagulante da agua pode ser facilmente controlada

variando os parametros operacionais estudados.

Condicdes onde predomina o mecanismo de adsorcao-neutralizacdo de cargas devem
ser favorecidas quando usada a eletrocoagulacdo para remocao de cor, DQO e turbidez dos
diferentes tipos de amostras estudadas. Unido ao anterior, o processo de filtracdo direta ligado
a eletrocoagulacdo é uma opcao vantajosa para pequenas regides rurais, onde € dificil levar as
tecnologias de tratamento de aguas por ser um conjunto que demanda um nivel de

infraestrutura e uso de produtos quimicos menor que o0 processo convencional.
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Mecanismos de coagulagdo dominantes na coagulacdo convencional @ n
eletrocoagulacao

Resumo

A coagulacdo € uma das operac¢des mais importantes no processo de tratamento da agua.
Dela depende o resultado das operacfes unitarias posteriores, assim como a quantidade e
qualidade de lodo produzido. Foi feita uma analise comparativa entre os mecanismos de
coagulacdo predominantes quando usada a coagulag¢édo convencional com sulfato de aluminio
e a eletrocoagulagdo com eletrodos de aluminio. Ensaios de tratabilidade utilizando a
coagulacdo convencional e eletrocoagulacdo foram desenvolvidos. Os diagramas de
coagulacédo em funcéo do pH da agua e da dose de coagulante que tinham como variaveis de
resposta a eficiéncia de remocéao de cor, DQO e turbidez foram analisados para trés tipos de
dguas com caracteristicas de turbidez inicial baixa, média e alta. Os mecanismos de
coagulacdo atuantes nas diferentes regides mostradas pelos diagramas de coagulacao foramn
determinados uma vez identificadas as condi¢cdes de pH e dose. Para aguas com turbidez
inicial baixa tanto para coagulagédo convencional quanto para eletrocoagulacdo o mecanismo
de adsorcao de cargas mostrou eficiéncias de remocao maiores. Para aguas com turbidez
inicial média e alta, o mecanismo de varredura foi comum nas duas tecnologias utilizadas, no
entanto, a amplitude de eficiéncia de remocao quando utilizada a coagulacdo convencional
abrange uma area maior que quando utilizada a eletrocoagulacdo, o que pode implicar em
uma maior seguranga operacional quando ocorrem eventuais flutuacdes das caracteristicas da

agua bruta bem como no controle da dosagem de coagulante empregado.

Palavras-chave:eletrocoagulacdo, mecanismos, neutraliza¢do de cargas, tratamento de agua,
varredura.
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1. Introducéo

Visando garantir o fornecimento coletivo de 4gua e atender ao padréo de potabilidade, a
agua bruta é submetida a processos fisicos e quimicos ou a combinacdo desses, nas estacoe
de tratamento de agua (ETA). Conforme Achon; Barroso; Cordeiro, (2013) no Brasil, a
grande maioria das ETA operam em ciclo completo, o qual inclui as seguintes etapas de
tratamento: mistura rapida/coagulacao, floculacdo, decantacao, filtracdo e desinfeccdo. O
desempenho final das ETA esta inteiramente relacionado com o controle das operacdes
unitarias mencionadas. Portanto, como a coagulacéo representa a primeira etapa dessa cadeia
torna-se uma das operacfes mais importantes do processo de tratamento da agua. De igual
forma a quantidade e as caracteristicas do lodo gerado e condi¢cdes operacionais, em geral
fazem com que a escolha do coagulante seja um fator fundamental para o bom desempenho de

todo o tratamento da agua, tanto do ponto de vista técnico quanto econdémico.

A 4agua bruta pode conter uma variedade de impurezas, incluindo particulas coloidais e
em suspensao (turbidez) e substancias humicas (cor) com carga superficial negativa, o que
impossibilita que se aproximem uma das outras, permanecendo dispersas no meio
(SILLANPAA et al., 2018). Na coagulacdo o objetivo é a desestabilizacédo das particulas para
conseguir que as forcas de atracdo tipo Van der Waals que existem entre duassparticula
predomine sobre as forcas de repulsdo eletrostética, fazendo com que as particulas se unam,
dando lugar a formacéo de flocos de maior tamanho com caracteristicas adequadas para serern

removidos nas etapas posteriores (MOUSSA et al., 2017).

A eficiéncia dos produtos quimicos e das tecnologias adotadas no tratamento de aguas
dependem diretamente da qualidade da agua bruta captada, sendo que esta varia de acordc
com a regido em que 0 municipio e o manancial estdo inseridos e também com o periodo do
ano. No Brasil, o coagulante mais comumente utilizado € o sulfato de aluminio, por questées
operacionais e econémicas (DI BERNARDO; DI BERNARDO; NOGUEIRA, 2005).

O processo de coagulacdo mediante a adicdo de sais de aluminio acontece por meio de
dois mecanismos predominantes. De acordo com Amirtharajah; Mills, (1982) as espécies
hidrolisadas carregadas positivamente sdo adsorvidas na superficie dos coloides e os
desestabilizam, possibilitando a formacao de flocos. Este mecanismo € chamado de adsorcéo
e neutralizacdo de cargas, o qual estad diretamente relacionado com o potencial elétrico
(potencial zeta - PZ) das particulas em meio aquoso (UKIWEL et al.,, 2014). Entretanto,
quando ha elevada concentracdo de particulas suspensas e maior carga elétrica no meio
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aquoso, serd necessaria uma dose maior de coagulante para desestabilizar as particulas
Quando a dose de sulfato de aluminio torna-se superior ao produto de solubilidade, ha
formacdo de um precipitado de hidréxido de aluminio que favorece o mecanismo de
coagulacao por varredura. Neste processo, as particulas coloidais podem ser envolvidas pelos
aglomerados do precipitado, formando flocos geralmente com boas caracteristicas de
sedimentabilidade. Nesse caso, 0 mecanismo € menos dependente da neutralizacdo de cargas
ou seja, a coagulacdo 6tima ndo necessariamente coincide com o valor do PZ préximo ao

ponto isoelétrico.

Ainda fazendo uma relacdo entre os mecanismos de coagulacdo e a tecnologia de
tratamento empregada, tem-se que para o tratamento em ciclo completo, 0 mecanismo de
coagulacao a ser favorecido é a varredura, ou uma combinacdo de mecanismos; enquanto pare
a tecnologia de filtracdo direta deve-se favorecer o mecanismo de adsorcéo-neutralizacao de
cargas. Isso porque no tratamento em ciclo completo deseja-se formar flocos com
caracteristicas adequadas para a remocao por sedimentacdo ou flotacdo, ou seja, flocos
pesados e/ou grandes, obtidos quando se favorece o processo de formacdo do hidréxido
precipitado na coagulacdo. Ja quando a tecnologia de tratamento é a filtracdo direta o
importante é promover a desestabilizacdo dos coloides, neutralizando sua carga negativa para
possibilitar a remoc&o no leito filtrante que apresenta a mesma carga do coloide natural
(negativa). Tal condicdo é alcancada quando estdo presentes no meio as espécies catibnicas
ou seja, através do favorecimento da adsorcdo-neutralizacdo de cargas (DUBRAWSKI;
FAUVEL; MOHSENI, 2013).

A eletrocoagulacéo (EC) usa eletrodos para a geracao in situ de coagulantes metélicos,
como o aluminio. A quantidade de ions metalicos gerados é baseada na densidade de corrente
aplicada (lei de Faraday) e a dissociacdo de ions metdlicos aumenta com o aumento da
densidade de corrente (FERIDE et al., 2014; HU et al., 2017; LU et al.,, 2017; SINGH;
RAMESH, 2014). Os ions metalicos formados no anodo se combinam com o hidréxido
gerado no catodo, formando assim, hidroxidos metalicos que sado bons adsorventes para os
poluentes. Hidroxidos metélicos monoméricos ou poliméricos e solUveis ou insollveis
(amorfos) séo formados dependendo das condi¢c6es de concentragdo de aluminio e do pH da
agua (CANIZARES et al., 2009).

Considerando o exposto, a eficiéncia do processcodgulacdo, quando o alumiréo

adicionado na agua tanto de maneira convenciondts de aluminio) ou quando de forma
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eletrolitica, depende do controle do processo endoanismo de coagulacéo favorecido. As
condicdes que comandam a dinamica da solubilidadeatfal resultante; isto €, que fazem com
que a existéncia de uma espécie quimica prevaldg® 0 outra, ou que duas espeécies
coexistam; sdo majoritariamente o pH de coagulaghoa dose do coagulante
(BALASUBRAMANIAN; KOJIMA; SRINIVASAKANNAN, 2009; CANIZARES etal., 2009:
HARIF; KHAI; ADIN, 2012; LAKSHMANAN; CLIFFORD; SAMANTA, 2010; UKIWEL et

al., 2014; ZHU; CLIFFORD; CHELLAM, 2005).

Os objetivos deste estudo forapncomparar o tratamento de coagulacdo convencional
usando sulfato de aluminio #60,)3.16H,0) e da eletrocoagulacdo com eletrodos de Al,
sobre a eficiéncia de remocédo de turbidez, cor verdadeira, e DQO de aguas com diferentes
caracteristicas de turbidez inicial; ii) identificar os mecanismos de coagulacdo predominantes
nas diferentes regibes mostradas pelos diagramas de coagulacdo quando usada a coagulaca
convencional e a eletrocoagulacdo; iii) avaliar o uso da metodologia de superficie derespost
(MSR) na escolha do melhor ponto operacional (dosagem e pH), quando utilizada a
coagulacdo convencional; iv) caracterizar 0s mecanismos que imperam na regido (es) de

maior eficiéncia encontrada no processo eletrolitico e estudar a sua relacdo com o potencial Z.
2. Material e métodos

2.1. Coleta e caracterizagao

Os tipos de 4gua em estudo foram provenientes do Ribeirdo Sao BarteloiMaonsa
(MG-Brasil). As amostras foram coletadas em diferentes periodos do ano seguindo o
procedimento proposto por Di Bernado; Di Bernado; Centurione Filho, (2002) com base nos
registros operacionais da ETA da Universidade Federal de Vigosa (ETA-UFV). Aguas com
turbidez baixa, média e alta foram armazenadas por no maximo duas semanas e caracterizadas
de acordo com o Standard Methods (APHA, 2005). Todas as analises foram realizadas em

triplicata.
2.2. Ensaios de coagulacao

As aguas coletadas durante os diferentes periodos foram submetidas a ensaios de
tratabilidade em equipamento estatico de bandadaest (JT102/6, Milan) utilizando 1,5 L
de agua bruta, conforme esquema mostrado na Figura la quando utilizada a coagulacao

convencional e Figura 1b para os ensaios de eletrocoagulacao.
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Para a coagulacdo convencional com sulfato de aluminio os testes foram realizados
empregando as variaveis hidraulicas sugeridas pela norma local para esta¢cdes comeapacidad
de até 1000 rd™* conforme mostrado na Tabela 1 (NBR 12216, 1992).

