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“Quem elegeu a busca ndo pode recusar a travessia.”
(Alfredo Bosi)



RESUMO

SILVA, Bruno Moreno Ramos da, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, junho de
2022. Uso de lodo de estagcao de tratamento de agua para remocgao de fésforo
em tratamento terciario de efluente de suinocultura. Orientador: Rafael Kopschitz
Xavier Bastos.

O objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho de trés reagentes de aluminio
(sulfato de aluminio, coagulante recuperado e lodo de estagao de tratamento de agua
(ETA)) na remocéo de fésforo de efluente secundario de suinocultura. Os resultados
foram obtidos por meio de ensaios em escala de bancada (Jar test). Em um
experimento preliminar, foram definidas as condi¢des de mistura (gradiente de
velocidade = 100 s™' e tempo de mistura = 5 minutos) para produgio do coagulante
recuperado a partir da adicao de acido sulfurico ao lodo de ETA. A seguir, foi avaliada
a influéncia do pH apds a adigdo do reagente de aluminio e da dose de aluminio
(expressa pela razao molar aluminio/fésforo — Al/P) sobre o desempenho dos
reagentes testados. O pH ndo influenciou o desempenho do lodo de ETA e apresentou
efeito fraco sobre a remogao de fésforo pelo coagulante recuperado e pelo sulfato de
aluminio, sendo observada maior eficiéncia de remogao em pH = 5,0. Para todos os
reagentes de aluminio, foi observada maior eficiéncia de remocgao de fésforo quanto
maior a dose aplicada, mais especificamente, com a dose Al/P = 3. Com o coagulante
recuperado obteve-se eficiéncia de remogao de fosforo (99%) tao elevada quanto com
o sulfato de aluminio (99%), porém, as eficiéncias de remog¢ao de soélidos suspensos
totais (SST) e de demanda quimica de oxigénio (DQO) foram menores com o
coagulante recuperado (42% e 50%, respectivamente) do que com o sulfato de
aluminio (60% e 59%, respectivamente). Entre as espécies de fésforo presentes no
efluente secundario de suinocultura, foi obtida maior eficiéncia de remocao de fésforo
reativo, comparativamente a remocgéao de fésforo organico em todos os ensaios. Na
sequéncia, foi avaliada a influéncia do gradiente de velocidade e do tempo nas etapas
de mistura rapida e floculagao sobre o desempenho dos reagentes de aluminio. O uso
do menor tempo (10 s) e menor gradiente de mistura (200 s'), além de menor
gradiente de floculagdo (30 s™') resultou em maior eficiéncia de remogao de fésforo e
de SST para todos os reagentes de aluminio. O gradiente de floculagao foi o fator que

mais afetou o desempenho dos reagentes de aluminio, principalmente na remocao de



SST com o lodo de ETA e com o coagulante recuperado. O tempo de floculagéo afetou
a remocao de fosforo e de SST com o coagulante recuperado e com o lodo de ETA,
enquanto que o desempenho do sulfato de aluminio ndo aumentou com o aumento
do tempo de floculagdo. O ajuste das condigbes de mistura e floculagéo resultou em
melhoria de desempenho de todos os reagentes de aluminio, sendo obtidas, com a
dose Al/P = 1, eficiéncias de remocao similares as obtidas com a dose Al/P = 2 no
primeiro experimento. Com tempo de floculagdo de 15 minutos, o coagulante
recuperado apresentou desempenho similar ao do sulfato de aluminio em termos de
remocao de fosforo e SST, enquanto que com o lodo de ETA as eficiéncias obtidas

foram bem inferiores.

Palavras-chave: Lodo de ETA. Coagulante recuperado. Sulfato de aluminio. Efluente

de suinocultura. Fosforo.



ABSTRACT

SILVA, Bruno Moreno Ramos da, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, June, 2022.
Use of water treatment sludge for phosphorus removal in tertiary treatment of
piggery wastewater. Adviser: Rafael Kopschitz Xavier Bastos.

The objective of this work was to evaluate the performance of three aluminum reagents
(alum, recovered coagulant and water treatment sludge (WTS)) for phosphorus
removal from piggery secondary wastewater. The results were obtained from bench
scale tests (Jar test). In a preliminary experiment, the mixing conditions (velocity
gradient = 100 s™' and mixing time = 5 minutes) for the production of the recovered
coagulant from the addition of sulfuric acid to the WTS were determined. Secondly, the
influence of both the pH after the addition of the aluminum reagent and the aluminum
dose (expressed by the aluminum/phosphorus (Al/P) molar ratio) on the performance
of the tested reagents was evaluated. The pH did not influence the performance of the
WTS and had a weak effect on phosphorus removal by both the recovered coagulant
and alum. Higher removal efficiency was observed at pH = 5.0. For all aluminum
reagents, the higher the applied dose, the higher phosphorus removal efficiency, more
specifically with the dose of Al/P = 3. With the recovered coagulant, phosphorus
removal efficiency (99%) was as high as that with alum (99%); however, the total
suspended solids (TSS) and chemical oxygen demand (COD) removal efficiencies
were lower with the recovered coagulant (42% and 50%, respectively) than those with
alum (60% and 59%, respectively). Among the phosphorus species present in the
piggery secondary wastewater, a higher removal efficiency of reactive phosphorus was
obtained compared to organic phosphorus removal in all tests. In a following
experiment, the influence of the velocity gradient and time in the rapid mixing and
flocculation steps on the performance of the aluminum reagents was evaluated. The
use of shorter mixing time (10 s) and lower mixing gradient (200 s™), in addition to a
lower flocculation gradient (30 s™), resulted in higher phosphorus and TSS removal
efficiencies for all aluminum reagents. The flocculation gradient was the factor that
most affected the performance of aluminum reagents, mainly in the removal of TSS
with the WTS and the recovered coagulant. Flocculation time affected phosphorus and
TSS removal with the recovered coagulant and WTS, while alum performance did not

increase with increasing flocculation time. The adjustment of the mixing and



flocculation conditions resulted in greater performance of all aluminum reagents. The
removal efficiencies obtained with the Al/P dose = 2 in the first experiment were
obtained with the Al/P dose = 1 used in the second experiment. Using a flocculation
time of 15 minutes, the recovered coagulant presented a performance similar to that
with alum in terms of phosphorus and TSS removal, while with the WTS the efficiencies

obtained were much lower.

Keywords: Water treatment sludge. Recovered coagulant. Alum. Piggery wastewater.

Phosphorus.
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1 INTRODUGAO

1.1 Caracterizagao do problema

Efluentes de suinocultura sao residuos liquidos com elevadas concentracbes de
sélidos, matéria organica e nutrientes. Mesmo apds o tratamento secundario, esses
efluentes ainda possuem elevada concentracao de poluentes, sendo necessaria uma
etapa terciaria de tratamento para a remogao de nutrientes e, ou matéria organica. A
remocgao de fésforo € de particular importancia, pois o lancamento de efluentes
impacta as caracteristicas do corpo receptor, geralmente, causando prejuizo aos usos
previstos. A legislacao brasileira ndo impde limites de concentragdo de fésforo em
efluente para o langamento, no entanto, as condi¢cdes de langamento devem ser tais
que, apods a mistura com o corpo receptor, ndo ultrapasse os limites da classe do
corpo receptor (CONAMA, 2005).

Para a remocao de fosforo de efluentes de suinocultura, geralmente sdo empregados
processos como lagoas (de lemnaceas ou aguapés) ou precipitagdo quimica, sendo
que esta ultima apresenta vantagens como elevada eficiéncia e flexibilidade. No
entanto, devido as elevadas doses de sais metalicos empregadas, o tratamento por
precipitacdo quimica pode representar elevado custo operacional para as estagdes de
tratamento de efluentes (ETE). O uso de agentes precipitantes de baixo custo,

portanto, & bastante atrativo de forma a viabilizar o emprego dessa técnica.

Os agentes precipitantes mais comumente empregados no tratamento de efluentes
por precipitacdo quimica sdo sais de aluminio ou ferro, os mesmos que sao
empregados no processo de coagulagao em diferentes técnicas de tratamento de

agua para abastecimento para consumo.

O tratamento de agua para abastecimento publico pode ser realizado por diferentes
tecnologias, sendo que o tratamento convencional ou em ciclo completo € um dos
mais comumente empregados no pais. No Brasil, ha mais de 6.000 estagbes de
tratamento de agua (ETA), sendo que em muitas sdo empregados processos em que
ocorre geragao de residuos. Em ETA convencionais, o principal residuo sélido gerado
€ 0 lodo de decantador. Em grande parte das estagdes do pais, no entanto, nao €
dada a destinagdo ambientalmente adequada a esse material. Segundo dados do
IBGE (2010), dos 2.098 municipios que empregavam processos de tratamento de

agua com geragao de lodo, cerca de 70% destinavam esse residuo a um rio, 22% a
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um terreno, apenas 4% destinavam o material a um aterro e em somente 2% se
realizava algum tipo de aproveitamento. Dados mais recentes do IBGE (2020)
mostram que a situacdo ndo melhorou muito nos ultimos dez anos: 56% dos
municipios com geragao de lodo destinam o lodo a rios, 13% destinavam a um terreno,

23% a aterros sanitarios e em 7% era realizado o aproveitamento do lodo.

A composicao do lodo de ETA depende, fundamentalmente, dos produtos quimicos
aplicados na etapa de coagulagao e das caracteristicas da agua bruta como matéria
organica, concentracao de sélidos, nutrientes e microrganismos. O langamento desse
residuo em corpos d’agua pode gerar diversos impactos ambientais, sendo requerido
tratamento antes da disposicao final, o que representa custo elevado para as estacdes
de tratamento. Portanto, o emprego de técnicas para redugao do volume de lodo a ser
tratado/disposto ou aproveitado pode reduzir os custos operacionais das ETA. Entre
as opcoes de aproveitamento do lodo de ETA, destacam-se o uso direto (sem
condicionamento prévio) como adsorvente ou para a recuperagao de coagulantes,
devido a elevada concentragao de metais (aluminio e, ou ferro) em sua composicao,
que foram adicionados no processo de coagulagdo da agua bruta. A recuperagao de
coagulantes é atrativa por ser um processo simples e eficaz, envolvendo a adicao de
um agente quimico (acido ou base) e alteragdo do pH do lodo de ETA, a mistura e
separacao das fases liquida (coagulante recuperado) e solida (lodo final a ser tratado

ou disposto).

O gerenciamento do lodo de ETA envolve o tratamento, o transporte e a disposi¢cao
final do residuo. Nesse sentido, o uso benéfico do lodo de ETA ou do coagulante
recuperado promove economia de recursos para o tratamento e disposigao final do
lodo. Apesar do processo de recuperagao de coagulante resultar na produgédo de um
lodo residual acido, esse lodo é mais faciimente desaguado e apresenta menor
volume para ser tratado (incluindo a neutralizagao da acidez), transportado e disposto
(FULTON, 1974). A consideracao da reducao de custos com o gerenciamento do lodo
€ de particular importancia para avaliacao da viabilidade econémica da substituicao
de sais metélicos comerciais pelo lodo de ETA (sem condicionamento ou na forma de

coagulante recuperado) no tratamento de aguas residuarias (KEELEY et al., 2016).

O lodo de ETA ou o coagulante recuperado podem ser utilizados no tratamento
terciario de aguas residuarias por precipitacdo quimica para remocao de fosforo,

matéria orgéanica e sélidos, havendo relatos na literatura de experiéncias de sucesso
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com o tratamento de efluentes domésticos. O uso do lodo de ETA ou coagulante
recuperado no tratamento de efluentes de suinocultura pode possibilitar a obtengao
de elevada remocao de poluentes e, concomitantemente, o aproveitamento de
materiais presentes no lodo, reduzindo os volumes a serem tratados ou dispostos,
evitando o langamento de poluentes em corpos d’agua e reduzindo os custos

operacionais da ETE.

Entre os fatores que influenciam na remocao de fésforo por precipitacdo quimica, o
pH e a dose de reagente sdo os de maior importancia, controlando tanto a eficiéncia
guanto os mecanismos de remoc¢ao. Além disso, devido as diferentes caracteristicas
apresentadas pelo lodo de ETA, coagulante recuperado e sulfato de aluminio e aos
mecanismos predominantes para cada um destes reagentes, as condi¢gdes de mistura
e floculacdo devem ser ajustadas de forma a se obter o melhor desempenho na
remocéo de fésforo (WANG et al., 2005; SZABO et al., 2008; KEELEY et al., 2016).

Neste trabalho, foi avaliada a remocéo de fosforo de efluentes de suinocultura com
uso de lodo de ETA e de coagulante recuperado, comparativamente ao sulfato de

aluminio comercial.

1.2 Hipétese

O uso do lodo de ETA, ou do coagulante recuperado do lodo de ETA, para remogao
de fosforo de efluentes de suinocultura resulta em eficiéncia comparavel a obtida com

sulfato de aluminio comercial.
1.3 Objetivos

1.3.1 Obijetivo geral

Avaliar o desempenho do lodo de ETA e do coagulante recuperado para remogao de
fésforo de efluente de suinocultura comparativamente ao sulfato de aluminio

comercial.

1.3.2 Obijetivos especificos

Para cada um dos reagentes de aluminio utilizados, avaliar a influéncia:

e do pH e dose sobre a eficiéncia de remogao de fosforo;
e do tempo e gradiente de velocidade nas etapas de mistura rapida e floculagéao

sobre a eficiéncia de remogao de fosforo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Caracterizagao de efluentes de suinocultura

A suinocultura é uma atividade de grande importancia econémica para o pais.
Segundo dados da Associacao Brasileira dos Criadores de Suinos (ABCS) em 2015
o setor gerou R$ 62,576 bilhdes, ou seja, cerca de 3,5% do PIB brasileiro daquele ano
(ABCS, 2016). No Brasil, segundo dados da Pesquisa da Pecuaria Municipal (PPM)
(IBGE, 2016), havia quase 40.000.000 de cabecas de suinos em territério nacional,
pouco mais de 5.100.000 cabecas em Minas Gerais e quase 1.900.000 cabecas na

Zona da Mata.

A criagao de suinos € uma atividade com elevada producido de efluentes liquidos,
podendo gerar problemas de poluicdo ambiental. A quantidade e caracteristicas dos
efluentes gerados dependerdo da fase de desenvolvimento dos animais, fatores
zootécnicos (tamanho, sexo, raga e atividade), ambientais (temperatura, umidade),
dietéticos (digestibilidade, conteudo de fibra e proteina), tipos de bebedouros
instalados e sistema de limpeza e manejo empregados (DARTORA, PERDOMO e
TUMELERO, 1998). Na Tabela 1 sdo apresentadas caracteristicas usuais de

efluentes de suinocultura para diferentes graus de diluigao.

Tabela 1. Caracteristicas dos efluentes de suinocultura de diferentes graus de diluicédo
Grau de diluigéo Teor de sdlidos (%) DBO (mg O2 L™ N (mgN L") P(mgPL")

Concentrado 5-6 44.000 4.900 2.100
Semi-concentrado 4-5 33.000 4.400 1.800
Semi-diluido 3-4 27.000 3.700 1.350
Diluido 2-3 21.000 3.100 1.000
Muito diluido <2 15.000 2.600 610

Adaptado de DARTORA, PERDOMO e TUMELERO (1998); DBO = demanda bioquimica de oxigénio;

N = nitrogénio; P = fésforo

Esses efluentes sdo caracterizados pelos elevados valores de demanda bioquimica
de oxigénio (DBO) e altas concentragbes de nutrientes quando comparados a

efluentes domésticos. Segundo von Sperling (2017), valores tipicos de DBO,
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nitrogénio total e fosforo total (Ptta) em efluente doméstico bruto sdo 300 mg L,

45mgL'e 7,0 mg L’ respectivamente.

2.2 Niveis e processos de tratamento empregados para efluentes de

suinocultura

Considerando as caracteristicas dos efluentes de suinocultura apresentados no item
anterior, torna-se evidente a necessidade de tratamento desses efluentes de forma a
evitar impactos ambientais negativos (deplecdo do oxigénio dissolvido em corpos
hidricos naturais e, ou eutrofizagdo, devido ao langamento de elevadas cargas de
nitrogénio e fosforo) (COUTURE, 1988), bem como atender a legislagdao vigente

relativa ao langamento de efluentes e as caracteristicas do corpo receptor.

Os niveis de tratamento de efluentes sdo definidos com base nos poluentes removidos
em cada etapa. Nos itens a seguir sera apresentada uma breve descricdo dos
processos usualmente empregados no tratamento de efluentes de suinocultura, nos

diferentes niveis de tratamento.

2.2.1 Tratamento preliminar

O tratamento preliminar visa a remogao de solidos grosseiros, areia e gordura. Sao
utilizados, principalmente, desarenadores para remogdo de areia e grades ou
peneiras para remocao de solidos grosseiros. As peneiras rotativas, além de
apresentarem elevada eficiéncia de separacao solido-liquido, geram um subproduto
(s6lido) com elevado valor agronémico (KUNZ, MIELE e STEINMETZ, 2009).

2.2.2 Tratamento primario

O objetivo do tratamento primario € a remogao de sélidos suspensos totais (SST), no
entanto, ocorre também uma remocgao consideravel de DBO, pois uma fragao dos
sélidos removidos € matéria organica. Nesta etapa pode ser utilizado um decantador
primario, porém, devido as técnicas usualmente empregadas para o tratamento
secundario de efluentes de suinocultura (lagoa anaerdbia ou biodigestor), a

unidade/etapa pode muitas vezes ser dispensada.

2.2.3 Tratamento secundario

No tratamento secundario sdo empregados, em geral, processos bioldgicos para a

remogao de matéria organica. Podem ser empregados processos anaerobios e, ou
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aerobios para a estabilizacdo da matéria orgénica; no entanto, considerando os
elevados valores de DBO usualmente presentes em efluentes de suinocultura, o
emprego de uma etapa anaerdbia € quase mandatorio, de forma a reduzir a area dos
sistemas aerdbios de pods-tratamento e, ou os custos de aeragdo de unidades

mecanizadas.

A degradacao anaerdbia da matéria organica é realizada por um grupo diverso de
microrganismos e ocorre em quatro etapas: (i) hidrolise; (ii) acidogénese; (iii)
acetogénese e (iv) metanogénese. Na etapa de hidrélise, compostos organicos
complexos (carboidratos, lipidios e proteinas) sdo convertidos a monémeros mais
simples (agucares, acidos graxos e aminoacidos). Bactérias fermentativas convertem
os monémeros (formados na etapa de hidrélise) em acidos organicos volateis na etapa
de acidogénese e posteriormente em acetato durante a etapa de acetogénese.
Durante as trés primeiras etapas ndo ha remocdo de matéria organica, apenas
conversao das formas mais complexas para as formas mais simples. Na ultima etapa,
a metanogénese, arqueas metanogénicas convertem os produtos das etapas
anteriores em gas carbdnico (COz2) e metano (CH4) (von SPERLING, 2016).

O biodigestor (tipo lagoa coberta) € uma das tecnologias de tratamento mais
empregadas para o tratamento de efluentes de suinocultura (KUNZ, MIELE e
STEINMETZ, 2009) e permite a agregagao de valor com o uso do gas para a produgao
de energia (KUNZ, HIGARASHI e OLIVEIRA, 2005).

As lagoas anaerdbias também sao frequentemente empregadas para o tratamento de
efluentes de suinocultura (KUNZ, HIGARASHI e OLIVEIRA, 2005) e outros efluentes
com elevados valores de DBO. Esse sistema é dimensionado com profundidade
elevada e para aplicagdo de alta carga organica volumétrica, garantindo assim as
condi¢des anaerdbias do sistema, um fator essencial para eficiéncia do tratamento
(von SPERLING, 2002). O tempo de detengdo empregado deve ser suficiente para a
reproducgao das bactérias anaerodbias, que crescem em taxas bem mais lentas quando
comparadas as bactérias de sistemas aerobios. O desempenho do sistema é
fortemente afetado pela temperatura e pela manutencdo de valores de pH mais
préximos a neutralidade, que permite a ocorréncia de todas as etapas necessarias
para a degradagcdo da matéria organica (hidrolise, acidogénese, acetogénese e
metanogénese) (von SPERLING, 2016).
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Porém, os sistemas anaerdbios sdo apenas solugdes parciais para o tratamento de
efluentes de suinocultura, pois removem apenas uma fracdo da matéria organica e
apresentam remocao limitada de nutrientes (nitrogénio e fosforo) (KUNZ, MIELE e
STEINMETZ, 2009). As lagoas anaerdbias, por exemplo, apresentam eficiéncias
usualmente na faixa de 50 a 70% de remocédo de DBO (von SPERLING, 2002), sendo
necessario complementar a remogdo de matéria organica com um sistema de

tratamento aerdbio como lagoas facultativas ou lagoas aeradas, entre outros.

A degradacéao aerdbia da matéria organica carbonacea envolve a estabilizagao desta
(conversao a produtos inertes como gas carbdnico e agua), com consumo de oxigénio
e liberacdo de energia. Os principais agentes responsaveis pela degradacado da
matéria organica carbonacea nos efluentes s&o as bactérias heterotroficas aerobias e
facultativas (von SPERLING, 2016). Em sistemas aerdbios de tratamento de efluentes
0 oxigénio necessario para a degradacdo da matéria organica carbonacea pode ser
fornecido por meio de processos naturais (como a fotossintese, em lagoas
facultativas) ou com o uso de equipamentos mecanicos (aeradores, em lagoas

aeradas ou sistemas de lodos ativados).

Nas lagoas aeradas de mistura completa, a aeragdo possui dois objetivos: fornecer
oxigénio para a degradagao da matéria organica carbonacea e manter a biomassa em
suspensao (von SPERLING, 2002). A manutengcdo da biomassa em suspensao
nesses sistemas proporciona elevada eficiéncia de remog¢ado de matéria organica,
resultando em volumes de reator menores quando comparado a outros sistemas de
lagoas. No entanto, o efluente de lagoas aeradas de mistura completa apresenta
elevada concentracéo de solidos em suspensao, sendo necessaria sua separagao da
fase liquida antes do langamento ao corpo receptor ou para adequacgéo as etapas
posteriores do tratamento. A separagao das fases sélida e liquida ocorre nas lagoas
de decantagdo e o processo (lagoa aerada + decantagdo) pode atingir eficiéncias
entre 75 e 85% de remocéao de DBO (von SPERLING, 2017).

Apesar da elevada eficiéncia de remogédo de matéria organica obtida nos processos
anteriormente descritos, os efluentes de suinocultura, caracterizados pela elevada
concentragéo de poluentes, podem apresentar ainda elevados valores de DBO e,
principalmente, elevadas concentragbes de nitrogénio e fésforo, sendo necessaria

uma etapa terciaria de tratamento.
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2.2.4 Tratamento terciario

Os objetivos do tratamento terciario sdo a remog¢ao de organismos patogénicos,
nutrientes e, ou complementar a remocéao de outros poluentes ndo removidos nos
processos anteriores. No tratamento de efluentes de suinocultura essa etapa objetiva
a remocgéao de nutrientes (fosforo e nitrogénio), podendo ser realizada por lagoas de
aguapés (DARTORA, PERDOMO e TUMELERO, 1998), lagoas de lemnaceas
(TAVARES et al., 2008), lagoas de maturagao (ARAUJO et al., 2012), ou precipitagao
quimica (WEAVER e RITCHIE, 1994; KUNZ, MIELE e STEINMETZ, 2009). A
precipitacdo quimica, tema do presente trabalho, € abordada detalhadamente nos

itens a segquir.

2.3 Precipitagdao quimica

Precipitagdo quimica no tratamento de aguas e efluentes é a transferéncia de fase de
materiais dissolvidos na agua para particulas na fase sdélida. A precipitagao quimica é
um processo distinto da coagulagéo, pois nesse ultimo a adicdo de sais metalicos
promove a desestabilizacdo do sistema coloidal de forma a favorecer a aglomeracgéao
e posterior remogao das particulas da fase dispersa, enquanto no primeiro as formas
soluveis de um determinado ion sdo convertidas em formas insoluveis para posterior
remogao (WANG et al., 2005).

O processo de precipitacdo quimica envolve a alteragao do equilibrio quimico de ions
soluveis para a formagao de precipitados insoluveis. O processo € sempre seguido de
uma etapa para separacgao das fases liquida e sélida, que é usualmente realizado em

unidades de sedimentagao ou filtragao (WANG et al., 2005).

As principais vantagens do processo de precipitagdo quimica para o tratamento de
aguas e efluentes sdo o menor custo de implementagao e operagao simples, quando
comparado a alternativas como troca idbnica e osmose reversa. As desvantagens do
processo sdao o elevado custo operacional com a adi¢do de produtos quimicos e

custos para o tratamento e disposigéo do lodo gerado (WANG et al., 2005).

2.3.1 Caracterizacdo do tratamento por precipitacdo guimica

O tratamento por precipitagdo quimica se assemelha ao processo de clarificacao de

aguas de abastecimento, portanto, envolvendo unidades de mistura rapida, floculagao
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e separacao das fases solida e liquida por meio de processo de sedimentacao e, ou

filtragao.

2.3.1.1 Mistura rapida

A etapa de mistura rapida tem por objetivo promover o contato entre os sais metalicos
aplicados e o efluente de forma a favorecer a rapida formacao do precipitado. A
intensidade de mistura €& caracterizada pelo gradiente de velocidade (Gm) que
representa a poténcia dissipada por unidade de volume. As unidades de mistura
rapida séo projetadas com tempo de detencédo (Tm) de 10 a 30 segundos (s) e
gradientes de velocidade da ordem de 300 s=' (WANG et al., 2005).

2.3.1.2 Floculagdo

Aposs a mistura rapida, a agitagdo menos intensa da agua promove o contato entre as
particulas do precipitado, favorecendo a aglomeragcdo e facilitando a posterior
separacgao. Os floculadores sdo dimensionados com base no gradiente de velocidade
(Gr) e no tempo de floculagdo (Tr). Os valores empregados devem ser tais que
permitam as condi¢cdes de mistura adequadas para a formacao dos flocos durante um
tempo adequado e que ndo promova a quebra dos flocos formados por meio da
agitacéo intensa e, ou tempo de floculagdo prolongado (ARGAMAN e KAUFMAN,
1970). Os gradientes de velocidade s&do usualmente inferiores a 100 s™' e o produto
GT entre 30.000 e 150.000. As caracteristicas ideais para floculagao dependerio de
qual o precipitado formado (WANG et al., 2005).

2.3.1.3 Sedimentagéao

A sedimentagédo € o processo de separagao das fases liquida (efluente tratado) e
sélida (precipitados formados na etapa de mistura rapida e aglomerados no processo
de floculagéo) por meio da agdo da gravidade. Em processos de sedimentagcdo em
fluxo continuo, o fator mais importante para o projeto de decantadores é a taxa de
aplicacao superficial (TAS). A TAS representa a vazao aplicada por unidade de area
de decantacao e também a velocidade de sedimentagcédo (vs) da menor (ou menos
densa) particula capaz de ser removida pelo processo com, em tese, 100% de
eficiéncia. Tal como na floculagcdo, a definicdo dos valores adequados para o
dimensionamento dependera do precipitado formado. O lodo de sulfato de aluminio €
removido eficientemente com TAS de 20 a 25 m® m? d' (WANG et al., 2005),
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enquanto precipitados de fésforo e aluminio requerem valores mais proximos a
20 m® m2 d' (BARTH et al., 1976).

2.3.2 Cinética da precipitacdo quimica

Para o entendimento do fenbmeno de precipitacdo quimica € importante considerar a
taxa em que reagdes ocorrem, pois, na maioria das situagdes encontradas no
tratamento de aguas e efluentes, os tempos de residéncias sao insuficientes para que
o equilibrio quimico seja alcancado (SNOEYINK e JENKINS, 1980).

O processo de precipitagdo quimica pode ser dividido em trés etapas: (i) nucleacao;

(ii) crescimento do cristal e (iii) aglomeracao e amadurecimento dos sdlidos.

2.3.2.1 Nucleagéo

Um nucleo € uma particula fina na qual a formacao do precipitado pode ocorrer de
forma espontdnea (SNOEYINK e JENKINS, 1980). Os nucleos sao denominados
homogéneos quando gerados a partir dos ions que formam o precipitado presentes
na solugao, ou heterogéneos quando a precipitacao se inicia a partir de particulas que
tém similaridade com a estrutura cristalina do precipitado, mas nao contém os ions

que o formam.

A for¢a motriz para o processo de nucleagao é o grau de saturacdo da solugdo. Caso
a solucdo esteja proxima a saturagdo, a cinética da nucleagao ocorrera muito
vagarosamente (WANG et al., 2005). Para que ocorra a nucleacdo homogénea é
necessario elevado grau de saturagdo da solugdo, enquanto que para a nucleagao

heterogénea o grau de saturagao pode ser um pouco menor.

2.3.2.2 Crescimento do cristal

O crescimento do cristal € o processo no qual os ions constituintes do precipitado se
depositam na superficie dos nucleos. O processo ocorre em etapas sequenciais que
envolvem: (i) transporte dos ions por convecgao e, ou difusao; (ii) adsorgao dos ions
na superficie do nucleo e (iii) reagcado ou formagao das ligagdes quimicas da estrutura
cristalina (WANG et al., 2005). A taxa de crescimento dos cristais pode ser expressa

por:

o= ks -c)" (1)
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Em que:

k = coeficiente da taxa de crescimento
S = area da superficie do cristal

C = concentragao do ion em solugao
Cs = concentragao de saturacéo do ion

n = expoente dependente da etapa limitante do crescimento

O valor de k depende das condi¢gdes da solugdo e da natureza do precipitado
(SNOEYINK e JENKINS, 1980). O valor do expoente n depende de qual é a etapa
limitante durante o crescimento do cristal: quando a difusdo de ions controla o
processo de crescimento dos cristais, é igual a 1; caso a etapa de reagao seja a etapa
limitante (situagdo mais comum), pode assumir valores diferentes de 1 (WANG et al.,
2005).

2.3.2.3 Aglomeragdo e amadurecimento dos solidos

O precipitado formado nas etapas anteriores pode ndo ser a fase mais
termodinamicamente estavel. Quando essa situacdo € observada, a estrutura
cristalina do precipitado tende a mudar para aquela da fase mais estavel. Essa forma
apresenta menor solubilidade quando comparada a fase amorfa inicialmente formada.
Esse processo de mudancga da estrutura cristalina do precipitado ocorre ao longo do
tempo e é denominado envelhecimento (do inglés, aging) (SNOEYINK e JENKINS,
1980).

Na interface entre o precipitado formado e a solugdo ha um excesso de energia livre
de Gibbs presente. Para uma mesma massa de precipitado, um sistema contendo
particulas pequenas possui maior conteudo de energia quando comparado a um
sistema contendo particulas grandes devido a maior area interfacial total presente no
primeiro caso. Portanto, em um sistema contendo particulas de diferentes tamanhos,
tende a ocorrer a dissolugao de particulas menores para o crescimento de particulas
maiores em um processo denominado amadurecimento. A conversao de particulas
menores em particulas maiores é acelerada pela aglomeragao de particulas menores
(SNOEYINK e JENKINS, 1980).
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2.3.3 Termodindmica da precipitacdo quimica

2.3.3.1 Equilibrio termodinémico

Um sistema em equilibrio termodinamico se encontra em equilibrio mecanico (ndo ha
desbalanco de forcas entre o sistema e a vizinhanca ou no interior do sistema, ndo ha
aceleracado ou turbuléncia), em equilibrio térmico (ndo ha mudancgas liquidas nas
propriedades termodindmicas do sistema ou da vizinhanga quando estes estido
separados por uma parede térmica condutora) e equilibrio material (ndo ha
transferéncia liquida de matéria entre partes do sistema ou entre o sistema e a
vizinhanga; em reagdes quimicas, as taxas de conversao de reagentes em produtos

se iguala as taxas de converséo de produtos em reagentes) (LEVINE, 2009).

A segunda lei da termodinamica estabelece um critério para caracterizagdo da
espontaneidade e equilibrio de processos termodinamicos; no entanto, tal definicdo €
baseada na maximizacao da entropia do universo (sistema + vizinhanga), tendo pouca
praticidade. Para a definichio de um critério de equilibrio com base em uma
propriedade termodindmica do sistema, utiliza-se a fungao de estado energia livre de
Gibbs (G) (LEVINE, 2009). A partir da primeira e segunda leis da termodindmica
combinadas, se pode estabelecer o critério de espontaneidade dos processos
termodinamicos com base na variagao da energia livre de Gibbs: (i) dG > 0, processo
nao espontaneo; (ii) dG < 0, processo espontdneo e (iii) dG = 0, equilibrio
termodinamico, caracterizado pela minimizagéo da energia livre de Gibbs. Para um
sistema de uma unica fase, se pode expressar a energia livre de Gibbs como fungéo
das variaveis pressao (P), temperatura (T) e composicao do sistema (ni = niumero de

mols da espécie i) (Equacéo 2).

G =f(P,T,n,ny,...,ng) (2)

Durante um processo termodindmico reversivel, uma variagao infinitesimal da
temperatura, pressdo e composicdo do sistema causa variagcdo infinitesimal na

energia livre de Gibbs do sistema, que pode ser expressa pela Equacgao 3.



31

dn, + -+ (a_c) dny, (3)

ank T,Pnjzk

dG = (Z—g)mi dP + (Z—i)mi dT + (:Tal)

T,P iz,

Muitos processos de interesse para o tratamento de aguas e aguas residuarias
ocorrem sob pressao e temperatura constantes (dP = dT = 0), portanto, a variacao da
energia livre de Gibbs torna-se fungéo apenas da variagdo da composi¢ao do sistema.
O termo (dG/dni) representa a taxa de variagdo da energia livre de Gibbs com a
variacdo do numero de mols da espécie i e € denominado potencial quimico da

espécie /, sendo representado por pi. Assim, a Equacao 3 pode ser reescrita como na

Equacéo 4.
G
dGg =% (a_ni)T,P,njii dn; = %; pidn; 4)

Para um sistema contendo o fases, deve-se considerar o potencial quimico de cada
espécie i em cada uma das fases presentes. Assim, a Equacgao 4 pode ser reescrita

como na Equacao 5.

a a
a6 =3, 5i(3%)  dnf =3 Suufdng (5)
T,P,n%

t j#i

2.3.3.2 Potencial quimico e atividade

Para descrever a composigdao de um sistema em equilibrio e predizer a diregdo de
possiveis mudangas, deve se utilizar relagdes entre o potencial quimico (definido na
secao anterior) e a concentragao dos componentes do sistema (STUMM e MORGAN,
1996). O potencial quimico de uma espécie i em qualquer fase pode ser expresso

como na Equacéo 6.

i = pi + RT In{i} (6)
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Em que:

Mi = potencial quimico da espécie i

Mi® = potencial quimico da espécie i na condi¢ao padrao
R = constante dos gases ideais

T = temperatura absoluta

{i} = atividade da espécie i

A atividade da espécie i pode ser relacionada a sua concentragao (fragao molar) por

meio da relagédo expressa na Equacgao 7.

{i} =vix; (7)

Em que:
vi = coeficiente de atividade

xi = fracdo molar

Na Equacdo 6 se pode observar que o valor do potencial quimico depende da
definicdo de um estado de referéncia (estado padrao), onde pi = pi®. Em sistemas
aquosos, para uma determinada temperatura e pressao, as definigdes mais
convenientes para o estado padrdao dependem da fase considerada: (i) solidos, a
condigdo padrédo é definida como o sélido puro (xi = 1); (ii) solvente (liquido), a
condicao padrao é definida como o solvente puro (Xsol = 1; ysol = 1); (iii) para solutos, o
estado padrao € um estado ficticio onde, a medida em que xi se aproxima de 1 (soluto
puro), as moléculas do soluto estdo sob agdo das mesmas forgas intermoleculares
que estariam caso a solucao fosse infinitamente diluida e o coeficiente de atividade
se aproximasse de 1 (LEVINE, 2009). Quando a concentragao do soluto é muito baixa
(xi = 0), a solugao se aproxima da condi¢ao de infinita diluicdo, podendo o coeficiente

de atividade ser considerado igual a 1.
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Na Equacao 7, a atividade pode ser expressa em funcédo da concentragdo molar, como

mostrado na Equacao 8.

0= Veiqgs ®)

Em que:
ve.i = coeficiente de atividade na escala molar
[i]= concentragdo molar (mol L)

[i]° = concentragdo molar padr&o (1,0 mol L)

O coeficiente de atividade vci depende da temperatura, pressdo e composi¢ao do
sistema (LEVINE, 2009). A uma dada temperatura e pressao, o coeficiente de
atividade depende das interagdes intermoleculares entre a espécie i e os eletrdlitos,

podendo ser expresso em fungéo da forga ibnica da solucédo (I) (Equacgao 9).

1 11/2
log e = ~32 (Tom) ®)

Em que:
ve,i = coeficiente de atividade na escala molar
Zi = carga da espécie i

I = forga ibnica da solucao

A forca ibnica pode ser determinada a partir das concentragdes e cargas dos
eletrélitos presentes na solugdo (SNOEYINK e JENKINS, 1980), tal como mostrado
pela Equacéao 10.
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1=151022 (10

Em que:
I = forga ibnica da solugao
[ i] = concentracdo molar da espécie i

Zi = carga da espécie i

2.3.3.3 Equilibrio quimico e constante de equilibrio

A quimica termodinamica envolve a descricdo termodinédmica de sistemas sujeitos a
transformacgdes quimicas, como transferéncia de fases e reagdes quimicas (STUMM
e MORGAN, 1996). A Equacéao 11 representa uma reagao quimica genérica onde as

espécies A e B reagem para formar uma terceira espécie (C).

ald + bB = cC (11)

Durante uma reagdo quimica, a variagédo do numero de mols de uma espécie (dni) ndo
ocorre de maneira independente, sendo fungao dos coeficientes estequiométricos da

reacao (vi) e da extensao do processo (d§), tal como expresso na Equagéo 12.

dni = Vl'df (12)

Por convencao, os coeficientes estequiométricos da reagao assumem valores
negativos para os reagentes e valores positivos para os produtos. Para a reacao
genérica representada pela Equacdo 11 os valores de va, vs € vc seriam,

respectivamente, -a, -b e c.

Substituindo a Equacgao 12 na Equacéao 4 e sabendo que no equilibrio a variacdo da
energia livre de Gibbs é igual a 0, obtém-se a condi¢gdo para o equilibrio quimico

(Equacao 13).
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dG = X pdn; = Xy vid§ = 0 (13)

Para uma extenséo de reacao infinitesimal qualquer, tem-se:

Ximvi=0 (14)

Substituindo o potencial quimico da espécie i (Equacdo 6) na Equacao 14, obtém-se:

Yiuivi =Xviul + X viRTIn{i} =0 (15)

O primeiro somatério da Equacao 15 representa a variagao da energia livre de Gibbs
padrao da reacao quimica, sendo representado por AG°. O produtério das atividades
das espécies quimicas elevadas aos respectivos coeficientes estequiométricos é
denominado K°, constante de equilibrio padrdo. A Equacao 15 pode, entdo, ser

reescrita como (Equacéo 16):

AG®° = —Y,;v;RT In{i} = — Y, RT In{i}": = —RT In[[;{i}** = —RT InK° (16)

Portanto, a condicdo de equilibrio sera atingida, na condigdo padrdo, quando o
produtdrio das atividades elevadas aos respectivos coeficientes estequiométricos das
espécies envolvidas na reagdo quimica for igual ao valor de K° (LEVINE, 2009). A
constante de equilibrio padréao K°, para uma dada temperatura e pressao, pode ser
escrita em fungcado das concentracdes molares das espécies e respectivos coeficientes

de atividade, tal como mostrado na Equacgao 17.

