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RESUMO

MUNIZ, Gustavo Lopes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2018.
Otimizacdo do tratamento de efluente lacteo sintético com o uso de coagulantes
alternativos. Orientador: Alisson Carraro Borges. Coorientadores: Rafael Oliveira Batista e
Teresa Cristina Fonseca da Silva.

Os laticinios geram, diariamente, elevados volumes de aguas residudrias que sdo originadas
das limpezas das instalacdes e da fabricacdo de produtos. Estas aguas caracterizam-se po
apresentar concentracdes elevadas de nutrientes, gorduras, sélidos suspensos e dissolvidos
demanda bioquimica (DBO) e quimica de oxigénio (DQO) e pH que varia em funcdo do que é
produzido e dos produtos utilizados na higienizacao deste tipo de empreendimento. Dentre os
métodos disponiveis para tratamento dos efluentes lacteos, destaca-se o Tratamento Primario
Quimicamente Assistido (TPQA), conhecido também como CEFerfically Enhanced
Primary Treatment No TPQA coagulantes quimicos sao adicionados na etapa do tratamento
primério a fim de aprimorar a remoc¢ao de poluentes. Entretanto, a aplicacdo de coagulantes
quimicos tem gerado um inconveniente as industrias e estagfes de tratamento que utilizam
este método, que € a producdo de grandes volumes de lodo com caracteristicas tdéxicas e nac
biodegradavel. Alguns residuos agroindustriais, como o quidbelrioschus esculenjus
sementes de maracuj®assiflora eduliy residuos da carcinocultura e as cascas da
mutambeira Guazuma ulmifolipapresentam elevado potencial para serem utilizados como
coagulantes alternativos no tratamento de efluentes, devido as suas caracteristicas quimicas. O
emprego de coagulantes no tratamento de efluentes envolve a otimizacdo da dose de
coagulante e do pH, uma vez que influenciam, diretamente, na eficiéncia de remocao de
poluentes. Para isso, métodos de superficie de resposta (MSR) vém sendo utilizados na
otimizacdo dessas varidveis. Assim, 0 objetivo deste estudo foi avaliar a eficiéncia de
coagulantes naturais no tratamento de efluente lacteo sintético (ELS) via flotagdo por ar
dissolvido (FAD), otimizando as condicbes operacionais de dose de coagulante e pH na
remocao da turbidez, DQO e compostos organicos que absorvem na regido do ultravioleta no
comprimento de onda 254 nm (compostbé,s,) e comparar planejamentos estatisticos na
descricdo dos resultados. Em primeiro momento comparou-se dois planejamentos
experimentais, a matriz de Doehlert e o delineamento composto central rotacional (DCCR) na
descricéo de remocéao de poluentes do ELS, utilizando dois coagulantes organicos, o Tanfloc e
a poliacrilamida (PAM). Observou-se nos resultados obtidos que ambos os planejamentos
geraram modelos matematicos significativos (905) e com elevada capacidade de predicgéo.
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Além disso, foi verificado que o ponto 6timo obtido para remogéo de poluentes foi proximo
entre os planejamentos, observando, porém, pequena diferenca entre as dosagens de
coagulantes. Em segundo momento foi avaliado a eficiéncia dos coagulantes obtidos do
extrato do quiabo, das sementes de maracuja, a quitosana e as cascas da mutambeira n:
remocao da turbidez, DQO e compostos;tJ\do ELS, otimizando as condi¢cdes de dose de
coagulante e de pH através do DCCR para os dois primeiros e da matriz de Doehlert para os
demais. Foi observado que os coagulantes estudados séo eficientes na remocao de poluente:
do ELS, sendo a eficiéncia diretamente relacionada ao pH e a dose de coagulante aplicada. Os
pontos 6timos de remoc&o de poluentes encontrados foramL2,6e extrato de quiabo em

pH 9,00; com eficiéncia de remocéo de turbidez e DQO de 91,1 e 48,3%, respectivamente;
1,3 g L' de extrato de semente de maracuja em pH 5,00; com eficiéncia de remocéo de
turbidez e DQO de 91,5 e 50,3%, respectivamente; dose de quitosana igual a 73;3dnmg L

pH 5,00; com eficiéncia de remocéo da turbidez, DQO, e composteg t8/97,6; 77,%

88,8%, respectivamente e 775,8 miyde cascas de mutambeira em pH 5,00; com eficiéncia

de remocéo de turbidez, DQO e compostosdJde 95,8; 76,0 e 85,6%, respectivamente.
Assim, quando aplicados na condicédo ideal, os coagulantes testados apresentam potencial pare
substituir os coagulantes quimicos atualmente comercializados, minimizando, assim, o

passivo ambiental.
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ABSTRACT

MUNIZ, Gustavo Lopes, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2018.
Optimization of the treatment of synthetic dairy effluent with the use of alternative
coagulants.Adviser: Alisson Carraro Borge€o-advisers: Rafael Oliveira Batista and Teresa
Cristina Fonseca da Silva.