Os ensaios de eletrocoagulacdo foram conduzidos em batelada, os eletrodos foram
construidos por quatro placas de 80x170x1,2 mgH{lxe), area superficial de contato de
0,064 nf, mantendo uma relacéo entre a area do eletrodo e o volume de efluente’da42 m
em cada ensaio, conforme esquema mostrado na Figura 1b. Os catodos e anodos foram
construidos por quatro placas de aluminio de pureza 99 %. A distancia entre as placas dos
eletrodos foi ajustada por espacadores de teflon de 10 mm de espessura. A corrente continua
foi aplicada por conexdo elétrica em paralelo do tipo monopolar, entre os eletrodos. A
intensidade de corrente foi aplicada por uma fonte de alimentacdo de corrente controlada
(Skfa-05d, Skilltec,). No processo de EC foi considerada uma velocidade de mistura rapida de
100 rpm equivalente a um gradiente de mistura rapida de'@)astempo de eletrolise
sugerido pelo tratamento especifico. Os experimentos de floculacdo e sedimentagdo foram

conduzidos obedecendo aos parametros hidraulicos descritos na Tabela 1.

Os parametros hidraulicos utilizados no desenvolvimento dos ensaios de tratabilidade
com a eletrocoagulagcdo na presente pesquisa foram iguais a aqueles empregados para
coagulacdo convencional conforme a Norma Técnica Brasileira adoptada. A diferenca de
outras pesquisas, foram controladas as variaveis hidraulicas para ambas as tecnologias,
evitando favorecer a viabilidade técnica da eletrocoagulacéo frente a coagulacédo convencional
OuU vice-versa, para assim ter uma comparacdo equanime do processo de coagulacao por
ambas tecnologias (DUBRAWSKI; FAUVEL; MOHSENI, 2013; FENG et al., 2007,
GHERNAOUT et al., 2009; KRYSTYNIK; TITO, 2017).

As eficiéncias de remocédo de cor, DQO total e turbidez foram as variaveis de resposta
consideradas tanto para os ensaios de coagulacdo convencional, quanto para 0s ensaios d¢
eletrocoagulacdo; sendo analisadas respectivamente em turbidimetro (2100 AN, HACH),
colorimetro ( Nesslet Quanti 200, PoliControl) e a DQO pela técnica descrita no cédigo
5220D do Standard Methods (APHA, 2005). Solucdes de acido sulfaricoi¢®,;1L~* e 1,0
mol - L™1) e hidroxido de sédio (0jkol - L™t e 1,0mol - L~1) foram preparadas para o ajuste
de pH.
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Tabela 1. Parametros hidraulicos utilizados para simular o processo de ciclo completo.
Parametro hidraulico Padréo

Velocidade de mistura rapida (rpm) 200
Gradiente de mistura rapida’js 200
Tempo de mistura rapida (s) 10
Velocidade de mistura lenta - 1° estagio (rf 75
Gradiente de mistura lenta - 1° est4gid 60
Tempo de mistura lenta - 1° estagio (min 15
Velocidade de mistura lenta - 2° estagio (rf 50
Gradiente de mistura lenta - 2° est4gid 38
Tempo de mistura lenta - 2° estdgio (m) 10
Velocidade de mistura lenta - 3° estagio (rf 30

Gradiente de mistura lenta - 3° est4gid 22
Tempo de mistura lenta - 3° estagio (min 5
Tempo de sedimentacao (min) 3,04
a) b)

Figura 1. Montagem experimental do reator de coagulacdo convencional (a) e de
eletrocoagulagéo (b).

2.3. Planejamento experimenta

2.3.1. Coagulagéo com sulfato de aluminio

A MSR foi usada para a determinacdo dos modelos propostos e para a definicdo dos
melhores pontos de operacdo na coagulacdo convencional. O delineamento composto central
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desenvolvimento dos modelos. Uma vez obtidos os diagramas de coagulagéo reais, estes

foram comparados com os gréficos de contorno dos modelos na coagulag¢édo convencional.

Foram planejadas 15 combinacdes entre os niveis dos trés fatores de interesse: pH
inicial (pHi), dose de sulfato de alumini®)(e concentracdo de sulfato de alumifd,
totalizando 17 ensaios representados por oito pontos clid)sseis pontos axiaigta) e

trés pontos centra{®) para cada tipo de agua conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Variaveis independentes utilizadas na coagulacdo convencional para aguas com
turbidez inicial baixa, média e alta.

Amostra Variavel -a -1 0 1 a
pHi 4 5 6,5 8 9
G O ©
29 X D (mg - L1 2 3 16,5 30 39
8 'c
<C 5 9
= c(%v vl 0,01 0,5 1 2 2,5
8
NS pHi 2,3 4 6,5 9 10,7
S3 o -1
D5 © D(mg - L) 2 6 18 30 39
<C 5 8
= c(%v vl 0,5 1 4 7 9

2.3.2. Ensaios de eletrocoagulacéo

Para os ensaios de eletrocoagulacdo também foram planejadas 15 combinacdes entre 0s
niveis dos trés fatores de interesse: pH inigiéli], intensidade de correnté) € tempo de
eletrdlise (t), totalizando 17 ensaios conforme mostrado na Tabela 3. Para os ensaios de
eletrocoagulacao foram feitos apenas os diagramas de coagulacao reais e comparados com 0s
resultados dos mesmos diagramas para a coagulacédo convencional.

Tabela 3. Variaveis independentes utilizadas na eletrocoagulacdo para aguas com turbidez
inicial baixa, média e alta.

Amostra Variavel -0 -1 0 1 o
<30 pH 4 5 6,5 8 9
>2X8 i(A 0,03 0,05 0,07 0,1 0,13
< 2 © =
2 t (s) 10 30 60 90 110
Y pH 2,3 4 6,5 9 10,7
]
o5 = i (A) 0,03 0,05 0,07 0,1 0,13
<:=E®
>
& t (s) 10 30 60 90 110
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2.3.3. Diagramas de isoeficiéncia

Os resultados da variacdo das dosagens de coagulante com diferentes valores de pH,
podem ser utilizados na elaboracéo de diagramas de coagulacdo, onde diferentes curvas de
isoeficiéncia sdo geradas, de acordo com o parametro de controle que se pretende estudar, col
aparente, DQO e turbidez no presente estudo. Assim, os diagramas auxiliam na escolha da

dosagem e pH ideal, para a 4gua em estudo e para o periodo em que foi coletada.

Os diagramas com os dados reais elaborados para os ensaios de coagulacao foram feitos
com os valores de pHs médios, calculados pela média aritmética entre o pH inicial da agua
bruta antes da adicdo de coagulante e o pH final uma vez terminadas todas as etapas do

processo.

A dose de aluminio apresentada nos diagramas quando usada a eletrocoagulacao, foi
determinada depois da etapa de coagulacdo (mistura rapida) para cada ensaio, a amostra foi
acidificada até pH < 2 adicionando HBl@ara conservacdo, foi utilizada a técni@ d
espectroscopia de absorgdo atbmica (240 FS, Agilent Technologies) utilizando lampada de

catodo oco de aluminio.

2.4. Medidas de potencial Zeta (PZ)

Foram avaliados os valores de PZ por meio de graficos de contorno para amostras com
turbidez média e alta uma vez realizado o tratamento eletrolitico. A determinacéo do PZ foi
feita com o equipamento Zetasizer Nano Z90 da Malvern. Este potencial € medido por
mobilidade eletroforética e se refere a energia requerida para trazer uma cargadesitée
o infinito até o plano de cisalhamento. Assim, quanto maior o valor absoluto do PZ, maior a
estabilidade de sistema coloidal e quanto mais o PZ se aproxima de zero, maior a
probabilidade de aglomeracédo das particulas e formacéo de flocos (CANIZARES et al., 2007;
JIMENEZ et al., 2012; MOUSSA et al., 2017).

3. Resultados e discussao

3.1. Coleta e caracterizagao

Na Figura 2 tem-se um histograma, onde pode ser observada a frequéncia de ocorréncia
de turbidez por faixa de valores, e, na forma de linha continua a frequéncia acumulada. Na
Tabela 4 se apresentam as datas de coleta das amostras de agua bruta, uma vez analisado

histérico dos parametros de turbidez da ETA-UFV.
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Na Figura 3 é observada a variacdo da turbidez da agua bruta da ETA-UFV em periodos
de seca e de chuvas, por ano, entre 2014 e 2016. Em geral, os periodos de estiagem ocorren
de maio a outubro e o de chuvas de novembro a abril. No periodo de estiagem pode se
observar pouca variabilidade de turbidez, em todos os anos. No periodo chuvoso, ha maior
variabilidade dos dados e maiores picos de turbidez, mostrando a necessidade de um maior
controle do processo de coagulacao nesse periodo.

500 - - 100,00%
90,00%
400 80,00%
70,00%
300 60,00%
&
S
£
B 50,00%
o
E = Freqléncia
200 40,00% .
% cumulativo
30,00%
100 20,00%
I I 10,00%
II.I--‘-=- - + 0,00%
"’@»""’5"9&“‘\"’ re,'” SPSH °

Turbidez

Figura 3. Distribuicdo dos valores de turbidez e frequéncia acumulada.

Tabela 4. Valores turbidez esperados nas amostras de agua bruta nas datas selecionadas.

Turbidez (uT) Data de coleta de amostra

Baixa (<10) 26/07/2017
Média (11-40) 28/02/2018
Alta (>41) 08/03/2018
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Figura 2. Valores de turbidez observados no periodo de trés anos. Dados operacionais da ETA-UFV.
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Na caracterizacédo feita das aguas de estudo (Tabela 5), podem ser observados os valores
contrastantes de turbidez e cor para as trés amostras analisadas. Valores de condutividade
baixos (menores que 1Q% - cm™1), comparados com outros estudos de corpos de agua
superficiais (SEMERJIAN; DAMAJ; SALAM, 2015), fazem deste corpo de dgua um desafio

para 0 uso da técnica eletrolitica que usualmente exige valores com alta densidade idnica

(HAKIZIMANA et al., 2016).