. Vi
K° =T1I{i}" = Hch,ivi( [[ll]]o) (17)

Por convencao, [i]°= 1,0 mol L-'. Assim, pode-se expressar a constante de equilibrio

K por:
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K = i(ye[i])” (18)

Em que:

K = constante de equilibrio

vei = coeficiente de atividade na escala molar
[i]= concentragdo molar (mol L)

vi = coeficiente estequiométrico da espécie i na reacao

2.3.3.4 Equilibrio de solubilidade

O equilibrio de solubilidade pode ser representado de forma genérica como na

Equacéao 19:

A B = mA"+(aq) + Tle_

m Tl(s)

(aq) (19)

A constante de equilibrio para o processo termodindmico de dissolucdo pode ser

calculada por meio da Equacgao 20.

o _ {An+}m{Bm+}n
K* = {AmBn} (20)

Como visto no item 2.3.3.2, 0 estado padréo para espécies sélidas € a espécie solida
pura, portanto, {AmBn} é igual a 1. A constante de equilibrio obtida do produto da
atividade das espécies dissolvidas elevadas aos respectivos coeficientes
estequiométricos € denominada constante do produto de solubilidade (Ks), como

apresentado na Equacgao 21.

Ks = {A"}™{B™}" (21)
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Quando os solutos se apresentam em baixas concentragdes, a solugéo se aproxima
da condigdo de infinita diluigdo, onde os coeficientes de atividade podem ser
aproximados para 1. O produto de solubilidade torna-se entdo o produto das
concentragbes de equilibrio dos solutos elevados aos respectivos coeficientes

estequiométricos (Equacao 22).

Ks = [A"]™[B™*]" (22)

A partir do valor do produto de solubilidade, estequiometria da reagéo e conhecendo-
se as concentragdes de equilibrio dos solutos e os respectivos coeficientes de
atividade, pode-se determinar o grau de saturagao da solugao (STUMM e MORGAN,
1996):

{AM Y B™TI" > K (solugdo supersaturada)

{AM Y B™TI" = K, (solugido saturada)

{AM BT < K (solugdo subsaturada)

2.3.4 Diagrama pC-pH e equilibrio de solubilidade do hidroxido de aluminio

O uso de diagramas de solubilidade auxilia no entendimento dos equilibrios de
precipitacdo e na solucdo de problemas relativos ao tratamento de aguas e aguas
residuarias (SNOEYINK e JENKINS, 1980). Nesse tipo de diagrama, o negativo do
logaritmo da concentragao das espécies em solugao (pC) em equilibrio com espécies
na fase solida é representada no eixo das ordenadas em funcédo do pH da solugao,
representado no eixo das abscissas. Para a construgdo do diagrama é necessario
conhecer as espécies presentes, as reagdes em que essas espécies estdo envolvidas
e as respectivas constantes de equilibrio. E importante conhecer as condicdes
(temperatura, forga idnica, presenga de ions especificos) em que as constantes de
equilibrio foram determinadas, de forma a melhor representar as caracteristicas de

um sistema real.
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No tratamento de agua e efluentes, sais de aluminio s&o frequentemente empregados
em processos de coagulagao e precipitacao, sendo o sulfato de aluminio o coagulante
mais empregado em aguas para abastecimento publico. Apds a adigao de sulfato de
aluminio a agua, o aluminio € inicialmente hidratado coordenando seis moléculas de
agua (AMIRTHARAJAH e MILLS, 1982). Rapidamente (<< 1s) o aquocomplexo de
aluminio sofre reagdes sequenciais de hidrdlise formando diferentes espécies
dissolvidas e, ou o precipitado de hidréxido de aluminio (PERNITSKY e EDZWALD,
2006). Segundo Van Beschotten e Edzwald (1990), durante a coagulagéo com sulfato
de aluminio ndo € esperada a formacao de espécies poliméricas. Portanto, as
espécies presentes em equilibrio com o precipitado amorfo sdo, predominantemente,
espécies monoméricas: Al**, AI(OH)?* e Al(OH)s+ (VAN BESCHOTTEN e EDZWALD,
1990; PERNITSKY e EDZWALD, 2003). As reacdes de hidrolise do aluminio e de
precipitagdo do hidroxido de aluminio amorfo s&o apresentadas nas Equagdes 23, 24
e 25. As constantes de equilibrio apresentadas foram obtidas para uma temperatura
de 25°C e solugao de baixa forga ibnica (PERNITSKY e EDZWALD, 2003).

AT + H,0 =2 AIOH?** + HY; pK; = 5,0 (23)
AlL(OH); = A3t + 30H™; pKso = 31,5 (24)
A3Y + 4H,0 = AL(OH); + 4H*; pK, = 23,0 (25)

A partir dos equilibrios quimicos das espécies monoméricas e da reacao de
precipitacdo do hidroxido de aluminio, somando-se as reagdes, pode-se obter
equacodes de equilibrio quimico entre as diferentes espécies do aluminio dissolvidas
e o precipitado amorfo. A partir das reagdes e constantes de equilibrio obtidas pode-
se escrever as Equacbes 26, 27 e 28, que relacionam a concentracdo de cada espécie

dissolvida com o pH.

[AI3*] = 10~ 105 [H+]3 (26)

[AIOH?*] = 10*x[H*]? (27)

[AL(0OH);] = 107 125x[H*] 1 (28)
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A concentracdo total de aluminio dissolvido, pode ser expressa pela soma das
diferentes espécies dissolvidas em equilibrio com o precipitado, tal como mostrado na

Equacéo 29.
Cra = [APT] + [AIOH**] + [AL(OH);] (29)

Plotando os valores do negativo do logaritmo da concentracdo de aluminio total
(pCr.a)) em fungao do pH da solugao obtém-se o diagrama de solubilidade do hidroxido
de aluminio. A curva obtida representa os valores de concentracdo das espécies
dissolvidas em equilibrio com o precipitado amorfo, para um determinado valor de pH,;
acima da curva, é delimitada uma regidao de pares de valores pC-pH na qual é

esperada a formacéao de precipitado (Figura 1).

AI(OH), o |

-Log concentragdo total de aluminio

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
10
pH

Figura 1. Diagrama de solubilidade do hidréxido de aluminio (25° C)

E importante ressaltar que os diagramas pC-pH para equilibrios heterogéneos
representam apenas condi¢gdes de contorno para um sistema, ao invés da situacao
gue ocorre na pratica em sistemas de tratamento de agua e efluentes. Entre as razdes
que fazem com que o equilibrio seja pouco representativo das condi¢des operacionais
de estacgdes de tratamento de agua e efluentes, podem ser citadas: o equilibrio
quimico de um sistema heterogéneo pode demorar para ser estabelecido; a fase mais
termodinamicamente estavel nem sempre sera a fase formada; a solubilidade

depende do tamanho e grau de cristalizacdo das particulas do precipitado; ions do
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precipitado podem sofrer outras reacdes em solugdo, como hidrolise, complexacao e,
ou redugao/oxidacao; o efeito do ion comum (SNOEYINK e JENKINS, 1980). Além
dessas razoes, a solubilidade varia com a forga ibnica da solugdo, devido a
interrelacdo entre esta e os coeficientes de atividade, concentragcao e produto de

solubilidade.

2.3.5 Precipitacido de fosforo

As técnicas mais utilizadas para remocao de fésforo de efluentes sdo a remocéao
biolégica em processos de lodos ativados e a precipitagdo quimica, sendo que esta
ultima apresenta vantagens como: maior simplicidade, flexibilidade e melhor custo
beneficio em relagdo a primeira (YANG et al., 2010). Para a precipitagdo quimica do
fésforo podem ser utilizados sais de aluminio, ferro ou calcio, porém, o sulfato de
aluminio é, geralmente, o mais eficiente e também o de menor custo (YANG et al.,
2010).

2.3.5.1 Quimica do fésforo

O fosforo é um elemento quimico classificado como nao-metal reativo, de numero
atébmico 15 e massa molar de aproximadamente 31 g mol-'. Em muitos ambientes
aquaticos o fosforo € o nutriente limitante, ou seja, esta presente em concentragdes
préximas a demanda minima dos organismos, limitando seu crescimento. O aumento
da concentragdo de fosforo em ambientes naturais, seja pela drenagem de areas
agricolas e urbanas e, ou pelo langamento de efluentes, pode causar o fenbmeno da
eutrofizagdo, culminando no crescimento excessivo de algas e interferéncia nos usos

previstos / desejados para o corpo d’agua (von SPERLING, 2017).

Em efluentes domésticos e aguas naturais, o fésforo € encontrado no estado
pentavalente, com oxigénios ou hidroxilas coordenados em forma de tetraedro. As
espécies de fosforo presentes podem ser classificadas em trés grupos: (i) ortofosfatos;
(ii) polifosfatos, nos quais dois ou mais atomos de fosforo estédo ligados por meio de
ligagdes P-O-P e (iii) fésforo orgéanico, quando ligagdes do tipo P-O-C estao presentes
(JENKINS, FERGUSON e MENAR, 1971). Na Figura 2 estdo ilustradas as principais

espécies de fésforo presentes em efluentes domésticos.
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a) Ortofosfato b) Tripolifosfato
i
R—O—P—OH c) Fosforo orgénico

I
OH R = cadeia carbbnica

Figura 2. Principais espécies de fosforo presentes em efluentes domésticos
a) ortofosfatos b) polifosfatos c) fésforo organico

Em efluente doméstico bruto, as diferentes espécies do fosforo estdo presentes em
quantidades substanciais. No entanto, ao longo da etapa biologica do tratamento, o
fésforo associado a matéria organica é convertido a ortofosfato, assim como uma
parcela dos polifosfatos. Efluentes secundarios advindos de um processo eficiente de
tratamento secundario apresentam, portanto, a maior parcela do fosforo total na forma
de ortofosfatos (BARTH et al., 1976).

O ortofosfato é uma base conjugada de um &acido fraco (acido fosférico), ou seja, a
distribuicdo das espécies na forma de acido fosférico (HsPOa4), dihidrogenofosfato
(H2POy’), hidrogenofosfato (HPO42%) e fosfato (PO4*) é dependente do pH. Os
equilibrios acido-base do acido fosforico podem ser descritos pelas Equagdes 30, 31
e 32 (JENKINS, FERGUSON e MENAR, 1971). As constantes de equilibrio

apresentadas foram determinadas a uma temperatura de 25 °C.

H PO, = H* + H,P05; pK,, = 2,1 (30)
H,PO; = H* + HPOZ™; pK,, = 7,2 (31)
HPO2Z™ = H* 4+ P0}™; pKos = 12,3 (32)

As espécies mais comuns de fosfatos condensados (pirofosfato e tripolifosfato)
também participam de equilibrios acido-base conforme descrito nas Equacdes de 33
a 38 (JENKINS, FERGUSON e MENAR, 1971). As constantes de equilibrio

apresentadas foram determinadas a uma temperatura de 25 °C.
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Pirofosfato

H3P207_ = H+ + Hzpzo%_; pKa,Z = 2,5 (33)
H2P207_ = H+ + HP20':73_; pKa’?) = 6,7 (34)
HP207_ \_—\H++P20'£71-_; pKaA :9,4 (35)

Tripolifosfato (TPP)

H3P;0%; = HY + HyP;035; pKas = 2,3 (36)
H,P;03; = HY + HP;0{5; pKy4 = 6,5 (37)
HP;0{; = H* + P;035; pKas = 9,2 (38)

A quimica dos fosfatos organicos € complexa e muito variavel (JENKINS, FERGUSON
e MENAR, 1971), portanto, ndo serdo apresentados equilibrios quimicos para

descrever o comportamento dessas espécies em solugao aquosa.

2.3.5.2 Diagrama de solubilidade do fosfato de aluminio

A interagdo do aluminio com a agua resulta na formacéo de hidroxocomplexos e do
precipitado amorfo hidréxido de aluminio; a interagdo com ortofosfatos tem como
consequéncia a formacédo de fosfato de aluminio (SNOEYINK e JENKINS, 1980).
Dependendo das concentragdes relativas de aluminio, ortofosfatos e hidroxila, as
fases solidas apresentardo composicao distinta. A influéncia do pH na solubilidade
das fases sdlidas (fosfato de aluminio e hidroxido de aluminio) € melhor ilustrada em
um diagrama pC-pH. Em uma abordagem similar a de Snoeyink e Jenkins (1980),
algumas suposi¢cdes sao necessarias para a construgdo do diagrama: (i) ndo ha
formagao de espécies poliméricas do aluminio; (ii) o fosforo esta presente na forma
de ortofosfatos e; (iii) o hidroxido de aluminio precipita na fase amorfa e o fosfato de
aluminio € a unica fase precipitada do fésforo formada. A partir da Equagao 29 é

possivel expressar a concentragiao de equilibrio de aluminio ([AI**]) em fungdo da
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concentracgdo total, do pH e das constantes de equilibrio das reag¢des de hidrdlise, tal

como mostrado nas Equacgdes 39 e 40.

Cra = [AP¥]+ [AP*] i+ (AP o (39)
K K, \ !
[P = Crax(1+ g+ =) (40)

De forma similar, a partir da Equacao 41 é possivel expressar a concentragcao de
equilibrio de fosfato ([PO4]) em fungéo da concentragéo total, do pH e das constantes

de equilibrio das reacdes acido-base, tal como mostrado nas Equacdes 42 e 43.

Crpos = [H3PO,4] + [H,PO; ] + [HPOF™] + [PO;7] (41)
_ 3— [Ht]3 3-7 [H']? 37 [HT] 3—
Crpos = [PO; ]Ka,1xKa,zxKa,3 + [PO; ]Ka,zxKa,s + [PO;7] Kax + [PO;™] (42)
3-1 _ [H+]3 [H+]Z [H+] -1
[P04 ] B CT'PO4X (Ka,lxKa,ZXKa,3 + Kq2%XKq 3 + Ka1 + 1) (43)

O equilibrio de solubilidade e o produto de solubilidade do fosfato de aluminio séo

descritos pelas Equacgdes 44 e 45, respectivamente.

AlPO, = A3 + P0O3~; pKso = 21,0 (44)
Kso = [AIP*]x[P0O;™] (45)
A substituicido das Equacodes 40 e 43 na Equacéo 45, resulta na Equacgao 46.

Ky Ky \ 1 c [H*]3 [H*]12 | [HY]
T ) XlreoaX ok Kooxkaa T K
a,1XKq2XKq 3 a2XKq3 a1

-1
KSO = CT,AI X (1 + + 1) (46)

Para a construgdo do diagrama € necessario conhecer a concentragao de fosforo
(Ct,po4) presente no meio, como mostrado na Equacéao 46. O diagrama apresentado

na Figura 3 foi construido considerando o caso em que a quantidade de aluminio
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adicionada é igual a requerida pela estequiometria da reagao (Ctp = Cr1al), resultando
na Equacao 47. Na Figura 3 também esta representado o diagrama de solubilidade

do hidroxido de aluminio, tal como apresentado na Figura 1.

Ky

K [H]3 [H*]2 [Ht]
CT,Al = CT,P04- = \/KSO X (1 + [H+] + [H:]4)X( + + Koq + 1) (47)

Ka,1XKq2XKq,3 Ka,2xKq 3

-Log concentragdo total de aluminio

10
0 1 2 3 4 5 [ 7 8 9 10

pH

Figura 3. Diagrama de solubilidade do hidréxido de aluminio e do fosfato de aluminio
(25°C)

Da Figura 3 podem ser feitas observagdes importantes: o pH de minima solubilidade
do fosfato de aluminio é aproximadamente 6,0, tal como reportado na literatura
(RECHT e GASSEMI, 1970; DIAMADOPOULOS e BENEDEK, 1984); para valores de
pH abaixo de 6,0, o fosfato de aluminio controla a solubilidade do aluminio e; para
valores de pH acima de 6,0 o hidroxido de aluminio controla a solubilidade do

aluminio.

2.3.5.3 Mecanismos de remocgao e variaveis que influenciam o desempenho da

precipitagdo quimica de fésforo

Um dos primeiros estudos em que os mecanismos de remocéo de fésforo foram
avaliados foi o de Recht e Gassemi (1970). Em um dos experimentos, os autores
avaliaram em jar test a remogdo de fosforo de uma solugdo sintética apds a
sedimentacao e filtracdo em membranas de diferentes porosidades. Foi identificado

que a eficiéncia de remocao de fésforo foi maior em valor de pH igual a 6,0, sendo
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afetada pela razdo molar entre a concentragcdo de aluminio e a concentragao de
fosforo (Al/P). As reacgbes entre o aluminio e o fésforo foram completadas em
intervalos inferiores a um segundo, ndo sendo observado aumento da remog¢ao com
o aumento do tempo de reagdo. No entanto, os autores destacam que o tempo de
reacao foi importante para o crescimento e melhoria da sedimentabilidade dos flocos
formados. De fato, os resultados demonstraram que fora da faixa 6tima de pH havia
a formacéo de precipitado, porém, na forma de disperséo coloidal (particulas finas),

sendo removido da fase liquida apenas por meio da filtragéo.

Com base na comparacao de resultados de ensaios em que o hidroxido de aluminio
foi formado previamente a adicao de fésforo e ensaios com adicdo de nitrato de
aluminio a uma soluc¢ado de fosforo, os autores sugeriram que a precipitagédo quimica
fosse o mecanismo mais importante para a remocao de fésforo do que a adsorgcédo ao
hidréxido. Foi identificado também uma elevagao abrupta do pH da solugdo com
hidréxido de aluminio apds a adicdo de fosforo, indicando que durante a adsorgao
houve troca entre as hidroxilas na superficie do hidroxido de aluminio e o fosforo em

solucéo.

Hsu (1975) estudou a remocao de fésforo de uma solucgéao sintética utilizando cloreto
de aluminio. O autor observou que a eficiéncia de remocdo e o pH 6timo de
precipitacdo eram funcado da razao molar entre aluminio e fésforo (Al/P). A menor
razdo Al/P observada no precipitado foi 1, indicando a formagao de fosfato de
aluminio, que ocorreu quando a razdo Al/P na solucgao inicial era baixa, ou seja,
quando o fésforo estava presente em excesso. Inevitavelmente, nessas condi¢des a
concentragao de fosforo no efluente foi elevada, ndo sendo praticavel em estagdes de
tratamento de efluentes. Quando o aluminio estava presente em excesso (alta raz&o
Al/P) os produtos da reagdo apresentavam carga superficial positiva devido a
predominéncia de ligagdes do tipo Al-OH-Al. Para que a sedimentacdo rapida do
precipitado ocorresse foi necessario que a soma das concentragées de PO4% e OH-
(em equivalentes) fosse suficiente para neutralizar a carga superficial do sdélido de
aluminio formado. Quando o aluminio estava presente em excesso, o pH para efetiva
precipitagao foi mais elevado devido a maior demanda de adigéo de base (OH") para
neutralizacdo da carga superficial das particulas. A precipitagao ocorreu em valores
de pH menores quando o fosforo estava presente em excesso, pois uma menor

quantidade de base foi necessaria para neutralizagdo. Portanto, pode-se interpretar
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que a medida que a razao Al/P diminui, as liga¢des do tipo Al-OH-Al sdo substituidas
por ligagdes do tipo Al-POs-Al, podendo ser considerado o fosfato de aluminio como
um caso extremo onde todas as ligagdes do produto da reagao foram substituidas por
ligacdes do tipo AI-POs-Al. Cabe destacar que, para as razbdes Al/P usualmente
empregadas em outros estudos (1 a 3), os resultados obtidos no estudo de Hsu (1975)
demonstraram que o precipitado apresentava composi¢cao mista com ligagdes do tipo
Al-OH-Al e AlI-POs-Al e nao fases distintas como AI(OH)s ou AIPO4. A composig¢ao
mista dos precipitados formados ja havia sido levantada como hipétese anteriormente

por Jenkins, Ferguson e Menar (1971).

Ferguson e King (1977) desenvolveram um modelo para predi¢ao da concentragao de
ortofosfato apds o tratamento por precipitacdo quimica. Além do pH e da dose de
aluminio, os autores incluiram no modelo a alcalinidade, pois esta influencia o pH final
apos a adigao do aluminio e, consequentemente, a eficiéncia de remogéao do fosforo.
Os autores enfatizam algumas limitacbes apresentadas pelo modelo, como a
consideragao de precipitacao apenas de ortofosfatos, a ndo inclusao da eficiéncia de
separagao de sélidos e a consideracido da precipitagcdo como unico mecanismo de

remogao possivel.

Lijklema (1980) avaliou a remocéo de fésforo de uma solugéo sintética usando sulfato
de aluminio e hidroxido de aluminio recém precipitado em diferentes valores de pH.
Foi observado que a capacidade de adsorgao de fosforo diminuiu com o0 aumento do
pH e também diminuiu quando o hidréxido pré-formado foi usado ao invés do sulfato
de aluminio. Esse resultado se deve a maior competicdo entre os ions hidroxila
(aumento da concentragdo com o aumento do pH) e os ions fosfato pelos sitios
carregados do aluminio. Hsu (1975) ja havia proposto que a competicdo entre esses
ions afetava a eficiéncia de remocao de fésforo, assim como em valores mais baixos

de pH ocorre a competi¢cdo entre os ions H* e o aluminio pelo HPO4%.

Omoike e van Loon (1999) simularam a remocéao de foésforo na presenca e auséncia
de matéria organica em solugdes sintéticas. Os autores relataram que quando acido
tanico era adicionado aos precipitados de hidroxido de aluminio e fosfato de aluminio
pré-formados havia a formagao de um recobrimento de tanato sobre a superficie do
sélido, que gradualmente substituia as ligagdes AI-OH e AI-O-P por ligag¢des entre o
tanato e o precipitado. A adicdo de fésforo a uma solugado de tanato de aluminio

resultou em baixissimas eficiéncias de remogéao de fésforo, indicando que a superficie
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do sélido tanato de aluminio apresentava resisténcia a substituicdo do tanato pelo
fésforo. A remogao conjunta de fésforo e tanato pela adigdo de aluminio resultou na
formagao de precipitados muito finos, os quais ndo foram efetivamente removidos por
sedimentacgdo. No entanto, os autores enfatizaram que foram utilizadas razdes Al/P
proximas a propor¢cao estequiométrica e que a eficiéncia da sedimentacdo e da
remocao de fosforo poderiam ser aumentadas caso doses maiores de aluminio
fossem empregadas. O efeito negativo da presenca de matéria organica sobre a
remocao de fésforo foi maior quanto maior a concentracdo de matéria organica.
Portanto, os autores recomendaram que em ETE em escala plena a adicdo de
aluminio para a remogéao de fésforo ocorresse apos o tratamento bioldgico, de forma

a minimizar o efeito inibitério da matéria organica e maximizar a eficiéncia de remocéo.

Recht e Gassemi (1970), ap6s ensaios de jarros e experimentos com aparato para
estudo da cinética das reacgdes, utilizando tanto efluente sintético como efluente
doméstico secundario, propuseram a precipitacdo como principal mecanismo de
remocao de fosforo e a adsor¢do como mecanismo menos importante, tanto para sais
de ferro quanto de aluminio. Galarneau e Gehr (1997), baseados em modelagens
tedricas, defenderam que a precipitacdo de fosforo na forma de fosfato de aluminio
nao € possivel nas condicdes encontradas no tratamento de efluentes e que o
mecanismo predominante seria a adsorgao ao hidréxido de aluminio. Cabe destacar
que os autores chegaram a tal conclusdo com base na avaliagdo do diagrama de
solubilidade do fosfato de aluminio e considerando o produto de solubilidade
Kps = 1071824, De Haass, Wentzel e Ekama (2001), avaliando modelos de precipitagio
quimica simultdnea em tanque de aeragao do processo de lodos ativados, enfatizaram
a sensibilidade dos modelos ao valor de produto de solubilidade considerado. No
trabalho foram apresentados diferentes valores para o produto de solubilidade
reportados na literatura; no entanto, a calibracdo do modelo com dados de uma ETE
em escala plena sé apresentou resultados satisfatérios quando considerado produto
de solubilidade igual a 10-%2. Na realidade, como demonstrado por Georgantas e
Grigoropoulou (2006), os mecanismos atuantes dependem essencialmente das doses
empregadas e pH do efluente apds a adicdo. Em valores de pH abaixo de 6,0, o
fésforo é removido pela formagdo de complexos insoluveis com o aluminio (ou
espécies hidrolisadas) e a matéria organica, enquanto em valores de pH acima de 6,0,

devido a formagéo do hidroxido de aluminio e sua menor solubilidade, o fésforo é
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removido pela adsorc¢ao a superficie do solido. Omoike e van Loon (1999) destacam
qgue o hidréxido de aluminio é capaz de remover fésforo por diferentes mecanismos,
incluindo a incorporacgao do fosforo a estrutura do sélido via coprecipitacéo e adsorcao
a superficie do solido. Segundo Yang et al. (2010) os mecanismos de remog¢ao mais
aceitos sao a adsorcdo e precipitacdo, sendo que em certas faixas de pH a
coexisténcia de espécies envolvidas nos mecanismos citados resultava na ocorréncia
de ambos simultaneamente. Na pratica, € muito dificil distinguir os dois mecanismos

experimentalmente.

Szabd et al. (2008) avaliaram a influéncia dos fatores pH, dose, alcalinidade,
concentragéao inicial de fosforo e concentragdo de matéria orgénica sobre a eficiéncia
de remocao de fésforo. Os autores obtiveram, para o sulfato de aluminio e o sulfato
férrico, resultados similares aos reportados em outros trabalhos. Com relacdo as
doses, razdes Al/P ou Fe/P de 2 a 3 foram necessarias para garantir residuais de
fosforo inferiores a 0,1 mg L', com resultados similares para os reagentes de ferro e
de aluminio. Quanto maior a alcalinidade, menor foi a remocao de fosforo,
provavelmente, devido ao favorecimento da formacéao de hidroxidos metalicos, menos
eficientes para retengdo de fésforo. Quanto maiores as concentragdes iniciais de
fésforo, maiores razdes Al/P ou Fe/P foram necessarias para obtencéo de residuais
de fésforo baixos. Tal como observado por Omoike e van Loon (1999), a remogao de
fésforo diminuiu com o aumento da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO); no
entanto, com aplicacdo de maiores doses foi possivel a obtengcdo de residuais de
fosforo baixos apos o tratamento. A remocgao de fésforo foi mais eficiente na faixa de
pH de 5,5 a 7,0, que inclui valores tipicos de efluentes domésticos; nessa faixa, com
a aplicacdo de doses e condi¢cdes de mistura suficientes, o pH nao influenciou a

eficiéncia de remocao.

O trabalho de Szabd et al. (2008) é um dos poucos em que foi avaliado o efeito das
condi¢des hidraulicas de mistura (intensidade e tempo) sobre a eficiéncia de remocéao
de fésforo. Como descrito no item 2.3.1.1, a variavel que melhor descreve a
intensidade de mistura é o gradiente de velocidade (G), que representa a poténcia
dissipada por unidade de volume. Na maioria dos trabalhos em que a eficiéncia de
remocao de fosforo por precipitacdo quimica é avaliada, as condicoes de mistura sédo
reportadas em rota¢des por minuto (RPM), porém, dependendo das caracteristicas da

hélice do misturador (didmetro, inclinagédo, forma) e do volume dos jarros de cada
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equipamento, um mesmo valor de RPM pode representar diferentes gradientes de
velocidade e, consequentemente, diferentes condicdes de mistura. Estudando a
cinética de remocéao do fésforo com uso de cloreto férrico, os autores identificaram
que a reacao ocorria em duas etapas: uma praticamente instantanea e outra mais
lenta. Porém, com a aplicagéo de doses adequadas (Fe/P de 2 a 3) mais de 90% da
remocgao de fésforo ocorreu nos primeiros 30 segundos sob aplicagao de gradiente de
velocidade de 425 s, sendo que a etapa lenta pouco influenciou na eficiéncia global
de remocgéao. O tratamento sob gradientes mais baixos resultou em menor eficiéncia
de remocgao na etapa instantdnea e em maiores valores de fésforo residual apds a
etapa lenta. Para a etapa de floculacao, o efeito das condigdes de mistura sobre a
remogéo de fosforo n&o foi avaliado. A sedimentacdo também nao foi avaliada e o
processo foi caracterizado, tal como em outros trabalhos, pelo tempo de
sedimentagao. Cabe destacar que a variavel mais importante para caracterizagéo do
processo de sedimentagdo é a taxa de aplicagdo superficial (TAS), diretamente
relacionada a eficiéncia e a viabilidade econémica do processo de separagao de

fases, uma vez que determina a area de decantacido necessaria.

Em resumo, com base nos trabalhos analisados, os principais mecanismos de
remogao de fosforo de efluentes por precipitacdo quimica sdo a adsorcdo e a
precipitacdo, dependendo das doses e pH empregados no processo. Os principais
fatores que influenciam a precipitacdo de fésforo sdo, além da dose e do pH, a
alcalinidade, a concentragao de matéria organica e a concentragao de fésforo inicial.
As condi¢cdes de mistura e sedimentagdo necessarias para garantir a eficiéncia do
processo nao aparentam estar bem definidas, demandando mais estudos para

avaliacdo de sua influéncia sobre a eficiéncia de remogéao de fosforo.

2.4 Tratamento de agua e geracgao de lodo

O tratamento de agua é de grande importancia para o controle de doencgas de
veiculagdo hidrica. No Brasil, segundo dados da PNSB - Pesquisa Nacional de
Saneamento Basico (IBGE, 2020), é observado elevado indice de atendimento por
rede de distribuicdo e também de tratamento de agua, sendo que de um total 5.570
municipios, em 5.548 havia abastecimento por rede geral de distribuicdo e 5.237
contavam com tratamento de agua. Entre as técnicas de tratamento, em mais de 2.770
municipios € empregada a técnica denominada tratamento convencional, ou em ciclo

completo.
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O tratamento em ciclo completo consiste nas etapas de coagulagéo e mistura rapida,
floculacéo, decantacgao (ou flotagao), filtracao e desinfeccdo. Na etapa de coagulacao
sdo adicionados sais metalicos de aluminio (ou ferro) que reagem com as particulas
coloidais e dissolvidas na agua formando flocos que aumentam em tamanho e
densidade no processo de floculagao e sdo, em grande parte, removidos na etapa de
decantacgdo. O lodo gerado nos processos de decantagao (ou flotagdo) de estagdes
de tratamento de agua (ETA) é resultado da coagulagao da agua bruta, dependendo
em grande parte das caracteristicas desta, dos produtos quimicos empregados e do
sistema de remocao utilizado (CORDEIRO, 2001; RICHTER, 2001).

2.4.1 Caracteristicas do lodo

As caracteristicas fisicas e quimicas dos lodos de ETA sao bastante variaveis, tendo
como principais constituintes material inorganico (areia, silte, argila, aluminio, ferro e
outros em menor concentracao - 35 a 70%), matéria organica (15 a 25%), bactérias e
outros organismos removidos no processo de clarificacdo (RICHTER, 2001). Em
termos volumétricos, o lodo gerado nas ETA pode representar de 0,2 a 5% do volume
de agua tratado, sendo que decantadores convencionais apresentam valores mais
baixos - até 0,5% do volume tratado (RICHTER, 2001). Algumas propriedades fisicas

do lodo s&o descritas a seguir.

2.4.1.1 Concentracdo de sdlidos

A concentragao de sélidos no lodo é definida como a massa de soélidos por unidade
de volume total do material. Essa propriedade depende, principalmente, das
caracteristicas da agua bruta, do coagulante empregado e do sistema de remocéao de
lodo utilizado (continuo ou intermitente). Lodos de sulfato de aluminio apresentam
concentragéo de sdlidos entre 0,1 a 4% m/v (1.000 a 40.000 mg L"), sendo que as
maiores concentragdes s&do obtidas quando a agua bruta possui valores de turbidez
mais elevados. Em sistemas com remocao intermitente de lodo, devido ao maior
tempo de permanéncia do material no decantador, a concentragédo de sélidos é mais

elevada do que em sistemas com remogéo continua (RICHTER, 2001).

2.4.1.2 Massa especifica

A massa especifica do lodo é definida como a massa total de lodo (sélidos + agua)

por unidade de volume do material. O valor é funcdo da massa especifica dos sélidos
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presentes (que depende da qualidade da agua bruta) e da concentracdo de sdlidos,
variando entre 1.002 e 1.200 kg m-3 (RICHTER, 2001).

2.4.1.3 Tamanho das particulas

O tamanho das particulas presentes no lodo € um fator decisivo na operacédo de
separacao de fases. As particulas do lodo sedimentam ocupando os vazios da massa
sélida, diminuindo sua porosidade e dificultando a remogédo de agua nos processos
de tratamento (CORDEIRO, 2001). O conhecimento da granulometria do lodo é
especialmente importante quando se pretende incorporar o residuo em materiais de
construgao civil (DI BERNARDO, DANTAS e VOLTAN, 2017).

2.4.1.4 Resisténcia especifica

A resisténcia especifica pode ser entendida como a resisténcia ao fluxo da fase liquida
por unidade de massa de lodo quando é aplicado um gradiente de pressdo. E,
portanto, uma medida da maior ou menor facilidade do desaguamento do lodo
(RICHTER, 2001). O valor da resisténcia especifica dependera das caracteristicas da
agua bruta, do coagulante empregado e do condicionamento quimico do lodo para o

desaguamento.

2.4.1.5 Compressibilidade

A compressibilidade do lodo pode ser entendida como a taxa de variacdo do volume
de poros com a pressao aplicada sobre o material, sendo fungdo do tamanho e
deformagao das particulas. Lodos de sulfato de aluminio e de aguas de baixa turbidez
possuem coeficientes de compressibilidade maiores e séo, portanto, de mais dificil

desaguamento.

2.4.2 Tratamento do lodo de ETA

Devido as caracteristicas apresentadas pelo lodo de ETA, o langamento in natura
desse residuo pode provocar diversos impactos ambientais, como assoreamento do
corpo d’agua, consumo de oxigénio e toxicidade a vida aquatica (SOARES, ACHON
e MEGDA, 2004).

Segundo a NBR 10004 (ABNT, 2004) o lodo de ETA ¢é classificado como residuo
so6lido, sendo necessaria a destinagdo ambientalmente adequada para esse material.

Geralmente, sdo empregados tratamentos para redu¢ao do volume do lodo por meio
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de processos de adensamento e desaguamento, com destinagao da fase solida final
a aterros sanitarios (RICHTER, 2001).

O adensamento tem por objetivo a producdo de um lodo concentrado e mais
adequado as etapas posteriores de desaguamento. Podem ser utilizados
adensadores por gravidade (batelada ou continuos), por flotagdo, ou adensadores
mecanicos. O uso de adensadores por gravidade permite a obtencdo de teor de
sélidos de cerca de 4% para lodos de sulfato de aluminio, podendo chegar a 8% com
o uso de polimeros (RICHTER, 2001; DI BERNARDO, DANTAS e VOLTAN, 2017).

O desaguamento do lodo adensado visa aumentar ainda mais a concentracdo de
solidos e diminuir o volume e os custos com o transporte e disposicdo. Podem ser
empregados processos / equipamentos mecanicos, como centrifuga, filtro prensa ou
prensa desaguadora. Métodos naturais incluem as lagoas e os leitos de drenagem. A
secagem e a incineragdao também podem ser empregadas, embora o alto custo e a
inconveniente geragao de gases téxicos limitem o emprego dessa técnica para lodos
de aluminio. Apos a etapa de desaguamento, independentemente da técnica utilizada,
€ desejavel a obtengcdo de lodo com concentragdo de sélidos superior a 20% (DI
BERNARDO, DANTAS e VOLTAN, 2017).

O tratamento de lodo de ETA, em suma, envolve a remogéo de agua (RICHTER,
2001). Cabe destacar que a agua presente no lodo pode ser classificada nas
seguintes categorias (HSIEH e RAGHU, 1997):

Agua livre: capaz de mover-se livremente por acéo da gravidade, sendo facilmente

removida por desaguamento.

Agua do floco: presente nos espacos vazios da estrutura do floco. E necessaria

elevada energia para a remogao dessa agua do lodo.

Agua capilar: fortemente ligada & superficie da particula, por forcas relacionadas a
tensao interfacial. A agua capilar difere da agua do floco, pois esta ultima é livre para
se mover enquanto a primeira permanece aderida a superficie das particulas. Caso a
estrutura dos flocos seja quebrada, essa agua torna-se agua livre e pode ser removida

por forcas mecanicas.

Agua absorvida: aderida & estrutura molecular das particulas por meio de ligacdes

quimicas. Essa agua nao é removida por processos de desaguamento e evaporacao,
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sendo necessario o emprego de altas temperaturas ou elevado gasto de energia

elétrica para sua remogao.

A agua livre pode ser removida por processo de separagao gravitacional e também
por filtracao. Na etapa de adensamento, pode ser removida por gravidade, flotagao ou
em centrifuga (menos usual). Pode ser removida também em leitos de drenagem, com
o escoamento da agua livre através de um meio poroso e por evaporagao
complementar (CORDEIRO, 2001; RICHTER, 2001). O tempo de remogao da agua
livre € um fator decisivo para a selegdo da técnica de tratamento a ser adotada
(CORDEIRO, 2001). A agua do floco e a agua capilar sdo removidas apenas com o
emprego de aparelhos mecéanicos como o filtro prensa e a prensa desaguadora, pois
nesses sistemas o gradiente de pressédo gerado durante a filtragdo € suficiente para

separar a agua dos poros e da superficie das particulas (RICHTER, 2001).

O gerenciamento do lodo de ETA é uma tarefa usualmente dispendiosa e das mais
dificeis para os administradores de servigos de abastecimento de agua, envolvendo
custos elevados para o tratamento, transporte e disposicao final (RICHTER, 2001).
Frequentemente, o manejo do lodo representa uma grande parcela dos custos
operacionais de uma estacao de tratamento de agua (BABATUNDE e ZHAO, 2007).
Por outro lado, o lodo de ETA, em funcao de suas caracteristicas, € um material com
elevado potencial para aproveitamento, podendo ser incorporado: em materiais de
construgdo civil como tijolos (RODRIGUES e HOLANDA, 2013) e concreto (SALES,
CORDEIRO e SOUZA, 2004); na producao de ceramica vermelha (TEIXEIRA et al.,
2011); na recuperacédo de coagulantes (MASSCHELEIN, DEVLEMINCK e GENOT,
1985; AWWA, 1991; CHENG et al., 2012); e no tratamento de efluentes (CHAO,
MORITA e FERRAZ, 2006; YANG et al., 2014; NAIR e AHAMMED, 2015). Uma
compilagdo dos possiveis usos para o lodo de ETA pode ser encontrada em
Babatunde e Zhao (2007). A recuperagéao de coagulantes e o uso do lodo de ETA e
do coagulante recuperado no tratamento de efluentes sdo discutidos em maiores

detalhes nos itens a seguir.

2.4.3 Uso do lodo de ETA no tratamento de efluentes

Experiéncias com uso do lodo de ETA para tratamento de efluentes tém sido
reportadas desde os anos 1970. Hsu e Pipes (1973), com base em recomendacdes

de pesquisas anteriores, avaliaram a viabilidade da disposig¢do do lodo de ETA em
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ETE. Foi identificado que, apesar do maior volume de lodo produzido na ETE, a
eficiéncia de remogao de DQO e fosforo foi aumentada pela adigcdo de lodo de
hidroxido de aluminio a entrada do tanque de aeragéo e que o lodo gerado era mais
facilmente desaguado. Power (1992) obteve resultados similares tratando efluentes
domésticos com lodo de ETA: maior remocéao de fosforo e melhoria das caracteristicas
do lodo para o desaguamento. No Brasil, Marguti et al. (2018) obtiveram resultados
similares com a disposi¢édo do lodo de uma ETA em ciclo completo de escala plena
em uma ETE de escala plena, que utiliza o processo de lodos ativados: remogao um
pouco maior de solidos e de DBO e aumento consideravel na remogéao de fosforo (de
52% para 88%).

Galarneau e Gehr (1997) avaliaram a eficiéncia de remocao de diferentes espécies
de fésforo por uma suspenséo de hidréxido de aluminio em solugdes sintéticas de
fésforo e pelo lodo de ETA em esgoto doméstico bruto. Com a aplicagao de dose Al/P
de 3, os autores obtiveram eficiéncias de remocao de 70%, 85% e 15% para
ortofosfatos, polifosfatos e fosforo organico, respectivamente, em solugdes sintéticas;
em esgoto doméstico bruto obtiveram 45% de remocgéao de fosforo total e ortofosfatos.
Foi também identificado, por meio de uma analise tedrica, que a precipitagdo de
fésforo com aluminio na forma de fosfato de aluminio € improvavel de ocorrer em
estagdes de tratamento de esgoto devido as doses usualmente empregadas e que o
precipitado formado apresentava composi¢ao mista de hidréxido/fosfato de aluminio,
tal como elucidado anteriormente por outros autores (JENKINS, FERGUSON e
MENAR, 1971; HSU, 1975). Utilizando lodos de ETA com diferentes tempos de
permanéncia no decantador os autores identificaram que a remocgao de ortofosfatos
diminuiu com o aumento do tempo de permanéncia, possivelmente, devido a
progressiva cristalizagdo do precipitado amorfo e diminuicdo do numero de sitios

ativos na superficie do sdlido.

Kim et al. (2002) avaliaram a remocéao de diferentes espécies de fosforo de solugdes
sintéticas pelo lodo de ETA seco ao ar em ensaios de adsorgdo. Foi observada maior
quantidade de fésforo adsorvida por grama de lodo (capacidade de adsorgao) com
valores de pH de 4,0 a 6,0, simultaneamente para as trés espécies de fosforo
avaliadas (organico, ortofosfatos e polifosfatos). A capacidade de adsorgéo do lodo

foi maior para os ortofosfatos, seguida por polifosfatos e fosforo organico.
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Chao (2006) avaliou a remocéo de fosforo de efluente doméstico do decantador
secundario de uma estacédo de lodos ativados pelo lodo de ETA. A autora concluiu
que o tempo de permanéncia do lodo no decantador influenciava a capacidade de
remocgao de fésforo e que quando o lodo continha polimero essa capacidade era
reduzida. Ndo foi observada relagdo entre o tempo de mistura e tempo de
sedimentacao na eficiéncia de remocao de fosforo pelo lodo, sendo obtida eficiéncia
de remocgao de até 100% em condi¢des otimizadas de pH e dose. No entanto, os
tempos de sedimentacdo empregados nos ensaios foram muito elevados (0,5 a 4
horas), dificultando a interpretagéo dos resultados, pois ndo se sabe se o tratamento
com lodo foi de fato efetivo, ou se foi o elevado tempo de sedimentagao o responsavel
pela obtengao de elevadas eficiéncias de remocao de fésforo. Na realidade, a variavel
que mais influencia na eficiéncia de remocéao pela sedimentacédo € a velocidade de
sedimentagao ou taxa de aplicagao superficial (DI BERNARDO, DANTAS e VOLTAN,
2017). Wang et al. (2005) recomendam TAS entre 20 e 25 m3 m d"! para sistemas
de precipitagdo quimica que empregam sulfato de aluminio como precipitante. As
taxas empregadas no trabalho de Chao (2006) variaram entre 0,4 e 3 m3 m2d-!, muito

abaixo dos valores recomendados pela literatura.

Razali et al. (2007) avaliaram a remocgao de diferentes espécies de fosforo de solugdes
sintéticas com uso de lodo de ETA desaguado. Os autores identificaram que a
eficiéncia de remocéao de fosforo diminuiu com aumento do pH de 4,0 até 9,0. A maior
remogao obtida em valores mais baixos de pH pode ser explicada pela maior
densidade de cargas positivas na superficie do hidroxido de aluminio nessas
condi¢des. Assim como verificado anteriormente por Galarneau e Gehr (1997) e Kim
et al. (2002), a capacidade de adsorcao foi maior para ortofosfatos, seguidos por

polifosfatos e, por ultimo, fésforo organico.

Nair e Ahammed (2015) avaliaram o uso de lodo de ETA para precipitagao quimica
como pos-tratamento de efluente doméstico de um reator UASB. Usando a
metodologia de superficie de resposta com delineamento Box-Behnken, os autores
avaliaram o efeito da dose de lodo e do pH sobre a remocéao de fésforo, DQO e sdlidos
suspensos. Cabe destacar que o lodo de ETA foi utilizado na forma umida, tal como
coletado do decantador de uma estagcao que emprega policloreto de aluminio (PAC)
como coagulante. Os autores enfatizam, no entanto, que em escala plena o uso do

lodo umido sé é viavel quando as estagbes de tratamento de agua e de efluentes
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estao relativamente proximas, caso contrario os elevados custos de transporte podem
tornar essa opgao proibitiva. As eficiéncias de remocgéo de DQO e sélidos obtidas com
0 uso do lodo de ETA combinado com PAC foram superiores aquelas obtidas com o
uso do coagulante comercial (PAC). Como o objetivo principal dos autores foi otimizar
a remocao de DQO e sdlidos, os melhores resultados foram obtidos em pH 9,0, bem
superior aos valores 6timos reportados para remocao de fésforo. Nao obstante, em

condicdes otimizadas, foi obtida eficiéncia de remocéo de fosfatos de quase 80%.

Os mecanismos de remocgao de fosforo pelo lodo de ETA ndo sdo muito bem
compreendidos; no entanto, tal como para a precipitacdo quimica com sulfato de
aluminio comercial, os mecanismos reconhecidos como mais importantes séo a
adsorc¢ao e precipitacao. Segundo Galarneau e Gehr (1997), Kim et al. (2002), Razali
et al. (2007) o principal mecanismo de remocgao de fésforo pelo lodo de ETA é a
adsorcao. Yang et al. (2006) avaliaram a remocgao de fésforo de solugao sintética pelo
lodo de ETA e identificaram a adsor¢cdo como principal mecanismo de remocao, sendo
a precipitagdo quimica o mecanismo responsavel pela outra parcela da remogao de
fésforo observada. Os autores observaram que a capacidade de adsorcgao foi afetada
pelo pH, devido a variagdo da carga superficial do lodo, sendo que a eficiéncia de
remocgao foi maior em valores de pH proximos a 4,0, condicdo em que o lodo
apresenta carga superficial positiva e, portanto, maior capacidade adsortiva. Foi
observado que durante a adsorcédo do fésforo ao lodo de ETA houve aumento na
concentragao de sulfato, cloreto e matéria organica e do pH, sugerindo a ocorréncia
de troca de ligantes durante o processo. Recentemente, foi publicada uma reviséo
sobre o0 uso do lodo como adsorvente para remocao de fésforo de efluente doméstico
(MUISA et al., 2020).

Baseado nos trabalhos apresentados, é evidente o potencial de uso do lodo de ETA
para o tratamento de efluentes, podendo ser obtidas ndo apenas as eficiéncias
desejadas para a remogao de fosforo, mas também a redugao do volume de lodo de
ETA a ser tratado, transportado e disposto, além da melhor tratabilidade do lodo
gerado na ETE e menores gastos com a aquisi¢do de produtos quimicos para o
tratamento de efluentes, devido a substituicido do reagente de aluminio comercial pelo
lodo de ETA.
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2.4.4 Recuperacdo de coagulantes e reuso no tratamento de efluentes

A recuperagao de coagulantes do lodo de ETA é um processo estudado desde os
anos 1900, quando Jewell patenteou um processo para recuperacdo de sulfato de
aluminio a partir da reacdo do lodo com &cido sulfurico. Segundo Roberts e
Roddy (1960), em um dos primeiros estudos publicados sobre o tema, com a
recuperacgao de coagulante do lodo de sulfato de aluminio foi possivel obter economia
de até 70% em comparagdo ao que seria gasto utilizando sulfato de aluminio

comercial como coagulante.

Fulton (1974) propds um processo para recuperagao de coagulante do lodo de sulfato
de aluminio empregando um adensador, seguido da adicdo de acido sulfurico e
sedimentagao para separagéo das fases liquida (coagulante recuperado) e solida
(lodo a ser tratado e disposto). O tratamento da fase sdlida consistia em neutralizar o
lodo com cal e desaguamento em filtro prensa, sendo a fase liquida retornada a ETA
e a fase sélida final destinada a um aterro sanitario. O autor destaca que os custos
com o tratamento da fase solida foram bastante reduzidos, pois o volume a ser tratado
era menor e, devido a remoc¢ao do hidroxido de aluminio, o lodo foi desaguado mais
facilmente em filtro prensa. O menor volume da fase sélida final resultou também em

menores custos de transporte e disposicao final.

O processo de recuperacao de coagulantes € quimicamente simples, envolvendo a
adicdo de acido ou base ao lodo. O hidroxido de aluminio possui natureza anfotérica,
ou seja, é soluvel em meios acidos e em meios basicos (ROBERTS e RODDY, 1960).
O aluminio do hidréxido de aluminio pode, portanto, ser ressolubilizado na forma de
aluminio livre e, ou das espécies hidrolisadas em valores de pH mais baixos ou na
forma de ion aluminato em valores de pH mais elevados (Figura 1). A formagéo de
sulfato de aluminio a partir da reagéo do hidroxido de aluminio com &cido sulfurico

pode ser representada como na Equacéao 48.

2A1(0H); + 3H,50, — Al,(S50,)s + 6H,0 (48)

Na pratica, doses maiores que a predita pela estequiometria da reagdo sao
necessarias, pois o acido sulfurico adicionado é também consumido pela hidrdlise da
mateéria organica, pela reagdo com a alcalinidade presente no lodo e para o ajuste de
pH em valores préoximos a 2,0 (ROBERTS e RODDY, 1960; FULTON, 1974). O uso
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de acido cloridrico para recuperacéo de coagulante foi avaliado em outros trabalhos,
no entanto, apesar da eficiéncia similar em termos de dose e percentual de coagulante
recuperado, considerando os custos dos dois acidos, a recuperagao com acido

sulfurico apresenta maior viabilidade econémica (AWWA, 1991).

A recuperagdo de coagulantes também pode ser feita com a adigdo de base ao

hidroxido de aluminio, resultando na formagao de aluminato de sédio (Equacgao 49).

AL(OH)5 + NaOH — NaAl(OH), (49)

Comparativamente aos estudos envolvendo a recuperagédo de coagulantes via acida,
ha poucos estudos sobre a recuperacdo de coagulantes por adicao de bases.
Resultados de Wang e Yang (1975) e Masschelein, Devleminck e Genot (1985)
demonstraram a viabilidade da recuperagao de coagulantes com a adi¢ao de hidroxido
de sddio, no entanto, os elevados valores de pH necessarios, as doses bem acima da
requerida estequiometricamente e maior concentragdo de matéria organica no
coagulante recuperado obtido por esse método, limitaram seu uso a apenas escala
de bancada (AWWA, 1991). O uso de cal hidratada, embora atrativo devido ao baixo
custo, resultou em baixas eficiéncias de recuperagao de aluminio devido a baixa
solubilidade do calcio nas faixas de pH estudadas e a formacdo de precipitados
aluminato de calcio (WANG e YANG, 1975).

A eficiéncia do processo de recuperagdo de coagulantes pode ser mensurada
conhecendo-se a concentragdo de aluminio presente do lodo e analisando a
concentragdo de aluminio no sobrenadante apds o processo de recuperagao do
coagulante. O aluminio presente no lodo é oriundo de duas fontes principais: (i) da
adicdo de coagulantes no tratamento de agua e (ii) dos solidos presentes na agua
bruta (por exemplo, argilas). Portanto, eficiéncias de remogéao de 100% dificimente
serao atingidas e nem mesmo sdo necessarias para que todo aluminio adicionado
como coagulante seja recuperado do lodo (AWWA, 1991). As principais
caracteristicas que afetam a recuperagdo de coagulantes sdo a concentragdo de
sélidos do lodo; o pH da mistura apds a adigao de acido sulfurico; o tempo de reagao
entre o lodo e o acido; a intensidade da mistura (gradiente de velocidade) do lodo com

0 acido e; o processo de separagao de fases (AWWA, 1991).
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Durante o processo de recuperagéo de coagulantes ndo apenas o aluminio (ou ferro)
€ ressolubilizado, mas também alguns poluentes como metais pesados, fésforo e
matéria organica (XU et al., 2009). Os primeiros estudos relacionados a recuperagao
de coagulantes apresentavam como proposta o reuso desses coagulantes na propria
ETA em que o lodo foi gerado. Trabalhos posteriores revelaram preocupagédo dos
autores com relagdo a adicdo de matéria organica e metais a agua potavel,
enfatizando, no entanto, que essas caracteristicas ndo impedem o reuso dos
coagulantes para o tratamento de efluentes (XU et al., 2009; CHEN et al., 2012; NAIR
e AHAMMED, 2014).

Ishikawa et al. (2007) avaliaram o uso do coagulante recuperado do lodo misto de
sulfato de aluminio e PAC para o tratamento de efluente doméstico bruto. O uso do
coagulante recuperado resultou em maiores eficiéncias de remocao de DQO e
principalmente de fésforo quando comparado aos coagulantes comerciais sulfato de
aluminio e PAC. Considerando apenas os custos com produtos quimicos, a
recuperacao de coagulantes mostrou-se mais vantajosa que a compra de coagulantes

comerciais.

Xu et al. (2009) compararam a recuperacao de coagulantes a partir de lodo de ETA e
também de lodo de ETE. Nao foram observadas grandes diferencas entre os
coagulantes com relagao ao percentual de recuperagao de aluminio, porém o lodo de
ETA demandou menos tempo de reacao para o processo de recuperacao e o lodo de
ETE apresentou maior redugcdo do volume de lodo ao final do processo. Os
coagulantes recuperados foram empregados em ensaios de bancada simulando o
Tratamento Primario Quimicamente Assistido, sendo obtidas eficiéncias de remocéao
de turbidez, DQO e fésforo total similares entre os coagulantes recuperados e
comparaveis a do sulfato de aluminio comercial. Os autores identificaram que ao longo
dos ciclos de recuperagdo o percentual de coagulante recuperado diminuiu
ligeiramente e que a concentragdo de matéria organica aumentou. Cabe destacar que
apesar da elevada remogao de fésforo obtida com o coagulante recuperado (>94%)
no tratamento primario, a quantidade de fosforo remanescente pode nao ser suficiente
para atender a demanda da populacdo microbiolégica na etapa secundaria de
tratamento (JENKINS, FERGUSON e MENAR, 1971), sendo recomendada a adigao
de reagentes apenas apoés o tanque de aeragéao (OMOIKE e VAN LOON, 1999).
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Nair e Ahammed (2014) avaliaram a recuperagao de coagulante de lodo de ETA que
empregava PAC e sulfato de aluminio como coagulante. Usando a metodologia de
superficie de resposta com delineamento Box-Behnken, os autores avaliaram o efeito
da concentragao de sélidos no lodo, do pH e do tempo de mistura sobre o percentual
de recuperacdo de coagulantes. A recuperagdo atingiu valores maximos com
emprego de concentragcdo de sdélidos de 0,5%, pH 2,0 e tempo de mistura de 30
minutos. Embora o pH de 1,0 tenha resultado em maiores percentuais de
recuperagcao, os autores destacam a necessidade de grande consumo de &acido
sulfurico para reduzir o pH até esse valor. A eficiéncia do coagulante recuperado do
lodo de PAC foi comparada com a eficiéncia do PAC comercial para o tratamento de
efluente de reator UASB. Com a aplicagdo de dose de coagulante recuperado de
25 mg Al L' foram obtidas eficiéncias de remocao de cerca de 90%, 70% e 80% de
fosfato, DQO e turbidez, respectivamente, enquanto que para o PAC comercial atingir
eficiéncias similares foi necessaria aplicagdo de 40 mg Al L. Tal como Nair e
Ahammed (2014), Ahmad, Ahmad e Alam (2021) utilizaram a metodologia de
superficie de resposta para otimiza¢ao da recuperacao de coagulante do lodo de ETA
e, simultaneamente, a remocgao de turbidez, no entanto, considerando o reuso no

tratamento de agua.

Os mecanismos de remogcao de fésforo pelo coagulante recuperado nao se encontram
muito explorados na literatura; no entanto, tal como para a precipitacao de fésforo com
sulfato de aluminio ou lodo de ETA, os mecanismos predominantes séo a precipitacéo
quimica e a adsorcao. Keeley et al. (2016) avaliaram a remogéao de fosforo de efluente
doméstico bruto com coagulantes recuperados em comparagao com o sulfato férrico
comercial. Os coagulantes avaliados foram: (i) lodo desaguado (14%), (ii) lodo diluido
(2,8%), (iii) lodo acidificado e (iv) lodo acidificado e ultrafiltrado. Nos ensaios cinéticos,
foi avaliada a remocgéao de fésforo em dois momentos: dois minutos e uma hora apos
a adicao do reagente de ferro. Os autores concluiram que o coagulante acidificado e
ultrafiltrado apresentou desempenho mais similar ao do coagulante comercial em
comparacgao aos demais, que apresentaram eficiéncia de remoc¢ao de fésforo menor.
Para o sulfato férrico comercial, a maior parte da remocao de fésforo ocorreu nos
primeiros dois minutos, ou seja, a remogao ocorreu por meio de um mecanismo mais
rapido, provavelmente, a precipitacdo quimica. Para os coagulantes recuperados a

adsorcao teve maior importancia, mas cerca de 50% da remogao ocorreu nos
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primeiros dois minutos de reacéo e as eficiéncias obtidas foram bem inferiores as
obtidas com o coagulante comercial. Foi observado que a intensidade de mistura
influenciou a eficiéncia de remocgado de fosforo diferentemente para cada um dos
coagulantes testados. Para o sulfato férrico comercial, cujo principal mecanismo de
remogao é a precipitagdo quimica, o aumento da intensidade de mistura até 75 s’
propiciou maior remocao de fosforo e os flocos obtidos apresentaram maior tamanho.
O uso dos coagulantes recuperados resultou em menores tamanhos dos flocos
formados e a intensidade de mistura 6tima apresentou valores menores (5 s'), sendo
gue nesse caso o mecanismo de adsorcido foi de maior importancia. Os autores
enfatizaram que os menores tamanhos de floco obtidos com os coagulantes
recuperados podem resultar em baixas eficiéncias de remog¢&o quando o processo de
separacao de fases é a sedimentacdo. Os resultados revelam, portanto, que
dependendo dos reagentes metalicos utilizados e mecanismos de remogéo
predominantes, as condicdes de mistura, floculagao e sedimentacéo serao diferentes

e devem ser adequadas a cada situagao especifica.

Nao foram encontrados outros estudos com abordagem similar a de Keeely et al.
(2016), em que foi avaliada a influéncia das variaveis hidraulicas na eficiéncia de
remogao de poluentes para os diferentes reagentes de aluminio (sulfato de aluminio

comercial, lodo de ETA e coagulante recuperado).

Por fim, cabe considerar que o termo “floculacdo” ndo soa adequado ao caso do
tratamento com lodo de ETA, uma vez que o precipitado ja esta pré-formado e nao
sofre o processo de aglomeragédo de particulas; no entanto, seja por questdes de
terminologia mais comum ou por questdes praticas (analise e discussdo comparativa
dos reagentes de aluminio), no presente trabalho o processo de mistura do lodo de
ETA com o efluente de suinocultura com gradientes de velocidade mais baixos do que

na etapa de mistura rapida (ou seja, a “mistura lenta”) sera denominado “floculagao”.



62

3 MATERIAL E METODOS

31 ETAUFV

A Universidade Federal de Vigosa (UFV) é abastecida pelo ribeirdo Sao Bartolomeu,
sendo que a captacao é realizada apdés dois represamentos consecutivos, conferindo
a agua bruta caracteristicas de baixa turbidez ao longo da maior parte do ano. A UFV
possui uma estacgao de tratamento de agua (ETA UFV) onde o tratamento é realizado
em ciclo completo utilizando sulfato de aluminio como coagulante. AETA UFV contém

um decantador circular com remo¢ao manual e intermitente de lodo (Figura 4).
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Figura 4. Decantador convencional - ETA UFV

3.2 Coleta, armazenamento e caracterizagao das amostras de lodo da ETA UFV

O lodo da ETA UFV foi coletado do decantador por meio de um sifao com uma
mangueira de 1” e armazenado em reservatérios de 80 L (Figura 5). Antes da
realizac&o dos ensaios de recuperagao do coagulante e dos ensaios de tratabilidade
(itens 3.5, 3.6.1 e 3.6.2) foi realizada a caracterizagéo do material por meio de analises
de pH, DQO, concentracao de sélidos e metais, tal como descrito no item 3.4. As
analises foram realizadas de acordo com o Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, AWWA e WEF, 2017).
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Figura 5. Coleta do lodo da ETA UFV com mangueira, sifao e reservatério

3.3 Coleta, armazenamento e caracterizagao do efluente de suinocultura

A UFV possui duas granjas de suinocultura em seu campus Vigosa, sendo uma na
Unidade de Ensino, Pesquisa e Extensdo (UEPE) em Suinocultura e outra na UEPE
de Melhoramento de Suinos. Cada granja possui uma ETE com sistema de tratamento
composto por desarenador, biodigestor anaerdbio, lagoa aerada e decantador
secundario. Na tubulacdo de passagem entre a lagoa aerada e o decantador
secundario sao aplicados sulfato de aluminio e polimero. As unidades da ETE da
UEPE em Suinocultura, onde foram coletadas as amostras de efluente secundario,

estéo representadas na Figura 6.

Devido a presencga de aluminio no efluente final da ETE da suinocultura, nao foi
possivel realizar a coleta no decantador secundario. Portanto, as amostras de efluente
de suinocultura (20 L) foram coletadas na saida da lagoa aerada em um reservatorio
e decantadas em um decantador de bancada (Figura 7) antes da realizagdo dos
ensaios de tratabilidade. Para a sedimentagdo dos sdlidos foi simulada uma
velocidade de sedimentagéo de 1,7 cm min-' (TAS =25 m®m2d-' (METCALF e EDDY,
2013)), por meio da coleta do efluente em um ponto 22 cm abaixo da superficie do
liquido ap6és 13 minutos de sedimentagcdo. O efluente secundario decantado foi
caracterizado em termos das seguintes variaveis: pH, alcalinidade, sélidos suspensos
(fixos e volateis), DQO e espécies do fésforo, tal como descrito no item 3.4. A

preservagcdo das amostras e as analises de caracterizacido do efluente foram
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realizadas de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, AWWA e WEF, 2017).
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Figura 6. Estagao de tratamento de efluentes da UEPE em Suinocultura UFV - unidades
de tratamento e detalhe do ponto de coleta de amostras
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Figura 7. Reservatorio utilizado para coleta do efluente secundario de suinocultura (a)
e decantador de bancada (b, c)

3.4 Meétodos analiticos

As analises de pH, alcalinidade, sélidos e espécies de fosforo foram realizadas no
Laboratério de Controle da Qualidade da Agua (LCQA) da ETA UFV.

341 pH

A analise de pH foi feita utilizando pHmetro Digimed DM-2P, calibrado semanalmente.

A analise era realizada imediatamente apdés a coleta do lodo ou efluente de
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suinocultura, apos o ensaio de recuperagédo de coagulante e no inicio e ao fim dos
ensaios de tratabilidade, tal como preconizado pelo método 4500-H* B (APHA, AWWA
e WEF, 2017).

3.4.2 Alcalinidade

A alcalinidade do efluente secundario (decantado) de suinocultura foi determinada por
titulacdo com acido sulfurico. As amostras foram analisadas imediatamente apds a
coleta do efluente, segundo o método 2320 B (APHA, AWWA e WEF, 2017).

3.4.3 Concentracao de solidos

A concentragao de sélidos no lodo de ETA, no coagulante recuperado e no efluente
de suinocultura (efluente secundario decantado e apds os ensaios de tratabilidade) foi
determinada por gravimetria. Foram determinados os teores de sdlidos totais, fixos e
volateis para o lodo de ETA; para o efluente de suinocultura e coagulante recuperado,
foram analisados os sélidos suspensos (totais, fixos e volateis). Para a determinagao
da fracdo em suspensao, foi realizada previamente a filtragdo da amostra em filtro de
fibra de vidro; para a determinacdo da fracéo fixa, foi realizada a calcinagdo das
amostras a 550 °C. As amostras foram armazenadas sob refrigeracao (4°C) no escuro
e analisadas em periodo inferior a sete dias, tal como recomendado pelo método 2450
(APHA, AWWA e WEF, 2017).

3.4.4 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A analise de DQO do lodo de ETA, do coagulante recuperado e do efluente de
suinocultura (secundario e apds os ensaios de tratabilidade) foi realizada por refluxo
fechado e colorimetria. As amostras foram armazenadas sob refrigeragdo (4°C) no
escuro e analisadas em periodo inferior a sete dias, tal como recomendado pelo
método 5220 D (APHA, AWWA e WEF, 2017). Todas as analises de DQO foram feitas

para a fragao total (soluvel + particulada), ou seja, sem filtragdo prévia das amostras.

3.4.5 Fésforo

A determinacdo das diferentes espécies de fosforo no efluente de suinocultura
(secundario e apds os ensaios de tratabilidade) e do fésforo total no coagulante
recuperado foi realizada pelo método do cloreto estanoso. As amostras foram
armazenadas sob refrigeragao, no escuro e analisadas em periodo inferior a 48 horas,
tal como recomendado pelo método 4500-P D (APHA, AWWA e WEF, 2017). Todas
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as analises de fosforo foram feitas para a fragéo total (soluvel + particulada), ou seja,

sem filtragao prévia das amostras.

A analise das diferentes espécies de fosforo consiste em duas etapas: (i) converséo
da forma de interesse em ortofosfatos e; (ii) determinagdo da concentragdo de
ortofosfatos por colorimetria (APHA, AWWA e WEF, 2017)

3.4.5.1 Fosforo reativo (Preativo)

A fracao de fésforo que responde a analise colorimétrica sem prévia hidrolise ou
digestdo € denominada fésforo reativo, que representa, aproximadamente, o fésforo
presente na forma de ortofosfatos. A determinacado do fésforo reativo pelo método
4500-P D envolve a formagao do acido molibdofosférico e sua reducao pelo cloreto
estanoso, formando o complexo azul de molibdénio, que ¢é quantificado por

colorimetria.

3.4.5.2 Fosforo hidrolisavel

A fracao hidrolisavel do fésforo total representa, aproximadamente, os polifosfatos
presentes em uma amostra. A determinacdo do foésforo hidrolisavel envolve sua
conversao a ortofosfatos pela reagédo com acido sulfurico a 95 °C por 90 minutos e,
na sequéncia, analise do fésforo reativo, tal como descrito no item anterior. A partir da
concentracdo obtida, subtraindo a concentracido de ortofosfatos anteriormente

determinada, € quantificada a fragao hidrolisavel do fosforo.

3.4.5.3 Fosforo total (Ptotar)

A determinacéao do fosforo total evolve a conversao das diferentes espécies de fésforo
presentes em ortofosfatos e a quantificacdo da concentracao de fosforo reativo, tal
como descrito no item 3.4.5.1. Para a conversdao das fragbes organicas e
condensadas do fosforo para ortofosfatos foi realizada a digestdo com acido sulfurico

e acido nitrico concentrados.

3.4.5.4 Foésforo orgénico (Porg)

O foésforo total de uma amostra corresponde a soma das fragdes reativa, hidrolisavel
e organica. A partir da determinagao de fésforo total e subtraindo as concentracdes
de fésforo hidrolisavel e fosforo reativo, é obtida a concentragéo de fésforo orgéanico

das amostras.
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3.4.5.5 Carbono orgénico total (COT)

Duas amostras de coagulante recuperado e trés amostras de lodo de ETA foram
analisadas para COT, utilizando um instrumento Shimadzu TOC SSM 5000, método
5310 B (APHA, AWWA e WEF, 2017).

3.4.6 Metais

As analises de metais (aluminio e ferro) foram realizadas por espectrometria de
absorc¢ao atdmica com chama (FAAS), no Laboratério de Espectrometria de Absorgao
Atdbmica do Departamento de Solos da UFV. As amostras sélidas (lodo de ETA) e
aquosas (coagulante recuperado) foram preparadas para a analise de acordo com as
metodologias descritas nos itens a seguir. Para evitar danos ao nebulizador do
espectrometro de chama, as amostras de lodo digeridas para analise de metais foram

filtradas em filtro de papel quantitativo faixa preta.

3.4.6.1 Fase solida (lodo de ETA)

As amostras de lodo foram inicialmente secas em estufa a 105 °C e peneiradas na
malha de 0,075 mm (200 mesh), para posterior digestdo segundo método EPA 3050B
(USEPA, 1996). Esse método € uma digestao forte que permite a determinagéo dos
elementos ambientalmente disponiveis, ndo se tratando, portanto, de uma digestao
total da amostra. A digestdo € realizada com o uso de acido nitrico concentrado,

peréxido de hidrogénio e acido cloridrico concentrado.

3.4.6.2 Fase liquida (coagulante recuperado)

O preparo das amostras foi realizado de acordo com o método EPA 3010A (USEPA,
1992). Esse meétodo consiste na digestdo forte da amostra com acido nitrico
concentrado e posterior refluxo com acido cloridrico, sendo o mais adequado para

amostras liquidas contendo solidos em suspensao, tal como o coagulante recuperado.
3.5 Experimento preliminar - Recuperacao de coagulante

3.5.1 Avaliacido da influéncia do gradiente de velocidade e tempo de mistura sobre a

recuperacio de coagulante

Os ensaios para recuperagao de coagulante foram realizados no LCQA da DAG/UFV.
A recuperagao de coagulantes foi feita via acida (pH = 2,0) utilizando acido sulfurico

0,4 N como solugdo extratora, sendo que o lodo utilizado (lodo fresco, armazenado
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nos reservatorios) teve sua concentragao de sélidos previamente ajustada para 2,0%
com agua decantada (Figura 8). A concentragao de acido sulfurico e os volumes de
acido (0,75 L) e de lodo (1,25 L a 2,0%) utilizados resultaram em uma razéo de

4,63 kg H2SO4/kg Al durante os ensaios de recuperagéo do coagulante.

Os ensaios foram realizados em Jar Test (Figura 9), com variagao do gradiente de
velocidade (Gm) de 100 a 200 s (86 a 170 RPM) e do tempo de mistura (Tm) de 5 a
20 minutos. As condigdes experimentais e as faixas de valores dos fatores testados
foram adotadas com base na literatura (AWWA, 1991; CHENG et al., 2012; NAIR e
AHAMMED, 2014; CABRAL, 2018). Para a separagéo de fases, foi utilizado tempo de
decantagdo de 40 minutos (determinado em experimento preliminar como 0 menor
tempo para que a manta de sdélidos remanescentes estivesse abaixo do ponto de
coleta nos jarros). Cabe salientar que o tempo para separagéo de fases no processo

de recuperagdo de coagulante é pouco importante, uma vez que o processo de

recuperagao, geralmente, ocorre em batelada.

Figura 8. Lodo de ETA bruto (a esquerda) e apos o ajuste para a concentragao de
solidos de 2,0% (direita)

Figura 9. Ensaios de jarros para recuperacao de coagulantes: amostras de lodo de ETA
apos a adicao de acido sulfurico (esquerda), durante a separagao de fases (centro) e
apos a separacgao de fases (direita)
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As combinacbes dos fatores Gm e Tm testadas foram determinadas com base no
delineamento composto central de face centrada, inteiramente casualizado com
quatro repeticdes no ponto central (Tabela 2). No total, foram nove tratamentos
testados em 12 ensaios. A melhor combinacdo de Gm e Tm determinada nesse
experimento foi utilizada para a produgao do coagulante recuperado empregado nos

ensaios de tratabilidade descritos nos itens 3.6.1 e 3.6.2.

Tabela 2. Matriz do delineamento para o Experimento preliminar
Ensaio Gradiente (s')* Tempo (minutos)*

1 100 (-1) 5(-1)

2 100 (-1) 20 (1)
3 200 (1) 5 (-1)
4 200 (1) 20 (1)
5 100 (-1) 12,5 (0)
6 200 (1) 12,5 (0)
7 150 (0) 5(-1)
8 150 (0) 20 (1)
9 150 (0) 12,5 (0)
10 150 (0) 12,5 (0)
11 150 (0) 12,5 (0)
12 150 (0) 12,5 (0)

*os valores entre parénteses nessas colunas representam os valores das variaveis codificadas no

delineamento composto central de face centrada

3.5.2 Avaliacdo da qualidade do coagulante recuperado

Ao final dos ensaios de recuperagao via acida, a qualidade do coagulante recuperado
foi avaliada com relagao as seguintes variaveis: pH, SST, DQO, fésforo total e metais,
conforme descrito no item 3.4. As analises foram realizadas de acordo com o Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, AWWA e WEF, 2017).
Com os valores de concentragdo de aluminio na amostra sélida (lodo de ETA) e
concentragdo de aluminio presente no coagulante recuperado, foi calculado o

percentual de aluminio recuperado em cada ensaio.
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3.6 Experimentos para avaliagdao da tratabilidade do efluente secundario de

suinocultura

Foram realizados dois experimentos para avaliacdo da tratabilidade do efluente
secundario de suinocultura: o primeiro, para avaliar a influéncia da dose de reagente
de aluminio e do pH de mistura sobre a eficiéncia de remogéao de foésforo; o segundo,
para avaliagdo das condi¢gdes de mistura e floculagdo (gradiente de velocidade e
tempo) sobre a remogao de fésforo. De forma a melhor caracterizar a remogéo de
fésforo, no primeiro experimento foi avaliada a remogéo nao apenas de fosforo total,
mas também das diferentes espécies presentes no efluente (reativa, hidrolisavel e
organica). E importante destacar que os fatores estudados nos Experimentos | e Il sdo
independentes por natureza: dose e pH sdo variaveis operacionais, enquanto que
tempo e gradiente de mistura e floculagdo sao parametros hidraulicos, relacionados
ao dimensionamento das unidades de tratamento. Todos os ensaios foram realizados
para trés reagentes de aluminio: lodo de ETA (lodo fresco, armazenado em
reservatoérios), coagulante recuperado e sulfato de aluminio comercial. O sulfato de
aluminio foi utilizado para complementar a avaliacdo das eficiéncias obtidas com os
reagentes de aluminio recuperados (lodo de ETA e coagulante recuperado), ou seja,
a avaliacdo néao foi feita apenas com base nos valores brutos de eficiéncia de remocgao
obtidos com os reagentes recuperados, mas também comparativamente aos valores

obtidos com o sulfato de aluminio comercial.

O sulfato de aluminio foi considerado como referéncia por ser um dos reagentes de
aluminio mais utilizados na precipitacdo de fosforo (BANU et al., 2008), por atingir
elevadas eficiéncias de remocao e apresentar custo baixo (YANG et al., 2010), além
de ser o coagulante mais utilizado para o tratamento de agua no Brasil (CAPELETE e
BRANDAO, 2013). Considerando que o sulfato de aluminio é o coagulante mais
comumente utilizado em ETA, o lodo de sulfato de aluminio é, portanto, o lodo de ETA

mais comum.

O objetivo dos experimentos foi avaliar a remogao de fosforo pelos reagentes de
aluminio. Conforme relatado por Omoike e van Loon (1999) e Szab¢ et al. (2008), a
matéria organica compete com o fésforo pelo aluminio; portanto, de forma a minimizar
o efeito inibitério da matéria orgénica sobre a remoc¢do de fésforo e,
consequentemente, reduzir a dose de reagente aplicada ao efluente de suinocultura,

foi simulado o tratamento terciario do efluente, ou seja, adigdo do reagente de aluminio
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apos a saida do decantador secundario. Apesar do objetivo do tratamento empregado
ter sido a remocgao de fosforo, como os reagentes recuperados continham
concentracdo consideravel de soélidos e elevada DQO, em todos os ensaios foi
avaliada também a eficiéncia de remocao de SST e DQO do efluente secundario de

suinocultura.

3.6.1 Experimento | - Avaliacdo da influéncia da dose do reagente de aluminio e do

pH sobre a remocéo de fésforo

Foram realizados ensaios de jarros com variagao simultdnea da dose do reagente de
aluminio (razao molar Al/P) e do pH do efluente de suinocultura apds a mistura. Foram
testadas combinagbes dos fatores D (dose) e pH de acordo com delineamento
composto central de face centrada, inteiramente casualizado, com seis repeti¢cdes no
ponto central. Foram testados os seguintes valores: doses (Al/P)de 1 a 3 e pH de 5,0
a 8,0, totalizando nove tratamentos, 14 ensaios por reagente de aluminio e 42 ensaios

para o Experimento | como um todo (Tabela 3).

Para a obtencédo dos valores desejados de pH apds a mistura, foi realizada uma
simulacao das doses aplicadas em béquer de 100 mL contendo efluente secundario
de suinocultura, medindo-se o pH apods a adigdo do reagente de aluminio; dessa forma
foi possivel prever a corregao necessaria (volume de acido ou base) de acordo com o
delineamento planejado. Na execug¢ao dos ensaios do Experimento |, a corregao do
pH foi feita com a adigédo de HCI ou NaOH imediatamente antes da adigéo da dose do

reagente de aluminio.