Tabela 5. Médias e desvio padréo da caracterizacao dos trés tipos de agua bruta.

P arametro Turbidez Turbidez Turbidez
baixa media alta

Turbidez (uT) 5+0,36 18 + 3,06 464 + 4

Cor aparente (uH) 20 +£2,6 31+2,3 331+ 26

DQO total (mg DQO - L™1) 23 +3,39 18+ 1,21 47 + 2,53
pH 7,53 £0,07 7,24 £ 0,14 6,88 £ 0,07
Condutividade (uS - cm™1) 67,2+ 4,76 74 4 0,48 75,9 + 4,42
Acidez (mg CaC03 - L™1) 4,09 + 0,05 1,05+ 1,03 1,03+ 0,01
Alcalinidade (mg CaC03 - L™1) 28,7+ 0,5 27,6 + 0,3 28,5+ 1,75
Fosforo mg P - L™1) 0,09 + 0,01 0,08+0,02 0,08+ 0,05

3.2. Coagulacéo convencional

Os mecanismos de coagulacdo atuantes para as diferentes amostras em estudo foram
analisados baseando-se nas eficiéncias de remocéo percentual de cor, DQO e turbidez. Os
valores de dose de aluminio e pH associados as regides apresentadas por Amirtharajah; Mills,
(1982) representam o0s seguintes mecanismos: Adsorcao-neutralizacdo de cargas (R1),

reestabilizacdo (R2), corona (R3), varredura (R4), combinacdo de mecanismos (Rc)

3.2.1. Agua turbidez baixa

Na Figura 4a pode ser observada a pouca eficiéncia de remoc¢éo de cor e turbigez para
agua com turbidez inicial baixa. Podem-se notar duas regides de maior remog¢ao, comuns nos
trés diagramas. Em R1 ha o predominio das espécies solluveis hidrolisadas do aluminio que
sdo adsorvidas na superficie do coloide e o desestabilizam. Em Rc tem-se a combinacdo dos
mecanismos, nessa regiao o hidroxido de aluminio sélido formado e os céations metalicos,

removem os coloides através do processo fisico de varredura e da adsor¢céo na superficie das
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particulas (GREGORY; DUAN, 2001). Na Figura também pode ser observado que tanto para
remocao de cor, quanto de DQO, condicbepHeacidos sdo favoraveis, a diferenca das
melhores condi¢des para remoc¢ao de turbidez, isso pode ser devido a que as espécies sollvei:
catibnicas presentes nessas condi¢cdesHlsao eficientes na remocdo de matéria organica

por neutralizacdo de cargas e coprecipitacdo. Ja para remoc¢do de turbidez daeristénc
hidréxido insoltvel, dominante emHs acima das condigcbes de solubilidade minima é
desejavel (YAN et al., 2008).

Na Tabela 6 sdo apresentados os modelos obtidos para eficiéncia de remocao percentual
da cor, DQO e turbidez respetivamente para varidveis significativas considerando um
intervalo de confianca de 95 % < 0,05). A remocao percentual da cor para agua com
turbidez baixa, diminu{(p < 0,05) em funcdo do aumento ge até 6,5, onde se tem o
minimo de remocado. Valores de pHs acifjd = 4) favorecem a maior remogao de cor
aparente como pode ser conferido na Figura 4a. Nesta faixa de valores o0 mecanismo de
adsorcao-neutralizagdo de cargas predomina (R1).

A remocao deDQO aumenta(p < 0,05) com o aumento linear de e deD até 18
mg - L1, e diminui em funcdo do aumento plH até 6,9. Na Figura 4b observa-se o melhor
ponto de operacdo para remocdog0 (¢ = 2%; D = 18mg - L™1; pH = 9), nele

governa a presenca de ion iluminalqOH); .

No modelo para remocao de turbidez apresentado na Tabela 6, os termos quadraticos
positivos indicam um ponto minimo da resposta estudada. Na Figura 4b observa-se o melhor
ponto de operacéo para remocdo de turb{dez 0,01 mg - L™!; pH =9), nessa regido
domina a espécie soluvdll (OH);. Uma vez que a carga do ion aluminato é negativa,
acredita-se que o mecanismo de coagulacédo que esteja sendo favorecido na regido onde existe
predominio dessa espécie seja a compressao da dupla camada elétrica. O aluminato também ¢
usado como agente floculante no tratamento de 4gua potavel (CONSTANTINO et al., 2002).
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Figura 4. Diagramas de coagulacdo de dados reais (a) e modelados (b) da eficiéncia de
remocdo de cor, DQO e Turbidez da amostra com turbidez inicial baixa em fun¢édo do pH
médio e dose de sulfato de aluminio quando usada coagulagédo convencional.
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Tabela 6. Modelos estatisticos para remocao percentual de cor, DQO e turbidez da &gua com turbidez inicial baixa.

Equacéo de regressao

Amostra
C = 2,227 — 0,667 pHi + 0,0508 pHi?
MP:pH = 3,95
Agua DQO = 648 + 3,73D — 193,3pHi + 25,41c — 0,1019 D? + 13,99 pHi?
turbidez
baixa MP:c = 2; D =18; pH =9

T = 1,250 — 0,01295D — 0,2394 pHi — 0,2705 ¢ + 0,000400 D? + 0,02488 pHi? + 0,1190 c?> — 0,003269 D X pHi + 0,01241D x ¢ — 0,0503 pHi X ¢

MP:D = 2; ¢ =0,01; pH =9

MP: melhor pontoC é a remocéo percentual da cor aparente (I9)) é a remocdo percentual da DQ@gDQO - L™1), T é a remocéo

percentual de turbidez (uT).
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3.2.2. Agua turbidez média

Nos diagramas de coagulacdo apresentados para aguas de turbidez inicial média (Figura
5a), podem ser identificadas duas regides com maior percentual de remocéo. Em R3 tem-se o
predominio do hidroxido de aluminio solido carregado positivamente que desestabiliza os
coloides pelo mecanismo de neutralizacdo de cargas. Ja na regido R4, em funcédo das maiores
doses empregadas e a baixa solubilidade do Al na faixaHdencontrado, € formado
predominantemente o precipitado de hidréxido de aluminio, um sélido gelatinoso que aglutina

as particulas e fisicamente as “varre” para o fundo.

Na Tabela 7 sdo apresentados os modelos obtidos para eficiéncia de remocéao percentual
da cor, DQO e turbidez respetivamente para variaveis significativas considerando um
intervalo de confianca de 95 %0Os termos quadraticos negativos dos trés modelos
apresentados indicam que foi possivel maximizar< 0,05) as respostas estudadas da
amostra de agua com turbidez inicial média. Derivando parcialmente os modelos com respeito
a cada uma das variaveis de entrada e igualando a zero, encontram-se 0s valores
6timos:pHi = 6,5eD =21mg -L71, para cor,pHi = 6,4eD = 18,4mg - L1, para
DQO; pHi = 58eD = 21,7mg- L1, para turbidez. Os trés pontos étimos encontrados
convergem na regido de corona (R3), onde prevalece o mecanismo de neutralizacdo pelo

hidréxido de aluminio carregado positivamente (Figura 5b).
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Figura 5. Diagramas de coagulacdo de dados reais (a) e modelados (b) da eficiéncia de
remocdo de cor, DQO e Turbidez da amostra com turbidez inicial media em fung¢éo do pH
médio e dose de sulfato de aluminio quando usada coagulagcédo convencional.

65



Tabela 7. Modelos estatisticos para remocéao percentual de cor, DQO e turbidez da agua com turbidez inicial media.

Amostra Equacéao de regressao
C = —-111,2 + 791D + 399 pHi — 0,1868 D? — 3,31 pHi?
MP:pH =6; D =21
Aguﬁqtétggdez DQO = —149,0 + 827D + 48,3 pHi — 0,2258 D* — 3,79 pHi?
MP:pH =6,4; D = 18,4
T = —295 + 509D + 18,18 pHi — 0,1172D? — 1,553 pHi?
MP:pH =5,8; D = 21,7

MP: melhor ponto; G a remocéo percentual da cor aparente (uH), DQO é a remocdo percentual dmdXiD ( L), T é a remocéo
percentual de turbidez (uT).
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3.2.3. Agua turbidez alta

Assim como para aguas com turbidez inicial media, na Figura 6a observam-se as

regides R3 e R4 caracteristicas da zona de corona e varredura respetivamente.

Na Tabela 8 sdo apresentados os modelos obtidos para eficiéncia de remocao percentual
da cor, DQO e turbidez respectivamente para variaveis significativas considerando um
intervalo de confianca de 95 %. Os modelos encontrados para remocéo de cor e turbidez
permitem a maximizacdo dessas duas respostas quando sdo exercidos os valores Otimos:
pHi = 6,4,D = 26,5mg.L™!, para cor; epHi =6,5,D = 26 mg.L™! para turbidez.

Como observado na Figura 6b, os pontos 6timos para cor e turbidez correspondem a regiao

onde prevalece a coagulacdo por varredura.

Para remocdo de DQO a metodologia estatistica aplicada permite inferir que em
comparacdo com a agua para turbidez inicial media, para a agua com turbidez inicial alta,
dosagens de sulfato de aluminio maiores (R4) apresentam uma operacdo mais segura que
guando utilizadas dosagens que favorecem a regiao de corona (R3). A remocéao percentual da
DQO para a agua com turbidez alta, aumépta< 0,05) em funcéo da diminuicao linear de
pH e D, a iteracd@H X D com sinal positivo denota sinergia entre os parametros, o que leva
ao aumento da resposta na regido onde existe aumento ou diminuicdo simultanea dessas

variaveis de entrada.
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pH medio pHi

3 4 5 6 7 8 9 10
pH medio

Figura 6. Diagramas de coagulacdo de dados reais (a) e modelados (b) da eficiéncia de
remocao de cor, DQO e Turbidez da amostra com turbidez inicial alta em funcdo do pH
médio e dose de sulfato de aluminio quando usada coagulagéo convencional.
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Tabela 8. Modelos estatisticos para remocéao percentual de cor, DQO e turbidez da agua com turbidez inicial alta.