Entre os reagentes de aluminio testados, o coagulante recuperado foi o que
apresentou a menor concentragdo de aluminio (1.000 mg Al L"). Para que essa
variavel nao interferisse na interpretacao dos resultados, a concentracédo de aluminio
do sulfato de aluminio e do lodo de ETA foram ajustadas para 1.000 mg Al L' antes
da realizacao dos ensaios. O sulfato de aluminio foi preparado a partir de uma solugao
concentrada isenta de ferro (60% (m/m) de Al2(SO4)316H20); o lodo de ETA diluido
foi preparado a partir do lodo de ETA bruto (lodo fresco, armazenado nos
reservatérios), por meio da diluicdo com agua decantada, considerando a
concentragao de solidos do lodo e percentual de aluminio dos s6lidos. Cabe destacar
que, considerando a concentragdo dos reagentes de aluminio, a concentragdo de

fésforo presente no efluente secundario de suinocultura e as doses Al/P propostas, o



72

volume de reagente de aluminio adicionado foi no maximo 10% do volume dos jarros

2L).

O tratamento simulado foi composto pelas etapas de: (i) mistura rapida por 20
segundos, com gradiente de 300 s; (ii) floculagdo por 15 minutos, com gradiente de
40 s™; e (iii) decantag&o por 5 minutos (vs =1,4 cm min-'; TAS = 20 m® m2 d"), sendo
esses valores adotados com base em recomendagdes de literatura (WANG et al.,
2005). Apds os ensaios, amostras de cada jarro foram coletadas e analisadas para
determinacao, do pH, DQO, SST e das espécies de fésforo, tal como descrito no item
3.4. A eficiéncia de remocéo de DQO, de SST e das diferentes espécies de fosforo,
foi calculada a partir da concentragéao inicial no efluente secundario (decantado) de

suinocultura.

Tabela 3. Matriz do delineamento para o Experimento |

Ensaio Dose Al/P* pH*

1 1(-1)  5,0(-1)
2 3(1) 50(1)
3 1¢-1)  80(1)
4 3(1) 8,0 (1)
5 2(0)  50(1)
6 2(0) 0 (1)
7 1(-1) 5 (0)
8 3(1) 5 (0)
9 2 (0) 6,5 (0)
10 2 (0) 6,5 (0)
11 2 (0) 6,5 (0)
12 2 (0) 6,5 (0)
13 2(0) 5(0)
14 2 (0) 6,5 (0)

*os valores entre parénteses nessas colunas representam os valores das variaveis codificadas no

delineamento composto central de face centrada
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3.6.2 Experimento Il - Avaliacido da influéncia das condicoes de mistura e floculacio

sobre a remocéao de foésforo

Com base nos resultados do Experimento | e na fixagao das condi¢gdes adequadas de
pH e dose, foram realizados ensaios de jarros para avaliar a influéncia das variaveis
hidraulicas de tratamento (tempo e gradiente de mistura; tempo e gradiente de
floculagéo) sobre a eficiéncia de remocgao de fésforo, DQO e SST pelos trés reagentes
de aluminio estudados. As combinac¢des dos fatores Tm (tempo de mistura rapida), Gm
(gradiente de mistura rapida), Tt (tempo de floculagdo) e Gr (gradiente de floculagéo)
foram determinadas com base em delineamento inteiramente casualizado, fatorial 24,
sem repeticobes. A faixa de valores testados foram: 10s<Tm<30s,
200s'<Gm<400s’, 2min<Tr<15 min e 30s' < Gr < 50 s, totalizando 16
tratamentos, 16 ensaios por reagente de aluminio e 48 ensaios para o Experimento Il
com um todo (Tabela 4). Para separagéao de fases, tal como no Experimento I, foi

empregada vs =1,4 cm min" (TAS = 20 m3 m2d™").

Tabela 4. Matriz do delineamento para o Experimento Il

Ensaio Tempo de Gradiente de Tempo de Gradiente de
mistura (s)* mistura (s')*  floculagdo (min)* floculagdo (s™)*
1 10 (-1) 200 (-1) 2(-1) 30 (1)
2 30 (1) 200 (-1) 2 (-1) 30 (1)
3 0(-1) 400 (1) 2 (-1) 30 (-1)
4 30 (1) 400 (1) 2 (-1) 30 (1)
5 0(-1) 200 (-1) 15 (1) 30 (-1)
6 30 (1) 200 (-1) 15 (1) 30 (-1)
7 10 (-1) 400 (1) 15 (1) 30 (-1)
8 30 (1) 400 (1) 15 (1) 30 (-1)
9 0(-1) 200 (-1) 2 (-1) 50 (1)
10 30 (1) 200(-1) 2 (1) 50 (1)
1 10(-1) 400 (1) 2 (-1) 50 (1)
12 30 (1) 400 (1) 2 (-1) 50 (1)
13 10 (-1) 200 (-1) 15 (1) 50 (1)
14 30 (1) 200 (-1) 15 (1) 50 (1)
15 10 (-1) 400 (1) 15 (1) 50 (1)
16 30 (1) 400 (1) 15 (1) 50 (1)

*os valores entre parénteses nessas colunas representam os valores das variaveis codificadas no

fatorial 24
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ApOs 0s ensaios, amostras de cada jarro eram coletadas e analisadas para
determinacao de fésforo total, pH, DQO e SST, tal como descrito no item 3.4. A
eficiéncia de remocdo de fésforo total, DQO e SST foi calculada a partir da

concentragéao inicial no efluente secundario (decantado) de suinocultura.

3.7 Analises estatisticas

Considerando os delineamentos descritos nos itens anteriores, foram ajustadas
superficies de respostas aos resultados de cada um dos Experimentos (preliminar, |
e I). A significancia dos coeficientes dos modelos obtidos foi avaliada pelo teste t de
Student, com o = 5%, utilizando as variaveis na forma codificada. Para a conversao
dos fatores na escala original para escala codificada, considerando os delineamentos

aplicados, foi utilizada a seguinte relagao:

Xi—Xo
X41—Xo

(50)

Xcod =

Em que:

Xcod = valor da variavel X na escala codificada

Xi = valor da variavel X na escala original

i = -1 (limite inferior), 0 (ponto central), +1 (limite superior)

X+1 = limite superior do intervalo de valores da variavel X na escala original

Xo = ponto central do intervalo de valores da variavel X na escala original

Para cada variavel resposta analisada, inicialmente, foi ajustado um modelo completo
de segunda ordem para os Experimentos preliminar e | (Equagéo 51), e completo de

primeira ordem para o Experimento |l (Equagao 52):

y= [30 + ﬁlacod + szcod + ﬁllagod + ﬁzzbgod + :Blzacodbcod +e& (51)

Y = Bo + X1 BiXi—coa + X1 Lixj BijXi-coaXj-coa + € (52)

Posteriormente, a avaliagédo dos modelos foi realizada retirando-se progressivamente
os termos (Bij) n&o significativos seguindo o principio da hierarquia (interacéo e
quadratico > linear) (RIBEIRO JUNIOR, 2012; MONTGOMERY, 2013). Nos
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Experimentos preliminar e |, o0 modelo final ajustado (contendo apenas os termos
significativos) foi avaliado por meio da ANOVA (Analysis of Variance), pela analise da
regressao e da falta de ajuste (/ack of fit), a 5% de significancia. Além disso, foi testada
se a pressuposicao da ANOVA de residuos normalmente distribuidos foi satisfeita por

meio do teste de Kolmogorov-Smirnov.

Cabe destacar que os modelos ajustados foram utilizados apenas para auxiliar no
entendimento e explicagcdo dos resultados obtidos nos respectivos experimentos, ou
seja, ndo houve intengdo de generalizagdo dos modelos como modelos preditivos,

aplicaveis a outros conjuntos de dados.

As analises estatisticas foram realizadas utilizando o software R versdo 3.2.1 e os

pacotes rsm e FrF2. Os graficos de contorno foram obtidos com o pacote graphics.

3.8 Fluxograma das etapas de desenvolvimento do estudo

Na Figura 10 estao representadas esquematicamente as etapas do trabalho.

Tempo de mistura rapida
* Gradiente de velocidade na mistura rapida

Variaveis de Termpiade mistura * pH Tempo de floculagdo
entrada * Gradiente de velocidade * Dose Al/P * Gradiente de velocidade na floculagdo
Reagentes de aluminio
Lodo de ETA
Coagulante recuperado
Sulfato de Aluminio
v - v v v
Etapas do EXPERIMENTO EXPERIMENTO | EXPERIMENTO i
estudo PRELIMINAR Efluente suinocultura Efluente suinocultura
‘Cnagulante recuperado
Qualidade do coagulante recuperado  Eficiéncia de remogdo (%) Eficiéncia de remocao (%)
Varidveis * % recuperagdo de aluminio * Fdsforo (total, reativo, * Fasforo total
resposta Fosforo total organico) « DQO
DQO *+ DQO * SST
SST * SST

Figura 10. Representagcao esquematica das etapas do estudo



76

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Experimento preliminar

411 Caracterizacdo do lodo da ETA UFV

As caracteristicas do lodo bruto da ETA UFV utilizado para os ensaios de recuperagao
de coagulante sdo apresentadas na Tabela 5. No entanto, conforme descrito no item
3.5.1, a concentragdo de lodo foi ajustada para 20.000 mg L' (2,0%) antes da

realizacdo dos ensaios de recuperacao.

Tabela 5. Caracteristicas do lodo (bruto) da ETA UFV
Caracteristica Valor*

Concentragéo de solidos (mg L") 29.821 +917

Fracao de sdlidos volateis (%)** 32+1,9
DQO (mg L) 9.146 £ 1.173
COT (mg L™ 2.462 + 155
Aluminio (mg L) 3.822 +98
Ferro (mg L") 2.204 + 126
Fésforo (mg L) 42,6 +1,9
pH 7,0+£0,1

* média + desvio padrao; n = 12
** (sélidos volateis/ solidos totais) x 100

As caracteristicas avaliadas do lodo n&o apresentaram grande variabilidade. A ETA
UFV possui apenas uma unidade de decantagcdo, com limpeza manual, sendo
necessaria retirada do decantador de operacédo durante o procedimento de descarte
do lodo. Para evitar a interrupgcado do abastecimento de agua, o descarte de lodo é
feito apenas em periodos de menor demanda de agua, por exemplo, durante férias
escolares ou feriados prolongados, o que resulta no acumulo de lodo por periodos
superiores a 180 dias. No presente trabalho, devido ao tempo elevado de
armazenamento do lodo no decantador (269 dias), a concentracdo de sodlidos
apresentou valores elevados (=3,0% = 30.000 mg L"). Cerca de um tergo dos solidos
correspondeu a fragdo volatil e a DQO foi alta, com valores de até 10.000 mg L,
assim como a concentragdo de COT de quase 2.500 mg L'. Presume-se que
concentragdo de aluminio encontrada seja referente, principalmente, ao aluminio
adicionado a agua bruta como coagulante; por sua vez, ferro e fésforo presentes no

lodo devem corresponder, principalmente, as fragbes removidas da agua bruta; isso
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porque o metodo utilizado para a digestdo do lodo (EPA 3050B) permite determinar
apenas as fragbes ambientalmente disponiveis, ou seja, n&o inclui o aluminio ou ferro
da estrutura de silicatos dos sdlidos presentes na agua bruta e o sulfato de aluminio

utilizado na ETA UFV é isento de ferro.

O lodo de ETA, dependendo das caracteristicas de cada manancial, pode apresentar
elevadas concentragcdes de poluentes, como metais pesados. Neste trabalho nao
foram analisados outros metais além de aluminio e ferro no lodo da ETA UFV. Cabral
(2018) analisou metais pesados no lodo da ETA UFV por ICP-OES (espectrometria
de emissdo atbmica com plasma acoplado indutivamente), utilizando o método de
digestdo EPA 3050B. As analises de arsénio, cadmio e chumbo, elementos de maior
toxicidade, resultaram em valores abaixo do limite de detecc¢éo; para cromo, cobre,
niquel, vanadio e zinco foram encontradas concentragbes de: 0,67 mg Cr L7,
0,40mgCulL" 0,16 mgNiL"1,11mgVL"e1,0mgZnlL".

Como destacado no item 3.6.1, para o Experimento |, os reagentes de aluminio
sofriam uma diluicdo de pelo menos dez vezes apds a aplicacdo da dose para
precipitacdo de fosforo do efluente de suinocultura. A Resolugcdo CONAMA n° 430
(2011), que dispde sobre as condigdbes e padrao de langamento de efluentes,
estabelece limites para cobre, niquel e zinco (1,0mg Cu L'; 2,0 mg Ni L7; e
5,0 mg Zn L") superiores aos valores encontrados no lodo da ETA UFV; para o cromo,
mesmo considerando a forma hexavalente que possui menor valor limite para
langamento (0,1 mg Cr L"), apos a diluigdo do lodo pela aplicagdo da dose no efluente
de suinocultura, apresentaria valor de no maximo 0,067 mg Cr L. Portanto, nas
condigbes empregadas neste estudo, o uso do lodo de ETA e, por raciocinio analogo,
o uso do coagulante recuperado, ndo resultariam em concentragdes de metais no
efluente final superiores ao estabelecido pela Resolugdo n® CONAMA 430. Embora o
acido sulfurico utilizado para a recuperagdo de coagulante possa conter alguma
concentragao de metais, devido a concentragcédo de acido sulfurico utilizada (0,4 N) e
a proporgéo de acido para lodo de ETA (0,75 L: 1,25 L) a concentragdo de metais
presentes no acido concentrado sofria uma diluicdo de cerca de 200 vezes no
processo de recuperacgao, portanto, ndo impactando a qualidade final do coagulante

recuperado em termos de concentracao de metais.
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4.1.2 Avaliacdo da influéncia das condicoes de mistura sobre a recuperacdo de

coagulante

Os resultados brutos do Experimento preliminar e das analises estatisticas discutidas
nessa secao estao apresentados em detalhes no Apéndice A e Apéndice B deste

trabalho, respectivamente.

O gradiente de velocidade e o tempo de mistura ndo exerceram efeito significativo
sobre a recuperagao de aluminio e a solubilizagao de ferro, sendo obtidas médias de
62,5% e 41,9%, respectivamente. As concentragcdes médias de aluminio e ferro no
coagulante recuperado foram, respectivamente, 1.001 mgL"' e 384 mgL'. O
percentual de recuperacao de aluminio relativamente baixo pode ter explicacdo em
dois fatores principais: (i) a concentragdo de soélidos do lodo utilizada; (ii) a razao de

H2SO4/Al empregada.

Nair e Ahammed (2014) obtiveram recuperagao de aluminio de 62,7% a partir de lodo
de sulfato de aluminio em condi¢des otimizadas (tempo de mistura = 30 minutos;
pH = 2,0; concentracdo de sélidos do lodo = 0,5%). Os autores observaram
decréscimo no percentual de aluminio recuperado com o aumento da concentracéo
de solidos do lodo; no entanto, caso o objetivo seja obter maior concentragéo de
aluminio no coagulante recuperado, o uso de maiores concentragdes de soélidos no
lodo pode ser mais indicado. A concentracdo de metal afeta a efetividade do
coagulante e aspectos operacionais relativos a dosagem do produto. Neste trabalho
foi utilizada concentracédo de sdlidos de 2,0% para a realizacdo dos ensaios de
recuperagao do coagulante, de forma a obter concentragéo de aluminio de pelo menos
1.000 mg L-', ainda que o percentual de recuperagéo nao fosse tao elevado. Nessas
condigdes, a concentragdo de aluminio obtida neste estudo (1.001 mg L") foi superior
a obtida por Nair e Ahammed (2014) (685 mg L") e o percentual de recuperacgéo foi
similar, apesar da maior concentracdo de sélidos do lodo e menores tempos de

mistura empregados neste estudo.

A razdo H2SO4/Al aplicada foi uma tentativa de dosar a demanda estequiométrica de
acido sulfarico (1,5 mol H2SO4/mol Al ou 5,45 kg H2SOa4/kg Al — Equacgéo 48) com base
no conteudo de aluminio do lodo e também para obter um valor de pH final do
coagulante recuperado préoximo a 2,0. No entanto, houve limitagdes quanto a
frequéncia de realizagdo das analises de aluminio devido a rotina de analises de

aluminio por FAAS do laboratério do DPS-UFV (as amostras s6 eram analisadas apos
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o acumulo de, pelo menos, 100 amostras). Portanto, a dose de acido sulfurico teve de
ser determinada com base no resultado de uma unica analise da concentragcédo de
aluminio do lodo. Nessa amostra de lodo, a concentragado de aluminio encontrada foi
de 10% (m/m), enquanto que a média de concentragcéo de aluminio das doze amostras
de lodo (analisadas apds a conclusao de todos os ensaios) utilizadas no Experimento
preliminar foi de 12,7% (m/m). Devido a essas limitagées experimentais, a dose de
acido sulfurico aplicada resultou em uma razao H2SO4/Al de 1,3 mol H2SO4/mol Al ou
4,63 kg H2SO4/kg Al e em pH final do coagulante recuperado de 2,2. Considerando a
demanda estequiométrica de acido sulfurico pelo aluminio, com a razdo H2SO4/Al
aplicada seria possivel a recuperacdo de no maximo 85% do aluminio do lodo. Além
disso, mesmo quando a recuperagdo € realizada aplicando-se a demanda
estequiométrica de acido sulfurico, outras demandas de acido (por exemplo, para
solubilizagdo de outros metais) fazem com que a recuperagao de aluminio nao

alcance 100%.

O principal objetivo dessa etapa do trabalho foi avaliar a influéncia das condi¢des de
mistura na recuperacdo, usando um delineamento estatistico que permitisse
determinar os efeitos principais do gradiente de velocidade e tempo de mistura, bem
como o efeito da interacao entre esses fatores. Com relagao a intensidade da mistura,
o objetivo foi definir um gradiente de velocidade para o dimensionamento de reatores
para a recuperacao de coagulantes, visto que na literatura os valores disponiveis
(resultados de experimentos em escala de bancada) sado reportados em RPM
(rotagdes por minuto), ndo sendo facilmente transponiveis para escala plena.
Cheng et al. (2012) avaliaram o efeito de diferentes intensidades de mistura (20 a
120 RPM) sobre a recuperagdo de aluminio do lodo em um reator de 0,5 L e
observaram que houve aumento da recuperagdo com o aumento da rotagdo até
80 RPM, usando 20 minutos de tempo de mistura. No presente trabalho, a intensidade
de mistura ndo exerceu efeito significativo sobre a recuperacdo de coagulante. E
possivel que a faixa de valores de gradiente testada (100 a 200 s*') estivesse além do
valor de gradiente referente as 80 RPM usado por Cheng et al. (2012), ndo exercendo,
portanto, influéncia na recuperacao de aluminio. Com relacao ao tempo de mistura, a
American Water Works Association (AWWA) recomenda que ensaios sejam
conduzidos para determinacao do tempo 6timo de mistura para cada lodo especifico;

no entanto, tempos entre 10 e 20 minutos tendem a ser adequados para maioria dos
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lodos. Além disso, ha relatos de até 80% de recuperagdo em periodo de 5 minutos
em ensaios de laboratério e de tempo de detengdo de 10 minutos em reatores de
recuperagdo em escala plena (AWWA, 1991). Xu et al. (2009) obtiveram eficiéncia de
recuperagao de 80% de aluminio do lodo de ETA apd6s 30 minutos de mistura; apds
10 minutos a recuperacgao ja alcangava 70%. Cheng et al. (2012) também observaram
aumento na recuperagao de aluminio com o aumento do tempo de mistura até
20 minutos. Nair e Ahammed (2014) concluiram que o tempo de mistura (entre 10 e
30 minutos) influenciou a recuperagao de coagulante de maneira mais ou menos
intensa, dependendo do pH e da concentragcdo de sdlidos; em todos os casos, foi
observado aumento da recuperacgao de aluminio com o aumento do tempo de mistura.
Apesar da faixa de valores de tempo de mistura testada no presente trabalho (5 a 20
minutos) ser similar a empregada nos trabalhos citados, ndo foi observada influéncia
do tempo de mistura sobre a recuperagéo de aluminio. Possivelmente, as condigdes
empregadas nos ensaios de recuperagao de coagulante no presente trabalho foram
tais que o tempo de mistura viesse influenciar a recuperagao de aluminio apenas para
tempos inferiores a 5 minutos (ndo testados), ndo sendo obtida maior recuperagéo de

aluminio com o aumento do tempo a partir desse valor.

Considerando que o gradiente de velocidade e o tempo de mistura n&o exerceram
influéncia na recuperacao de aluminio do lodo de ETA, as condi¢des definidas para a
producédo do coagulante recuperado foram: gradiente de velocidade de 100 s e
tempo de mistura de 5 minutos. A definigdo desses valores foi baseada em questdes
econdmicas, pois o uso de valores menores de gradiente de velocidade durante menor
periodo de tempo acarreta em menor consumo de energia para o processo de

recuperacao.

Embora o gradiente de velocidade e o tempo de mistura ndo tenham influenciado a
recuperagdo de coagulante, esses fatores afetaram a qualidade do coagulante
recuperado em termos de SST, DQO e fosforo total, conforme detalhado nos itens a

sequir.
4.1.2.1 Solidos suspensos totais (SST)

A concentragdo de SST variou significativamente em fungdo das combinagdes de
gradiente de velocidade (Gm) e tempo de mistura empregadas (Tm). O modelo final

obtido é representado pela Equacao 53 e na Figura 11.
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SST = 247,25+ 0,0131G,,% — 2,96G,, + 0,0489T,,%> — 1,04T,, + 0,0453G,,Tp, (53)
R? = 0,99; RZjysqa0 = 0,98
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Figura 11. Estimativas da concentragcdao de sdlidos suspensos totais (SST) no
coagulante recuperado em fungao do tempo de mistura e do gradiente de velocidade

Apesar do modelo quadratico obtido e do efeito da interagdo de gradiente e tempo
serem significativos, a interpretagdo do modelo € simples. Dentro da faixa de valores
dos fatores testados, observou-se aumento da concentragdo de sdlidos suspensos
seja com o aumento do gradiente de velocidade ou do tempo de mistura, ou de ambos.
A concentragdo de solidos suspensos variou de 100 a 350 mg L-'. O coeficiente de
determinagdo (R?) indica o quanto da variabilidade de uma variavel resposta é
explicada pelo modelo e deve ser préximo a 1,0 (RIBEIRO JUNIOR, 2012). Como o
R? aumenta com o aumento do nimero de fatores do modelo (significativos ou n&o),
0 uso do R? ajustado (R?justado) € preferido, pois este reflete também o nimero de
fatores incluidos no modelo (MONTGOMERY, 2013). Os elevados valores de R? e
Rajustado? indicam que a concentracao de SST é fortemente influenciada pela variagdo

do gradiente de velocidade e, ou do tempo de mistura.

4.1.2.2 Demanda quimica de oxigénio (DQQO)

A DQO do coagulante recuperado variou significativamente em funcéo do gradiente
de velocidade (Gm), porém, o tempo de mistura (Tm) ndo exerceu influéncia

significativa. O modelo obtido é representado pela Equagéo 54 e na Figura 12.
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DQO = 1622,3 + 0,03G,,,> — 8,48G,, (54)
R? = 0,65; R jystaq0 = 0,56
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Figura 12. Estimativas da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) no coagulante
recuperado em fungao do gradiente de velocidade

Diferentemente da concentracdo de solidos suspensos, a DQO do coagulante
recuperado apresentou menores valores (1040 mg L") para gradientes de mistura
intermediarios, aumentando 50 mg L-' com a diminuigdo do gradiente para 100 s™' e
aumentando 100 mg L' com o aumento do gradiente para 200 s-'. Para a DQO, o
Rajustado® Obtido foi mais baixo (0,56) quando comparado ao obtido na analise para
SST. Isso significa que as variagbes observadas nos valores de DQO s&o menos
explicadas pelas variagdes dos fatores do modelo (nesse caso, apenas o fator
gradiente de velocidade) e outros fatores n&o controlados podem ter influenciado os

valores de DQO do coagulante recuperado.

4.1.2.3 Fosforo total

A concentracdo de fésforo total (P) do coagulante recuperado variou
significativamente em funcdo do tempo de mistura (Tm), porém, o gradiente de
velocidade (Gm) ndo exerceu influéncia significativa. O modelo obtido é representado

pela Equacao 55 e na Figura 13.

P = 6,77 + 0,047T,, (55)

R? = 0,41; RZjystaao = 0,35
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Figura 13. Estimativas da concentracao de fosforo total (P) no coagulante recuperado
em funcao do tempo de mistura

Tal como observado para a concentragdo de solidos suspensos, a concentragcao de
fésforo total aumentou com aumento do tempo de mistura. O aumento do tempo de
mistura de 5 para 20 minutos proporcionou aumento de 0,7 mg L' de fosforo total no
coagulante recuperado. O coeficiente de determinagéo obtido foi baixo, indicando que
a variabilidade das concentragdes de fésforo no coagulante recuperado é pouco
explicada pela variacdo dos fatores do modelo (nesse caso, apenas o tempo de
mistura). Além disso, a faixa de valores de concentracao de fosforo observada foi bem
estreita (7,0 a 7,7 mg P L"), exercendo pouca influéncia sobre a qualidade final do

coagulante recuperado.

4 1.3 Qualidade final do coagulante recuperado

Um dos objetivos deste trabalho foi avaliar a efetividade do coagulante recuperado
para remogao de fésforo em tratamento terciario de efluente de suinocultura.
Considerando que o efluente secundario ja teve grande parte da matéria organica e
dos solidos suspensos removidos nas etapas de tratamento anteriores e que o
objetivo do tratamento proposto € a remocgéao de fosforo, € desejavel que o coagulante
recuperado apresente valores baixos de DQO, SST e fosforo. Em uma analise para
avalicao das fragdes particulada e soluvel da DQO e do fésforo, foi observado que
toda a DQO e todo o fésforo estavam presentes na forma soluvel no coagulante
recuperado. O coagulante recuperado apresentou ainda elevada concentragao de
COT: 306 mg L.



84

As condigdes de mistura (gradiente de velocidade = 100 s™' e tempo = 5 minutos)
definidas para a maior recuperagdao de aluminio foram as mesmas que
proporcionaram 0s menores valores de concentragcao de SST e de fésforo total. Além
disso, nessas condigdes, a DQO do coagulante recuperado foi apenas 50 mg L™’
superior ao menor valor de DQO obtido nas condi¢des de mistura avaliadas. Portanto,
conclui-se que as condig¢des definidas para produgédo de coagulante recuperado em
termos da recuperacao de aluminio proporcionaram também uma melhor qualidade
do produto, considerando o posterior uso no tratamento de efluente secundario de

suinocultura.
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4.2 Experimento |

4 2.1 Caracteristicas do efluente secundario de suinocultura

As caracteristicas do efluente secundario utilizados para os ensaios do Experimento |
sdo apresentados na Tabela 6. Os valores apresentados foram obtidos apds a

decantacao do efluente coletado da lagoa aerada.

Tabela 6. Caracteristicas do efluente secundario (decantado) de suinocultura utilizado
no Experimento |

Concentragdo (mg L")
Parametro pH
DQO SST Ptotal Preativo Porgénico A|Ca|lnldade

Media 391 113 41,9 38,4 3,5 1571 8,3

Desvio padrao 151 74 7,2 7,8 1,6 456 0,2
n=7

O efluente secundario de suinocultura, apesar da elevada remoc¢ao de DQO e SST ao
longo das etapas de tratamento (na ETE em escala plena, pré-coleta), ainda
apresentou elevados valores de DQO e fésforo: médias de 391 mgDQO L' e
41,9 mg Protal L™, sendo a maior parte do fosforo presente no efluente correspondente
a fracao reativa (= 90%). O pH do efluente se apresentou em valores elevados (> 8,0),
assim como a alcalinidade total: 1571 mg CaCOs L-'. Com excegao de dois valores, a
concentragdo de sélidos apresentou valores baixos, com quase todos os valores
inferiores a 100 mg SST L.

Nas analises realizadas para determinacao da fracdo hidrolisavel do fésforo, foram
obtidos valores idénticos aos encontrados nas analises para a determinacao da fracéo
reativa. Esses resultados revelam a auséncia de polifosfatos no efluente secundario
de suinocultura. Cabe observar que na limpeza dos locais de criagdo dos suinos
(feitas quinzenalmente) é utilizada apenas agua e para a desinfecg¢ao € utilizado um
sal quaternario de aménio (Ourofino CB30®), sendo que as informagdes no site do
fabricante do produto indicam a auséncia de fosforo em sua composi¢cdo. Os
polifosfatos sdo oriundos de produtos de limpeza, como detergentes e sabdo em pé
(KRAUSE, 2018). Como nao sao utilizados produtos contendo polifosfatos na
suinocultura, estes nao foram encontrados no efluente e, portanto, ndo foi possivel a

avaliagao de sua remogao pelos reagentes de aluminio.
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A legislagdo brasileira ndo impde limites de concentragcdo de fésforo para o
langamento de efluentes; no entanto, as condi¢des de langamento devem ser tais que,
apos a mistura com o corpo receptor, ndo sejam ultrapassados os limites da classe
do corpo receptor (CONAMA, 2005; 2011). O limite de concentracdo de fésforo em
corpo receptor classe 2, no melhor dos cenarios (ambiente lético), € 0,1 mg P L;
portanto, dependendo do grau de diluicdo no corpo receptor, € necessario atingir
baixas concentragdes de fésforo total no efluente final da suinocultura. Considerando
uma concentragéo final de 1,0 mg P L-! e a concentragao inicial do efluente secundario
de suinocultura 230 mg P L' (Tabela 6), eficiéncias superiores a 95% seriam
necessarias para a conformidade com os limites referentes a um corpo receptor de

classe 2, considerando um fator de dilui¢ao de 10.

4.2.2 Desempenho dos reagentes de aluminio no tratamento do efluente secundario

de suinocultura

Neste item sdo apresentados os modelos e as respectivas superficies de resposta
para os reagentes de aluminio utilizados. Os resultados brutos do Experimento | e os
resultados das analises estatisticas s&o apresentados no Apéndice A e Apéndice B

deste documento, respectivamente.

4.2.2.1 Lodo de ETA

Aos dados de eficiéncia de remogéao de fésforo total (y) obtidos com o lodo de ETA foi
ajustado um modelo polinomial de segunda ordem (Equacgéo 51). Inicialmente, foi
aplicada ANOVA para verificar a adequabilidade do modelo quadratico para descrever
os dados de remocgao de fosforo total. Pelo teste F (o = 5%), a falta de ajuste do
modelo (/ack of fit (LOF)) foi n&o significativa e o teste F para o modelo de segunda
ordem foi significativo (APENDICE B). No entanto, o teste t de Student (o = 5%)
revelou a inclusdo de termos néo significativos no modelo. Seguindo o principio da
hierarquia dos efeitos (interagdo e quadratico > linear), os termos nao significativos do
modelo foram retirados um a um até a obtencdao do modelo final contendo apenas

termos significativos.

Para o lodo de ETA, os termos significativos foram p1 e 11 (Equagéo 51), portanto, o

modelo final obtido (escala original) foi:
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y = 28,33 — 13,35D + 6,02D? (56)
R? = 0,89; R2jysaq0 = 0,87

Além disso, o teste de Kolmogorov-Smirnov para avaliar se os residuos do modelo
apresentado na Equacao 56 seguem distribuicdo normal resultou em pvaior = 0,89, ou
seja, nao significativo e satisfazendo a pressuposi¢cao de normalidade da distribuicao

dos erros experimentais.

O modelo apresentado na Equacgao 56 foi utilizado para gerar a curva apresentada na

Figura 14.
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Figura 14. llustracao grafica do modelo de estimativa de remocéao de fésforo total do
efluente de suinocultura com uso de lodo de ETA em fun¢ao da dose molar (Al/P)

Como se pode observar, nao houve efeito significativo de interagéo (dose x pH) nem
do pH sobre a eficiéncia de remocgao de fosforo total pelo lodo de ETA. A dose,
expressa pela razdo molar Al/P, exerceu influéncia significativa sobre a remocgao de
fésforo total, sendo que o aumento da dose resultou em incremento na eficiéncia de
remogao de fésforo total. A remogao maxima obtida foi de 42,5% para a dose Al/P = 3,
sendo esta eficiéncia de remocéao insuficiente para garantir valores baixos de fosforo
residual no efluente final de suinocultura. Embora a interpretacdo do modelo indique
aumento da eficiéncia de remoc¢ao de fésforo com o aumento da dose para valores
acima de 3, alguns fatos observados em campo merecem consideracdo. Com
excegao de alguns experimentos em que a remocéo de SST foi de cerca de 30%, na

maioria dos ensaios houve aumento na concentragcédo de sélidos no efluente (dados
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nao apresentados). Portanto, ainda que o aumento da dose aumente a remocgéao de
fésforo total, esse aumento provavelmente contribuirda para o aumento da

concentragao de solidos do efluente.

Na literatura, ndo foram encontrados relatos do aumento da concentracéo de solidos
no efluente apds o tratamento com lodo de ETA. Nos trabalhos de Kim et al. (2002),
Yang et al. (2006) e Razali et al. (2007), a remogao de fésforo pelo lodo de ETA foi
avaliada por meio de ensaios de adsor¢ido, nos quais as amostras foram filtradas ao
fim dos ensaios, ou seja, eliminando os sdélidos suspensos presentes ao final do
processo. Chao (2006) e Galarneau e Gehr (1997) ndo fizeram a determinagéo de
soélidos no efluente final. Somente nos experimentos de Galarneau e Gehr (1997) e
Nair e Ahammed (2015) foi utilizado lodo fresco (na forma umida) coletado em
decantador (sem qualquer tratamento), tal como no presente estudo. Galarneau e
Gehr (1997) avaliaram a remocao de fésforo de um efluente obtido na saida do
desarenador de uma ETE em escala plena. No entanto, como o efluente bruto
apresentava baixas concentragdes de fosforo total (< 3,0 mg L") menores doses de
lodo de ETA foram necessarias para atingir as doses Al/P adequadas para obtengao
de maior remocao de fosforo. Além disso, o elevado tempo de sedimentagao
empregado (30 minutos) pode ter favorecido uma maior remogao de sélidos. Apesar
dessas consideracgdes, a remoc¢ao de fésforo obtida pelos autores com a dose Al/P de
3 foi de cerca de 45% de fésforo reativo, bem similar a obtida no presente estudo para

o fosforo reativo (47%).

Nair e Ahammed (2015) avaliaram a remogédo de DQO e turbidez de um efluente de
reator UASB com o uso do lodo de ETA. Nos experimentos, juntamente com o lodo
de ETA foi dosado PAC para auxiliar a coagulagdo e impedir que particulas
remanescentes do lodo de ETA permanecessem no efluente final. O trabalho de Nair
e Ahammed (2015) n&o deixa claro, no entanto, se o objetivo inicial foi empregar o
lodo e o PAC conjuntamente ou se, a partir de observagdes com baixa eficiéncia do
tratamento em termos de remocao de sélidos, foi adicionado o PAC numa tentativa de
solucionar o problema dos sélidos suspensos remanescentes apoés o tratamento. Em
experimentos preliminares, os autores observaram que a remogdo de sodlidos
aumentou com o aumento da dose de lodo até 15 giodo L™, diminuindo cada vez mais
com o aumento da dose apds esse valor. Nao foi possivel calcular a razao Al/P

utilizada nos experimentos de Nair e Ahammed (2015), pois a dose de lodo foi
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expressa em termos de gido L' €, ao final, foi apresentada apenas a eficiéncia de
remocao de fosfatos em condi¢des otimizadas (79%), dado que o objetivo dos autores
foi avaliar a remocgéo de turbidez e DQO do efluente de reator UASB pelo lodo de ETA

e nao foram realizadas analises de fésforo para todos os experimentos executados.

Com relagao a remocao de fésforo reativo pelo lodo de ETA no presente trabalho, tal
como observado para o fésforo total, apenas a dose exerceu influéncia significativa
sobre a eficiéncia de remoc&o (RZjustado = 0,84) (APENDICE B). A remogao de fésforo
reativo pelo lodo de ETA foi bem similar a remocao de fésforo total, devido
principalmente a dois fatores: (i) das espécies de fosforo presentes em efluentes, os
fosfatos sdo os mais facilmente removidos (BARTH et al., 1976; GALARNEAU e
GEHR, 1997; RAZALI et al., 2007); (ii) em efluentes secundarios, a maior parte do
fésforo total esta na forma de fosfatos devido a conversido dos polifosfatos e fésforo
organico em fosfatos ao longo das etapas biolégicas de tratamento (JENKINS,
FERGUSON e MENAR, 1971; BARTH et al., 1976). Como mostrado na Tabela 6, o
efluente secundario utilizado no presente estudo continha cerca de 90% do fésforo na
forma de fosfato (fésforo reativo), ou seja, grande parte da remogao de fésforo total
foi devida a remocao de fosforo reativo. A remocao de fésforo organico se mostrou
bastante inconsistente e, portanto, os resultados de remog¢ao nao foram apresentados

para o lodo de ETA.

N&o foi observado efeito significativo da dose e do pH sobre a remoc¢éo de DQO pelo
lodo de ETA (APENDICE B). Os valores foram bastante variaveis, evidenciando que
outros fatores podem ter afetado a remocao de DQO. A eficiéncia de remogéao variou
entre 10,8% a 47,6%, com valor médio de 28,6%. Durante experimentos preliminares,
Nair e Ahammed (2015) observaram as mais baixas eficiéncias de remocéo de DQO
na faixa de pH de 6,0 a 8,0, com valores de 27% para a menor dose (5 giodo L) € 55%
com a maior dose testada (15 gido L'). Cabe destacar que o lodo (ndo diluido)
utilizado nos ensaios de jarros realizados no presente estudo apresentava DQO média
de mais de 9000 mg L' (Tabela 5), portanto, particulas remanescentes do lodo no
efluente de suinocultura tratado podem ter contribuido para o aumento da DQO final

e, consequentemente, resultado em uma baixa eficiéncia de remogao.

Em suma, o uso de lodo de ETA resultou em baixa eficiéncia de remocao de DQO e
frequentemente aumentou a concentragdo de solidos do efluente secundario de

suinocultura. A remocao de fésforo total maxima foi de 42,5% com aplicagao de dose
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Al/P de 3, sendo que esse valor de eficiéncia se deve principalmente a remogao de
fésforo reativo.