Amostra Equacéao de regresséao

C = 52,64 + 1,528D + 9,65pHi — 0,07868 D* — 1,615 pHi? + 0,4128 D X pHi

MP:pH =6.4; D = 26.5

Agua
turbidez DQO =148,1 — 497D — 850pHi + 0,640 D X pHi
alta

MP:pH =10.7; D = 38

T =77,59 + 0,759D + 4,321 pHi — 0,04193 D? — 0,7800 pHi? + 0,2217 D X pHi

MP:pH =6.5; D =26

MP: melhor ponto; G a remocéo percentual da cor aparente (uH), DQO é a remocdo percentual da@@D ( L), T é a remocéo
percentual de turbidez (uT).
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3.3. Eletrocoagulacéo
3.3.1. Agua turbidez baixa

Na Figura 7 pode ser observada a presenca de duas regibes com maior eficiéncia de
remocgao que representam os mecanismos de adsorgao-neutralizagdo de cargas dea regido
corona, R1 e R3 respetivamente. Nestas duas regides a presenca dos cations metalicos na agu
€ determinante. Na regidao R1, possivelmente, houve um predominio das espécies catibnicas
monomericas que interagiram quimicamente com as substancias suspensas e dissolvidas
(JIMENEZ et al., 2012).

Em R3 o hidroxido de aluminio positivo predomina, as caracteristicas de carga
superficial dos hidroxidos metalicos precipitados sdo de grande importancia na coagulacao.
Em comum com éxidos e outros minerais, eles mostram um ponto isoelétrico no qual a carg
superficial aparente (eletrocinética) é zero. A valorepkleabaixo do ponto isoelétrico o
precipitado € carregado positivamente e em valorgg/dmais altos tem uma carga negativa.

A carga variavel com @pH pode afetar significativamente o processo de precipitacdo. Perto
do pH neutro para o aluminio, o precipitado coloidal inicialmente formado é carregado
positivamente (DUAN; GREGORY, 2003).

R1 e R3 séo ideais para a coagulacdo quando se tem a filtracdo direta, pois os flocos
neutros formados podem ser removidos com eficiéncia nos filtros. Estes resultados estéo de
acordo com o conhecimento consolidado no tratamento de agua, de que para a remocao de
turbidez por filtragdo em filtros com leito de areia é desejavel favorecer o mecanismo de
adsorcao neutralizacdo de cargas, ja que o leito filtrante apresenta carga superftsial mega
que permite que a filtracdo também se dé por mecanismos quimicos de adsor¢ao dos flocos ao
leito filtrante, além de mecanismos fisicos (DUBRAWSKI; FAUVEL; MOHSENI, 2013).

Comparando os mecanismos comuns quando utilizada a coagulacdo convencional e a
eletrocoagulagdo para aguas com turbidez baixa, tem se que para ambas as técnicas o
mecanismo de neutralizacéo de cargas € fundamental. A maior diferenca observada é marcada
porque na eletrocoagulacdo patd acima de 7 ndo se apresenta remoc¢ao, ja na coagulacao
convencional existe remocdo em condicdepHealcalinos(pH > 7,5). Nos ensaios de
eletrocoagulagédo, com tempos de eletrolise baixos (< 2 min) foi possivel observarHpie a
baixos a técnica eletrolitica apresentou melhores resultados na eficiéncia de remocao de

poluentes que quando utilizadaRs iniciais altos (ULU et al., 2014, 2015).
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Figura 7. Eficiéncia de remogdo de DQO, cor e Turbidez da amostra com turbidez inicial
baixa em func&o do pH médio e dose de aluminio quando usada eletrocoagulacao.

3.3.2. Agua turbidez média e alta

Na Figura 8 para aguas com condi¢cdes de turbidez inicial média (a) e alta (b) é
apresentada a acdo dos dois mecanismos encontrados na interpretacdo cientifica classica de
coagulacdo, o mecanismo de adsorcdo-neutralizacdo de cargas e de varredurg4 R1 e R
respetivamente (CANIZARES et al., 2009). Em R1 as espécies catidnicas de aluminio
interagem quimicamente com as substancias dissolvidas responsaveis pela cor da &agua,

principalmente as substancias humicas, possibilitando a precipitacdo dessas e consequente
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remocao de cor. A maior proporgéo de espécies poliméricas de aluminio formadas em valores

depH entre 4 e 5 foi encontrada por Jiménez et al., (2012).

As espécies catibnicas, com maior carga superficial, sdo capazes de se adsorver a MON
e neutralizad-la em maior grau mesmo em doses baixas, 0 que resultou em eficiéncias
desejaveis de remocdo de DQO e cor {790) %. Em pesquisas anteriores também foi
observada a maior eficiéncia na remogédo de substancias humicas pelo processo de EC na
faixa de pH acido, onde os flocos apresentaram uma capacidade de adsor¢cao mais forte (HU
et al., 2017). A regido R4 pagdis préximos a neutralidadés < pH < 7) e dose alta é
caracterizada pela formacéo de hidréxido de aluminio amorfo, de modo que as particulas sé&o
aprisionadas e podem ser facilmente removidas por varredura, pelo que a preferéncia de este

mecanismo se da quando se tem decantadores ou flotadores no sistema de tratamento.

Comparando os mecanismos de coagulacao observados para a coagulagédo convencional
e a eletrocoagulacdo para amostras com turbidez inicial média e alta, é possivel distinguir R4
como uma regido comum, caracterizada pelo mecanismo de varredura. As regifes
contornadas por este mecanismo quando utilizada a coagulacdo convencional abrange uma
area maior o que pode dar uma seguranca operacional ante eventuais flutuacdes das
caracteristicas da agua bruta e do controle da dosagem de coagulante. Embora a area de
contorno delimitada por R4 quando usada a eletrocoagulacdo seja mais estreita, deve se
lembrar que a auséncia do anion sulfa#6Z() oferece melhores caracteristicas ao lodo
formado por eletrocoagulacdo (ESCOBAR; SOTO-SALAZAR; TORAL, 2006; HUSSIN et
al., 2017; KOBYA et al., 2006, 2011; MENESES et al., 2012; THAKUR; MONDAL, 2017).
Pelo que um controle maior @@/ da 4gua bruta quando utilizada a eletrocoagulacéo pode ser
considerado quando se avaliam as vantagens da técnica eletrolitica em quanto a quantidade €
qualidade de lodo formado.
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Figura 8. Eficiéncia de remocédo de DQO, cor e Turbidez da amostra em funcdo do pH médio
e dose de aluminio quando usada eletrocoagulacao para turbidez inicial a.) media; b.) alta.

3.4. Potencial Zeta

Os resultados do PZ sdo apresentados na Figura 9 para aguas com turbidez inicial média

(@) e alta (b) em funcéo da concentracao de alumipi® emédio. Observa-se que todos os

hY

valores de PZ foram negativos, provavelmente devido a alta concentracdo de particulas

coloidais e quantidade insuficiente de cargas (espécies catidnicas) predominantes. Para os
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dois tipos de amostras estudadas, em R1 observam-se valores proximos ao ponto isoelétrico,
resultado esperado devido a neutralizagdo das cargas superficiais (UKIWEL et al., 2014). Para
os pHs intermediarios, os valores de PZ foram variaveis devido aos diferentes mecanismos de
coagulacdo presentes. Para a agua com turbidez inicial megts osenores a 7 na faixa de

dose estudada (dose baixa) mostraram PZ préximo a OpHaraaiores a neutralidade os
valores de PZ séo afastados do ponto isoelétrico provavelmente pelo predominio dg Al(OH)
pouco efetivo para a neutralizacdo de cargas (Figura 9a). No grafico de conteridgysa

com turbidez inicial alta (Figura 9b), pgs&l acima de 5,5 e doses maiores (log Al = -3,95)
comparadas com aquelas encontradas no grafico de turbidez inicial media, foi possivel
encontrar valores de PZ prOximo a zero ou pouco negativos na regido de varredura
provavelmente pela auséncia das particulas coloidais ja removidas nessas condicoes.
Resultados semelhantes foram encontrados por pesquisas que utilizaram sulfato de aluminio
como coagulante (ZHAO et al., 2011, 2014).

a.) b.)

log Al (mol/lL)
log Al (mol/L)

55 6,0 65 7.0 7.5 8,0 85
pH medio pH medio

Figura 9. Variagdo do PZ durante os ensaios eletroquimicos para: a.) amostra com turbidez
inicial media; b.) amostra com turbidez inicial alta.

4. Conclusdes

Os melhores pontos de operagcdo encontrados quando utilizada a metodologia de
superficie de resposta, estiveram conforme as regides de maior eficiéncia e amplitude de
remocéao nos diagramas dos dados reais para os trés tipos de aguas estudadas.

Os resultados para os trés tipos de amostras estudadas mostram que a exigéncia de
dosagem de sulfato de aluminio é maior na medida em que as condicfes iniciais de turbidez
aumentam, este fato leva a crer que o mecanismo de coagulacdo também mude segundo as

caracteristicas iniciais da agua, pelo que aguas com turbidez baixas devem ser favorecida
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doses baixas de coagularfte < 10 mg.L 1) com o dominio do mecanismo de adsor¢édo
neutralizacdo de cargas; para aguas com turbidez media a regido de corondle #deal
21mg.L 1) e para aguas com turbidez alta o mecanismo de varredura se faz desejavel
(D =26mg.L™).

Quando utilizada a coagulagdo convencional e a eletrocoagulacdo para aguas com
turbidez inicial baixa, tem se que para ambas as técnicas o0 mecanismo de neutralizacdo de
cargas é fundamental e deve ser favorecido. Para aguas com turbidez inicial média e alta,

mecanismo de varredura foi comum nas duas tecnologias utilizadas.