4.2.2.2 Coagulante recuperado

Aos dados de remogao de fosforo total (y) pelo coagulante recuperado foi ajustado
um modelo polinomial de segunda ordem (Equacao 51). Assim como foi feito para o
lodo de ETA, foi avaliada a falta de ajuste e a significancia do modelo obtido. Como a
falta de ajuste foi ndo significativa e o modelo significativo (APENDICE B), foram
retirados progressivamente os termos n&o-significativos do modelo até a obtengao do
modelo final apresentado na Equacéao 57, funcado da dose de coagulante recuperado
(D) e do pH (escala original).

y = 51,78 + 45,6D — 8,58D% — 2,48pH (57)

R? = 0,91; R&justaao = 0,88

O resultado do teste de Kolmogorov-Smirnov (pvaior = 0,29) permitiu concluir que os
residuos do modelo apresentado na Equacdo 57 seguem distribuicdo normal. O
modelo apresentado na Equacao 57 foi utilizado para gerar a superficie de resposta

apresentada na Figura 15.
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Figura 15. llustracao grafica do modelo de estimativa de remocao de fésforo total do
efluente de suinocultura com uso de coagulante recuperado em fungdo do pH de
mistura e da dose molar (Al/P)
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Assim como para o lodo de ETA, nao foi observado efeito significativo da interagéao
dose x pH sobre a remocéao de fésforo. No entanto, o pH influenciou a remogao de
fésforo pelo coagulante recuperado, sendo que maiores eficiéncias de remogao foram
obtidas em valores mais baixos de pH (5,0). A dose exerceu efeito significativo sobre
a remocao de fésforo, sendo que eficiéncia de remocéao foi maior quanto maior a dose
aplicada. A eficiéncia de remogao variou de =70% com dose de 1 (Al/P) e pH 8,0, até
=99% com dose de 3 e pH 5,0, indicando 6timo desempenho do coagulante
recuperado para remogao de fosforo total do efluente secundario de suinocultura.
Cabe destacar que, apesar da maior remocao obtida em pH = 5,0, considerando a
elevada alcalinidade do efluente secundario de suinocultura, o volume de acido gasto
para o ajuste de pH para o valor de 5,0 provavelmente acarretaria custo mais elevado
do que a aplicagdo de uma dose mais elevada de coagulante recuperado para a
obtengcdo da mesma eficiéncia sem ajuste de pH (por exemplo, dose AlI/P = 3 e
pH =6,5).

Para a remocao de fosforo reativo pelo coagulante recuperado, tanto a dose (Al/P)
como o pH apresentaram efeito significativo (R%justado = 0,94) (APENDICE B). Assim
como observado para o lodo de ETA, e pelos motivos ja elucidados, a remogéo de
fosforo reativo foi quase idéntica a remocgédo de fosforo total do efluente de
suinocultura. A remocao de fosforo organico também foi elevada, no entanto, foi
bastante variavel (de 48 a 100%); as remogdes de SST (12 a 80%) e DQO (23 a 70%)
também foram bastante variaveis e por vezes baixas. A dose e o pH ndo exerceram
efeito significativo sobre a remogcdo de SST e sobre a remogdo de DQO
(APENDICE B); apesar do efeito significativo da dose e do pH sobre a remocéo de
fosforo organico (RZsjustado = 0,51), foi obtida uma relagdo fraca, onde os valores
previstos pelo modelo e os obtidos experimentalmente apresentaram elevada
diferenga, evidenciando que outros fatores podem ter afetado a eficiéncia de remocgéo.
Tal como a remogao das outras espécies de fésforo, a remocéao de fésforo organico
foi maior para maiores doses e em menores valores de pH. Foram obtidos valores
médios de remogao fosforo organico, SST e DQO de 80%; 42,2% e 50,4%,

respectivamente.

Ishikawa et al. (2007) avaliaram a remoc¢ao de DQO e fosforo de efluente doméstico
bruto com coagulante recuperado de um lodo misto de sulfato de aluminio e PAC. Os

autores filtraram o coagulante recuperado para realizagdo dos ensaios, bem como as
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amostras de efluente apds o tratamento, ndo tendo sido determinada a concentracao
de SST. Em experimento preliminar para determinagao do pH para realizagdo dos
ensaios de tratabilidade nao foi observado efeito do pH (na faixa de 5,0 a 8,0) sobre
a remocao de foésforo e DQO, sendo obtida remogédo acima de 95% e 60%,
respectivamente. No entanto, cabe destacar que no experimento de Ishikawa e
colaboradores foi empregada dose elevada de aluminio (= 2 x 10 mol Al L' ou
58 mg Al L"), sendo que o efluente apresentava concentragéo de fosforo inicial de
=10 mol P L' (=3 mg P L"), resultando em razao Al/P de 20. No presente trabalho,
a menor dose de aluminio aplicada foi de = 103 mol Al L-'. Como pode ser observado
na Figura 3, para esse valor de dose (ou valores superiores) a concentragao de
aluminio é bem superior a necessaria para a formagao de fosfato de aluminio (pH 5,0
a 6,0) ou hidroxido de aluminio (pH 6,0 a 8,0). Esse fato pode explicar a ndo influéncia
do pH sobre a remocgéo de fésforo nos experimentos preliminares do trabalho de
Ishikawa et al. (2007) e a menor influéncia do pH para a faixa de doses testada no

presente trabalho (Figura 15).

Nair e Ahammed (2014) avaliaram a remogéo de DQO e fosfatos para diferentes
valores de dose de coagulante recuperado em um efluente de reator UASB, sem
ajuste de pH (DQO = 220 a 248 mg L™"; Prostato = 4,4 @ 4,9 mg L™"; pHinicial = 7,4). Para
as doses Al/P de 1, 2, 3 e 6 foram obtidas eficiéncias de remoc¢ao de, respectivamente,
23, 28, 42 e 71% para DQO e 22, 28, 43 e 89% para fosfatos. Ishikawa et al. (2007)
obtiveram, para doses Al/P de 1, 2, 3 e 10, eficiéncia de remogao de, respectivamente,
47, 51, 54 e 67% para DQO e 70, 80, 90 e 99% para fésforo total. No presente
trabalho, apesar das concentragdes de fosforo iniciais serem bem superiores as dos
estudos citados, para as doses Al/P de 1, 2 e 3, foram obtidas eficiéncias de pelo
menos 70, 85 e 90% para fésforo total e para fosfatos, respectivamente e remogao
média de 50% para DQO. Ou seja, os resultados aqui encontrados s&o similares ou
mesmo superiores aos reportados na literatura para as mesmas condigdes,
evidenciando bom desempenho do coagulante recuperado no tratamento terciario do

efluente de suinocultura.

4.2.2.3 Sulfato de aluminio

Aos dados de remogao de fosforo total (y) pelo sulfato de aluminio foi ajustado um
modelo polinomial de segunda ordem (Equacéao 51). Assim como foi feito para o lodo

de ETA e o coagulante recuperado, foi avaliada a falta de ajuste e a significancia do



93

modelo obtido. Como a falta de ajuste foi ndo significativa e o modelo significativo
(APENDICE B), foram retirados progressivamente os termos nao-significativos do
modelo até a obtencdo do modelo final apresentado na Equacéo 58, funcédo da dose

de sulfato de aluminio (D) e do pH (escala original).

y = 60,76 + 56,57D — 11,64D? — 4,97pH (58)

R? = 0,93; R%justaqo = 0,90

O resultado do teste de Kolmogorov-Smirnov (pvaior = 0,95) indicou que os residuos do
modelo apresentado na Equagdo 58 seguem a distribuicdo normal. O modelo
apresentado na Equacdo 58 foi utilizado para gerar a superficie de resposta
apresentada na Figura 16.
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Figura 16. llustragao grafica do modelo de estimativa de remogao de fésforo total do
efluente de suinocultura com uso de sulfato de aluminio em fung¢ao do pH de mistura e
da dose molar (Al/P)

Assim como para o lodo de ETA e o coagulante recuperado, nao foi observado efeito
significativo da interagdo dose x pH sobre a remogéo de fésforo total pelo sulfato de
aluminio. Tanto o pH quanto a dose (Al/P) influenciaram a remocéao de fosforo, sendo
que maiores eficiéncias de remogao foram obtidas em valores mais baixos de pH (5,0)
e doses mais altas (3). A eficiéncia de remocéo variou de =70% para dose de 1 e pH
8,0 até =99% para a dose de 3 e pH 5,0, indicando 6timo desempenho do sulfato de

aluminio para a remocao de fosforo total do efluente secundario de suinocultura.
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Os valores de remogéo de fosforo reativo foram bem similares aos de fésforo total,
variando de 70% a valores superiores a 99%; uma maior remogao foi obtida em menor
pH (5,0) e com a aplicagdo da maior dose (3) — (R2ajustado = 0,93) (APENDICE B). O
pH e a dose nao exerceram efeito significativo sobre a remog¢ao de SST, sendo obtidos
valores de 12 a 88% de remocgdo de SST (média de 60,9%). Apesar do efeito
significativo do pH sobre a remogéao fosforo organico (RZajustado = 0,37) e do efeito
significativo da dose e do pH sobre a remogao de DQO (RZajustado = 0,59), foram obtidas
relacdes fracas e a eficiéncia de remocéo variou de 64 a 100% (média de 86,4%) para
o fésforo orgéanico e de 34 a 79,7% para DQO (média de 58,5%). Maior remogao de
fésforo organico foi observada em pH 6,5; para a DQO, maior remogao foi observada

em menor valor de pH (5,0) e maior dose (3).

Lee et al. (2004) avaliaram o tratamento de efluente bruto de suinocultura por
diferentes agentes precipitantes. Com sulfato de aluminio, os melhores resultados de
remogdo de DQO e SST foram obtidos com dose de 2.500 mg Al2SOs4 L
(=200 mg Al L") e na faixa de pH de 4,0 a 5,0. Cabe destacar que o pH reportado
pelos autores € o valor inicial e ndo apos a dosagem. Nessas condi¢des, foi obtida
remogao de DQO de cerca de 70% e de 85% SST; nao foi observada grande variagéo
de eficiéncia de remogao de DQO e SST na faixa de pH de 4,0 a 6,0. O efluente
utilizado pelos autores continha de 150 a 220 mg P L' e com a aplicagéo da dose de
2.500 mg Al2SO4 L' foi obtida remogéo de fésforo de mais de 80%. Considerando
uma concentragdo média de 185 mg P L', a dose aplicada resultaria em razio Al/P
de 1,22; a eficiéncia encontrada pelos autores é consistente com os resultados
encontrados no presente trabalho. As eficiéncias de remog¢ao de DQO e SST obtidas
por Lee et al. (2004) foram maiores, porém, o efluente utilizado era bruto e, portanto,
continha valores de DQO (10.000 a 15.000 mg L") e SST (7.300 a 9.500 mg L") bem

mais elevados.

Georgantas e Grigoropoulou (2006) avaliaram a remocao de fosforo de efluente
sintético contendo 10 mg P L-" utilizando sulfato de aluminio. Mantendo o pH (apds a
adicdo do sulfato de aluminio) constante e igual a 6,0 os autores observaram aumento
continuo da eficiéncia de remocao de fosforo com o aumento da dose de 2 a
14 mg Al L-'. Para a dose de 9 mg Al L' (razdo AI/P = 1) os autores obtiveram
eficiéncia de remocao de =~ 65%, préoximo ao obtido no presente estudo; para a maior

dose testada (14 mg Al L', razao Al/P = 1,6) foi obtida eficiéncia de remogao superior
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a 95%, sendo que no presente trabalho, com a mesma dose e pH = 6,0, foram obtidos
resultados similares (Figura 16). Georgantas e Grigoropoulou (2006) também
avaliaram a eficiéncia de remogé&o de fésforo aplicando uma dose fixa de 5 mg Al L™
(razdo Al/P = 0,57) e valores de pH de 2,0 a 12,0. Tal como observado no presente
trabalho, houve pouca variagdo da eficiéncia de remocgéao (=40%) na faixa de pH de

5,0 a 8,0; fora dessa faixa houve decréscimo da remocao de fosforo.

Banu et al. (2008), utilizando sulfato de aluminio, avaliaram a remocéo de fésforo de
efluente doméstico secundario de uma ETE que emprega o processo de lodos
ativados. O efluente continha baixa alcalinidade, pH inicial de 6,7 e concentragdo de
fosforo de 2,9 mg P L-'. Como néo foi realizado controle do pH, a dose ficou limitada
a valores em que o pH final apos a adigdo do sulfato de aluminio ficasse na faixa de
5,7 a 5,9 (faixa 6tima identificada pelos autores). Com dose de = 6,0 mg Al L' (razdo
Al/P = 2,3) a eficiéncia de remocgao foi de cerca de 90%. No presente trabalho,
eficiéncias de remocéo superiores a 95% foram obtidas com a aplicacdo da razao
Al/P = 2, para valores de pH de 5,5 a 6,0. Resultados similares aos de Banu et al.
(2008) foram obtidos por Mohammed e Shanshool (2009) utilizando efluente sintético
contendo 10 mg P L™': eficiéncia de remog&o 83% com dose de Al/P de 0,74 e pH de
5,7a6,0.

Os resultados obtidos neste trabalho revelam bom desempenho do sulfato de aluminio
no tratamento de efluente secundario de suinocultura em termos de remocéo de
fésforo, DQO e SST e, além disso, foram obtidos resultados similares ou mesmo

superiores aos obtidos em outros estudos aqui relatados.

4 2.3 Avaliacio comparativa dos reagentes de aluminio

Neste trabalho foi avaliada a influéncia do pH e da dose de reagente de aluminio (de
lodo de ETA e coagulante recuperado de lodo de ETA) sobre a remogao de fésforo de
efluente secundario de suinocultura. Para efeito de comparagdo, sob as mesmas
condigdes, foi feita a mesma avaliagdo com emprego de sulfato de aluminio, um
reagente amplamente utilizado para remocgao de fosforo por precipitacdo quimica
(Banu et al., 2008). Na Figura 17 estdo representados os ensaios de tratabilidade
realizados com os trés reagentes de aluminio. Na Figura 18 é apresentado o resultado
de uma das analises de SST realizadas apds os ensaios de tratabilidade. Pode-se

observar que o efluente tratado com lodo apresentou massa de sélidos bem maior nas
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membranas, apesar do menor volume filtrado (50mL) comparativamente ao efluente

tratado com sulfato de aluminio ou com coagulante recuperado (100mL).

Figura 17. Ensaios de tratabilidade do Experimento |. Efluente secundario de
suinocultura (acima), durante a reagao com os reagentes de aluminio (centro) e apoés a
separagao de fases (abaixo). SA = sulfato de aluminio; CR = coagulante recuperado; LE
=lodo de ETA

Figura 18. Aspecto das membranas da analise de SST apds ensaio de tratabilidade do
Experimento I. SA = sulfato de aluminio; CR = coagulante recuperado; LE = lodo de ETA

Com o sulfato de aluminio e o coagulante recuperado o pH influenciou a remocgéao de
fésforo, sendo que o efeito do pH foi mais forte para o sulfato de aluminio. No entanto,
com ambos os reagentes de aluminio, o efeito da dose sobre a eficiéncia de remogao

foi maior do que o efeito do pH (Equacéo 57 e Equagao 58). Tal como observado por
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Hsu (1975), Lijklema (1980) e Razali et al. (2007) as eficiéncias de remogao foram
maiores para menores valores de pH. Segundo esses autores, em menores valores
de pH a superficie do solido formado apds a adigdo de um reagente de aluminio
apresenta maior densidade de cargas positivas, favorecendo a remogao de fésforo
por adsor¢cao. Como discutido por Galarneau e Gehr (1997), com a progressiva
cristalizacdo do hidréxido de aluminio presente no lodo de ETA, hidroxilas nao
estruturais sédo transformadas em componentes de pontes estruturais, ou seja, mais
grupos hidroxila se tornam fixos e fortemente ligados a estrutura sodlida e,
consequentemente, menor capacidade de adsorgdo é observada. Isso auxilia o
entendimento da nao influéncia do pH sobre a remocao de fésforo com lodo de ETA
(menor numero de sitios de adsor¢gao dependentes de pH), assim como a menor
eficiéncia de remocgao de fésforo (menor capacidade de adsorgéo) obtida quando
comparada a obtida com o coagulante recuperado e o sulfato de aluminio,
considerando o elevado tempo de armazenamento do lodo de ETA utilizado no

Experimento |.

As faixas de pH em que n&o foi observada influéncia do pH sobre a remogéo de fésforo
foram diferentes nos diversos trabalhos consultados. Isso pode encontrar explicacédo
em dois fatores principais: (i) na forma como o pH é reportado (pH inicial ou pH apods
adicdo do reagente de aluminio); (ii) na magnitude das doses aplicadas. Alguns
estudos, como o de Lee et al. (2004) e Nair e Ahammed (2015), reportam a eficiéncia
em funcao do pH inicial do efluente. No entanto, como mostrado por Banu et al. (2008)
e Mohammed e Shanshool (2009), dependo da alcalinidade e das doses aplicadas, o
pH apds a adigao do agente precipitante pode rapidamente cair para valores inferiores
a 4,0 e resultar em baixas eficiéncias de remocao. De fato, o que influenciara a
eficiéncia de remocao sera o pH apds adi¢gao do agente precipitante, pois € a condigao
que define quais serao as espécies quimicas presentes e se ocorrera a formagao de
precipitado para a dose aplicada. Apesar da expresséo da dose como raz&do molar
Al/P ser util para interpretacdo da eficiéncia de remogao de fésforo para efluentes
contendo diferentes concentragdes iniciais e, inclusive, permitir a comparacéo entre
diferentes reagentes de aluminio, a dose de aluminio (mol L' ou mg L") é o que de
fato determina quais serdo as espécies quimicas presentes e se havera formacao de

precipitado em determinado valor de pH.
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A interpretacdo da Figura 19 permite concluir que a medida em que as doses de
aluminio aplicadas sdo maiores, a faixa de pH em que ocorre a formacado de
precipitado, seja fosfato ou hidréxido de aluminio, é cada vez mais ampla. Como
destacado na Figura 19, a faixa de doses utilizada no presente trabalho foi de
1x 103 a5 x 102 mol Al L' para todos os reagentes de aluminio. Essa concentragio
€ suficiente ndo apenas para a formagao dos precipitados, como é bem superior a
concentragdo de saturacao, favorecendo a velocidade de formagao do precipitado
(Equacgao 1) e também a sedimentabilidade dos sdlidos (SNOEYINK e JENKINS,
1980; WANG et al., 2005). A baixa influéncia do pH na faixa de 5,0 a 8,0 sobre a
remocgao de fésforo também foi observada por Georgantas e Grigoropoulou (2006)

para o sulfato de aluminio e por Ishikawa et al. (2007) para o coagulante recuperado.

Al(OH); (4

-Log concentracdo total de aluminio

10 L

Figura 19. Diagrama de solubilidade do fosfato de aluminio e do hidréxido de aluminio
e dominio experimental do Experimento |

A aplicagao dos reagentes de aluminio ao efluente de suinocultura causa queda de
pH, seja pelo efeito da hidrélise do aluminio ou devido ao pH dos reagentes de
aluminio em si. Antes da realizagao dos ensaios de jarros, foi realizada uma simulacao
das doses aplicadas em béquer de 100 mL contendo efluente secundario de
suinocultura e foi mensurado o pH apds a adicao, de forma a prever a corregao
necessaria para obtencdo dos valores de pH desejados e de acordo com o

delineamento planejado (Figura 20). Os resultados da queda de pH apds a adi¢cao dos
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reagentes, por dose aplicada e por reagente de aluminio, sdo apresentados na Tabela
7.

Figura 20. Ensaios preliminares para determinagao da corregcdo de pH no efluente de
suinocultura para cada reagente de aluminio. Sulfato de aluminio (esquerda), lodo de
ETA (centro) e coagulante recuperado (direita)

Tabela 7. Queda de pH do efluente de suinocultura apés a dosagem do reagente de
aluminio

Reagente de aluminio Dose -ApH

1

Lodo de ETA 2 0,1
3

1 0,7

Coagulante recuperado 2 1,5

3 1,8

1 0,5

Sulfato de aluminio 2 1,2

3 1,5

Pode-se observar que o lodo de ETA praticamente nao altera o pH do efluente apés
a dosagem e nao houve variagao em fung¢ao da dose aplicada. Isso se deve ao fato
do aluminio do lodo de ETA ja estar na forma de hidréxido de aluminio (menor efeito
da hidrélise) e o pH do lodo ser proximo a 7,0 (Tabela 5). Para o coagulante
recuperado e para o sulfato de aluminio foi observada queda de pH, tanto maior
quanto maior a dose aplicada. A maior queda de pH provocada com o coagulante
recuperado, comparada ao sulfato de aluminio, pode ser explicada por dois fatores:
(i) o pH do coagulante recuperado (1,9) era menor que o pH do sulfato de aluminio
1000 mg Al L' (pH = 3,5); (ii) além do efeito da hidrélise do aluminio sobre o pH do

efluente, o coagulante recuperado também apresentava elevada concentragéo de
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ferro (384 mg Fe L' =7 x 103 mol L") que também sofre hidrolise, enquanto o sulfato
de aluminio utilizado era isento de ferro. Mesmo com a aplicagdo da maior dose
(Al/P =3) o pH apods a dosagem permaneceu na faixa de 5,0 a 8,0 para todos os
reagentes de aluminio. Isso se deve ao fato do efluente secundario de suinocultura
apresentar pH = 8,3 e alcalinidade elevada (1600 mg CaCOs L™"). Tal fato representa
uma vantagem, pois ndo haveria a necessidade de corre¢do do pH do efluente
secundario de suinocultura mesmo com a aplicagao das elevadas doses de reagente

de aluminio.

Com relagao a remocgao das diferentes espécies de fosforo, para todos os reagentes
de aluminio a remocao de fésforo reativo foi superior a remogao de fésforo organico,
tal como observado por outros autores (GALARNEAU e GEHR, 1997; KIM et al., 2002;
RAZALI et al., 2007). O sulfato de aluminio apresentou eficiéncia de remogao média

de fésforo organico (86,4%) ligeiramente superior ao coagulante recuperado (80%).

O lodo de ETA apresentou desempenho bem inferior ao do coagulante recuperado e
ao do sulfato de aluminio, alcangcando no maximo 42,5% de remocéao de fosforo total
com dose Al/P de 3. Georgantas e Grigoropoulou (2006) observaram resultados
similares com pH = 6,0: com dose de sulfato de aluminio de 14 mg Al L' (Al/P = 1,6)
foi obtida eficiéncia de remocgao de fésforo de mais de 95%, enquanto que para a
mesma dose do hidréxido de aluminio foi obtida cerca de 40% de remocgé&o. Para
atingir a mesma eficiéncia de remocéo de fosforo com uso de sulfato de aluminio
(14 mg Al L"), foi necessaria uma dose de 60 mg Al L' (Al/P = 7).

Alguns estudos identificaram a adsorgédo como o principal mecanismo de remogéao de
fésforo com uso de lodo de ETA (GALARNEAU e GEHR, 1997; KIM et al., 2002;
YANG et al., 2006). Os resultados obtidos no presente trabalho indicam que esse
mecanismo foi menos determinante na remocéao de fosforo do efluente secundario de
suinocultura nas condi¢gdes experimentais empregadas, uma vez que, para as
mesmas doses, o sulfato de aluminio e o coagulante recuperado foram bem mais
eficientes. Keeley et al. (2016) compararam a remogao de fosforo de efluente bruto
com lodo de ETA (sulfato férrico), coagulante recuperado e coagulante recuperado
ultrafiltrado. Os autores observaram que nos coagulantes recuperados grande parte
do ferro estava disponivel na forma soluvel e, portanto, apresentaram eficiéncias mais
proximas ao sulfato férrico comercial. O lodo de ETA, por outro lado, apresentava

grande parte do ferro na forma sélida, ou seja, o ferro ndo estava disponivel para
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remogao de fosforo por mecanismos como a precipitacdo e coprecipitacdo e a
eficiéncia obtida foi bem menor em comparacédo ao sulfato férrico comercial e aos
coagulantes recuperados. Assim como para o lodo de ETA, o uso de precipitados pré-
formados a partir do sulfato férrico comercial e dos coagulantes recuperados resultou
em baixas eficiéncias de remogéao de fésforo. Omoike e van Loon (1999) observaram
as piores eficiéncias de remog¢ao de matéria organica e fésforo quando hidréxido de
aluminio pré-formado foi adicionado a uma solugdo contendo simultaneamente
matéria organica e fésforo, pois a presenca da matéria organica reduz a capacidade

de adsorcao de fosforo do hidroxido, além de piorar a sedimentabilidade dos soélidos.

Keeley et al. (2016) também identificaram que com o sulfato férrico comercial e os
coagulantes recuperados grande parte da remocédo de fosforo ocorria nos dois
primeiros minutos de reacdo, por um mecanismo de ag¢ao rapida, provavelmente,
precipitagdo quimica. Com lodo de ETA e tempo de reagcdo de 90 minutos, foi
observada remocao de fésforo duas vezes menor comparada ao sulfato férrico
comercial; 0 aumento do tempo de reagao para oito horas aumentou a eficiéncia de
remocgao de fosforo para cerca de 80% do obtido com o sulfato férrico comercial,

evidenciando maior importancia do mecanismo de adsorgao.

As baixas eficiéncias de remocao de fosforo com lodo de ETA obtidas no presente
trabalho podem ser explicadas pela elevada concentragdo de matéria organica no
efluente de suinocultura e pelos baixos tempos empregados nos ensaios (20 minutos),
além do proprio fato do hidroxido de aluminio presente no lodo apresentar menor
eficiéncia de remogao quando comparado ao sulfato de aluminio para as mesmas
doses aplicadas (GEORGANTAS e GRIGOROPOLOU, 2006). Além disso, Szabé et
al. (2008) observaram que com apenas 30 minutos de envelhecimento do lodo de
cloreto férrico, a eficiéncia de remocao foi reduzida a um ter¢co do que foi obtido com
o lodo fresco; no presente trabalho, o lodo de ETA foi armazenado por cerca de nove

meses no decantador antes da coleta para utilizacdo nos ensaios.

Nao obstante essas observagdes, considerando uma concentracdo média de
42 mg P L' no efluente de suinocultura, a eficiéncia de remogao de fosforo de 42,5%
para dose Al/P = 3, o volume do jarro de dois litros, o conteudo de aluminio do lodo
de 12,7% (m/m) e assumindo que o fosforo foi removido pelo lodo de ETA pelo
mecanismo de adsorgéo, a capacidade de adsor¢ao do lodo de ETA utilizado nesse

estudo chegou a =21 mg P gdo™!. Apesar das condigbes desfavoraveis relatadas
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anteriormente (lodo envelhecido, alta concentracdo de matéria organica no efluente e
baixa duracdo dos ensaios realizados neste trabalho), a capacidade de adsorgao
calculada para o lodo de ETA esta dentro da faixa de valores de capacidade maxima

de adsorgdo reportada por Muisa et al. (2020) de 2 a 43 mg P giodo™".

O coagulante recuperado apresentou desempenho bem similar ao do sulfato de
aluminio, atingindo eficiéncia de até 99% de remocgao de fésforo para dose Al/P de 3
e pH < 6,5. Apesar da elevada DQO (1.052 mg L"), além dos teores de sdlidos
suspensos (113 mg L") e concentragdo de fosforo (7,7 mg P L") do coagulante
recuperado, ndo houve deterioracdo da qualidade do efluente secundario de
suinocultura, sendo alcancadas eficiéncias médias de remoc¢ao de DQO de cerca de
50% e de cerca de 40% de SST,; diferentemente, a aplicagdo do lodo de ETA
aumentou a concentracdo de solidos do efluente (Figura 17, Figura 18 e Figura 20).
Além disso, as eficiéncias de remogao de DQO, e principalmente de fésforo, com o
coagulante recuperado foram bem superiores as obtidas com o lodo de ETA. No
entanto, as eficiéncias de remogdo de DQO e SST obtidas com o coagulante
recuperado foram inferiores as obtidas com o sulfato de aluminio, tal como observado

por Chakraborty et al. (2017) no tratamento de efluente doméstico primario.

Nair e Ahammed (2014) obtiveram maior eficiéncia no tratamento de efluente de reator
UASB com uso de coagulante recuperado do que com PAC. Os autores observaram
que para que fosse obtida maxima eficiéncia de remocao de fosfato, DQO e turbidez,
foram necessarias doses de 25 mg Al L-! de coagulante recuperado e 40 mg Al L-" de
PAC. Segundo os autores, isso foi devido a presencga de outros metais (Ca?*, Fe®*,
Mg?*, que também tem ag&o coagulante) na composigdo do coagulante recuperado,
enquanto no PAC apenas o aluminio apresenta agdo coagulante. Apesar de no
presente trabalho o coagulante recuperado apresentar elevada concentracao de ferro,
maior em magnitude e proporgdo em relagdo ao aluminio quando comparado ao
coagulante recuperado utilizado no trabalho de Nair e Ahammed (2014), foi obtida
menor eficiéncia de remocao de SST e DQO quando comparado ao sulfato de

aluminio.

Parsons e Daniels (1999) compararam sulfato férrico e sulfato de aluminio comerciais
com os respectivos coagulantes recuperados. Os autores observaram que apenas o
coagulante recuperado de lodo de sulfato de aluminio apresentou eficiéncia de

remogado tdo elevada quanto o coagulante comercial, alcangando eficiéncia de
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remogéo de 60% de DQO, 90% de SST e 99% de fésforo soluvel com dose Al/P de 4
e tempo de sedimentacéo elevado (60 minutos). Nao obstante a menor eficiéncia de
remocédo de SST e DQO com o coagulante recuperado empregado no presente
estudo, foi obtida remocéao das diferentes espécies de fésforo comparavel a do sulfato
de aluminio empregando condi¢des hidraulicas e de pH e dose adequadas ao
processo de precipitacdo quimica. Tal como demonstrado em outros trabalhos, é
viavel o uso do coagulante recuperado de lodo de ETA considerando o desempenho
obtido comparativamente ao sulfato de aluminio comercial. No entanto, é necessario
considerar também aspectos econémicos, avaliando a redugdo de custos com
tratamento do lodo de ETA e a tratabilidade da fase soélida residual do processo de

recuperacao de coagulante.

Em suma, o coagulante recuperado apresentou elevada eficiéncia no tratamento do
efluente secundario de suinocultura, principalmente para a remogao de fdosforo,
atingindo eficiéncia equiparavel a do sulfato de aluminio comercial, enquanto o lodo
de ETA apresentou eficiéncias de remogao bem mais baixas e aumentou a
concentracdo de soélidos do efluente. Considerando a qualidade do efluente
secundario de suinocultura (Tabela 6), a dose Al/P = 3 e pH apds a mistura de 6,5 e
os modelos de remocao de fésforo e eficiéncias médias de remogao de DQO e SST
apresentados nos itens 4.2.2.1, 4.2.2.2 € 4.2.2.3, os teores finais de fésforo, DQO e
SST no efluente terciario (final) seriam, respectivamente: 24,15 mg L-'; 279 mg L' e
> 113 mg L', para o lodo de ETA; 0,42 mg L'; 194 mg L' e 65 mg L', para o
coagulante recuperado; e 0,42 mg L'; 162 mg L' e 44 mg L', para o sulfato de

aluminio.
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4.3 Experimento Il

4.3.1 Caracteristicas do efluente de suinocultura

As caracteristicas do efluente secundario de suinocultura utilizado no Experimento |l
sdo apresentadas na Tabela 8. Os valores apresentados foram obtidos apds a

decantacao do efluente coletado da lagoa aerada.

Tabela 8. Caracteristicas do efluente secundario (decantado) de suinocultura utilizado
no Experimento Il

Concentragdo (mg L ™)

Parametro pH
DQO SST Piotal Alcalinidade

Média 264 124 49,5 794 8,2

Desvio padrao 94 56 7,7 278 0,2

n=8

Comparativamente ao Experimento |, o efluente utilizado no Experimento I
apresentou menores valores de alcalinidade e valores similares de SST, DQO e pH.
No entanto, as concentragdes de fésforo foram mais elevadas, variando de 39 a
59 mg L.

4.3.2 Condicoes iniciais do experimento e forma de apresentaciao dos resultados

No Experimento |, foram identificadas as melhores faixas de pH e de dose para
remocgéao de fosforo com uso de sulfato de aluminio, coagulante recuperado e lodo de
ETA. No entanto, como foram obtidas eficiéncias de remog¢ao de foésforo elevadas com
o sulfato de aluminio e coagulante recuperado (> 99%), caso fossem aplicadas as
melhores doses nao seria possivel a avaliagao da influéncia das condi¢gbes de mistura
sobre a eficiéncia de remogao, pois estas ja estariam muito elevadas. Portanto, foi
utilizada dose AI/P = 1 para todos os reagentes de aluminio nos ensaios do
Experimento Il. Com relagdo ao pH, como esse fator exerceu pouca influéncia sobre
a remocgao de fésforo com sulfato de aluminio e com o coagulante recuperado, além
de nao influenciar a remocéo de fésforo com lodo de ETA, n&o foi realizado controle
do pH nos ensaios do Experimento Il. Ao final dos ensaios com lodo de ETA o pH foi
aproximadamente 8,0, variou de 6,8 a 7,2 nos ensaios com sulfato de aluminio e de

6,6 a 7,0 com o coagulante recuperado.
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Os resultados brutos do Experimento Il e os resultados das analises estatisticas sao
apresentados, respectivamente, no Apéndice A e no Apéndice B deste documento.
ApOés a analise estatistica dos modelos obtidos para remogao de fosforo, DQO e SST
pelos reagentes de aluminio (APENDICE B), foi verificado um elevado numero de
termos significativos nos modelos. Dessa forma, a apresentagdo grafica dos
resultados resultaria em muitas figuras e em maior dificuldade para interpretagcéo
conjunta dos resultados. Portanto, nessa se¢cdo apenas os valores dos coeficientes
significativos (Bij - Equacdo 52, forma codificada) dos modelos obtidos sao
apresentados na forma de tabela, por termo da equacgao e por poluente removido para

cada reagente de aluminio.

4 3.3 Efeitos das condicoes de mistura e floculacdo sobre o desempenho dos

reagentes de aluminio

4.3.3.1 Sulfato de aluminio

Os coeficientes significativos dos modelos para remogao de fésforo, DQO e SST pelo

sulfato de aluminio sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Coeficientes (codificados) significativos dos modelos para remocgiao de
fosforo, SST e DQO com aplicagado de sulfato de aluminio

Variavel BO Tm Gm Tf Gf Gme Tme GmTf Gme Gfo R2ajustado

P 84,49 0,78 -1 -2,26 2,78 0,88
SST 81,77 3,27 -3,13 -3,46 3,52 0,55
DQO 76,40 -1,72 0,78 -0,78 -0,35 1,52 0,83

O tempo e o gradiente de mistura e o gradiente de floculagdo exerceram efeito
significativo sobre a remogao de fésforo com uso do sulfato de aluminio. O tempo de
floculacdo nao afetou a eficiéncia de remogéo, ou seja, a remocao de fésforo apos 15
minutos de floculagcdo foi idéntica a obtida apds dois minutos. Entre os efeitos
principais, o gradiente de floculagao foi o fator que mais afetou a eficiéncia de remocéao
de fosforo, que se viu reduzida com o aumento do gradiente. Embora o efeito principal
indigue que o aumento do tempo de mistura aumente ligeiramente a remocgao de
fésforo, devido ao efeito mais forte da interagéo entre o tempo de mistura e o gradiente
de floculagao e ao efeito mais forte do gradiente de floculagdo, um menor tempo de

mistura acabou por favorecer a remocao de fésforo.
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Comparativamente aos modelos para remoc¢ao de fésforo e para remocgao de DQO,
para a remogéo de SST foi obtida uma relagdo mais fraca (RZsjustado = 0,55). O tempo
de mistura e o tempo e gradiente de floculagado influenciaram a remogéo de SST pelo
sulfato de aluminio, sendo que a magnitude dos efeitos observados foi bem similar
entre os fatores. Assim como observado para a remocgao de fésforo, devido ao efeito
negativo do gradiente de floculagao e do efeito positivo da interagao entre o tempo de
mistura e o gradiente de floculagdo, um menor tempo de mistura favoreceu a remogao
de SST. O tempo de floculagdo influenciou a remogao de SST, no entanto, o aumento

do tempo de floculagao reduziu a eficiéncia de remocao de SST.

Todos os fatores estudados exerceram efeito sobre a remocgao de DQO, no entanto,
grande parte dos efeitos foi fraca, alterando em menos de 2% a eficiéncia de remogéao
com a alteracdo entre os niveis minimo e maximo de cada fator. Os efeitos mais
importantes observados para o aumento da eficiéncia de remogéao de DQO foram: (i)
menor tempo de mistura; e (ii) tal como observado para fésforo e SST, menor
gradiente de floculagao, devido ao efeito principal (no caso da DQO, mais fraco) e ao

efeito positivo da interacdo entre tempo de mistura e gradiente de floculacao.

Em resumo, na etapa de mistura rapida, o menor tempo de mistura (10 s) favoreceu
a remocao de fésforo, SST e DQO, principalmente devido ao efeito da interacdo com
o gradiente de floculagdo. O gradiente de mistura apresentou efeito fraco sobre a
remoc¢ao de fosforo e DQO, sendo que maior eficiéncia de remocéo de fésforo foi
obtida com gradiente mais baixo (200 s*'). Embora novos experimentos sejam
necessarios para confirmacao da hipotese, os resultados do Experimento Il indicam
que a etapa de floculagao poderia ser dispensada considerando o tratamento terciario
do efluente de suinocultura com sulfato de aluminio. O efeito do tempo de floculagéao,
quando significativo, foi de diminuir a eficiéncia de remogdo de SST e DQO.
Similarmente, para fosforo, SST e DQO, o efeito do gradiente de floculagdo foi

também de diminuir a eficiéncia de remocgao.

4.3.3.2 Coagulante recuperado

Os coeficientes significativos dos modelos para remocéao de fosforo, DQO e SST pelo

coagulante recuperado sao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Coeficientes (codificados) significativos dos modelos para remog¢ao de
fésforo, SST e DQO com aplicagcdo do coagulante recuperado

Variavel Bo Tm Gm Tt Gt GnTm TGt GmTi GmGr Gils Rzajustado

P 82,88 1,11 -0,96 1,82 -2,56 2,92 0,93
SST 63,86 -1,96 0,55 4,86 -10,6 3,74 7,40 0,83
DQO 65,25 -2,71 0,83 -1,96 0,53

Com aplicagédo do coagulante recuperado, os tempos e gradientes, tanto de mistura
rapida quanto de floculagao, influenciaram a remocgao de fésforo. Em termos de efeitos
principais, 0 aumento dos tempos resultou em maior eficiéncia de remogao de fésforo,
enquanto que o aumento dos gradientes resultou em redugdo da eficiéncia de
remogdo. No entanto, tal como observado para o sulfato de aluminio, devido ao forte
efeito principal do gradiente de floculagao e do forte efeito da interagao entre o tempo
de mistura e o gradiente de floculagao, para favorecer a maior remogao de fésforo foi
necessario o uso de um menor tempo de mistura. Para a remocao de fésforo, os
efeitos mais importantes foram o gradiente de floculagédo e o tempo de mistura, tal
como ocorreu para o sulfato de aluminio; no entanto, para o coagulante recuperado o

tempo de floculagao também exerceu efeito consideravel.

Todos os fatores estudados exerceram efeito sobre a remocao de SST, sendo a etapa
de floculacdo a de maior importancia. Como observado para a remocéao de fésforo,
maior remogao de SST foi observada com maior tempo de floculagdo e gradiente de
floculacédo baixo. O menor tempo de mistura favoreceu a remocao de SST, seja pelo
efeito principal ou pelo efeito da interagéo entre o tempo de mistura e o gradiente de
floculacéo. O gradiente de mistura apresentou efeito positivo fraco em termos de efeito
principal, porém, devido ao forte efeito do gradiente de floculagao e da interagao entre
o gradiente de mistura e o gradiente de floculagédo, a remocgao de SST foi maior com

o uso de gradiente de mistura mais baixo.