Para aguas com turbidez média e alta foram encontrados valores préximos ao ponto
isoelétrico enmpHs e doses baixas, resultado esperado devido ao mecanismo de neutralizacéo
das cargas nessas condi¢des. Para agua com turbidez inicial altaHpacana de 5,5 e
doses altas comparadas com aquelas encontradas para aguas com turbidez inicial media, foi

possivel encontrar valores de PZ préximo a zero ou pouco negativos na regido de varredura.
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Proposta de reator abastecido por energia solar para clarificagdo de &aguas por
eletrocoagulacéo

Resumo

O direito das pessoas, que vivem em zonas rurais, de acessar a agua potavel deve ser
visto como um desafio global, cuja solucdo depende da formulacdo e implementacdo de
estratégias de gestdo sustentavel da dgua e da energia necesséria para o tratamento da mesm
Baseados nessas premissas, é proposto o desenho de um sistema autbnomo de tratament
usando a eletrocoagulacdo integrada a um sistema fotovoltaico (EC-SF) para sua
implementacdo em localidades isoladas dos centros urbanos. A metodologia de superficie de
resposta foi utilizada para desenvolver modelos mateméaticos considerando os efeitos dos
parametros intensidade de corre(ii e tempo de eletrolisét) sobre a remogédo da cor
aparente e turbidez de 4guas superficiais. As condi¢cdes de desenho e operacdo para o sistem:
integrado EC-SF foram estabelecidas assumindo o conceito de reprodutibilidade das
condicBes quando conhecidos os parametros de uma unica célula eletrolitica. A metodologia
estatistica utilizada mostrou-se eficiente para a predi¢cdo dos melhores valores do ibinémio
permitindo o cumprimento do padrdo estético/organoléptico da amostra tratada (cor < 15 uC e
turbidez < 5 Ut). O desenho de um sistema EC-SF para suprir a necessidade de consumo de
50 pessoas foi obtido. Para avaliagdo do custo do tratamento foram considerados o custo do
material do eletrodo e o custo de energia elétrica, obtendo-se um custo de R$ de74ym
clarificada. A correlacdo entre as variaveis de saida permitiu encontrar condicées 6timas para
0s parametros de operacdo, auxiliando na determinacdo dos parametros relativos as
necessidades energéticas e de dimensionamento de um sistema fotovoltaico integrado a célula
eletrolitica. Assim é possivel instalar o sistema EC-SF em qualquer localizacdo onde existam
niveis satisfatérios de irradiacdo como uma alternativa inovadora que ao mesmo tempo
ofereca uma opcgdo sustentavel ao tratamento de aguas em zonas rurais utilizando energias

renovaveis.

Palavras-chave:reator de eletrocoagulagéo, sistema fotovoltaico, tratamento de 4gua.
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1. Introducéo

A saude humana depende ndo s6 da quantidade de &gua disponivel, mas também da
qualidade desse bem basico. Esta realidade é ainda incerta para pequenas comunidades rurai
que carecem de energia elétrica que sustente a demanda energética de umaleestacao
tratamento de agua (ETA). Satisfazer as necessidades de energia de uma maneira sustentave
contribui para solucionar os desafios do século 21. Atualmente, a luz direta do sol é a fonte de
energia renovavel potencialmente mais poderosa. Em menos de uma hora, a terra recebe a
mesma quantidade de energia do sol que é utilizada globalmente pela humanidade em um ano.
Em contraste com outras formas de producao de energia, a energia solar fotovoltaica é apenas

limitada pelo custo de converséo e a intermiténcia com o tempo (PIHL et al., 2012).

No cenéario mundial, a maioria dos sistemas fotovoltaicos sdo conectados a rede elétrica
convencional, porém em alguns Paises, existem ainda um elevado niumero de comunidades
sem acesso a energia elétrica. Tais comunidades estdo localizadas em lugares distantes dos
grandes centros urbanos e os programas governamentais tém priorizado a instalacdo de
sistemas fotovoltaicos autbnomos de poténcia reduzida destinados principalmente a
iluminacdo, refrigeracdo e bombeamento de agua. Estes sistemas instalados em comunidades
sem acesso a energia elétrica, ttm o objetivo de utilizar a energia como vetor de
desenvolvimento social e econémico, facilitando o acesso a servicos de saude, educacao,

saneamento e abastecimento de agua.

O direito das pessoas, que vivem em zonas rurais, de acessar a fontes de agua
melhoradas deve, portanto, ser visto como um desafio global, cuja solucdo depende da
formulacdo e implementacdo de estratégias de gestdo sustentavel da dgua e da energia
necessdria para seu tratamento. Até aqui, ha suficientes evidéncias para crer que 0S governos ¢
0s mercados de tecnologias precisam investir no desenvolvimento de processos que apontem
resolver o problema descrito: o tratamento de aguas superficiais sujeitas a potabilizacdo para
abastecer comunidades rurais carentes deste bem basico, tudo isto vinculando o uso de
energias renovaveis, como € o caso da energia solar fotovoltaica. A energia solar faovoltaic
tem ganhado destaque entre as energias provenientes de fontes renovaveis pelo seu baixc
impacto ambiental, operacdo silenciosa e facil agregacdo as estruturas, pelo que alguns
autores tém recomendado seu uso para pequenas aplicacdes, e ressaltado a sua eficiéncia el

localidades afastadas do casco urbano, devido a tecnologia poder ser utilizada “off grid” ou
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isolada da rede elétrica (ALVAREZ-GUERRA; DOMINGUEZ-RAMOS; IRABIEN, 2011;
MARMANIS et al., 2015; ORTIZ et al., 2007; VALERO et al., 2008; ZHANG et al., 2013).

As instalacbes centralizadas de tratamento de agua em grande escala sédo tanto
adequadas como altamente rentaveis. No entanto, mesmo nesses paises, existem inumera:
situacdes em que instalacdes de tratamento de agua localizadas menores, sdo preferiveis ac
tratamento centralizado (SEMERJIAN; DAMAJ; SALAM, 2015; ULU et al., 2015)
Alternativas que brindam vantagens comparativas em quanto a automatizacdo dos processos €
ao custo vém sendo estudadas, destacando-se a eletrocoagulacdo (EC), como uma tecnologiz
promissora no tratamento de aguas (HOLT; BARTON; MITCHELL, 2005). Pesquisas
incluem estudos com diferentes tipos de agua bruta e material de eletrodo (DUBRAWSKI;
FAUVEL; MOHSENI, 2013; FERIDE et al., 2014; VEPSALAINEN; PULLIAINEN;
SILLANPAA, 2012). Da mesma forma, estudos tem centrado o interesse em avaliar
parametros operacionais como condutividade, intensidade de corrente, tempo de eletrdlise e
pH da 4gua (KOURDALI et al., 2013; ULU et al., 2014), além do efeito do pH da agua sobre
a eletrodissolucdo de eletrodos (CANIZARES et al., 2005; JIMENEZ et al., 2012;
MOUEDHEN et al., 2008). A identificacdo dos mecanismos de coagulacédo e uso desamostra
de aguas sintéticas para simular diferentes concentracdes de matéria organica natural também
tem sido objeto de estudos (DUBRAWSKI; MOHSENI, 2013; HARIF; KHAI; ADIN, 2012;
YILDIZ et al., 2007; YILDIZ; KOPARAL; KESKINLER, 2008), assim como a viabilidade
do processo eletrolitico na remocdo de elementos tdxicos como arsénico
(BALASUBRAMANIAN et al., 2009; PALLIER; FEUILLADE-CATHALIFAUD;
SERPAUD, 2011; WAN et al., 2011).

No processo de eletrocoagulagéo o reator eletrolitico possui eletrodos de sacrificio, que
liberam espécies quimicas que atuardo como coagulante. No momento em que € aplicado um
potencial elétrico, 0 &nodo sofre corrosdo em decorréncia da oxidacdo e ocorre a solvatacéo
do cation formado. Ao mesmo tempo, no processo de eletrocoagulacdo, em decorréncia do
potencial aplicado, microbolhas de hidrogénio podem ser formadas no catodo do reator, por
meio de reagfes de reducdo. Essas microbolhas promovem a separacdo e mistura das

particulas residuais por meio de flotacdo (CHEN, 2004).

Dentre as diversas vantagens que a tecnologia eletrolitica oferece, temos o fato de poder
ser usada convenientemente em areas rurais onde a eletricidade néo é disponivel, desde que

um sistema fotovoltaico seja acoplado a unidade. Dessa forma, temos que a eletrocoagulacéo
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€ uma técnica que pode combinar dois paradigmas da ciéncia e tecnologia atual, dos quais
dependem muitos setores da nossa sociedade, “o tratamento de dgua e o uso de energias

renovaveis”.

Diversas pesquisas tém demostrado a efetividade do conjunto eletrocoagulacéo
sistema fotovoltaico (EC-SF) como alternativa para tratamento de diferentes tipos de aguas
residuais; entre os estudos na area encontram-se aquele feito por Valero et al., (2008), no qual
propde-se um arranjo EC-SF versatil, onde a vazao de efluente tratado é dependente das
condicOes de irradiancia do local, os mesmos autores ressaltam a importancia da configuracéo
do arranjo fotovoltaico, que deve ser determinado para cada tipo de &gua a ser tratada.
Marmanis et al., (2015 Pirkarami; Olya; Tabibian, (2013) estudaram o efeito de diferentes
variaveis como pH, condutividade, densidade de corrente, tempo de eletrélise e as condicdes
de irradiacéo sobre a remocado dos poluentes das aguas. J4 Hussin et al., (2017) estudaram ¢
performance do conjunto EC-SF sob diferentes condicbes meteoroldgicas considerando os

custos de operacao da montagem.

Embora existam pesquisas que tenham estudado a otimizacdo de diferentes variaveis
operacionais quando empregado o conjunto EC-SF para a remoc¢éo de poluentes, a maioria
dessas pesquisas foram desenvolvidas principalmente com efluentes provenientes da industria
téxtil. Ndo entanto a configuracdo EC-SF pode ser usada para outros tipos de aguas (HUSSIN
et al., 2017).

A presente pesquisa teve como objetivos: i) Projetar um reator eletrolitico em escala de
bancada que permitisse a clarificacdo de agua bruta superficial sujeita a potabilizacéo; ii)
Modelar e otimizar o processo de eletrocoagulacdo de uma amostra de um corpo de agua
superficial, considerando o efeito dos parametros intensidade de corrente e tempo de eletrélise
sobre a remocado da cor aparente e turbidigzDesenvolver um estudo de caso onde fosse
dimensionado o reator eletrolitico em escala real, acoplado a um sistema fotovoltaico como
alternativa de clarificacdo de aguas superficiaisAwvaliar a viabilidade econdmica do uso
do sistema proposto para a clarificacdo de agua bruta superficial de pequenas comunidades.

2. Material e métodos
2.1. Sistema de eletrocoagulacéo - Anélise mecéanica e elétrica

Na Figura 1 é mostrado o desenho do eletrodo proposto com as respetivas dimensées, 0s

eletrodos foram construidos por placas de aluminio 99 % de pureza. A digtéanti® as
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placas dos eletrodos foi ajustada por espacadorefiae A tensédo continua foi aplicada por

conexdao elétrica em paralelo do tipo monopolar entre os eletrodos.
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Figura 1.Processo de eletrocoagulacdo: Dimensionamento do reator e do eletrodo proposto,
partes do sistema EC-SF avaliada

Sdo apresentados 0s parametros que associam as caracteristicas da agua bruta e a
variaveis de projeto com as necessidades energéticas para o dimensionamento do arranjo
fotovoltaico (Tabela 1). A relacdo entre os parametros de projeto do reator e do eletrodo é

descrita pelas Equacodes 1 e 2:
A = Le - he Eq. 1
V=L-W-H Eq. 2

Os parametros elétricos usados determinados pelas caracteristicas da agua sao dados
pelas equacdes 3 a 5:

1
p = p Eq 3
R="E% Eq. 4
. Vear a'(N_l)
lcarga = gT Eq. 5

Os parametros relativos as necessidades energéticas e de dimensionamento do arranjo
fotovoltaico, sdo dados pelas equacgdes 6 a 11:

— .52
P=R lecarga

E=(P+Pyeraas) "t

Eqg. 6

Eq. 7
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Epy = Wiaa "Npan * Apan ’ Npan Eqg. 8

E

Epar = P Eq. 9

. Eba

Ipat = Vzaz Eqg. 10

N _ ibat'taut E 11
bat — Chat q

A amostra de dgua foi tomada da bacia do Rio Turvo Sujo quando atravessa o bairro da
Violera (Vicosa - MG); os ensaios de eletrocoagulacdo de bancada foram realizados em
batelada, usando um teste de jarros (marca Milan, modelo JT102/6). Os eletrodos foram
construidos por oito placas de aluminio com as dimens@es indicadas na Tabela 2, conforme
Figura 1. Processos de EC, floculagéo e sedimentacdo foram desenvolvidos. Os experimentos
de floculacdo e sedimentacdo foram conduzidos de acordo com os parametros hidraulicos
descritos na norma local para estacdes com capacidade de até Jl9OGNBR 12216,

1992).

Tabela 2Dimensdes do reator e das placas dos eletrodos.

Simbolo Valor
(unidades)
L 12 (cm)
H 10,4 (cm)
w 12 (cm)
d 1 (cm)
Le 8 (cm)
he 10 (cm)
A 80 (cnf)

84



Tabela 1Parametros de desenho e operacéo

Parametro Simbolo Parametro Simbolo
Espaco entre placas d Perdas internas Pperdas
Largura util da placa Le Tempo de eletrolises t

Comprimento util da placa he Energia produzida pelo arranjo fotovoltaico Epy
Area da placa A Irradiancia incidente Wiyaa
Largura do reator L Eficiéncia do painel fotovoltaico Npan
Nivel de agua H Area do painel fotovoltaico Apan
Espessura do reator w Numero de paneis fotovoltaicos Nypan
Volume de agua a tratar |4 Potencia acumulada da bateria para um dia de oper Epat
Condutividade o Descarga maxima dm
Resistividade p Eficiéncia de carga e descarga da bateria Npat
Resistividade entre duas placas R Corrente requerida pela bateria ipat
Numero de placas N Tensédo da bateria Vpat
Tenséo aplicada V_carga Dias de autonomia do sistema taut
Corrente aplicada icarga NUmero de baterias Npat
Poténcia P Capacidade da bateria Cpat
Energia requerida pelo p

Eletrocoagulador
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2.2. Validacao da lei de Faraday e da lei de Ohm

Uma variavel importante na eletrocoagulacdo é a concentracdo do coagulante no meio,
neste caso especifico a concentracdo de aluminio no volume de agua a tratar. A leiage Farad
descrita pela Equacdo 12 pode ser usada para relacionar a massa do metal gerada pelc
sistema, considerando a intensidade de corrente em anfpeee® tempo de eletrdlise em
segundogt). Em esta relacd®! é o peso atémico do meta { mol™1), z € o nimero de
elétrons transferidos na dissolucdo anddica (3 para o alumingdy constante de Faraday
(96.486C - mol™1) e ¢ € a eficiéncia real que depende da montagem experimental e das
caracteristicas da 4gua a tratar. (DUBRAWSKI; FAUVEL; MOHSENI, 2013)

m = @itM/zF Eqg. 12

Para avaliacdo do desgaste do eletrodo foi determinada a concentracdo de aluminio na
agua apos os tratamentos utilizando a técnica de espectroscopia de absorcdo atdmica (marce
Agilent Technologies, modelo 240 FS). O valorgdfoi encontrado utilizado uma analise de
regressao linear plotando o produto i.t contra a massa do metal em dissolugcéo. Os resultados
do desgaste real obtido pela andlise de absorcao atdmica foram comparados com o0s resultados

expressos pela lei de Faraday.

A relacdo entre a corrente real aplicada e a corrente tedrica encontrada valida a lei de
Ohm dada pela Equacao 5 e permite reconhecer a importancia da concentracdo de ions na
agua a ser tratada (condutividade). O grafico de bias foi utilizado para comparar oda®sulta
expressos pela lei de Ohm nos experimentos de bancada realizados, onde foram plotadas a

corrente aplicada ao sistema eletrolitico vs a corrente tedrica encontrada.

2.3. Desenho experimental e modelagem do processo de EC

Variando a intensidade de corrente e o tempo de eletrdlise, existem valores infinitos que
podem satisfazer um mesmo valor de concentracdo de Al na agua (Eq. 12). A metodologia de
superficie de resposta (MSR) foi usada para a determinacdo de modelos e para a definicdo da
melhor combinagéo dos parametros de operacao (intensidade de corrente aplicada e tempo de
eletrdlise). Um delineamento composto central rotacional (DCCR) instalado sob o
delineamento inteiramente ao acaso foi utilizado, sendo planejados tratamentos com dois
fatores de interesse combinados: intensidade de correnteZ@)LA e tempo de eletrolise (5
— 175) s. Nove combinacdes foram feitas entre os niveis dos fatores e trés repeticbes

referentes a combinacdo no ponto central para estimativa do erro experimental; os valores
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utilizados para avaliar a eficiéncia do processo de eletrocoagulacdo foram estabelecidos por
diretrizes internacionais e devem ser menores de 15 uH para cor aparente final e 5 uT para
turbidez final para cumprir com o padrdo estético/organoléptico. (GORDON; CALLAN;
VICKERS, 2008)

O software MINITAB 18 foi utilizado na constru¢do dos modelos estatisticos. Analises
de variancia foram efetuadas para as variaveis respostas em que p valores indicam os termos
significativos do modelo apresentado, em nivel de significancia de 5 %. A verificacdo de
conformidade da analise estatistica para obtencdo dos modelos foi realizada usando
ferramentas gréficas para constatacdo das pressuposicdes desta andlise, sendo avaliada

distribuicdo normal, a homogeneidade de variancias e a independéncia dos residuos.

2.4. Estudo de caso

O projeto de um sistema de clarificacdo de agua superficial que suprisse a necessidade
de consumo de 50 pessoas foi realizado (SNIS, 2014). As condi¢des de projeto e operacao
para o sistema integrado EC-SF para tratar um volume de 4gua especifico foram estabelecidas
assumindo o conceito de reprodutibilidade das condi¢bes quando conhecidos os parametros de

uma Unica célula eletrolitica.

2.4.1. Variaveis de operacédo e desenho
O binbmioi.t foi estabelecido para uma maior escala segundo a melhor combinagéo

encontrada para a amostra de agua estudada. O tempo de eletrolise foi fixado no melhor valor
encontrado, enquanto as condi¢cdes de corrente, energia e poténcia sdo escaladas segundo
volume de agua a tratar. A massa de aluminio, nUmero de painéis solares, controladores de
carga e baterias foram os componentes considerados no dimensionamento do conjunto EC-
SF. A necessidade de fixar as especificacdes de um modulo fotovoltaico, um controlador de
carga e uma bateria padrédo se faz imprescindivel para conhecer a quantidade desses

acessorios para o tratamento de um volume especifico de agua bruta.

2.4.2. Anélise econdmica

Para avaliacdo do custo do tratamento de clarificacdo por volume de &gua foram
considerados os parametros: custo do material do eletrodo e custos de energia (referente a
montagem de um sistema fotovoltaico isolado da rede elétrica). Determinada a demanda de
energia e de poténcia total instalada (Eq.6-11) foi estimado o custo de implementacdo do

sistema integrado ESF.
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3. Resultados e discussao

Na Tabela 3 sdo apresentados resultados da caracterizacdo feita para a amasira de ag
bruta, o valor de cor aparente relativamente maior & turbidez sugere que o mecanismo de
coagulacédo favorecido no tratamento deve priorizar a remocao desse parametro. A baixa
condutividade da amostra bruta evidencia a possibilidade de operacdo do tratamento
eletrolitico em aguas com baixa densidade i6nica. O acréscimo de eletrélitos para 0 aumento
da condutividade nao foi necessario como em outras pesquisas (HU et al.,, 2017;
SEMERJIAN; DAMAJ; SALAM, 2015). O fendmeno de flotacdo predominou na remocao
sélido-liquido em todos os tratamentos. Os flocos apresentaram-se estaveis e permaneceram

na superficie até o momento da coleta da amostra (Figura 2).