Comparativamente aos modelos obtidos para fosforo e SST, para a remogao de DQO
foi obtida relagdo mais fraca (RZ%ajustado = 0,53). Apenas a etapa de mistura rapida
influenciou a remogao de DQO. Um menor tempo de mistura e um maior gradiente de
mistura favoreceram a remocao de fésforo, tanto pelos efeitos principais como pelo

efeito negativo do produto GT de mistura.
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Em resumo, na etapa de mistura rapida, o menor tempo de mistura (10 s) favoreceu
a remocgao de fésforo e a remogao de SST, principalmente devido ao efeito da
interagdo com o gradiente de floculagdo. O gradiente de mistura apresentou efeito
fraco sobre a remocao de fosforo e efeito mais forte para a remogéao de SST (nesse
caso, devido a interagédo entre o gradiente de mistura e o gradiente de floculagdo),
sendo que maior eficiéncia de remogao foi obtida com gradiente mais baixo (200 s);

no entanto, nessas condi¢des a remogao de DQO foi intermediaria.

Para a etapa de floculagdo, o maior tempo de floculagdo (15 minutos) favoreceu a
remocgéo de fosforo e de SST. O gradiente de floculagédo teve efeito forte sobre a
remocao de fésforo devido ao efeito principal e a interagao entre o tempo de mistura
e o gradiente de floculagao; para remogao de SST esses mesmos efeitos foram ainda
mais fortes e a remocgao foi favorecida também pelo efeito do produto entre o gradiente
de mistura e gradiente de floculagéo. O uso do menor gradiente de floculagdo (30 s™')
favoreceu a remocao tanto de fésforo quanto de SST. A etapa de floculacdo nao

afetou a remogao de DQO pelo coagulante recuperado.

4.3.3.3 Lodo de ETA

Os coeficientes significativos dos modelos para remogéao de fésforo, DQO e SST pelo

lodo de ETA sao apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Coeficientes (codificados) significativos dos modelos para remoc¢ao de
fésforo, SST e DQO com aplicacao de lodo de ETA

Variavel Bo Tm Gn Tt Gt GmTm TwGi GmT: GmG: GrTt Rzajustado

P 16,85 0,05 -2,34 1,62 -573 4,5 0,90
SST -69,5 -145 -7,06 14,7 -645 -13,5 26 7,31 0,98
DQO 26,95 -444 1,63 -942 -3,83 3,71 4,05 0,83

Com o lodo de ETA, todos os fatores influenciaram a remocgéao de fosforo, porém, o
tempo de mistura apresentou efeito principal quase nulo. O aumento do gradiente de
mistura e do gradiente de floculagdo diminuiu a eficiéncia de remoc¢ao de fosforo,
enquanto o aumento do tempo de floculagao favoreceu a remogao. Como observado
para o sulfato de aluminio e para o coagulante recuperado, os efeitos mais
importantes para a remocéao de fosforo foram o gradiente de floculagao e a interacao

entre o tempo de mistura e o gradiente de floculagdo. O aumento do tempo de
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floculacdo aumentou a remocao de fésforo, similarmente ao observado para o

coagulante recuperado.

A remocao de SST foi fortemente influenciada pelos fatores estudados. O tempo de
mistura apresentou forte efeito principal, com o menor valor resultando em maior
eficiéncia de remogéao; no entanto, a combinagdo com o menor valor do gradiente de
mistura diminui a intensidade desse efeito devido ao efeito negativo do produto GT de
mistura. O tempo de floculagdo apresentou forte efeito principal de aumentar a
remogao de SST; devido a combinagdo com um baixo gradiente de floculagéo, esse
efeito do tempo de floculagdo se viu diminuido pelo efeito do produto GT de floculagéo.
O gradiente de floculagao foi o fator mais forte sobre a remogao de SST, seja pelo
efeito principal negativo ou pela interagao entre o gradiente de mistura e o gradiente
de floculagdo. O uso do menor gradiente de floculagéo resultou em maior remogéao de
SST.

Os mesmos fatores que afetaram a remocgao de sélidos afetaram similarmente a
remogao de DQO, com excegédo que o tempo de floculagdo ndo exerceu influéncia
sobre a remocao de DQO, assim como o produto GT de floculagao. Além disso, a
remogao de DQO também foi influenciada pela interacdo entre o gradiente de

floculagéo e o tempo de mistura.

Em suma, na etapa de mistura rapida, o uso do menor tempo de mistura (10 s)
favoreceu a remogao de SST e DQO devido ao efeito principal, enquanto que a
remocao de fosforo foi favorecida devido ao efeito da interagdo entre o tempo de
mistura e o gradiente de floculagdo. Diferentemente do que foi observado para o
sulfato de aluminio e para o coagulante recuperado, o gradiente de mistura teve
elevada importancia na eficiéncia de remocéao de fésforo, DQO e, principalmente, na
remogao de SST. O uso do menor gradiente de mistura (200 s™') favoreceu a remog&o
de fésforo devido ao efeito principal e favoreceu a remogao de DQO e SST devido ao

efeito de interagao entre o gradiente de mistura e o gradiente de floculagéo.

Para a floculagdo, assim como observado para o coagulante recuperado, o tempo de
floculacao foi de elevada importancia para remocao de SST e também para a remocgao
de fésforo, sendo que o maior tempo de floculagao (15 minutos) favoreceu a eficiéncia
de remocdo. Similarmente ao observado para o sulfato de aluminio e para o
coagulante recuperado, o gradiente de floculacao foi o que exerceu maior efeito sobre

a eficiéncia de remocao de foésforo, SST e DQO. O uso do menor gradiente de
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floculagdo (30 s') favoreceu a eficiéncia de remogéo de fosforo, SST e DQO, devido
a um forte efeito principal e também devido ao efeito da interagdo entre o tempo de
mistura e o gradiente de floculagédo (para remocgéo de fosforo e DQO) e devido ao
efeito da interagcdo entre o gradiente de mistura e o gradiente de floculagdo (para
remogao de SST e DQO).

434 Comparacido dos efeitos das condicées de mistura e floculacido sobre o

desempenho dos reagentes de aluminio

Entre os reagentes de aluminio avaliados, o sulfato de aluminio apresentou o melhor
desempenho no tratamento do efluente secundario de suinocultura. Para todos os
reagentes de aluminio, o uso do menor tempo de mistura (10 s), juntamente com o
menor gradiente de mistura (200 s') e o menor gradiente de floculagdo (30 s')
resultou em um melhor desempenho. Nessas condi¢gdes, apds dois minutos de
floculagéo, a aplicagao de sulfato de aluminio atingiu eficiéncia de remogao de fosforo,
SST e DQO de 88%, 89% e 80%, respectivamente. Apesar da eficiéncia com o
coagulante recuperado ter sido inferior a com o sulfato de aluminio apds dois minutos
de floculagdo, com tempo de floculagdo de 15 minutos as eficiéncias de remocgao de
fésforo (90%) e remogao de SST (92%) foram similares e a de DQO (65%) um pouco
inferior. Com 15 minutos de floculagao, o lodo de ETA atingiu eficiéncia de remogao
de fésforo, SST e DQO de 31%, 37% e 34%, respectivamente. Os valores de eficiéncia
acima reportados foram obtidos dos modelos ajustados (Tabela 9, Tabela 10, Tabela
11).

No Experimento | (Tm =20's; Gm=300s"; Tr=15min; Gr=40s"') com a dose Al/P = 1
foi obtida eficiéncia de remocédo de fésforo, SST e DQO de: 70%, 61% e 59%,
respectivamente, com o sulfato de aluminio; 70%, 42% e 50%, respectivamente, com
o coagulante recuperado; e 21%, <0% e 29%, respectivamente, com o lodo de ETA.
Ou seja, o ajuste das condigdes de mistura e floculagao resultou em melhoria do

desempenho de todos os reagentes de aluminio.

O uso do menor tempo de mistura favoreceu o desempenho de todos os reagentes
de aluminio, principalmente devido ao efeito da interagao entre o tempo de mistura e
o gradiente de floculagdo. Esse efeito (positivo) parece de elevada importancia, uma
vez que foi significativo em 7 dos 9 modelos avaliados e esteve presente em todos os

modelos de remocgao de fésforo. No entanto, ndo foi possivel relacionar o significado
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desse termo com os fenbmenos que ocorrem na etapa de mistura rapida e floculacao.
Nao foram encontrados na literatura relatos da interagao entre o tempo de mistura e
o gradiente de floculagdo, provavelmente, devido aos estudos disponiveis focarem na
otimizacdo de uma etapa de tratamento por vez e, portanto, ndo permitirem a

avaliagao da interacao entre os fatores intervenientes de uma etapa e outra.

O gradiente de mistura se mostrou pouco importante no desempenho do sulfato de
aluminio e do coagulante recuperado. No entanto, exerceu forte influéncia na remocgéao
de fosforo, e principalmente na remogao de sélidos, com o lodo de ETA. Devido a alta
concentragéo de solidos presente inicialmente no lodo de ETA, o uso do gradiente de
mistura mais elevado (400 s™') resultou na dispersdo das particulas presentes no lodo
e, consequentemente, no aumento da concentracdo de SST no efluente de
suinocultura e maior concentracao residual de fésforo. Em quase todos os ensaios
realizados com o gradiente de 400 s™' foi observado aumento da concentragédo de SST
no efluente e remocgao de fésforo inferior a 20%, similar ao que foi obtido com o lodo

de ETA no Experimento |.

Keeley et al. (2016) avaliaram o desempenho do sulfato férrico comercial, coagulante
recuperado e lodo de ETA no tratamento de efluente doméstico bruto. Os autores
observaram aumento da DQO e 0% de remocéo de turbidez utilizando o lodo de
sulfato férrico, tempo de mistura de 1 minuto e gradiente de mistura de 128 s;
observaram também aumento da eficiéncia de remocao de fésforo com o aumento do
gradiente de mistura entre 5 s' e 75 s para todos os coagulantes avaliados; no
entanto, esses valores de gradientes sdo mais tipicos do processo de floculagdo e

bem mais baixos do que os testados no presente trabalho.

Szab¢ et al. (2008) obtiveram maior eficiéncia de remogao de fosforo quanto maior o
gradiente de mistura rapida, na faixa de 2 a 425 s, utilizando cloreto férrico como
agente precipitante. Entretanto, a variagao da eficiéncia com o aumento do gradiente
de 182 para 425 s™' foi bastante baixa. Segundo os autores, € necessario um gradiente
de velocidade elevado na etapa de mistura rapida de forma a favorecer o contato entre
os ions metalicos e o fosforo e a consequente formacdo dos precipitados. Uma
possivel explicacdo para a influéncia negativa do gradiente de mistura rapida
verificada no presente estudo seriam as elevadas doses de reagente de aluminio
aplicadas devido as elevadas concentragbes de fésforo no efluente secundario de

suinocultura. Os experimentos de Szabd et al. (2008) foram realizados com
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concentragéo inicial de fésforo de 1,0 mg L' enquanto no presente trabalho a
concentragdo média de fosforo foi de 50 mg L'. Com a adigdo dos reagentes de
aluminio foi observada a formagao quase instantanea dos precipitados e a elevacao
da turbidez do efluente durante a etapa de mistura; ao final dos ensaios de jarros, a
separacgao de fases se dava por sedimentacao zonal, com uma nitida fase clarificada
e uma manta de sélidos que se concentrava em dire¢do ao fundo dos jarros (Figura
21). Com a elevada concentragao, tanto de ions metalicos quanto de fosforo, o contato
foi favorecido mesmo com valores mais baixos (200 s*') de gradiente de mistura. No
entanto, devido aos elevados valores de gradientes empregados neste trabalho e a
rapida formagao dos precipitados, o uso desses gradientes de mistura favoreceu o
rompimento dos flocos formados e, consequentemente, prejudicou a eficiéncia da
separacgao de solidos por sedimentacao (IVES, 1968; BRATBY, 2016).

Figura 21. Sedimentagdo zonal com os reagentes de aluminio. SA = sulfato de aluminio;
CR = coagulante recuperado; LE = lodo de ETA. Linha pontilhada = interface entre a
manta de sélidos e o efluente final clarificado

Com o sulfato de aluminio, o tempo de floculagdo nao influenciou a remocgéo de
fésforo, enquanto que com coagulante recuperado e o lodo de ETA o aumento do
tempo de floculacao favoreceu tanto a remocao de fosforo quanto a remocao de SST.
Szabd et al. (2008) verificou que grande parte da remogao de fésforo por precipitagao
com cloreto férrico ocorria em tempo inferior a 30 segundos; quase 90% da remogao
total ocorreu até 20 minutos, com pouco ganho de remog&o com maiores tempos de
reacao. Keeley et al. (2016) compararam a eficiéncia de remogao de fosforo com
aplicacao de sulfato férrico comercial, coagulante recuperado e lodo de ETA apds dois
minutos e apés uma hora de reagdo. Com o sulfato férrico comercial, 90% da remogao
total foi atingida apds dois minutos da dosagem, enquanto que com o lodo de ETA

mais de 2/3 da remogao ocorreu entre dois minutos € uma hora. Com o coagulante
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recuperado, o resultado foi intermediario, com cerca de 50% da remogao pelo
mecanismo mais rapido e 50% pelo mecanismo mais lento. A diferenga observada foi
atribuida a diferenca do teor de metal soluvel em cada reagente utilizado: =100% no
sulfato férrico comercial, 45% no coagulante recuperado e =0% no lodo de ETA.
Teores mais elevados de metal soluvel favorecem o mecanismo de precipitacao
quimica, que possui acao rapida, tal como observado para o sulfato férrico comercial.
A forma insoluvel do metal favorece a remogao de fosforo pelo mecanismo de
adsorcao e a extensao da reacao por tempos mais prolongados aumenta a eficiéncia

de remogao.

No presente trabalho nao foi determinada a fragcdo soluvel/insoluvel de aluminio
presente nos reagentes de aluminio; no entanto, é razoavel assumir que o sulfato de
aluminio continha alto teor de aluminio soluvel, enquanto o lodo de ETA apresentava
alto teor insoluvel. Embora, provavelmente, o coagulante recuperado contivesse
elevado teor de aluminio soluvel, considerando a concentracdo de SST de
aproximadamente 100 mg L', é esperado que alguma fragdo insoltvel estivesse
presente. Além disso, a presenga de matéria organica soluvel no coagulante
recuperado pode resultar na formagao de complexos que nao atuam diretamente por
precipitacdo quimica (KEELEY et al., 2016).

De forma similar ao observado por Keeley et al. (2016), a diferencga entre os resultados
obtidos no presente trabalho também pode ser explicada pelo teor de metal soluvel
em cada reagente de aluminio. A aplicagao do sulfato de aluminio (alto teor de metal
soluvel) favorece o mecanismo de precipitagdo quimica, que possui agdo mais rapida
e, de fato, com apenas dois minutos de floculagdo remocéao elevada de fésforo foi
obtida, ndo aumentando, porém, com a extensao da reacao por mais 13 minutos. Com
o coagulante recuperado e com o lodo de ETA, devido a presenca de metal insoluvel,
o aumento do tempo de floculagédo favorece o mecanismo de remogao por adsorgcéo
e, consequentemente, foram observadas maiores eficiéncias de remogao para o
tempo de floculagao de 15 minutos. No entanto, cabe destacar que mesmo com o lodo
de ETA e o coagulante recuperado, em termos de remocgao de fésforo, mais de 90%
da remocao total foi atingida com apenas dois minutos. Embora o efeito do tempo de
floculagéo tenha sido similar para o coagulante recuperado e o lodo de ETA (Tabela
10 e Tabela 11), a remocao de fésforo entre dois e 15 minutos de floculagao foi

proporcionalmente maior com o lodo de ETA (10% do total) do que com o coagulante
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recuperado (4% do total); para SST, a remogao entre dois e 15 minutos também foi
proporcionalmente maior com o lodo de ETA (40% do total) do que com o coagulante

recuperado (10% do total).

Em todos os modelos obtidos o gradiente de floculagao foi o efeito mais forte sobre o
desempenho dos reagentes de aluminio, seja pelo efeito principal ou pelo efeito da
interacdo com o tempo de mistura. Além disso, devido ao efeito da interacédo entre o
gradiente de mistura e o gradiente de floculagéo, o gradiente de floculagdo exerceu
grande influéncia sobre a remogao de sdlidos pelo coagulante recuperado e pelo lodo
de ETA. O gradiente de velocidade, juntamente com o tempo de detencgéo, controla
0s processos de agregacgao das particulas e de ruptura dos flocos formados (BRATBY,
2016). Em todos os modelos obtidos no presente trabalho, o efeito do gradiente de
floculagéo foi negativo, ou seja, indicando que, para a faixa de valores de tempo
floculagéo utilizadas neste trabalho, o aumento do gradiente de 30 s para 50 s
favoreceu o rompimento dos solidos formados ou disperséo das particulas presentes
no lodo de ETA. O uso do gradiente de floculagido de 50 s resultou em piora da

remocgéao de solidos e de fosforo para todos os reagentes de aluminio.

Em resumo, o ajuste dos paradmetros de mistura rapida e floculagao resultou em
melhor desempenho dos reagentes de aluminio testados. O uso do menor tempo de
mistura (10 s), baixo gradiente de mistura (200 s') e baixo gradiente de floculagéo
(30 s") representa melhor solugdo também em termos econémicos, uma vez que
demanda menor volume de reator para mistura rapida e menos energia elétrica para
producdo de menores gradientes de velocidade. O coagulante recuperado apresentou
desempenho similar ao sulfato de aluminio em termos de remocgao de solidos e de
fésforo, no entanto, a custa de maior tempo de floculagdo (15 minutos) do que com o
sulfato de aluminio (2 minutos). Para o lodo de ETA também foi necessario um tempo
de floculagédo de 15 minutos para alcance de maior eficiéncia, porém, o desempenho
do lodo de ETA foi bem inferior ao do sulfato de aluminio e ao do coagulante

recuperado.
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5 CONCLUSOES

O tempo de mistura e o gradiente de velocidade ndao exerceram influéncia sobre a

eficiéncia de recuperagcdo de aluminio do lodo de ETA, no entanto, afetaram

significativamente a qualidade do coagulante recuperado em termos de DQO, SST e

fosforo total.

A avaliagao da influéncia da dose (Al/P) e do pH sobre o desempenho dos reagentes

de aluminio (lodo de ETA, coagulante recuperado e sulfato de aluminio) no tratamento

do efluente secundario de suinocultura permitiu as seguintes conclusées:

O pH, na faixa de 5,0 a 8,0, ndo influenciou a eficiéncia de remoc¢ao de SST para
nenhum dos reagentes de aluminio testados; para o lodo de ETA, o pH também
nao afetou a remogao das espécies de fosforo e de DQO; com o sulfato de
aluminio ou com o coagulante recuperado, maiores eficiéncias de remogao de
fésforo reativo e de fosforo total foram obtidas com valores mais baixos de pH,;

A dose Al/P de 1 a 3 exerceu influéncia significativa sobre a remocao de fésforo
total e de fésforo reativo para todos os reagentes de aluminio, sendo observada
maior eficiéncia de remog¢ao com o incremento da dose; nao foi observado efeito
da dose sobre aremocgao de SST para nenhum dos reagentes de aluminio; quanto
maior a dose, maior foi a remogao de DQO com o sulfato de aluminio e a remogéao
de fésforo organico com o coagulante recuperado;

A remocao de fésforo reativo foi superior a remocao de fosforo organico para
todos os reagentes de aluminio;

O uso de lodo de ETA resultou em baixa eficiéncia de remogao de DQO (= 30%)
e de fosforo (maximo de 42,5%) comparativamente ao sulfato de aluminio
comercial e ao coagulante recuperado, além de aumentar a concentragao de
sélidos do efluente final;

O coagulante recuperado apresentou desempenho similar ao do sulfato de
aluminio comercial na remogao de fosforo total (tanto na forma reativa quanto
organica), com valores de até 99% para dose Al/P de 3; em relagdo a DQO e SST,
a eficiéncia média de remogdo com o coagulante recuperado (50% e 42%,
respectivamente) foi pouco inferior a obtida com o sulfato de aluminio comercial

(59% e 60%, respectivamente).
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A analise da influéncia das condi¢gdes de mistura rapida e floculagdo sobre o

desempenho dos reagentes de aluminio testados, permitiu concluir que:

O uso do tempo do menor tempo de mistura (10 s) e do menor gradiente de
mistura (200 s*') melhorou o desempenho de todos os reagentes de aluminio,
principalmente com relagcdo a remogao de fosforo e de SST;

O tempo de floculagdo nao foi relevante para o desempenho do sulfato de
aluminio, enquanto que o aumento do tempo de floculagdo de dois para 15
minutos favoreceu a remogao de fosforo e SST pelo coagulante recuperado e pelo
lodo de ETA,;

O gradiente de floculagao foi o fator mais impactante sobre a remocgao de fésforo,
SST e DQO para todos os reagentes de aluminio; o menor gradiente de floculagao
(30 s7") evitou a quebra dos sdlidos formados e também a dispersdo das particulas
presentes no lodo de ETA e, consequentemente, resultou em melhor desempenho
de todos os reagentes de aluminio;

Com relagdo a remogao de fosforo total e de sdlidos, o coagulante recuperado
apresentou desempenho similar ao do sulfato de aluminio; no entanto, foi
necessario tempo de floculagdo de 15 minutos para o primeiro e apenas dois
minutos para o segundo; mesmo com o ajuste das condi¢des de mistura rapida e
floculagéo, o lodo de ETA apresentou eficiéncia bem inferior as do coagulante
recuperado e do sulfato de aluminio;

Para todos os reagentes de aluminio, com o ajuste das condi¢des de mistura e de
floculagdo, com dose Al/P de 1 foram obtidas eficiéncias de remocéao de fésforo
equivalentes as com dose Al/P de 2 sem o ajuste das condi¢bes de mistura e
floculagao;

Para o lodo de ETA, o ajuste das condi¢gdes de mistura rapida e floculagao foi
determinante para evitar que particulas remanescentes do lodo degradassem a

qualidade final do efluente de suinocultura em termos de SST.

Em resumo, com o devido controle do pH, dose, tempo de mistura, gradiente de

mistura, tempo de floculacdo e gradiente de floculagdo, o coagulante recuperado

apresentou desempenho similar ao sulfato de aluminio em termos de remocéao de

fésforo e SST. O ajuste das condi¢des citadas melhorou o desempenho do lodo de

ETA, no entanto, para as mesmas doses, as eficiéncias obtidas foram inferiores as
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obtidas com o coagulante recuperado ou sulfato de aluminio. Portanto, a hipdtese
inicialmente formulada neste trabalho foi aceita para o coagulante recuperado e

rejeitada para o lodo de ETA.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho, foi avaliada a utilizagdo do coagulante recuperado e do lodo de ETA
para remocdo de fosforo no tratamento terciario de efluente de suinocultura,
comparativamente ao sulfato de aluminio. O sulfato de aluminio foi escolhido por ser
amplamente utilizado no Brasil e no mundo para o tratamento de agua para consumo
humano e também para remogao de fosforo de aguas residuarias por precipitagéo
quimica; por conseguinte, o lodo de sulfato de aluminio é também o lodo de ETA mais
comum. Nao obstante essas observagdes, estudos similares podem ser realizados
com outros sais metalicos de aluminio (por exemplo, cloreto de polialuminio) ou de

ferro (por exemplo, cloreto férrico).

Na etapa preliminar deste estudo foi avaliada a influéncia das condi¢des de mistura
(gradiente de velocidade e tempo) sobre a qualidade do coagulante recuperado. Nao
houve intencdo de otimizagdo e aprofundamento do estudo do processo de
recuperagao de coagulantes ou de incluir variaveis ja bastante discutidas na literatura
disponivel sobre a recuperagdo de coagulantes. No entanto, para confirmacao da
viabilidade da utilizagdo do coagulante recuperado para remogao de fosforo de
efluente de suinocultura, € necessaria a realizagao de estudo comparativo entre os
custos envolvidos com a utilizagdo do coagulante recuperado e os custos com a
utilizacdo do sulfato de aluminio. Portanto, como estudos complementares, sugere-

Se.

e avaliagcado da qualidade do coagulante recuperado para valores de gradientes de
mistura inferiores a 100 s™;

e avaliagcdo da reducédo de volume do lodo de ETA apds o processo de recuperacao
de coagulante;

e avaliacdo comparativa da recuperacao de coagulante utilizando acido cloridrico e
acido sulfurico, incluindo a analise dos gases gerados durante o processo;

e avaliagcao do custo com a neutralizacao, transporte e disposicado em aterro do lodo
acido remanescente do processo de recuperagao de coagulante;

e avaliacdo de ciclo de vida para o sulfato de aluminio e para o coagulante
recuperado (similar a realizada por Keeley et al. (2016)), incluindo os custos

relativos ao tratamento e disposicao final do lodo.
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Para a avaliagao da tratabilidade do efluente secundario de suinocultura, foi estudada
a influéncia das principais variaveis operacionais (pH apds a mistura e dose de
reagente) e das variaveis de dimensionamento das unidades de tratamento (tempo e
gradiente de velocidade nas etapas de mistura rapida e floculagédo) sobre a eficiéncia
de remocao de fésforo. O estudo foi concentrado apenas na avaliagdo comparativa
da tratabilidade da fase liquida, ndo tendo sido avaliados aspectos relativos ao lodo
gerado no processo. Além disso, considerando relatos na literatura da competicéo
entre a matéria organica e o fésforo pelo aluminio dos reagentes adicionados, o
tratamento simulado considerou o ponto de aplicagdo do reagente apds o decantador
secundario (efluente com menor concentracdo de matéria organica), visando
minimizar esse efeito de competi¢cdo. A partir dessas observagdes, pode-se sugerir

para trabalhos futuros:

e caracterizacdo do lodo gerado (precipitado formado e volume) no tratamento
terciario do efluente de suinocultura para melhor entendimento dos mecanismos
de remogao de fosforo para cada reagente utilizado;

e avaliacdo dos mecanismos de remocgao de fosforo do efluente de suinocultura
para cada regente de aluminio;

e avaliacado da tratabilidade do lodo gerado no tratamento terciario do efluente de
suinocultura com cada reagente de aluminio;

¢ avaliacao da possibilidade/viabilidade de recuperacao do fésforo do lodo terciario;

e avaliacdo do impacto de ndo incluir a etapa de floculacao e utilizagdo de menor
gradiente de mistura (< 200 s™') para o tratamento terciario;

e mais especificamente para o caso da ETE da suinocultura da UFV, repeticdo do
Experimento | realizado neste estudo, no entanto, utilizando o efluente da lagoa

aerada (sem decantagao).
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APENDICE A - DADOS BRUTOS DOS EXPERIMENTOS
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Neste item sdo apresentados os resultados brutos dos Experimentos Preliminar, | e |l

que foram utilizados para realizar as respectivas analises estatisticas e gerar as

superficies de respostas.

Experimento preliminar

Matriz do delineamento e caracteristicas do coagulante recuperado apés os ensaios do
Experimento preliminar

Gradiente  Tempo SST DQO Fosforo Aluminio Ferro
Ensaio pH
(s* (min)* (mgL") (mgL" (mgL") (% recuperagdo) (% extraido)

1 100 (-1) 5(-1) 2,16 109 1100 6,7 63,9 37,3
2 100 (-1) 20(1) 2,15 170 1118 7,1 64,7 44,0
3 200 (1) 5(-1) 217 225 1124 7,1 65,1 47,3
4 200 (1) 20(1) 2,06 354 1218 8,0 59,9 40,2
5 100 (-1) 12,5(0) 2,04 126 1036 7,5 62,1 45,6
6 200(1) 125(0) 2,21 286 1163 7,7 62,9 45,5
7 150 (0) 5(-1) 212 114 1061 7,0 58,1 42,2
8 150 (0) 20(1) 2,05 238 1041 7,8 64,3 40,8
9 150 (0) 12,5(0) 2,34 168 1027 6,9 68,5 43,2
10 150 (0) 12,5(0) 2,15 182 1094 7,2 59,5 37,4
11 150 (0) 12,5(0) 2,32 182 1082 7,5 66,6 41,0
12 150 (0) 12,5(0) 2,27 184 998 7,7 58,6 37,6

*os valores entre parénteses nessas colunas representam os valores das variaveis codificadas no

delineamento composto central de face centrada



Experimento |

Lodo de ETA

Resultados dos ensaios de tratabilidade do Experimento | para o lodo de ETA

Eficiéncia de remocgéao (%)

Experimento  Dose (A) pH (B)

Protal Preativo DQO
1 1(-1) 5,0 (-1) 19,5 16,6 29,6
2 3(1) 5,0 (-1) 39,7 50,1 30,3
3 1(-1) 8,0 (1) 22,6 26,7 43,6
4 3(1) 8,0 (1) 45,2 47,6 52,3
5 2 (0) 5,0 (-1) 29,7 30,7 37,1
6 2 (0) 8,0 (1) 25,1 23,9 13,7
7 1(-1) 6,5 (0) 20,9 19,0 23,1
8 3(1) 6,5 (0) 42,5 45,8 30,7
9 2 (0) 6,5 (0) 23,4 22,4 15,7
10 2 (0) 6,5 (0) 28,9 16,1 41,5
11 2(0) 6,5 (0) 28,2 28,6 16,1
12 2 (0) 6,5 (0) 21,9 18,5 11,9
13 2 (0) 6,5 (0) 27,8 19,3 39,9
14 2(0) 6,5 (0) 20,7 24,9 10,8
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*os valores entre parénteses nessas colunas representam os valores das variaveis codificadas no

delineamento composto central de face centrada
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Coagulante recuperado

Resultados dos ensaios de tratabilidade do Experimento | para o coagulante
recuperado

Eficiéncia de remocgéao (%)

Experimento Dose pH

Protal Preativo Porganico DQO SST
1 1(-1) 5,0 (-1) 86,4 86,7 83,9 75,8 89,0
2 3(1) 5,0 (-1) 98,3 98,0 99,9 64,5 63,6
3 1(-1) 8,0 (1) 68,6 72,1 48,8 54,7 63,0
4 3(1) 8,0 (1) 90,1 93,1 73,0 59,0 55,9
5 2 (0) 5,0 (-1) 85,0 88,1 78,2 66,8 41,3
6 2 (0) 8,0 (1) 89,0 89,5 80,3 34,0 36,6
7 1(-1) 6,5 (0) 75,0 74,0 93,1 23,1 26,0
8 3(1) 6,5 (0) 98,7 98,5 100 56,9 13,1
9 2 (0) 6,5 (0) 91,5 91,9 84,6 36,1 46,3
10 2 (0) 6,5 (0) 98,8 97,6 100 62,6 25,6
11 2 (0) 6,5 (0) 90,9 91,5 80,8 35,7 50,6
12 2(0) 6,5 (0) 90,2 92,7 86,8 40,1 18,9
13 2 (0) 6,5 (0) 98,1 96,5 100 62,0 26,4
14 2 (0) 6,5 (0) 89,3 91,8 76,3 41,3 11,7

*os valores entre parénteses nessas colunas representam os valores das variaveis codificadas no

delineamento composto central de face centrada
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Resultados dos ensaios de tratabilidade do Experimento | para o sulfato de aluminio

Eficiéncia de remocao (%)

Experimento Dose pH

Protal Preativo Porganico DQO SST
1 1(-1) 5,0 (-1) 91,3 91,1 92,4 76,6 93,2
2 3(1) 5,0 (-1) 99,4 99,6 96,7 74,0 49,5
3 1(-1) 8,0 (1) 67,0 69,3 53,5 57,0 70,1
4 3(1) 8,0 (1) 69,3 75,7 33,1 59,2 64,0
5 2 (0) 5,0 (-1) 76,7 79,3 66,7 66,8 25,3
6 2 (0) 8,0 (1) 90,6 91,0 84,1 45,8 68,7
7 1(-1) 6,5 (0) 73,7 72,4 98,2 34,0 27,5
8 3(1) 6,5 (0) 99,6 99,4 100 73,6 66,4
9 2 (0) 6,5 (0) 95,0 95,7 81,9 49,6 72,8
10 2 (0) 6,5 (0) 98,3 97,1 100 69,5 72,1
11 2 (0) 6,5 (0) 94,4 95,3 79,5 47,5 70,4
12 2 (0) 6,5 (0) 92,8 93,8 87,4 57,2 62,2
13 2 (0) 6,5 (0) 97,3 96,2 100 68,9 73,3
14 2 (0) 6,5 (0) 92,7 93,8 86,7 56,3 57,7

*os valores entre parénteses nessas colunas representam os valores das variaveis codificadas no

delineamento composto central de face centrada
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Resultados dos ensaios de tratabilidade do Experimento Il para o sulfato de aluminio

T (S) Gn(s")  Ti(min)  Gi(s")  Pem(%) SSTwem(%) DQOwem (%)
10 (-1) 200 (1) 2 (-1) 30 (-1) 88,8 88,4 79,1
30 (1) 200 (-1) 2 (-1) 30 (-1) 84,4 90,7 73,7
10 (1) 400 (1) 2 (-1) 30 (-1) 88,0 84,4 82,5
30 (1) 400 (1) 2 (-1) 30 (-1) 85,2 79,1 73,7
10(-1) 200 (1) 15 (1) 30 (-1) 90,4 83,8 78,1
30 (1) 200 (-1) 15 (1) 30 (-1) 84,8 89,7 74,1
10 (1) 400 (1) 15 (1) 30 (-1) 87,8 85,3 80,3
30 (1) 400 (1) 15 (1) 30 (-1) 84,6 80,4 72,6
10(-1) 200 (1) 2 (-1) 50 (1) 82,2 79,1 76,1
30 (1) 200(-1) 2 (-1) 50 (1) 88,6 91,4 76,0
10 (1) 400 (1) 2 (-1) 50 (1) 76,3 76,1 79,4
30 (1) 400 (1) 2 (-1) 50 (1) 84,3 90,0 77,0
10(-1) 200 (1) 15 (1) 50 (1) 79,3 64,2 73,9
30 (1) 200 (-1) 15 (1) 50 (1) 85,4 72,1 74,0
10 (1) 400 (1) 15 (1) 50 (1) 76,9 66,7 75,6
30 (1) 400 (1) 15 (1) 50 (1) 84,8 86,9 76,4

Tm = tempo de mistura; Gm = gradiente de mistura; Tr = tempo de floculagdo; Gm = gradiente de

floculagcdo; Prem = remocgao de fosforo; SSTrem = remogéo de SST; DQOrem = remocgédo de DQO; os

valores entre parénteses nessas colunas representam os valores das variaveis codificadas no fatorial
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Resultados dos ensaios de tratabilidade do Experimento Il para o coagulante

recuperado
Tm (8) Gm (s™) Tr (min) Gr (s7) Prem (%)  SSTrem (%) DQOrem (%)
10 (-1) 200 (-1) 2 (-1) 30 (-1) 85 76,7 64,8
30 (1) 200 (-1) 2 (-1) 30 (-1) 82 745 65,0
10 (-1) 400 (1) 2 (-1) 30 (-1) 84,5 72,5 74,2
30 (1) 400 (1) 2 (-1) 30 (-1) 81,1 46,1 60,5
10 (-1) 200 (-1) 15 (1) 30 (-1) 91,1 89,6 69,1
30 (1) 200 (1) 15 (1) 30 (-1) 85,9 84,5 66,3
10 (-1) 400 (1) 15 (1) 30 (-1) 88,4 81,9 71,1
30 (1) 400 (1) 15 (1) 30 (-1) 85,5 70,0 56,8
10 (-1) 200 (-1) 2 (-1) 50 (1) 75,9 45,9 62,7
30 (1) 200(-1) 2 (-1) 50 (1) 85,4 45,7 64,3
10 (-1) 400 (1) 2 (-1) 50 (1) 72,7 49,4 69,4
30 (1) 400 (1) 2 (-1) 50 (1) 81,9 61,2 65,5
10 (-1) 200 (-1) 15 (1) 50 (1) 80,3 43,9 64,1
30 (1) 200 (-1) 15 (1) 50 (1) 85,1 45,7 59,1
10 (-1) 400 (1) 15 (1) 50 (1) 76,3 66,7 68,3
30 (1) 400 (1) 15 (1) 50 (1) 85 67,5 62,8

Tm = tempo de mistura; Gm = gradiente de mistura; Tr = tempo de floculagdo; Gm = gradiente de

floculagcdo; Prem = remocgao de fosforo; SSTrem = remogéo de SST; DQOrem = remocgédo de DQO; os

valores entre parénteses nessas colunas representam os valores das variaveis codificadas no fatorial
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Resultados dos ensaios de tratabilidade do Experimento Il para o lodo de ETA

T (S) Gm(s")  Ti(min) Gi(s)  Prem(%) SSTwm(%) DQOrem (%)
10 (-1) 200 (1) 2 (-1) 30 (-1) 30,1 18,4 37,2
30 (1) 200 (-1) 2 (-1) 30 (-1) 17,0 33,1 36,7
10 (1) 400 (1) 2 (-1) 30 (-1) 23,1 12,5 49,2
30 (1) 400 (1) 2 (-1) 30 (-1) 13,9 -88,7 20,0
10(-1) 200 (1) 15 (1) 30 (-1) 31,2 28,8 41,9
30 (1) 200 (-1) 15 (1) 30 (-1) 25,6 31,6 39,4
10 (1) 400 (1) 15 (1) 30 (-1) 23,7 6,9 49,8
30 (1) 400 (1) 15 (1) 30 (-1) 16,0 -58,3 16,8
10(-1) 200 (1) 2 (-1) 50 (1) 4,2 77 13,4
30 (1) 200(-1) 2 (-1) 50 (1) 17,7 77,1 9,7
10 (-1) 400 (1) 2 (-1) 50 (1) 33 -112,2 29,4
30 (1) 400 (1) 2 (-1) 50 (1) 12,5 -157,5 20,9
10(-1) 200 (1) 15 (1) 50 (1) 12,4 -116,2 11,3
30 (1) 200 (-1) 15 (1) 50 (1) 15,3 -141,4 13,0
10 (1) 400 (1) 15 (1) 50 (1) 6,4 76,7 18,9
30 (1) 400 (1) 15 (1) 50 (1) 17,2 -113,8 23,6

Tm = tempo de mistura; Gm = gradiente de mistura; Tr = tempo de floculagdo; Gm = gradiente de

floculagéo; Prem = remogéo de fésforo; SSTrem = remogdo de SST; DQOrem = remocao de DQO; os

valores entre parénteses nessas colunas representam os valores das variaveis codificadas no fatorial

24
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APENDICE B - ANALISES ESTATISTICAS

Experimento preliminar

Nos itens a seguir, sdo apresentados os resultados das analises da influéncia dos
fatores gradiente de velocidade (A) e tempo de mistura (B) sobre as variaveis
resposta: aluminio, ferro, SST, DQO e fosforo. Primeiramente, é apresentada a
analise de significancia dos coeficientes do modelo; essas analises foram realizadas
com as variaveis codificadas. Para o modelo final, sdo apresentados os resultados da
analise de regressao e, para validar a aplicacdo da ANOVA, sdo apresentados os

resultados do teste de aderéncia dos residuos a uma distribuigdo normal.