Tabela 3. Caracterizacdo de amostra

Parametro Média aritmética
Temperatura (°C) 25,5+ 0,79
pH 7,4+0,12
Condutividade (uS - cm™1) 122,7 + 14
Turbidez (uT) 32 +5,70
DQO total (mg DQO - L™1) 29 + 3,34
Acidez (mg CaCO3 - L71) 8,73+ 0,37

Alcalinidade mg CaCO3 - L™1) 46,41 + 0,26
Cor aparente (uH) 108 + 4,16

Figura 2 Aspecto da agua antes e depois do tratamento.
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3.1. Validacao da lei de Faraday e da lei de Ohm

E apresentada a comparacido grafica de valores reais de concentragido de Al obtidos
utilizando diferentes condi¢des de operacdo do reator versus valores tedéricos obtidos usando a
lei de Faraday (Figura 3a). Observa-se que a maior parte dos pontos esta abaixo da linha de
45°, o que significa que a lei de Faraday n&do se ajustou bem aos dados reais, subestimando-
0s. A equacdo da linha reta que passa pela origem ajustada para os tratamentos propostos par:
a validacao dep esta representada pela Equacédo 13, com um coeficiente de determinacéo
R? = 0,95. Devido a que os resultados de concentracdo do aluminio obtidos pela lei de
Faraday foram menores que as concentracdes reais destegmetal 15), se faz necessario
um ajuste nos parametros que compreendem ao prodyt@om o objetivo de atingir

concentragdes desejadas do aluminio na agua (Figura 3b).

Uma vez que a lei de Faraday subestimou a quantidade de aluminio presente na agua,
entende-se que a eletrodissolucdo do aluminio ndo depende unicamente do processo
eletroquimico, mas também dos processos quimicos que acontecem no meio (DUBRAWSKI;
FAUVEL; MOHSENI, 2013). Este comportamento foi encontrado em outras pesquisas
(KRYSTYNIK; TITO, 2017), e explicado em trabalhos anteriores em termos de corrosédo das
placas de aluminio em meios alcalinos. E assim como o aumento de pH alcancado no catodo
do reator devido a reducdo da molécula de agua favorece a corrosédo das laminas do metal
obtendo resultados acima dos valores tedricos da lei de Faraday (CANIZARES et al., 2005)
A subestimacao dos valores de concentracao de aluminio também foi encontrada por Jiménez
et al., (2012)que verificaram que a lei de Faraday subestima a concentracédo de aluminio sob
diferentes valores de pH, e que para valorepHlala agua acima de 7, como no presente

estudo, a eficiéncia de dissolu¢cdo aumenta.

m = 0,000215it Eq. 13
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Figura 3 (a) Grafico de bias comparando os resultados reais de concentracdo de aluminio no

meio com os resultados tedéricos preditos pela lei de Faraday. (b) Grafico de regressao linear
para determinacéo de

Nos experimentos de eletrocoagulacdo existiu diminuicdo da intensidade de corrente
aplicada uma vez iniciado o tratamento, essa diminuicdo foi compensada com o0 aumento
manual da tensdo. A Figura 4 apresenta o grafico de bias que mostra a diferenca entre a
intensidade de corrente aplicada e a intensidade de corrente teorica no tratamento de
eletrocoagulacdo. Obserse que a maior parte dos pontos esta acima da lindse,de que
sugere que os dados reais se ajustaram bem a lei de Ohm. Neste grafico também pode-se

observar um aumento na dispersdo dos pontos da linkad°dguando aplicadas correntes
elétricas maiores.

Apesar do bom ajuste dos dados reais a lei de Ohm, foi observado que uma vez
exercidas intensidades de correntes acima de 1,5 A, existe um maior desvio dos dados a serem
validados através do grafico. Esta dispersao é devida a falta de controle manual da tensao por
parte do operador devido a diminuicdo instantanea da intensidade de corrente aplicada. A
diminuicdo da intensidade de corrente é devida ao aumento da resistividade elétrica, causada

pela remoc&o de ions da agua e/ou pela formagado do filme passivo no eletrodo (JIMENEZ et
al., 2012).
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Figura 4. Gréfico de bias comparando a intensidade de corrente aplicada com os resultados

tedricos preditos pela lei de Ohm.

3.2. Modelagem do processo de eletrocoagulacao

Modelos estatisticos ajustados para eficiéncia percentual de remocéo de cor e turbidez
em funcdo dos parametros intensidade de corrente e tempo de eletrolise, com um nivel de
confianca de 95 % s&do mostrados na Tabela 4. Oda remocao percentual da cor aparente
(uH), T é a remocdao percentual da turbidez (uT) das amostéag;tempo de eletrélise (s) e
€ a intensidade de corrente elétrica aplicada (A). Os modelos codificados permitem analisar a
importadncia que cada termo da equacao tem sobre a varidvel resposta, comparando a
magnitude dos coeficientes. Os modelos ndo codificados permitem obter os valores reais de

remocao uma vez substituidos os valores reais dos parametros de entrada.

Para os modelos encontrados os valores do coeficiente de determinacao e falta de ajuste
foram satisfatoriogR2 > 0,8; FA:p > 0,05). Os gréficos utilizados para a avaliacdo da
conformidade estatistica foram apropriados pelo que se prosseguiu com as andlises.das anova
A remocéo percentual da cor aumenta em fun¢do da diminui¢do linear de i, assim como do
aumento de t até 34 s, que proporciona 0 maximo de remocao. A iteracdo significativa
com sinal positivo indica que deve existir aumento ou diminuicdo simultdnea dos dois
parametros para atingir os maiores valores de remocdo de cor aparente na agua. Pode-se
simular condi¢des 6tima com o valor de tempo de eletrélise de 30 s e intensidade de corrente
aplicada de 0,1 A que leva a uma remocéao percentual de cor de 88 % (Figura 5a), alcancando
valores de cor aparente finais de 12 uH partindo das condi¢cdes de cor aparente inicial de 108
uH.
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Tabela 4. Modelos estatisticos para cor e turbidez.

Variavel resposta Modelo R? FA
Cod. C = 68,24 — 12,280 — 498t — 18,56 t% + 19.43ixt
Eficiéncia de remocéao da 0,94 0,081
cor (%) N&o
cod. €= 8790 — 23,461 + 0,1589t — 0,002569t% + 0,1633i Xt
Cicioncia d rod Cod. T = 59,35 — 9,27 — 898t + 4,12 t2
iciéncia de remoc&o da 0.87 0,424
turbidez (%) N3o
cod T = 9599 — 9,27i — 0,3556¢ + 0,001144 t?

Cod: modelo com coeficientes codificados; ndo cod: modelo com coeficientes ndo codifRfadogficiente de determinacdo; FA: falta de
ajuste.
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No modelo encontrado para remoc¢do percentual de turbidez tem-se que esta Ultima
aumenta em fung&o da diminuicéo linear de i e diminui com o aumento do t até um valor de
155 s; uma vez que € desejado o aumento da variavel resposta e ndo a sua diminuicao, deverr
ser favorecidos tempos que se afastem desse valor encontrado. Em condigdes de
0,1Aet = 30s; foi possivel atingir 85 % de remocéo de turbidez (Figura 5b); conseguindo

um valor de turbidez final de 5 uT partindo das condi¢des de turbidez inicial de 32 uT.

Na Figura 6 a area em branco representa a interseccdo onde os dois parametros de
entrada conjuntamente geram resultados aceitaveis para as duas respostas @ustadas
86%eT > 84 %), no grafico pode ser observada a margem de tolerancia dos parametros
intensidade de corrente e tempo de eletrlise que permitem cumprir com o padrao
estético/organoléptico alvo. A tendéncia observada nas Figuras 5 e 6, dada pela maior
eficiéncia de remocéao de turbidez e cor quando os valores dos parametros de entrada Sao 0s
menores testados no experimento, € suficiente argumento para afirmar que a diferenca de
outras pesquisas (DUBRAWSKI; FAUVEL; MOHSENI, 2013; ULU et al., 2014), valores
altos de intensidade de corrente e tempo ndo foram necessarios no tratamento da amostra
estudada, confirmando que concentra¢cdes altas de coagulante na dgua nem sempre resultan
na melhor eficiéncia de remocdo (KRYSTYNIK; TITO, 2017). A MSR mostrou-se eficiente
como andlise estatistica, pois apesar de que ndo houve otimizacdo das varidveis de saida,
foram alcancados valores satisfatorios de remocao de cor e turbidez (cor < 15 uH e turbidez <
5 uT), consequentemente nao foi necessario deslocar os dois parametros de entrada estudados

0.5 / ' 0.5
\ 700 500 / \ %00
| | N

20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160
t(S) t(S)

Figura 5. Gréficos de linhas de contorno em fungéo de intensidade de corrente e de tempo de
eletrolise para (a) remocao percentual de cor; (b) remocéo percentual de turbidez.
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Figura 6. Gréaficos de contorno sobreposto para remocao percentual de cor e turbidez.
3.3. Estudo de caso
3.3.1. Variaveis de operacéao e projeto

A Tabela 5 apresenta os valores para os parametros de operacdo e projeto com algumas
especificacdes e consideracbes feitas para tratar um volume de &gua especifico. Como
mencionado no item anterior, na Figura 6 a area em branco representa a intersec¢cao onde 0S
dois parametros de entradat] geram resultados aceitaveis para as duas respostas ajustadas
(C =2 86%eT = 84 %), existem varios valores do prodite que podem ser adotados na
célula padrdo que permitem cumprir com o padrédo alvo. Na Figura 7 observaimero de
baterias (especificacbes na Tabela 5) e massa de aluminio usada diariamente em funcédo do
volume de agua a ser tratado e de diferentes condicGes de intensidade de corrente na célula
unitdria padrdo. Na Figura 8 é apresentado o numero de mdédulos solares fotovoltaicos
(especificacdes na Tabela 5), quando analisadas diferentes condicbes de radiacao local e

volumes de agua.
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Figura 7. Graficos de superficies em funcao de intensidade de corrente da célula unitaria e do
volume de 4gua para (a) Numero de baterias; (b) Massa de aluminio.
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Figura 8. Numero de moédulos fotovoltaicos em fung¢édo do volume de agua e da radiacéo local
(condicdes experimentais para a célula eletrolitica uniiéria,25 A e t = 30 s).
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3.3.2. Estimativa econdmica

A vida util do sistema EC-SF é estabelecida pela vida util da bateria escolhida (Tabela
5). Os dois principais fatores que influenciam a vida util das baterias estacionarias sdo a
profundidade de descarga e a temperatura. Quanto maior o percentual de profundidade de
descarga, menor a vida util estimada da bateria. Temperaturas acima de 25°C reduzem a vida
atil da bateria. Segundo o manual técnico do fabricante tem-se que a vida util da bateria
escolhida e consequentemente do sistema € de aproximadamente 2 anos (Minha casa solar
2018).