Aluminio

> dcer2 = ced (2, n0 = ¢ (0, 4), alpha = 1, randomize = F, inscribed = F, oneblock = T, coding
= list (x1 ~ (@ - 150) / (150 - 100), x2 ~ (b - 12.5) / (12.5-5)))

> attach (dccr2)

> acod = x1

> bcod = x2

>a =50%acod + 150

>b =7.5"bcod + 12.5

#todos os comandos anteriores foram repetidos para cada variavel resposta

>y =c¢(63.9,65.1,64.7,59.9,62.1,62.9,58.1,64.3,68.5,59.5,66.6,58.6)

> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =
acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)

> attach (dccr2y)
> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)



# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:
rsm{formula = y ~ FO{aced, bcod, aZcod, bZcod, abcod), dato = dccriy)

Estimate Std. Error t value Pr{=Itl)
{Intercept) €Z.E50000 1.92059 32.6983 5.44Z2e-QB *+*

acod -0.46667 1.71783 -0.2717 @.7958

bcod @.30000 1.71783 @.1746 @.8671

aZcod 8. 7008 2.57674 8.2717 @.7958

bZcod -0 . 6000 2.57674 -0.2329 @.8236

abcod -1.58008 2.18394 -8.713@ @.5626

Signif. codes: @ ****’ p.@@1 ***+' @.01 **' P.65 *." .1 ' " 1
Multiple R-sguared: @.1057, Adjusted R-squared: -8.6395

F-statistic: @.1418 on 5 and 6 DF, p-value: ©8.9755

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 5
> mod5 =rsm (y ~ FO (bcod), data = dccr2y)
> summary (mod5)

Call:
ram{formula = y ~ FO(bcod), data = dccr2y)

Estimate 5td. Error t value Pr{=Itl)
(Intercept) 6Z.8500@ 9.99268 63.3134 Z.351e-14 **=*
bcod @, 30000 1.40386 @.2137 B.8351

Signif. codes: @ “***' p.0@1 ‘**' 9.01 *** P.05 ‘." 8.1 * * 1

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 5 a uma distribuicdo normal
> res=residuals(mod5)
> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-Smirnov test
data: res

D = @.17255, p-value = 0.81
alternative hypothesis: two-sided

Ferro

>y=c(37.3,47.3,44,40.2,45.6,45.5,42.2,40.8,43.2,37.4,41,37.6)
> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)
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# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo

Call:
rsm(formula = y ~ FOCacod, bcod, aZcod, b2cod, abcod), data = dcerzy)

Estimate Std. Error t value Pr(=|tl)

(Intercept) 40.6417 1.243@ 32.6973 5.443e-08 ***

acod 1.8167 1.1117 ©.9145 0.39573

bcod -9.3000 1.1117 -0.2698 ©.79632

aZcod 3.225@ 1.e676 1.9339 ©.10129

b2cod -@.8250 1.6676 -0.4947 ©.63839

abcod -3.4500 1.3616 -Z2.5338 0.04445 *

Signif. codes: @ ‘***' §.0@1 ‘**' 0.01 ‘*' 9.@5 *." @.1 ' ' 1
Multiple R-squared: @.649, Adjusted R-squared: @.3565

F-statistic: 2.2Z19 on 5 and & DF, p-value: ©.18

# ANOVA

Analysis of Variance Table

Response: ¥
Df Sum Sq Mean 5g F value Pr(>F)
FO(acod, bcod, aZcod, b2cod, abcod) 5 82.274 16.4548 2.2189 ©.1200

Residuals 6 44.495 7.4158
Lack of fit 3 70.895 6.9650 @.8854 @.5387
Pure error 3 23.688 7.8667

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 1 a uma distribuicdo normal
> res=residuals(mod1)

> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-5Smirnov test

data; res
0 = 8.18144, p-value = @.9983
alternative hypothesis: two-sided

SST

>y =c(109,225,170,354,126,286,114,238,168,182,182,184)
> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:
rsm(formula = y ~ FO{acod, bcod, aZcod, bZcod, abcod), data = dccriy)

Estimate Std. Error t value Pr{=ltl)

(Intercept) 177.0833 4.4325 39.9512 1.644e-08 ***

acod 76.6667 3.9645 19.338]1 1.238e-0& ***

bcod 52.3333 3.9645 13.2003 1.167e-@5 ***

aZcod 32.7500 5.9468 5.5672 @.001505 **

bZcod 2.7500 5.9468 0.4624 @.660066

abcod 17 . 0000 4,.8556 3.5011 @.012808 *

Signif. codes: @ ‘#***' 9.@@1 ‘**' §.@1 ‘*' @.85 . @.1 * ' 1
Multiple R-squared: 8.99, Adjusted R-squared: @.9817

F-statistic: 119.3 on 5 and & DF, p-value: 6.401le-@6

# ANOVA

Analysis of Variance Table

Response: y
Df Sum S5q Mean Sg F value Pr{=F)
FOCacod, bcod, aZcod, bZcod, abcod) 5 56276 11255.Z2 119.3479 6.481e-86

Residuals 5 566 94.3
Lack of fit 3 402 133.9  2.4582 @.2485
Pure error 3 164 54.7

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 1 a uma distribuicdo normal

> res=residuals(mod1)
> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-Smirnov test
data: res

D = @.25349, p-value = B.4236
alternative hypothesis: two-sided

DQO

>y=c¢(1100,1124,1118,1218,1036,1163,1061,1041,1027,1094,1082,988)
> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:
rsm{formula = y ~ FOCacod, bcod, aZcod, bZcod, abcod), data = dccriy)

Estimate 5td. Error t wvalue Pri=lt|)

(Intercept) 1@41.542 20.845 51.96172 3.41e-09 ***

acod 41.833 17.928 2.3333 @.85837 .

bcod 15.333 17.928 @.8553 ©.42524

aZcod 78.375 26.893 Z.6169 @.83975 *

bZcod Z1.875 Z6.893 0.8134 0.44705

abcod 19. 002 21.958 ©.8653 @.42012

Signif. codes: @ “***’ @.8@1 ‘**° @.81 “*’ .05 *." 0.1 * ' 1

Multiple R-squared: ®@.7388, Adjusted R-squared: ©.5211
F-statistic: 3.394 on S and & DF, p-value: @.08446

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 2
> mod2 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod), data = dccr2y)

> summary (mod2)

Call:
rsm(formula = y ~ FOCacod, bcod, bZ2cod, aZcod), data = dccr2y)

Estimate S5td. Error t value Pr{=ltl)

(Intercept) 1841.54Z 19,682 52.9196 Z.255e-18 ***

acod 41.833 17.e04 2.3764 0.94914 *

bcod 15.333 17.004 @.83710 ©.417201

bZcod Z1.875 Z26.406 ©.8ZB4 0.43476

aZcod 79.375 26,486 Z2.6652 0.83223 *

Signif. codes: @ ‘***' 9.0@1 “**' .01 **’ 9.85 ‘." @.1 * ' 1

Multiple R-squared: @.706Z, Adjusted R-squared: @.5383
F-statistic: 4.2086 on 4 and 7 DF, p-value: @.84773

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 3
> mod3 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod), data = dccr2y)

> summary (mod3)

Call:
rsm{formula = y ~ FO(aced, aZcod, bcod), data = dccriy)

Estimate Std. Error t value Pr{>Itl)

(Intercept) 1B48.833 17.255 60,7838 5.964e-12 ***

acod 41.833 17,255 2.4244 0.84156 *

aZcod f7.e67 24 .402 3.1827 ©.91294 *

bcod 15,333 17,255 @.8886 0.40013

Signif. codes: @ "***' §.601 ***’ 0.01 **’ 9,85 *." @.1 * " 1
Multiple R-squared: @.6774, Adjusted R-squared: @.5564

F-statistic: 5.599 on 3 and 8 DF, p-value: 8.82295
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# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 4
> mod4 =rsm (y ~ FO (acod, a2cod), data = dccr2y)
> summary (mod4)

Call:
rsm{formula = y ~ FO(acod, aZcod), data = dccriy)

Estimate 5td. Error t value Pr{=|tl}
(Intercept) 1848.833 17.852 £1.5669 4.8@3e-13 ***
acod 41,833 i7.@52 2.4532 B.8365%0 *
aZcod 77.6b7 24,116 3.2Z06 ©.91648 *

Signif. codes: @ ****' @.801 ‘**' @.01 ‘*’ @.85 *." @.1 * ' 1

Multiple R-squared: @.6455, Adjusted R-squared: ©.5668
F-statistic: 8.195 on 2 and 9 DF, p-value: 8.889399

# ANOVA
Analysis of Variance Table
Response: y

Df Sum Sq Mean 5gq F wvalue Pr(>F)
FO(acod, alZcod) £ Z8596 14298 §.1953 ©.8@9399

Residuals 9 15787 1745
Lack of fit B a Inf
Pure error 9 15787 1745

# Foi observado que apo6s a redugao do modelo a uma unica variavel (no caso, acod)
o R néo conseguia fazer a analise de falta de ajuste corretamente. No entanto, como
o somatorio de quadrados e grau de liberdade do erro puro n&o variam ao longo do
processo de retirada de termos do modelo e com o valor de somatério de quadrados
e grau de liberdade dos residuos obtido pela analise no R, foi possivel fazer a analise
de falta de ajuste no MS Excel. Em todas as analises que ocorreu esse problema, a

analise de falta de ajuste foi realizada no MS Excel.

#ANOVA

Fonte de variagcéo GL SQ QM Fcalc Pvalor
28596 14298 8,19 0,0094
8389,2 1398,2 0,574 0,7426
7312,8 2437,6 - -
15702 1745 - -

f(acod, acodz)
Falta de ajuste
Residuo puro

o W o N

Residuo
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# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 4 a uma distribuicdo normal
> res=residuals(mod4)
> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-5Smirnov test

data: res
D = 0.14332, p-value = B.9371
olternative hypothesis: two-sided

Foésforo

>y=c(6.7,71,7.1,8,7.5,7.7,7,7.8,6.9,7.2,7.5,7.7)
> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)

# avaliagao da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:
rsm(formula = y ~ FO{acod, bcod, aZcod, bZcod, abcod), data = dccriy)

Estimate Std. Error t value Pr(>|tl)
(Intercept) 7.40000 @.14161 52.2579 3.295e-p2 **=*

acod @.25008 @.12e66 1.9739 ©.@9584 .

bcod @.35000 B.12666 2.7634 0.@3271 *

aZcod @.05000 9.18998 ©.2632 0.88122

bZcod -8.156008 @.18998 -0.7895 B.45985

abcod @.12508 @.15512 ©.8@58 ©.451@9

Signif. codes: @ ‘***' §.@@1 ***' @.01 ‘*’ @.65 '.' 0.1 * ' 1

Multiple R-squared: @.6889, Adjusted R-squared: @.4151
F-statistic: 2.561 on 5 and & DF, p-value: @.1418

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 2
> mod2 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod), data = dccr2y)
> summary (mod2)

Call:
rsm(formula = y ~ FO{acod, bcod, aZcod, bicod), data = dccrZy)

Estimate 5td. Error t value Pr(>Itl)
{(Intercept) 7.40000 9.13801 53.6181 Z2.@57e-10 ***=

acod @.25000 9.12344 2.8252 0.08249 .

bcod @.35008 9.12344 Z2.8353 0.82521 *

azcod B.a5000 @.18516 ©.Z27808 @.79492

bZcod -@.1588e @.18516 -@.8181  @.44455

Signif. codes: @ °***' @.8@01 ‘**' @.@1 ‘*' Pp.@5 ‘.’ @.1 * ' 1
Multiple R-sguared: @.6464, Adjusted R-squared: @.4444

F-statistic: 3.199 on 4 and 7 DF, p-value: ©,.88576



# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 3
> mod3 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, b2cod), data = dccr2y)
> summary (mod3)

Call:
rsm{formula = y ~ FOCacod, bcod, bZcod}, data = dcory)

Estimate 5td. Error t value Pr{=I1tl)
(Intercept) 7.41667 9.11687 ©3.8983 4.002e-12 ***

acod @. 25008 8.11e@87 2.1539 0.86339 .
bcod @.35008 @.11687 3.0154 0.91668 *
bZcod -@.13333 9.16415 -0.8123 0.44013

Signif. codes: @ ‘***' §.@8@1 ***' 6.01 **' @.@85 ‘." @©.1 °

Multiple R-squared: @.6427, Adjusted R-squared: @.5887

F-statistic: 4.797 on 3 and 8 DF, p-value: @.83336

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 4
> mod4 =rsm (y ~ FO (acod, bcod), data = dccr2y)
> summary (mod4)

Call:
rsm(formula = y ~ FOCaced, bcod), data = dccriy)

Estimate Std. Error t value Pr{s|ti)
(Intercept) 7.350008 D.0E05808 91,7957 1.151e-14 ***
acod B.250008 ©.113855 Z2.1958 @.85572 .
bcod @.3500080 @.113855 3.0741 @.81327 *

Signif. codes: @ °“***' §.@@1 ‘**' @.01 ‘*’ ©.@5 *.” ©.1 * °

Multiple R-squared: @.6133, Adjusted R-squared: @.5273
F-statistic: 7.136 on 2 and 9 DF, p-value: 8.81391

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 5
> mod5 =rsm (y ~ FO (bcod), data = dccr2y)
> summary (mod5)

Call:
rsm{formula = y ~ FO(bcod), data = dccrZy)

Estimate 5td. Error t wvalue Pr(=Itl)
(Intercept) 7.350000 ©.094648 77.6558 3.062e-15 ***

bcod B.350000 ©.133853 Z2.6148 B.02583 *
Signif. codes: @ "***° 9. @01 ***' @.01 ‘*' P.@5 ‘'." B.1 ¢ ' 1
Multiple R-sguared: @.4061, Adjusted R-squared: @.3467

F-statistic: 6.837 on 1 and 18 DF, p-value: @.82583
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#Como houve problemas com a andlise falta de ajuste, a analise foi complementada no MS
Excel.

#ANOVA
Fonte de variagéo GL SQ QM Fcalc Pvalor
f(bcod) 1 0,7350 0,735 6,84 0,026
Falta de ajuste 7 0,6452 0,922 0,75 0,661
Residuo puro 3 0,3675 0,123 - -
Residuo 10 1,0217 0,114 - -

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 5 a uma distribuicdo normal
> res=residuals(mod>5)

> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-Smirnov test

data: res
D = B.20881, p-value = @.6721
alternative hypothesis: two-sided

Experimento |

Nos itens a seguir, sdo apresentados os resultados das analises da influéncia dos
fatores dose molar Al/P (A) e pH (B), para cada reagente de aluminio, sobre as
variaveis resposta: fosforo total, fésforo reativo, fésforo organico, DQO e SST.
Primeiramente, é apresentada a analise de significancia dos coeficientes do modelo;
essas analises foram realizadas com as variaveis codificadas. Para o modelo final,
sdo apresentados os resultados da analise de regressao e, para validar a aplicagéao
da ANOVA, sao apresentados os resultados do teste de aderéncia dos residuos do

modelo a uma distribuicdo normal.

Lodo de ETA

> library (rsm)

> dccer2 = ced (2, n0 = ¢ (0, 6), alpha = 1, randomize = F, inscribed = F, oneblock = T, coding
=list(x1~a-2)/(2-1),x2~(b-6.5)/(6.5-5)))

> attach (dccr2)
> acod = x1

> bcod = x2
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>a=acod + 2
>b=15cod +6.5

#todos os comandos anteriores foram repetidos para cada variavel resposta e para cada
reagente de aluminio utilizado

Fosforo total

>y =c(19.5,39.7,22.6,45.2,20.9,42.5,29.7,25.1,23.4,28.9,28.2,21.9,27.8,20.7)

> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =
acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)

> attach (dccr2y)
> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 1
Call;
rsm{ formula = y ~ FO{acod, bcod, aZcod, bZcod, abcod), data = dccrzy)

Estimate Std. Error t value Pr{zltl)
(Intercept) 25.48882 1.317205 19.3658 5.247e-08 **=*

acod 1@.73333 1.39678 7.06B43 5.828e-@5 ***

bcod @.ebbb? 1.39e78 ©.4773 0.64592

aZcod 5.51471 2.83206 2.7131 0.92653 *

bZcod 1.21471 2.@83262 @.5976 ©.56663

abcod @.co000 1.71879 @.3587 0.73485

Signif. codes: @ ‘***' @.@@1L “**' @.91 ‘*" @.@85 ‘." 0.1 * " 1
Multiple R-sguared: @.8979, Adjusted R-squared: @.8341

F-statistic: 14.87 on 5 and 8 DF, p-value: @, 0008622

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 2
> mod2 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod), data = dccr2y)

> summary (mod2)
Call:
rsm{formula = y ~ FO({aced, bcod, aZcod, bZcod), data = dccrZy)

Estimate 5td. Error t value Pr(=[tl)
(Intercept) Z5.4088Z2 1.24649 20.3844 7.676e-09 ***

acod 1@.73333 1.32699 §.0885 Z.027e-@5 **=*

bcod @. 66667 1.32699 @.5824 0.62745

aZcod 5.51471 1.931@5 Z.8558 0.@1891 *

bZcod 1.21471 1.93185 @.e2920 0.5449

Signif. codes: @ ‘***' 9.8@1 ‘**" @.01 **’ @.65 *." 8.1 ' " 1
Multiple R-squared: @.8964, Adjusted R-squared: @.8583

F-statistic: 19.46 on 4 and 9 DF, p-value: @.0@0187



# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 3

> mod3 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod), data = dccr2y)

> summary (mod3)

Call:
rsmformula = y ~ FO{acod, bcod, aZcod), data

= dcerzy)

Estimate Std. Error t value Pr{>/tl}
(Intercept) 25.71250 1.11394 23.8825 5.7263e-1@ ***

acod 1@.73333 1.28627 B.3446 8.123e-06 ***

bcod B. 66667 1.28627 @.518B3 @.813525

aZcod 6.82883 1.70157 3.5384 @.0053371 **

Signif. codes: @ ****’ §.@@1 “**° @.01 ‘*’' @65 ‘." @.1 ' ' 1

Multiple R-sguared: @.8918, Adjusted R-squared: @.8533
F-statistic: 27.47 on 3 and 18 DF, p-value: 3.829e-85

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 4

> mod4 =rsm (y ~ FO (acod, a2cod), data = dccr2y)

> summary (mod4)

Call:
rsm{_ formula = v ~ FO(acod, aZcod), data

Estimate Std. Error t value

= dccrdy)

Pri=1tl}
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(Intercept) 25.7125 1.8763 23.8904 7.87%e-11 **+
acod 10.7333 1.2428 B8.6366 3.131e-06 ***
aZcod 6.0208 1.6440 3.6622 ©.00374 **
Signif. codes: @ ‘***’ @ Q@1 ‘**' §.01 **’ @.05 ‘." .1 * ' 1
Multiple R-sguared: @.BEE3, Adjusted R-squared: @.B687
F-statistic: 44 on 2 and 11 DF, p-value: 5,644e-06
# ANOVA
# Como houve problemas com a analise de falta de ajuste, a analise foi complementada no
MS Excel.
Fonte de variacao GL SQ QM Fcalc Pvalor
f(acod, @cod?) 2 815,51 407,75 44,00 5,64x10°
Falta de ajuste 6 38,13 6,36 0,498 0,790
Residuo puro 5 63,81 12,76 - -
Residuo 11 101,94 9,27 - -
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# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 4 a uma distribuicdo normal
> res=residuals(mod4)
> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorowv-Smirnov test

data: res
D = @.1447, p-value = B.8912
alternative hypothesis: two-sided

Foésforo reativo

>y=c(16.6,50.1,26.7,47.6,19,45.8,30.7,23.9,22.4,16.1,28.6,18.5,19.3,24.9)

> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =
acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)

> attach (dccr2y)
> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:
rsm{formula = v ~ FOCacod, bcod, aZcod, bZcod, abcod), data = dccriy)

Estimate Std. Error t value Pr{>Itl)
(Intercept) 21.96471 1.65376 13.2817 9. 859e-B7 ***

acod 13.53333 1.76@56 7.6BE62 5.814e-@5 ***

bcod @.13333 1.76@56 @.6757 0.941491

aZcod 9.44118 2.5620@ 3.6851 ©.006174 **

b2cod 4.34118 Z.56200 1.6944 ©.128629

abcod -3.15008 2.15624 -1.4609 0.187182

Signif. codes: @ ‘***' @.@@1 ‘**’ §.@1 **’' @.@5 *."' 8.1 * ' 1
Multiple R-sguared: @.9162Z2, Adjusted R-squared: @.8638

F-statistic: 17.49 on 5 and 8 DF, p-value: @.8004016

# avaliagao da significancia dos coeficientes do modelo 2
> mod2 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod), data = dccr2y)

> summary (mod2)
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Call:
rsm{formula = y ~ FO(acod, bcod, aZcod, bZcod), data = dccrZy)

Estimate Std. Error t value Pr(z[tl)
(Intercept) 21.96471 1.75487 12.5164 5.374e-07 **+

acod 13.53333 1.86828 7.2440 4.847e-Q5 ***
bcod @.13333 1.8682¢ ©.6714 @.944004
alcod 9.44118 2.71864 3.4728 0.0Q7018 **
bZcod 4.34118 2.71864 1.5968 ©.144770

Signif. codes: @ '***' §.0@1 ***' @.61 **' 8.65 *." 8.1 ' "1

Multiple R-squared: @._8938, Adjusted R-squared: @.8466
F-statistic: 18.94 on 4 and 9 DF, p-value: 9.0002081

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 3
> mod3 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod), data = dccr2y)

> summary (mod3)

Call:
rsm{formula = v ~ FOCacod, bcod, aZcod), data = dcoriy)

Estimate Std. Error t value Pri=|tl)
{Intercept) Z3.05000 1.73877 13.2565 1.139%e-87 ***

acod 13.53333 2.00776 6.7405 5.10Z2e-@5 ***
bcod B.13333 2.80776 ©.8664 ©.948361
aZcod 11. 25000 2.65602 4.72357 0.001728 **

Signif. codes: @ ‘***’' §.@01 ***' @.01 **" @.05 '.” .1 ' ' 1

Multiple R-squared: @.8637, Adjusted R-squared: @.B8228
F-statistic: 21.13 on 3 and 1@ DF, p-value: @.0001198

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 4
> mod4 =rsm (y ~ FO (acod, a2cod), data = dccr2y)

> summary (mod4)

Call:
rsm{ formula = y ~ FOCacod, aZcod), data = dccrdy)

Estimate 5td. Error t value Pr{=|tl)

(Intercept) 23.08580 1.658Z2 13.9004 Z2.533e-08 **=*
acod 13.5333 1.9147 7.8679 Z.078e-@5 ***
aZcod 11.250@ £.5330 4.4414 0.0009927 **=*

Signif. codes: @ ‘***' 9,081 ‘**' 6.61 ‘*' .65 *.” 9.1 * " 1

Multiple R-squared: @.8637, Adjusted R-sgquared: @.8389
F-statistic: 34.84 on 2 and 11 DF, p-value: 1.73%9e-85
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# ANOVA
# Como houve problemas com a analise da falta de ajuste, a analise foi complementada no
MS Excel.
Fonte de variacdo GL SQ QM Fealc Pvalor
f(acod, @cod®) 2 1532,84 766,0 34,81 1,74x10°
Falta de ajuste 6 136,30 22,72 1,074 0,478
Residuo puro 5 105,67 21,13 - -
Residuo 11 241,97 22,00 - -

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 4 a uma distribuicdo normal

> res=residuals(mod4)

> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

data:
D = 2.11514, p-value = @.9818

One-sample Kolmogorov-Smirnov test

res

alternative hypothesis: two-sided

DQO

>y =c(29.6,30.3,43.6,52.3,23.1,30.7,37.1,13.7,15.7,16.1,11.9,10.8)

> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =
acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)

> attach (dccr2y)

> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:

rsm{fermula = y ~ FO{acod, bcod, aZcod, b2cod, abcod), data = dccriy)

(Intercept) 13.5792

acod
bcod

aZcod
b2cod
abcod

Signif. codes:

Multiple R-squared:
F-statistic: 2.77Z2 on 5 and & DF,

Estimate 5td. Error t value Pr(=|tl)

4.5474
Z2,8333 4.0674
Z.1008 4.0674

13.4125 6.1016@

11.9125 6.101@
Z.0008 4.9815

@ frErt @601

@.6979,

Z.9861
@.6966
@.5163
Z2.1984
1.9525
@.4015

s’ g.01 *

@.0Z2444
@.51212
@.62411

@.87826 .
@.09871 .

@.70197

*' 0.@5

Adjusted R-squared:

p-value: @,1234

S PR G |

@.4461
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# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 5
> mod5 =rsm (y ~ FO (acod), data = dccr2y)

> summary (mod5)

Call:
rsm{ formula = v ~ FOCacod), data = dcecry)

Estimate 5td. Error t value Pr{=1tl|)
(Intercept) 26.2417 4.8031 6.5553 6.43e-@5 ***
acod 2.8333 5.6612 @.58@5 @.6276

Signif. codes: @ “***' . Q@1 “**’ @9.01 **' .65 *." 0.1 ' ' 1

Multiple R-squared: @.82444, Adjusted R-squared: -8.87312
F-statistic: 8.2505 on 1 and 18 DF, p-value: 8.6276

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 5 a uma distribuicdo normal
> res=residuals(mod5)

> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-Smirnov test
data: res

D = 8.19514, p-value = B.6821
olternative hypothesis: two-sided

Coagulante recuperado

Foésforo total

>y =c(75.7,98.3,68.6,90.1,75,98.7,96,89,91.5,98.8,90.9,90.2,98.1,89.3)

> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =
acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)

> attach (dccr2y)
> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:
rsm{ formula = y ~ FOCacod, bcod, aZcod, bZcod, abcod), data = dccrZy)

Estimate Std. Error t value Pr(>Iti)

(Intercept) 93.4912 1.3237 70,6310 1.798e-12 ***

acod 11.3000 1.4291 B8.0191 4,293e-@5 ***

bcod -3.7167 1.4091 -2.6375 0.029827 *

a2cod -7.7147 2.8596 -3.7622 0.085527 **

b2cod -2.0047 2.8596 -1.0069 @.343473

abcod -8.2750 1.7258 -@.1593 @.877348

Signif. codes: @ '***' p.0@1 '**' @.@1 '*' @05 '." @.1 "' "1

Multiple R-squared: ©.9212, Adjusted R-squared: ©.8719
F-statistic: 18.69 on 5 and 8 DF, p-value: ©.8003163

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 2
> mod2 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod), data = dccr2y)
> summary (mod2)

Call:
rsm(formula = y ~ FOCacod, bcod, aZcod, bZcod), data = deccrZy)

Estimate 5td. Error t value Pr{>Itl)}

CIntercept) 93.4912 1.2499 74.7969 6.903e-14 ***
acod 11,3008 1.3387 B8.4921 1.370e-@5 ***
bcod -3.7167 1.3307 -2,7931 @.020947 *
azcod -7.7147 1.9364 -3.9841 ©.0031386 **
bZcod -Z2.0647 1.9364 -1.8663 ©.314070

Signif. codes: @ °"***' p.f@l '**' @.@1 '*' 965 '.' 8.1 ' ' 1

Multiple R-squared: @.92@9, Adjusted R-squared: @.B857
F-statistic: 26.2 on 4 and 9 DF, p-value: 5.663e-85

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 3
> mod3 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod), data = dccr2y)

> summary (mod3)

Call:
rsm(formula = v ~ FO(aced, bcod, aZcod), data = dccr2y)

Estimate Std. Error t value Pr{=I1tl1}

(Intercept) 92.9750 1.1682 B0.134@ Z2.238e-15 ***

acod 11.3008 1.3397 B.4345 7.387e-0 **=*

bcod -3.7167 1.3397 -2.7742 0.0196458 *

aZcod -8.5750 1.7723 -4.8383 0.0006832 **=*

Signif. codes: @ "***' P.@@1 '**+' 6.1 '*' P.@5 ".' B.1 "' ' 1

Multiple R-sguared: @.91@9, Adjusted R-squared: @.8842
F-statistic: 34.@8 on 3 and 1@ DF, p-value: 1.467e-85



152

# ANOVA

Analysis of Variance Table

Response: y
Df Sum Sq Mean Sq F value Pr{=F}
FOCacod, bcod, aZcod) 3 1181.13 367.04 34.0822 1.462e-85

Residuals 18 1@7.69 18.77
Lack of fit 5 19.%% 3.99 8.2275 @.935
Pure error 5 B87.73 17.55

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 3 a uma distribuicdo normal
> res=residuals(mod3)
> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-Smirnov test

data: res
D = @.25004, p-value = @.2938
alternative hypothesis: two-sided

Fésforo reativo

>y=c(78.6,98,72.1,93.1,74,98.5,97.6,89.5,91.9,97.6,91.5,92.7,96.5,91.8)

> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =
acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)

> attach (dccr2y)
> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:
rsm{formula = y ~ FO(acod, bcod, aZcod, bZcod, abcod), data = dccriy)

Estimate Std. Error t value Pr{=Itl)
(Intercept) 93.74706 B.90084 104 .8603 §.1Z21e-14 **=*

acod 18. 81667 9.95282 11.2789 3.433e-06 ***
bcod -3.25000 9.95982 -3.3889 @.0995156 **
azcod -7.73824 1.39558 -5.5448 0.0005443 ***
bZcod -B.43824 1.39558 -©.3149 0.7615399
abcod @. 40008 1.17455 ©0.3406 0.7422886

Signif. codes: @ '**+' p.@@91 '"**' @0.81 '*' @05 '." 6.1 ' "' 1

Multiple R-squared: @.957, Adjusted R-squared: 8.9301
F-statistic: 35.58 on 5 and 8 DF, p-value: 2.937e-85



# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 2
> mod2 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod), data = dccr2y)

> summary (mod2)

Call:
rsm{formula = v ~ FO{acod, bcod, aZcod, bZcod), data = dccry)

Estimate Std. Error t value Pr{=ltl)
(Intercept) 93.74706 @.85545 109.5875 Z2.2727@-15 *==*

acod 18.8lee? 0.91678 11.8773 B.484e-@7 ***

bcod -3.25008 9.9187@ -3.5687 @.0060367 **

aZcod -7.73824 1.32526 -5.8390 @.0002471 ***

bZcod -@.43824 1.32526 -0.3307 @.7484582

Signif. codes: @ '***' p.G@1 '**' @.91 '*' @.@85 "." B.1 " " 1
Multiple R-squared: @.9563, Adjusted R-squared: ©.9369

F-statistic: 49.29 on 4 and 9 DF, p-value: 4.826e-06

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 3
> mod3 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod), data = dccr2y)

> summary (mod3)

Call:
rsm{formula = y ~ FOCacod, bcod, aZcod), data = dcor2y)

Estimate Std. Error t wvalue Pr{=Itl3}
(Intercept) 93.6375@ D.75275 124.394]1 < 2.7e-16 ***

acod 18. 81667 0.86920 12 4444 2.@74e-07 *==*

bcod -3.25008 @.86928 -3.7391 0.083852 **

aZcod -7.92083 1.14984 -6.8B86 4.253e-@5 ***

Signif. codes: @ '***' @.001 '**' @.01 '*' 9,05 '.' 8.1 " "1
Multiple R-squared: @_9558, Adjusted R-squared: 8.9426

F-statistic: 7Z2.1 on 3 and 1@ DF, p-value: 4.477e-87

# ANOVA

Analysis of Variance Table

Response: y
Df Sum 5q Mean 5g F value Pr{=F)
FO{acod, bcod, oZcod) 3 980.48 326.83 72.0990 4.477e-@7

Residuals 18 45.33 4.53
Lack of fit 5 9.68 1.92 ©.2686 8.9123
Pure error 5 35.73 7.15

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 3 a uma distribuicdo normal
> res=residuals(mod3)

> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))
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One-sample Kolmogorov-Smirnov test

data: res

D = @.1827, p-value =

@.6732

alternative hypothesis: two-sided

Fésforo organico

>y =c(49.6,99.9,48.8,73,93.1,100,47.6,80.3,84.6,100,80.8,86.8,100,76.3)
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> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =
acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)

> attach (dccr2y)

> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:

rsm{formula = y ~ FOCacod,

Estimate Std.

(Intercept) B88.62353
acod 13.56067
bcod @,.83333
aZcod 6.30588
bZcod -£6.29412
abcod -6.52500

Signif. codes: @ "***'

o B9 Do oLnowown

@.801

bcod,

Error

.31908
65301
65301
22634
22634
.92349

Multiple R-squared: @.6835,

Adjusted R-squared:
F-statistic: 3.455 on 5 and 8 DF,

aZcod, bZcod, abcod}, data

t value Pr{=1t)
16.6897 1.68e-@7 **=*
2.3999 0.84318 *

B.1474 @.88045
@.7665 @.46537
-3.1963 @.01Z68 *
-@.9424 @.37355

p-value: @.@5857

B.4856

= dcecrdy)

Rl B A - T LR - W (R |

# avaliagao da significancia dos coeficientes do modelo 2

> mod2 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod), data = dccr2y)

> summary (mod2)

Call:

rsm{_formula = y ~ FO(acod,

Estimate 5td.