Considerando que o0 99,45 % das chapas do eletrodo sdo de aluminio e a densidade
deste elemento é 2.697 kg®mfoi avaliado o preco por Kg de aluminio seguindo as
especificacdes das laminas utilizadas nos eletrodos da célula padrao. O desgaste diario das
chapas para tratar 10.000 L de &gua nas condicdes de densidade de correntedé deA.m

10 g de Al, ou seja, 7,3 kg de Al ao final de dois anos.

A Tabela 6 apresenta a estimativa dos custos de instalagdo de um sistema fotovoltaico
que abasteca um reator de eletrocoagulacdo com placas monopolares para clarificacdo por
dois anos de 10.000 litros de agua bruta com as caracteristicas da amostra em estudo. Pare
avaliacdo do custo de implementacéo do sistema integrado EC-SF foram considerados o custo
do material do eletrodo (R$ 30 kd\l) e o custo de energia eléctrica proveniente do sistema
fotovoltaico desenhado (R$ 21,17 KWhpara a determinacéo de uma tarifa de R$ 0°7 m
(USD $ 0,168) de agua tratada.
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Tabela 5. Resumo dos principais parametros do sistema integrado EC-SF para o tratamento de um volume espeaifizatdetamando

como padrédo a amostra estudada.

Parametro Valor Unidades

Especificagbes dos painéis fotovoltaicos e do banco de bateri:

Poténcia maxima 330 w
Tensdo de maxima 37,2 \Y
potencia
Corrente de maxima 8,8 A
_ potencia
Area de cada painel 1,9 m?
Eficiéncia do painel 16,5 %
Tensao da bateria 12 \Y
Corrente requerida pela 105 Ah
bateria
Descarga maxima da 0,5 *
bateria

Eficiéncia de carga e 0,9 *

descarga da bateria

Variaveis de projeto para dois anos de operagao

Parametro Valor Unidades
Consideracdes
Populacéo a ser atendida 50 Habitantes
Consumo médio per capita 162 L dlHabitante*
Radiacé&o solar local 4.200 Wh mi2d?
Volume de agua a ser tratado considera 10 me gt
uma tolerancia de 20 % a mais
Condutividade de &gua bruta 1227 uS cmit
Eficiéncia minima de remogéo de cor 86 %
Eficiéncia minima de remoc&o de turbic 34 %
Concentracéo de Al 1 mg L*
Tempo de autonomia do sistema 5 d
Inten5|dadg de corrente por volume di 017 ALT
agua bruta
Densidade de corrente 4 A m2
Energia requerida pelo Eletrocoagulad: 0.032 Wh L
por volume de &gua bruta '
Poténcia total por volume de agua brut 4,24 w Lt
Variaveis de operagéo para o atendimento diario de uma pafagéo de 50 habitantes
Tempo de eletrolise 30 S
Intensidade de corrente 1700 A
Massa de Al 10 gd?
Energia 320 Wh
Poténcia 42,4 KW

*

NuUmero de painéis

fotovoltaicos 8
NGmero de baterias 3 *
Controladores de carga ¢ 3 *
10 A
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Tabela 6. Orcamento da instalacdo de um sistema EC-SF para 50 pessoas por dois anos.

Parametro Quantidade Custo da unidadeR$ Custo total R$
Massa de Al (Kg) 7,3 30 219
Painel fotovoltaico 3 700 2.100

Bateria 3 609 1.827
Controlador de
carga 10 A 3 65 195
Mé&o de obra + . .
estrutura (20 % ) 824
Total 5.165

4. Conclusoes

O projeto de um sistema de eletrocoagulacdo em nivel de bancada permitiu relacionar o
processo de remocéao de cor e turbidez da agua de um corpo superficial com o valor ideal do
binbmio i.t, que por sua vez foi utilizado para determinar os parametros relativos as
necessidades energéticas e de dimensionamento de um sistema fotovoltaico integrado a célula

eletrolitica.

A MSR mostrou-se eficiente como andlise estatistica, pois apesar de ndo haver
otimizacao das variaveis de saida, foram alcancados valores satisfatérios de 88 % €a85 % pa
remocao de cor e turbidez respetivamente (cor < 15 uH e turbidez < 5 uT), consequentemente

nao foi necessario deslocar os dois parametros de entrada estudados.

O projeto de um sistema de clarificagdo de agua superficial EC-SF que abastecesse a
necessidade de consumo de 50 pessoas foi realizado, a necessidade de 3 mddulos
fotovoltaicos, 3 baterias, 3 controladores de carga e uma massa de eletrodo de 7,3 Kg de A

foram suficientes para suprir uma demanda diaria de 10.000 L de agua tratada por dois anos.

Para avaliacdo do custo de implementacdo do sistema integrado EC-SF foram
considerados o custo do material do eletrodo (R&BOAI) e o custo de energia &ii€a
proveniente do sistema fotovoltaico desenhado (R$ 21,17 %Wara a determinacdo de
uma tarifa de R$ 0,7 T(USD $ 0,168) de agua clarificada. E importante salientar que o
preco calculado inclui sé os custos do material do eletrodo e da energia elétrica necessaria
para a eletrocoagulacdo. Outros custos como bombas, filtros, valvulas, entre outros acessorios

nao sao considerados.
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5. CONCLUSOES GERAIS

e Foi construido um reator de eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio para o
tratamento de trés amostras provenientes do Ribeirdo Sao Bartolomeu (Vicosa; MG-Brasil)
com caracteristicas de turbidez inicial diferente. Foram desenvolvidos modelos matematicos
que permitiram encontrar os melhores pontos de operacao para a remocao percentual de cor
aparente, DQO e turbidez. Os valores desejaveis dos parametros de entrada foram: a.) agua
com turbidez baixa, pH = 4,8, i = 0,075 A e t = 60 s, obtendo eficiéncias de remocao
simuladas de cor aparente, DQO e turbidez de 30,35 %, 43,5 % e 39 %; b.) &gua com turbidez
média, pH =5,i=0,1 Aet=53s, remocdo simulada de 88 %, 88 % e 91 % de cor aparente
DQO e turbidez; c.) dgua com turbidez alta, pH = 2,6,1=0,074 Aet=84 s, remocdes de cor
aparente, DQO e turbidez de 96 %, 68 % e 97 %.

¢ Os resultados da simulacdo do tratamento de eletrocoagulacdo para os trés tipos de
aguas mostraram que a exigéncia do produto tempo e intensidade de corrente se torna maior
na medida em que as condigdes iniciais de turbidez aumentam quando fixado o pH inicial das
amostras num valor especifico.

e Condigbes onde predomina 0 mecanismo de adsorgédo-neutralizacdo de cargas pela
presenca dos mondmeros e polimeros catidnicos, devem ser favorecidas quando usada a
eletrocoagulacdo para remocdo de cor, DQO e turbidez dos diferentes tipos de amostras
estudadas.

e O processo de filtracdo direta unido a eletrocoagulacdo € uma opcdo vantajosa para
pequenas regides rurais, onde é dificil levar as tecnologias de tratamento de dguas por ser um
conjunto que demanda um nivel de infraestrutura e uso de produtos quimicos menor que 0
processo convencional.

¢ A metodologia de superficie de resposta mostrou-se acertada na escolha do melhor
ponto de dosagem e pH da agua para auxiliar os estudos de tratabilidade quando utilizada a
coagulagédo convencional, devido a que os melhores pontos de operagcdo encontrados pelos
modelos estatisticos estiveram conforme as regides de maior eficiéncia e amplitude de
remocao nos diagramas dos dados reais para os trés tipos de aguas estudadas.

e Os resultados para os trés tipos de aguas estudadas mostram que a exigéncia de
dosagem de sulfato de aluminio € maior na medida em que as condi¢des iniciais de turbidez
aumentam, este fato leva a que o mecanismo de coagulacdo também mude, pelo que aguas

com turbidez baixas devem ser favorecidas doses baixas de coagulante fdg< 10%)
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com o dominio do mecanismo de adsor¢do neutralizacdo de cargas; para aguas com turbidez
media a regido de corona é ideal (D =18g - L™!) e para aguas com turbidez alta o
mecanismo de varredura se faz desejavel (D mg@6 L™1).

e Quando utilizada a coagulacdo convencional e a eletrocoagulacdo para aguas com
turbidez inicial baixa, tem se que para ambas as técnicas o mecanismo de neutralizacdo de
cargas é fundamental e deve ser favorecido. Para dguas com turbidez inicial média e alta o
mecanismo de varredura foi comum nas duas tecnicas utilizadas, no entanto, a amplitude de
eficiéncia de remocéo quando utilizada a coagulacdo convencional abrange uma area maior
gue quando utilizada a eletrocoagulacdo, o que pode dar uma seguranca operacional quando
apresentadas eventuais flutuacbes das caracteristicas da agua bruta e do controle da dosager
de coagulante.

e Para aguas com turbidez inicial média e alta, foram encontrados valores proximos ao
ponto isoelétrico em pHs e doses baixas, resultado esperado devido ao mecanismo de
neutralizacdo das cargas nessas condicdes. Para agua com turbidez inicial alta, para pH acima
de 5,5 e doses altas comparadas com aquelas encontradas para aguas com turbidez inicial
media, foi possivel encontrar valores de potencial zeta proximo a zero ou pouco negativos na
regido de varredura provavelmente pela auséncia das particulas coloidais removidas nessas
condicoes.

e O projeto de um sistema de eletrocoagulacédo em nivel de bancada permitiu relacionar
0 processo de remocao de cor e turbidez da agua de um corpo superficial (amostra do Rio
Turvo Sujo) com o valor ideal do binébmio i.t, que por sua vez foi utilizado para determinar os
parametros relativos as necessidades energéticas e de dimensionamento de um sistems
fotovoltaico integrado a célula eletrolitica.

¢ O desenho de um sistema de clarificacdo de agua superficial EC-SF que abastecesse a
necessidade de consumo de 50 pessoas foi realizado, a necessidade de 3 modulos
fotovoltaicos, 3 baterias, 3 controladores de carga e uma massa do eletrodo de 7,3 Kg de Al
foram suficientes para suprir uma demanda diaria de 10.000 L de agua tratada por dois anos.

e Para avaliacdo do custo de implementacdo do sistema integrado EC-SF foram
considerados o custo do material do eletrodo (R$ 30Atpe o custo de energia eléctrica
proveniente do sistema fotovoltaico desenhado (R$ 21,17 ¥Wara a determinacdo de
uma tarifa de R$ 0,7 M(USD $ 0,168) de &gua clarificada.
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