(Intercept) BE.62353

acod 13.56667
bcod @.83333
aZcod 6.30588
bZcod -26.29412

Signif. codes: @ ‘*%*’

Do oo LW

?.001

Multiple R-squared: @.6483,

F-statistic: 4.148 on 4 and 9 DF,

Error t value Pri=ltl}
V27699 16.7943 4.213e-08

LB1773  Z2.4149 0.83893
.B1779 @.1483 @.B8535
A7588 @.7714 @.46827
L7588 -3.2164 0.81655

t*=! .01 '*' 9.5 "'

Adjusted R-squared:
p-value: @.83554

bcod, aZcod, b2cod), data =

dccry)
L L]
*
*
ABEY ! A
B.492
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# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 3
> mod3 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod), data = dccr2y)

> summary (mod3)

Call:
rsm{ formula = y ~ FO(acod, bcod, bZcod}, data = dcocry)

Estimate S5td. Error t value Pr{=Itl)
(Intercept) 90.20000 4.76561 18.9273 3.676e-09 ***

acod 13.56667 5.50285 2.4654 0.8333e7 *

bcod 9.83333 5.50Z285 @.1514 @.BB2643

bécod -23.66067 7.27958 -3.2511 0.0087@4 *=

Signif. codes: @ '***' 2.801 '*+' 4.01 '*' @685 '.' @.1 " ' 1

Multiple R-sguared: @.6251, Adjusted R-squared: @.5126
F-statistic: 5.557 on 3 and 1@ DF, p-value: 8.01662

# ANOVA

Analysis of Variance Table

Response: y
Df Sum 5g Mean 5g F value Pr(>F)
FO(Cacod, bcod, bZcod) 3 3828.87 10@3.62 5.5569 9.81662

Residuals 16 1816.88 181.89
Lack of fit 5 1327.19 265.44 2.7183 0.14894
Pure error 5 489.69 97.94

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 3 a uma distribuicdo normal
> res=residuals(mod3)

> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-Smirnov test

data: res
D =0.2277, p-value = B.4623
alternative hypothesis: two-sided

DQO

>y =c(64.1,64.5,54.7,59,23.1,56.9,71.2,34,36.1,62.6,35.7,40.1,62,41.3)

> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =
acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)

> attach (dccr2y)
> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)



# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:

rsm{ formula = y ~ FOCacod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data =

Estimate 5td. Error t value Pr(>ltl)
(Intercept) 44.62059 5.35684 B.3309 3.Z58e-@5 ***

acod 6.41667 5.7@0194 1.1253 8.2931
bcod -8.68333 5.70194 -1.5Z29 @.1663
aZcod 0.41765 &.29755 @.8503 @.9611
b2cod 13.01765 8.29755 1.5689 @.1553
abcod @.97508 6.98343 @.139% @.8924
Signif. codes: @ '***' @.@pP1 '**' 9.01 '*' @.@5 '.' 8.1 "'

Multiple R-squared: @.4545, Adjusted R-squared: ©.1136
F-statistic: 1.333 on 5 and 8 DF, p-value: @.3411

deerzy)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 5

> mod5 =rsm (y ~ FO (bcod), data = dccr2y)

> summary (mod5)

Call:
rsm{formula = y ~ FO(bcod), data = dccr2y)

Estimate Std. Error t wvalue Pri=Itl)

(Intercept) 50.3786 3.7864 13.3052 1.518e-Q8 **=
becod -8.6833 5.7838 -1.5013 @.1591
Signif. codes: @ "***' p.G@1 '**' 0.01 '*' .65 '.' @.1 ' '

Multiple R-squared: @&.1581, Adjusted R-squared:
F-statistic: 2.254 on 1 and 12 DF, p-value: 8.1591

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 5 a uma distribuicdo normal

> res=residuals(mod5)

@.08797

> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-5mirnov test
data: res

D = 0.21579, p-value = @.4681
alternative hypothesis: two-sided

SST

>y=c(74.1,63.6,63,55.9,26,13.1,79.5,36.6,46.3,25.6,50.6,18.9,26.4,11.7)

1
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> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =

acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)
> attach (dccr2y)

> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)



# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:

rsm{formula = y ~ FO(acod, bcod, aZcod, b2cod, abcod), data

Estimate Std. Error t value Pr(>1tl)

(Intercept) 27.9794 5.674Z 4.9310 ©.001148 **

acod -5,8833 6.0407 -0.8415 8.424498

bcod -19.2833 6.0407 -1.7023 8.127101

aZcod -2.68176 8.7995 -0.2978 0.773457

bZcod 35.8824 §.7905 4.0820 0.003525 **

abcod 0.8500 7.3983 ©.1149 ©.911363

Signif. codes: @ '***' @.801 '**' @.01 '*' @.@5 '.' 0.1 ' ' 1
Multiple R-squared: @.7391, Adjusted R-squared: 0.576

F-statistic: 4.533 on 5 and 8 DF, p-value: 8.82946

decriy)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 5

> mod5 =rsm (y ~ FO (bcod), data = dccr2y)

> summary (mod5)

Call:
rsm(formula = y ~ FO(bcod), data = dccriy)

Estimate Std. Error t value Pr{>ltl}
(Intercept) 42.2357 6.0154 7.9213 1.39Z2e-05 ***
beod -18.2833 9.1886 -1.1191 @.285

Signif. codes; @ '***' Q.@@1 '**' 9,01 '+ @9.@5 '.' B.1 ' ' 1

Multiple R-squared: @.@9451, Adjusted R-squared:
F-statistic: 1.252 on 1 and 12 DF, p-value: @.285

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 5 a uma distribuicdo normal

> res=residuals(mod5)

@.@19a5

> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-Smirnov test
data: res

D = 8.19658, p-value = B.5845
alternative hypothesis: two-sided

Sulfato de aluminio

Faésforo total

>y =c(82.6,99.4,63.7,81.6,73.7,99,98.7,90.6,95,98.3,94.4,92.8,97.3,92.7)
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> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =

acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)



> attach (dccr2y)

> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:
rsm{formula = y ~ FO(acod, bcod, aZcod, bZcod, abcod), data = dccriy)

Estimate Std. Error t value Priz/tl)
(Intercept) 95.5647 1.3182 72.4940 1.46@e-12 ***

acod 10.0008 1.4834 7.1257 9.944e-05 ***

bcod -7.4607 1.4034 -5.3205 9.0007106 ***

aZcod -1@.6588 2.0422 -5.72193 0.0008033 ***

bZcod -Z.3588 2.0422 -1.1550 @.2814884

abcod 8.275@ 1.7188 ©.1600 @.38768492

Signif. codes: @ "***' 9.001 '**' 6.01 '*' @.05 '.' B.1 ' ' 1

Multiple R-squared: @.9374, Adjusted R-squared: @.8983
F-staotistic: 23.95 on 5 and 8 DF, p-value: ©.0001284

# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 2

> mod2 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod), data = dccr2y)

> summary (mod2)

Call:
rsm{_formula = y ~ FO{aced, bcod, aZcod, b2cod), data = dccr2y)

Estimate Std. Error t value Pr{=Itl)

(Intercept) 95.5647 1.2448 76.7688 5.464e-14 **=*

acod 18. @008 1.3252 7.5459 3.520e-@5 ***

becod -7.4667 1.325Z -5.6342 0.0003208 ***

aZcod -1@.6588 1.9285 -5.5270 0.0083671 **=*

b2cod -2.3588 1.9285 -1.2231 @.2523355

Signif. codes: @ °"***' @.6@1 '**' @.01 '*" @.05 '." 0.1 " ' 1
Multiple R-sguared: @.937Z, Adjusted R-squared: ©.9993

F-statistic: 33.57 on 4 and 9 DF, p-value: Z.836e-85

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 3
> mod3 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod), data = dccr2y)

> summary (mod3)
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Call:
rsm{formula = y ~ FO{acod, bcod, aZcod), daota = dccriy)

Estimate Std. Error t value Pr{=Itl)
(Intercept) 94.975@ 1.1758 BB.7743 2.067e-15 ***

acod 10,6008 1.3577 7.3654 Z2.41Qe-@5 ***

bcod -7 .4667 1.3577 -5.4995 0.000262 ***

aZcod -11.6417 1.7961 -6.4817 7.@057e-@5 ***

Signif. codes: @ "***' p.@@1 '**' @.@1 '*' @.@5 '.' B.1 "' "1
Multiple R-squared: @.9267, Adjusted R-squared: @.9048

F-statistic: 42.17 on 3 and 1@ DF, p-value: 5.534e-086

# ANOVA

Analysis of Variance Table

Response: vy
Df Sum 5gq Mean 5q F value Pri=F)
FOCacod, bcod, aZcod) 3 1399.18 466.39 42.1686 5.534e-06

Residuals 16 118.08 11.@6
Lack of fit 5 83.%7 16.79 3.1535 @.1166
Pure error 5 26.63 5.33

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 3 a uma distribuicdo normal
> res=residuals(mod3)
> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-Smirnov test

data: res
D = ©.12835, p-value = B©.9525
alternative hypothesis: two-sided

Fésforo reativo

>y =c(83.1,99.6,63.1,83.7,72.4,99.4,99.2,91,95.7,97.1,95.3,93.8,96.2,93.8)

> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =
acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)

> attach (dccr2y)
> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)



160

# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:
rsm{formula = y ~ FO(acod, bcod, aZcod, bZcod, abcod), data = dccriy)

Estimate Std. Error t value Pr(=ltl)

(Intercept) 95.7@59 1.1498 B3.2349 4.841e-13 ***
acod 10.6833 1.2241 8.7Z7e £.32Ze-@5 ***
bcod -7.3508 1.2241 -6.8045 0.0003218 **=
aZcod -1@.9735 1.7813 -6.1604 9.0002709 **=
bZcod -1.7735 1.7813 -0.9956 @.3485855
abcod 1.8250 1.49972 ©.6837 @.5134761

Signif. codes: @ '#***' 9.081 '+*' @.@1 '*' @.05 "." @.1 " ' 1

Multiple R-sguared: @.954, Adjusted R-squared: ©.9253
F-statistic: 33.2 on S and 8 DF, p-value: 3.812e-85

> mod2 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod), data = dccr2y)
> summary (mod2)

Call:
rsm{ formula = y ~ FO{acod, bcod, aZcod, bZcod), data = dccry)

Estimate Std. Error t value Pr{>|tl)

(Intercept) 95.7839 1.1153 B5.8125 Z2.008e-14 ***
acod 1@2.6833 1.1873 B8.9979 B.555e-0@f ***
bcod -7.3500 1.1873 -£.1904 0.0001c@7 ***
aZcod -1@.9735 1.7278 -6.351Z 0.0@Q1327 *++
bZcod -1.7735 1.7278 -1.0265 @.3314683

Signif. codes: @ ‘***' @.@@1 '**' @.€1 '*' @.@85 '.' 8.1 ' ' 1

Multiple R-squared: ©.9513, Adjusted R-squared: @.9297
F-statistic: 43.99 on 4 and 9 DF, p-value: 6.533e-06

> mod3 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod), data = dccr2y)

> summary (mod3)

Call:
rsm{formula = y ~ FOCacod, bcod, aZcod), data = dccrzy)

Estimate S5td. Error t value Pr{=ltl)

(Intercept) 95.2625 1.931@ 92.3988 5.397e-16 **=
acod 16.6833 1.1995 B§.9738 4.248e-06 ***
bcod -7.3508 1.1995 -0.1739 ©.000185 ***
aZcod -11.7125 1.57V49 -7.4371 2.218e-@B5 ***
Signif. codes: @ '***' @.601 '**' .01 '*' @.85 '.' B.1 ' ' 1

Multiple R-squared: @.9456, Adjusted R-squared: @.9293
F-statistic: 57.99 on 3 and 1@ DF, p-value: 1.256e-86
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# ANOVA

Analysis of Variance Table

Response: ¥
Df Sum 5q Mean Sg F value Pri>F)
FOCacod, bcod, aZcod) 3 1479.Z8 493.09 57.986 1.256e-06

Residuals 12 B5.04 §.58
Lack of fit 5 768.33 15.27 8.765 @.016Z7
Pure error 5 8.71 1.74

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 3 a uma distribuicdo normal
> res=residuals(mod3)
> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-Smirnov test

data: res
D = B.14485, p-value = ©.9306
alternative hypothesis: two-sided

Fésforo orgénico

>y =c(78,96.7,69.3,63.7,98.2,100,83.6,84.1,81.9,100,79.5,87.4,100,86.7)

> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =
acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)

> attach (dccr2y)
> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:
rsm{formula = y ~ FO({acoed, bcod, aZcod, bZcod, abcod), data = dceriy)

Estimate Std. Error t value Pr(>|tl)

(Intercept) 91.2Z35 3.7087 24.5973 7.972e-09 ***

acod Z.4833 3.9482 9.6290 ©@.54690

bcod -6.8667 3,9482 -1.7392 0.12019

aZcod 1.9559 5.7455 ©.3404 0.74230

bZcod -13.2941 5.7455 -2.3138 ©.04939 *

abcod -6.0758 4.8355 -1.2563 @.24444

Signif. codes: @ '***' 2.6@1 '**' @9.01 '*' 9.05 '." ©.1 "' '1
Multiple R-squared: @.575, Adjusted R-squared: @.3894

F-statistic: 2.165 on 5 and 8 DF, p-value: ©.1585
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 2
> mod2 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod), data = dccr2y)

> summary (mod2)

Call:
rsm{formula = y ~ FO(acod, bcod, aZcod, bZcod), data = dccrZy)

Estimate Std. Error t value Pr{=I1tl)

{Intercept) 91.2235 3.8260 Z23.84372 1.917e-@9 **=

acod Z2.4833 4.8731 ©.6897 @.5571

bcod -6. 8667 4.8731 -1.6859 @.12e1

aZcod 1.9559 5.9272 @.3308 @.7490

bZcod -13.2941 5.9272 -2.2429 9.8516 .

Signif. codes: @ '***' p.@@1 '**' 9.1 '*' @.@5 ".' @.1 ' ' 1
Multiple R-squared: ©.4911, Adjusted R-squared: @.265

F-statistic: 2.172 on 4 and 9 DF, p-value: 8.1535

# avaliagao da significancia dos coeficientes do modelo 3
> mod3 =rsm (y ~ FO (acod, bcod b2cod), data = dccr2y)

> summary (mod3)

Call:
rsm{formula = v ~ FO{acod, bcod, bZcod), data = dccriy)

Estimate Std. Error t value Pr{=I1tl)

(Intercept) 91.7125 3.3666 27.24723 1.@28e-18 **=*

acod 2.4833 3.8874 B.0388 ©.53729

bcod -6. 8667 3.8874 -1.7664 0.10778

bZcod -12.4792 5.1425 -2.4267 ©.03565 *

Signif. codes: @ '***' P.@GO1 '**' B.01 '*' @.65 '.' 0.1 ' ' 1
Multiple R-squared: @.485, Adjusted R-squared: 0.3305

F-statistic: 3.139 on 3 and 1@ DF, p-value: 0.8739%6

# avaliagao da significancia dos coeficientes do modelo 4
> mod4 =rsm (y ~ FO (acod, bcod b2cod), data = dccr2y)

> summary (mod4)

Call:
rsm{formula = y ~ FO(bcod, bZ2cod}, data = dccr2y)

Estimate Std. Error t value Pr{zltl)
(Intercept) 91.7125 3.2747 ZB.90bZ 1.408e-11 **=
bcod -6.8667 3.7813 -1.8159 B.@9671 .
hZcod -1Z2.4792 5.00Z22 -Z.4947 B.@2978 *

Signif. codes: @ °“***' p.@gl '**' @.91 '*' @.@5 ".' @B.1 "' ' 1

Multiple R-squared: @.464, Adjusted R-squared: @.3665
F-statistic: 4.761 on 2 and 11 DF, p-value: @.8324
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# Como houve problemas com a analise da falta de ajuste, a analise foi complementada no

MS Excel.

Fonte de variagcéo GL SQ QM Fcalc Pvalor

f(beod, beod?) 2 816,84 408,32 4,76 0,03

Falta de ajuste 6 553,57 92,26 1,18 0,43
Residuo puro 5 390,13 78,03 - -
Residuo 11 943,70 85,79 - -

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 4 a uma distribuicdo normal

> res=residuals(mod4)

> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-Smirnov test

data: res
D = ©.28537, p-value = @.5962
alternative hypothesis: two-sided

DQO

>y =c(68.3,74,41,53.9,34,73.6,79.7,45.8,49.6,69.5,47.5,57.2,68.9,56.3)

> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =
acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)

> attach (dccr2y)

> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:

rsm( formula = y ~ FOCacod, bcod, aZcod, bZcod, abcod), data = dccry)

Estimate Std. Error t value
(Intercept) 58.0588 3.7782 15.3669

acod 9.7000 4.0222 2.4116
bcod -13.5508 4.8222 -3.3688
aZcod -3.9353 5.8531 -0.6723
bZcod 5.0147 5.8531 @.8568
abcod 1.8000 4.9261 0.3654

Signif. codes: @ '***' @.@601 '**' @.01

Multiple R-squared: @.6941,
F-statistic: 3.631 on 5 and 8 DF,

Adjusted R-squared:
p-value: @.85194

Pri=Itl)
3.195e-@7 ***
@.042400 *
@.0098@3 **
0.520308
@.416503
@.724286

M oees i Lt L

@.5029
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 2
> mod2 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod), data = dccr2y)
> summary (mod2)

Call:
rsm{_formula = y ~ FO{acod, bcod, aZcod, bZcod), data = dccrZy)

Estimate Std. Error t value Pri=Itl)

{Intercept) 58.8588 3.5917 16.1647 5.883e-08 ***

acod 9.7068a 3.8237 Z.5368 0.031875 *

bcod -13.550@ 3.8237 -3.5437 0.0@6277 **

aZcod -3.9353 5.5642 -0.7@72 0.497315

b2 cod 5.80147 5.564Z @.991. @.398940

Signif. codes: @ "***' §.@@1 '**' 6.81 '*" @.65 '." 0.1 " ' 1
Multiple R-sguared: @.6E9, Adjusted R-squared: ©.5508

F-statistic: 4.985 on 4 and 9 DF, p-value: ©.82139

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 3
> mod3 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, b2cod), data = dccr2y)

> summary (mod3)

Call:
rsm{formula = y ~ FOCacod, bcod, bZcod}, data = dccry)

Estimate Std. Error t value Pri>Itl)

(Intercept) 57.875@ 3.2276 17.6836 7.124e-B9 ***

acod 9.7008 3.7209 Z.0827 ©.0Z0308 *

bcod -13.5588 3.7269 -3.6358 0.004569 **

bZcod 3.3750 4.9382 0.6846 0.509177

Signif. codes: @ "***' @2.001 '**" 9.1 '*' @.85 '.' B.1 " "1
Multiple R-sgquared: @.6717, Adjusted R-squared: @.573Z

F-statistic: 6.82 on 3 and 18 DF, p-value: @.088793

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 4
> mod4 =rsm (y ~ FO (acod, bcod), data = dccr2y)

> summary (mod4)

Call:
rsm{ formula = v ~ FO{aced, bcod), data = dccr2y)

Estimate Std. Error t wvalue Pr(>Itl)
(Intercept) 58.5Z14 £.3802 24 5873 5.774e-11 ***
acod 9.,700a 3.6357 Z.o0b8B@ @.0Z1874 *
bcod -13.550@ 3.6357 -3.7269 ©.003341 **

Signif. codes: @ '***' §.801 '**' @.01 '*' .05 '." B.1 "' ' 1

Multiple R-sguared: @.6563, Adjusted R-squared: @.5938
F-statistic: 18.5 on 2 and 11 DF, p-value: 0.80281



# ANOVA

Analysis of Variance Table

Response: ¥y

Df 5um Sq Mean 5q F value Pr(=F)
833 .68 10.5038 B.00281
79.31
72.87 ©.8371 0.58914
87 .85

FOCacod, bcod) 2 1666.16

Residuals 11 B872.43
Lack of fit B 437.20
Pure error 5 435.23

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 4 a uma distribuicdo normal

> res=residuals(mod4)

> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-Smirnov test

data: res

D =@.17284, p-value = @.7358
alternative hypothesis: two-sided

SST

>y =c(73.6,49.5,58.1,12,27.5,66.4,88,68.7,72.8,72.1,70.4,62.2,73.3,57.7)
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> dccr2y = cbind (dccr2, acod, bcod, a2cod = acod*acod, b2cod = bcod*bcod, abcod =
acod*bcod, a, b, a2 = a*a, b2 = b*b, ab = a*b, y)

> attach (dccr2y)

> mod1 =rsm (y ~ FO (acod, bcod, a2cod, b2cod, abcod), data = dccr2y)

> summary (mod1)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 1

Call:

rsm{formula = y ~ FOCacod, bcod, aZcod, bZcod, abcod), data = dccrzy)

Estimate Std. Error t value Pr(=Itl)
(Intercept) €9.1324 6.231@ 11.9948 3.888e-0p ***
acod -5.2167 6.6334 -B.7864 B.454Z8
bcod -12.8500 6.6334 -1.8166 ©@.106B81
aZcod -25.3294 9.6531 -2.6Z480 ©.03046 *
bZcod ©6.8706 9.6531 ©.6289 ©.546%6
abcod -3,5009 8.1243 -0.677@ @.51751
Signif. codes: @ '***' @.0@01 '**' @.01 '*' 9,05 '.' 9.1 " ' 1
Multiple R-squared: @.5982, Adjusted R-squared: 0.3341

F-statistic: 2.385 on 5 and 8 DF,

p-value: ©.1487
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# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 5
> mod5 =rsm (y ~ FO (bcod), data = dccr2y)
> summary (mod5)

Call:
rsm{ formula = y ~ FO(bcod), data = dccr2y)

Estimate 5td. Error t value Pr{=Itl)

{Intercept) &0.8786 5.049Z2 12.057@ 4.587e-08 **+

bcod -12.058@ 7.7128 -1.5623 @.1442

Signif. codes: @ '***° @.801 '**' 9.01 '*' @.85 '.' @.1 "' ' 1
Multiple R-sgquared: @.169, Adjusted R-squared: ©.89978

F-statistic: 2.441 on 1 and 12 DF, p-value: 8.1442

# Teste de aderéncia dos residuos do modelo 5 a uma distribuicdo normal
> res=residuals(mod5)
> ks.test (res, "pnorm", mean = mean (res), sd = sd (res))

One-sample Kolmogorov-Smirnov test

data: res
D = @.22984, p-value = @,3948
alternative hypothesis: two-sided
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Experimento I

Nos itens a seguir, sdo apresentados os resultados das analises da influéncia dos
fatores tempo de mistura (A), gradiente de mistura (B), tempo de floculagdo (C) e
gradiente de floculagdo (D) para cada reagente de aluminio, sobre as variaveis
resposta: fosforo total, SST e DQO. Primeiramente, € apresentada a analise de
significAncia dos coeficientes do modelo; essas analises foram realizadas com as
variaveis codificadas. Como nesse experimento ha um maior numero de fatores e
muito significativos, sdo apresentados apenas os resultados das analises para o

modelo completo e para o modelo final.

Sulfato de aluminio

> library (FrF2)

> fat = FrF2 (nruns = 16, nfactors = 4, factor.names = list(a=c(-1,1),b=c(-1,1),c=c (-1,
1),d = c (-1, 1)), replications = 1, blocks = 1, randomize = F)

#todos os comandos anteriores foram repetidos para cada variavel resposta e para cada
reagente de aluminio utilizado

Foésforo

>y =¢(88.8,84.4,88,85.2,90.4,84.8,87.8,84.6,82.2,88.6,76.3,84.3,79.3,85.4,76.9,84.8)
> faty = cbind (fat, y)

> attach (faty)
>modli=Im(y~a+b+c+d+ab+aic+ad+bic+b:d+ cd, data = faty)

> summary(mod1)
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Coefficients:

Estimate 5td. Error t wvalue Pr(=ltl|)
(Intercept) B84.4875 0.2839 Z297.606 B.13e-12 ***
al @.7758 9.2839 Z.730 9.841284 *
bl -1.0000 9.2839 -3.522 @.016874 *
cl -@.2375 9.2839 -0.837 0.440960
dl -2.2625 0.2839 -7.970 ©.000502 **+*
al:bl @.4625 9.2839 1.629 ©.164210
al:cl -@.1258 0.2839 -0.440 0.67809%6
al:dl 2.7758 8.2839 9.775 0.000191 **=
bl:cl @.2758 0.2839 ©.969 0.377193
bl:dl -@.6508 09,2839 -2.290 0.07@683 .
cl:dl -@.3875 9.2839 -1.365 0.230477
Signif. codes: @ "***' @.6@1 '**' @.91 '*" ©.@65 '.' @©.1 " ' 1

Residual standard error: 1.136 on 5 degrees of freedom
Multiple R-squared: @.9744, Adjusted R-squared: ©@.9233
F-statistic: 19.85 on 1@ and 5 DF, p-value: @.00Z28

# avaliagao da significancia dos coeficientes do modelo 2
>mod2 =Im (y ~a + b +d + a:d, data = faty)

> summary(mod?2)

Coefficients:
Estimate Std. Error t value Pri=1t|)
(Intercept) 84.4875 B.3487 242 322 < Ze-1lb ***
al B.7758 B.3487 2.223 0.2481 *
bl -1.0008 @.3487 -Z.868 0.@153 *
dl -2.2025 @,3487 -6.489 4.49e-05 ***
al:dl 2.7758 @.3487 7.959 b.BGe-@o ***
Signif. codes: @ '***" @.@@1 '**' A.@1 '*' @.@5 '.' @.1 " "1

Residual standard error: 1.395 on 11 degrees of freedom
Multiple R-squared: @.9151, Adjusted R-squared: 0.8843
F-statistic: 29.66 on 4 and 11 DF, p-value: 7.735e-06

SST

>y =¢(88.4,90.7,84.4,79.1,83.8,89.7,85.3,80.4,79.1,91.4,76.1,90,64.2,72.1,66.7,86.9)
> faty = cbind (fat, y)

> attach (faty)
>modl1=Im(y~a+b+c+d+a:b+a:c+ad+b:c+b:d+ c:d, data = faty)

> summary(mod1)
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Coefficients:
Estimate S5td. Error t wvalue Pr(>|tl|)

(Intercept) 81.7688 1.8791 7V5.778 7.5Be-@9 **-
al 3.2688 1.8791 3.822 0@.9291 *
bl -@.6562 1.6791 -0.608 0.5696

cl -3.1312 1.8791 -2.9@82 @.8337 *
di -3.4563 1.8791 -3.203 ©.0239 *
al:bl -@.2813 1.8791 -0.261 B.8848
al:cl 8.3688 1.e791 @.342 0.7464
al:dl 3.5188 1.6791 3.261 @.0224 *
bl:cl 1.8438 1.8791 1.789 B.1482
bl:dl 2.2688 1.8791 Z2.183 ©.0895 .
cl:dl -2.7862 1.8791 -Z2.588 B.0540 .
Signif. codes: @ '***' @.@@1 '**' @¢.01 '*' Q.85 ".' 8.1 " ' 1

Residual standard error: 4.316 on 5 degrees of freedom
Multiple R-sguared: ©.9133, Adjusted R-squared: @.7399
F-statistic: 5.268 on 1@ and 5 DF, p-value: 8.0483

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 2
>mod2 =Im (y~a+c+d+a:d, data = faty)

> summary(mod2)

Coefficients:
Estimate Std. Error t value Pri=1t|)
(Intercept) 81.769 1.425 57.380 5.56e-15 ***
al 3.209 1.425 2.294 B.2425 *
cl -3.131 1.425 -2.197 0.8583 .
dl =3.,456 1.425 -2.425 B.@337 *
al:dl 3.519 1.425 2.489 B.8312 *
Signif. codes: @ "***' §.@@1 '**" .01 '*" B.65 '.' B.1 " ' 1

Residual standard error: 5.7 on 11 degrees of freedom
Multiple R-squared: @.6674, Adjusted R-squared: ©.5464
F-statistic: 5.517 on 4 and 11 DF, p-value: @.81897

DQO

>y=1c¢(79.1,73.7,82.5,73.7,78.1,74.1,80.3,72.6,76.1,76,79.4,77,73.9,74,75.6,76.4)
> faty = cbind (fat, y)

> attach (faty)

>mod1 =Im(y~a+b+c+d+ab+ad+b:c+cd, data = faty)

> summary(mod1)
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr{=1tl)
(Intercept) 76.4863 @.2404 310.101 9.58e-16 ***
al -1.71B% 0.2464 -0.976 0.0080216 ***
bl a.7812 @, 2464 3.171 @.815691 *
cl -@.7813 9.2464 -3.171 0.015691 *
dl -@.3563 @8.2464 -1.446 9.191456
al:bl -@.5437 9.2464 -Z.207 D.0c3089 .
al:dl 1.5188 @. 2404 6.164 ©.000461 ***
bl:cl -@.1812 @9.2464 -0.736 9.485875
cl:dl -@.2937 @.2404 -1.192 @.2720823
Signif. codes: @ "***' p.@@l '**' §.01 '*" P.G5 '." @.1 " "1

Residual standard error: ©.9856 on 7 degrees of freedom
Multiple R-squared: @.9429, Adjusted R-squared: ©.8777
F-statistic: 14.46 on 8 and 7 DF, p-value: ©.8@183%

>mod2=Im(y~a+b+c+d+ab+ad+b:c+cd, data = faty)
> summary(mod2)
# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 2

Coefficients:
Estimate 5td. Error t value Pr(=Itl|}

(Intercept) 76.4063 0.2898 263.663 < ZJe-1b ***

al -1.7188 0.2898 -5.931 0.000145 ***

bl @.7812 0.2898 Z.696 0.0272409 *

cl -@.7813 0.2898 -Z.696 0.027469 *

dl -8.3563 9.2898 -1.279 @.247081

al:dl 1.5188 0.2898 5.741 0.000378 ***

Signif. codes: @ '***' @.891 '**' .01 '*' @.05 '.' 0.1 ' ' 1

Residual standard error: 1.159 on 1@ degrees of freedom
Multiple R-squared: @.8873, Adjusted R-squared: @.83@9
F-statistic: 15.74 on 5 and 1@ DF, p-value: 0.0001844

Coagulante recuperado

Fésforo

>y =¢(85,82,84.5,81.1,91.1,85.9,88.4,85.5,75.9,85.4,72.7,81.9,80.3,85.1,76.3,85)
> faty = cbind (fat, y)

> attach (faty)
>mod1=Im(y~a+b+c+d+a:b+a:c+ad+b:c+b:d+c:d, data = faty)

> summary(mod1)
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr{=1t|)
(Intercept) BZ.88125 B.25539 324.522 5.27Ve-12 ***
al 1.18625 B.25539 4.332 0.007489 **
b1 -@.95625 @.25539 -3.744 8.013373 *
cl 1.81875 8.25539 7.121 0.000847 ***
dl -2.55645 B.25539 -10.002 0.000170 ***
al:bl @.34375 B.£25539 1.346 0.236121
al:cl -0.43125 B.25539 -1.689 @.152183
al:dl Z2.91875 ©.25539 11.428 B.98e-05 ***
bl:cl B.85625 @.25539 @.220 @.834389
bl:dl -@.39375 B.25539 -1.54Z2 @.183777
cl:dl -0.46875 B.25539 -1.835 @.125891
Signif, codes: @ '"***' @.801 '**' @.91 '*' @.85 '.' .1 ' ' 1

Residual standard error: 1.822 on 5 degrees of freedom
Multiple R-squared: @.9848, Adjusted R-squared: @.9545
F-statistic: 32.47 on 1@ and 5 DF, p-value: @.00@636

>mod2=Im(y~a+b+c+d+a:d, data = faty)
> summary(mod?2)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 2

Coefficients:
Estimate Std. Error t value Pr(>1tl)
(Intercept) B82.8813 @.3175 261.825 < Ze-1g ***
al 1.1862 @.3175 3.484 @.005882 *=*
bl -@.9563 8.3175 -3.812 @.013082 *
cl 1.8187 @.3175 5.7Z8 0.000191 ***
d1 -2.5563 @.3175 -8.851 1.11e-85 ***
al:dl 2.9188 9.3175 9.192 3.42e-06 ***
Signif. codes: @ '***' @.@@1 '**' @.01 '*' @.@5 '.' @.1 ' " 1

Residual standard error: 1.27 on 1@ degrees of freedom
Multiple R-squared: @.9531, Adjusted R-squared: ©.9297
F-statistic: 48.67 on 5 and 1@ DF, p-value: 2.501e-86

SST

>y =1c¢(76.7,74.5,72.5,46.1,89.6,84.5,81.9,70,45.9,45.7,49.4,61.2,43.9,45.7 ,66.7,67.5)
> faty = cbind (fat, y)

> attach (faty)

>mod1 =Im(y~a+b+c+d+ab+a:c+ad+b:c+b:d+ c:d, data = faty)

> summary(mod1)
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Coefficients:
Estimate Std. Error t value Pr(>|tl|)

(Intercept) ©3.8625 1.6209 39.400 1.99e-07 ***
al -1.9625 1.6209 -1.211 @.Z28069

bl 2.5508 1.6409 ©.339 @.74816

cl 4.8625 1.6209 3.000 ©.03010 *
dl -18.6125 1.6209 -6.547 0.00124 **
al:bl -1.2508 1.6209 -0.771 @.47544
al:cl 0.1625 1.6289 0.100 0.92404
al:dl 3.7375 1.6209 Z.306 @.06927 .
bl:cl 2.2509 1.6289 1.388 @.22377
bl:dl 7.4000 1.6289 4.565 0.00083 **
cl:dl -2.1625 1.e289 -1.334 0.23%9
Signif. codes: @ "***' 9.@@1 "**' Q.01 "*" @.065 '.' B.1 ' ' 1

Residual standard error: 6.484 on 5 degrees of freedom
Multiple R-sguared: @.9438, Adjusted R-squared: @.8313
F-statistic: 8.392 on 1@ and 5 DF, p-value: @.01494

>mod2=Im(y~a+b+c+d+a:d+b:d, data = faty)
> summary(mod2)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 2

Coefficients:
Estimate 5td. Error t value Pr(=ltl)
{Intercept) B3. 862 1.649 38.735 Z2.53e-11 ***
al -1.962 1.849 -1.190 @.26437
bl @.55a 1.649 @.334 8.74633
cl 4. 862 1.649 £.949 ©0.91624 *
dl -1@.613 1.049 -6.437 0.00012 ***
al:dl 3.737 1.649 2.267 9.94961 *
bl:dl 7.408 1.649 4.488 0.90151 **
Signif. codes: @ '***' 9,601 '**' 6.801 '*' .85 ".' 8.1 ' " 1

Residual standard error: 6.595 on 9 degrees of freedom
Multiple R-sguared: @.8953, Adjusted R-squared: @.8255
F-statistic: 12.82 on 6 and 2@ DF, p-value: @.8005817

DQO

>y =¢(64.8,65,74.2,60.5,69.1,66.3,71.1,56.8,62.7,64.3,69.4,65.5,64.1,59.1,68.3,62.8)
> faty = cbind (fat, y)

> attach (faty)

>mod1 =Im(y~a+b+c+d+a:b+a:c+ad+b:c+b:d+c:d, data = faty)

> summary(mod1)
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Coefficients:
Estimate Std. Error t value Pr(=Itl])
(Intercept) B&5.25080 @.6919 94,303 Z.54e-99 ***

al -2.7125 @.8919 -3.920 @.9112 *
bl 2.825@ @.e919 1.192 @.Z2866
cl -@.5508 9.8919 -8.795 0@.4627
dl -@.7258 9.6919 -1.048 @.3427
al:bl -1.96825 @.8919 -Z.836 ©@.0364 *
al:cl -@.7375 @.6919 -l.866 @.3352
al:dl 1.1125 9.6919 1.008 ©@.1688
bl:cl -8.7758 @.e919 -1.12¢ @.3136
bl:dl 1.158@ @.8919 1l.e62 @.1574
cl:dl -@. 4808 @.6919 -8.578 @.5883
Signif. codes: @ '***" @.@@1 '**' @9.€1 '*' @.@5 '.' B.1 ' ' 1

Residual standard error: 2.768 on 5 degrees of freedom
Multiple R-squared: ®@.8739, Adjusted R-squared: @.6216
F-statistic: 3.464 on 10 and 5 DF, p-value: @.89137
>mod2 =Im (y ~a + b + a:b, data = faty)

> summary(mod?2)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 2

Coefficients:
Estimate Std. Error t value Pr{z/tl)
(Intercept) &5.2508@ B.7685 B84.909 < Ze-1g ***

al -2.7125 @.7685 -3.538 @.08415 **

bl @.8250 @.7685 1.074 0.30413

al:bl -1.9625 0.7685 -Z2.554 0.82529 *

Signif. codes: @ '***' @9.601 '**' @.01 '*' @.65 '.' @.1 ' ' 1

Residual standard error: 3.874 on 1Z degrees of freedom
Multiple R-sguared: @.6266, Adjusted R-squared: ©.5332
F-statistic: 6.711 on 3 and 12 DF, p-value: @.0@@6555

Lodo de ETA

Foésforo

>y =1c¢(30.1,17,23.1,13.9,31.2,25.6,23.7,16,4.2,17.7,3.3,12.5,12.4,15.3,6.4,17 .2)
> faty = cbind (fat, y)

> attach (faty)
>modli=Im(y~a+b+c+d+a:b+a:c+ad+b:c+b:d+c:d, data = faty)

> summary(mod1)
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr{>1tl)
(Intercept) 1.685e+81 7.79%e-01 Z1.614 3.93e-06 ***
al 5.000e-02 7.79%e-91 @.064 ©.951346
b1 -2.337e+08 7.79%e-01 -7.998 0.030155 *
cl 1.625e+88@ 7.796e-01 Z2.034 0.891543 .
dl -5.725e+00 7.79%e-01 -7.344 0.000735 *==
al:bl 3.375e-01 7.796e-01 9.433 0.683199
al:cl 4.177e-16 7.79e-01 9.000 1.000008
al:dl 4.500e+0@ 7.790e-01 5.77Z2 0.082194 *=*
bl:cl -3.125%e-81 7.79%e-81 -8.401 @.705082
bl:dl 1.862e+8@ 7.79%e-91 1.363 0.231881
cl:dl 7.500e-9Z 7.79%e-01 2.890 @.927895
Signif‘ codes: @ '***' p.@@1 '**" f.@1 '*" 0.685 '.' B.1 " ' 1

Residual standard error: 3.118 on 5 degrees of freedom
Multiple R-sguared: @.9536, Adjusted R-squared: @.E6@9
F-statistic: 10.28 on 1@ and 5 DF, p-value: @.009505

>mod2=Im(y~a+b+c+d+a:d, data = faty)
> summary(mod2)
# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 2

Coefficients:
Estimate Std. Error t value Pri=It|)
(Intercept) 16.850@ @.6022 25.446 Z.02e-1@ ***

al 8.8500 @.e62Z B9.876 ©.94130

bl -2.3375 @.e622 -3.530 @.88545 **

cl 1.6250 @.e622 Z2.454 0.03402 *

di -5.7£58 9.86622 -B.046 5.93e-086 ***

al:dl 4.5008 @.e622 6.796 4.77e-@5 ***

Signif. codes: @ '***' p.@@1 '**' @.91 '*' @0.05 '.' @.1 ' ' 1

Residual standard error: Z2.649 on 1@ degrees of freedom
Multiple R-squared: @.9331, Adjusted R-squared: ©.8996
F-statistic: 27.88 on 5 and 1@ DF, p-value: 1.445e-@5

SST

>y = ¢(18.4,33.1,-12.5,-88.7,28.8,31.6,6.9,-58.3,-177,-177.1,-112.2,-157.5,-116.2,-141 .4, -
76.7,-113.8)

> faty = cbind (fat, y)

> attach (faty)

>mod1 =Im(y~a+b+c+d+ab+a:c+ad+b:c+b:d+ c:d, data = faty)

> summary(mod1)
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Coefficients:

Estimate 5td. Error t value Pr{=|t|)
(Intercept) -69.538 3.673 -18.930 7.58e-0g ***
al -14.475 3.673 -3.940 0.010956 *
bl -7.862 3.673 -1.923 @.112559
cl 14,658 3.673 3.988 0.010447 *
dl -6 . 450 3.673 -17.545 1.10e-05 **=*
al:bl -13.508 3.673 -3.675 0.014369 *
al:cl =1.113 3.673 -0.303 8.774203
al:dl 1.812 3.673 ©.276 ©.793866
bl:cl 1.475 3.673 0.40Z2 8.704620
bl:dl 26. 000 3.673 7.078 0.0D008T1 **=*
cl:dl 7.312 3.673 1.991 @8.18317@
Signif. codes: @ '***' 9,801 '**' .91 '*' @9.065 '.' 8.1 ' " 1

Residual standard error: 14.69 on 5 degrees of freedom
Multiple R-squared: @.983, Adjusted R-squared: ©.9639
F-statistic: 41.88 on 10 and 5 DF, p-value: ©.0083593

>mod2=Im(y~a+b+c+d+ab+b:d+c:d, data = faty)
> summary(mod2)

# avaliagao da significancia dos coeficientes do modelo 2

Coefficients:

Estimate 5td. Error t value Pr{>Itl)
(Intercept) -69.538 £.998 -23.193 1.Z7e-B8 ***
al =14 .475 £.998 -4 ,.BZ8 0.08131 **
b1l -7.062 2.998 -Z2.3506 0.04627 *
[ B 14,058 2.998 4 .8806 0.00121 **
dl -64.450 2.998 =21.497 Z2.31e-08 ***
al:bl -13,508 Z2.998 -4.583 6.09199 **
bl:dl 26.008 2.998 R.672 2.43e-B5 ***
cl:dl 7.312 £.998 2.439 0.04863 *
Signif. codes: @ '***" 9,681 '*+" @6.01 '*' @.05 '.' 8.1 " "1

Residual standard error: 11.99 on & degrees of freedom
Multiple R-sguared: @.9872, Adjusted R-squared: ©@.976
F-statistic: 88.04 on 7 and 8 DF, p-value: 6.167e-@7

DQO

>y =1c¢(37.2,36.7,49.2,20,41.9,39.4,49.8,16.8,13.4,9.7,29.4,20.9,11.3,13,18.9,23.6)
> faty = cbind (fat, y)

> attach (faty)

>mod1 =Im(y~a+b+c+d+a:b+a:c+ad+b:c+b:d+ c:d, data = faty)

> summary(mod1)
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# avaliacdo da significancia dos coeficientes do modelo 1

Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr{=Itl)
(Intercept) 26.950@ 1.77280 15.289 2.23e-@5 ***
al -4.4375 1.7720 -Z2.584 @.05421 .
bl 1.625@ 1.77280 ©9.917 0.40120
cl -0.1125 1.7720 -9.863 6.95184
dl -9.4250 1.7720 -5.319 @.00314 **
al:bl -3.8125 1.7720 -2.151 @.08489 .
al:cl 2. 8000 1.7720 ©0.451 0.67056
al:dl 3.7125 1.77280 2.895 0.09832 .
bl:cl -1.1875 1.7720 -0.670 @.53247
b1 :dl 4.8500 1.7720 Z2.7280 @.07185 .
cl:dl -B.7125 1.7720 -8.402 0.79423
Signif. codes: @ '***' p.G@1 '**' @.91 '*' .85 '." 8.1 "' " 1

Residual standard error: 7.@88 on 5 degrees of freedom
Multiple R-squared: @.9@98, Adjusted R-squared: ©.7295
F-statistic: 5.846 on 1@ and 5 DF, p-value: @.04398

>mod2=Im(y~a+b+c+d+ab+b:d+c:d, data = faty)
> summary(mod2)

# avaliacao da significancia dos coeficientes do modelo 2

Coefficients:
Estimate Std. Error t value Pr(=1tl)
(Intercept) £6.950 1.425 1B8.915 1.4Be-B8 **+*
al =& 437 1.425 -3.114 0.0124 *
bl 1.625 1.425 1.141 B.Z2835
dl =9.425 1.425 -6.615 9.70e-05 ***
al:bl -3.813 1.425 -2.676 B.08254 *
al:dl 3.712 1.425 Z.6@6 D.@285 *
bl:dl 4,058 1.425 2.84Z2 B.@1593 *
Signif. codes: @ "***" §.@G@1 '**" @.01 '*" B.65 '.' ©.1 " ' 1

Residual standard error: 5.692 on 9 degrees of freedom
Multiple R-squared: @.8951, Adjusted R-squared: @.8251
F-statistic: 12.8 on 6 and 9 DF, p-value: ©.0005863
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