Dairies, daily, generate high volumes of wastewater from cleaning site and manufacturing
products. These waters have high concentrations of nutrients, fats, suspended and dissolved
solids, biochemical oxygen demand (BOD) and chemical oxygen demand (COD) and pH that
varies according to what is produced and the products used in the sanitation of this type of
enterprise. Among the available methods for the treatment of dairy effluents, stands out the
Chemically Enhanced Primary Treatment (CEPT). In CEPT, chemical coagulants are added in
the primary treatment step in order to improve the removal of pollutants. However, the
application of chemical coagulants generates high volumes of toxic and not biodegradable
sludge. Some agroindustrial residues, such as @Walfioschus esculenjugpassion fruit

seeds Rassiflora eduliy shrimp waste and bark Guazuma ulmifolichave potential to be

used as alternative coagulants in the treatment of effluents, due to their chemical
characteristics. The use of coagulants in the treatment of effluents involves the optimization
of the coagulant dosage and pH, once they directly influence in the efficiency of pollutants
removal. For this, surface response methodology (SRM) have been used in the optimization
of these variables. Thus, the objective of this study was to evaluate the efficiency of natural
coagulants in the treatment of synthetic dairy effluent (SDE) by dissolved air flotation (DAF),
optimizing the operational conditions of coagulant dose and pH in the removal of turbidity, as
well as COD and organic compounds that absorb in the ultraviolet region at a wavelength of
254 nm (U\Vss compounds) and compare statistical design in the description of results. At
first, two experimental designs were compared, the matrix of Doehlert and Central Composite
Rotational Design (CCRD), in the description of pollutants removal of SDE using two organic
coagulants, Tanfloc and polyacrylamide. It was observed in the obtained results that the both
plans generated significant mathematical modets @®5) and with high predictive capacity.
Furthermore, it was verified that the optimum point obtained for the removal of pollutants
was close between the designs, noting, however, a small difference between the coagulant
dosages. Secondly, was evaluate the efficiency of the coagulants obtained from the okra
extract, passion fruit seeds, chitosan and barksoézuma ulmifoliain the removal of

turbidity, COD and U¥Ys4 compounds of SDE. The coagulant dosage and pH conditions were
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optimized through the CCDR for the first two extracts and the Doehlert matrix for the others.
It was observed that the coagulants studied are efficient in the removal of SDE pollutants,
once the efficiency is directly related to the pH and the coagulant dosage applied. The optimal
points of removal of pollutants were: 2,0 ¢ lextract of okra in pH 9,00; with removal
efficiency of turbidity and COD of 91,1 and 48,3%, respectively; 1,3 gassion fruit seeds
extract in pH 5,00; with removal efficiency of turbidity and COD of 91,5 e 50,3%,
respectively; 73,34 mgtdose of chitosan in pH 5,00; with removal efficiency of turbidity,
COD and U\s, compounds of 97,6; 77,5 e 88,8%, respectively and 775,8 TgfL
Guazuma ulmifoligbark in pH 5,00; with removal efficiency of turbidity, COD and kiY
compounds of 95,8; 76,0 e 85,6%, respectively. Thus, when applied in the optimum
condition, the coagulants tested have potential to replace the currently marketed chemical

coagulants, minimizing, this way, environmental liability.
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1. INTRODUCAO GERAL

A agua € um elemento essencial e indispensavel para a manutencdo da vida das
pessoas, plantas e animais, além de ser fundamental para o desenvolvimento econdmico e
social. O Brasil possui um vasto territorio, cuja distribuicdo dos recursos hidricos e
precipitagcbes acontecem de maneira heterogénea, isto €, algumas regides possuem agua en
abundancia, enquanto outras convivem com a escassez hidrica.

O crescimento populacional e industrial observado nas ultimas décadas tem
aumentado a demanda por agua em todo o mundo. O chamado setor agroindustrial ndo foge a
esta regraAs industrias do agronegocio demandam grandes quantidades de &agua para
incorporacdo nos processos produtivos, e em meio ao cenario de escassez hidrica, tais
empreendimentosé pressionados a investir em tecnologias, a fim de minimizar e otimizar o
uso da agua. Um exemplo € o mandatério investimento no tratamento dos efluentes gerados
de modo que se possa reutilind-de maneira mais sustentavel.

Dentre as industrias do setor agricola, destacam-se os laticinios como um dos
segmentos que respondem pelo consumo de grandes volumes de &agua. Estas aguas sa
utilizadas nas industrias lacteas para incorporacao nos produtos produzidos, limpeza de pisos,
equipamentos, instalacdes, entre outros. Consequentemente, o volume de aguas residuarias
gerado é muito elevado.

As aguas residuarias geradas nos laticinios caracterizam-se por apresentar altas
concentracdes de carboidratos, proteinas e gorduras, conferindo a mesma elevada demande
quimica e bioguimica de oxigénio, concentracfes elevadas de 6leos e graxas, solidos
dissolvidos e suspensos, nutrientes, além de pH que varia em funcdo dos produtos quimicos
empregados na limpeza. Portanto, o descarte inapropriado deste efluente pode compromete
seriamente a qualidade do meio ambiente.

Assim, os laticinios sé&o obrigados a tratar o efluente gerado, a fim de remover a carga
de poluentes contidos no mesmo para que se possa reutiliza-lo ou mesmo descarta-lo, sendo
que, para esta ultima opc¢éo, os requisitos obrigatérios estipulados pela legislacdo em relacao
aos niveis de remocéao de poluentes deveréo ser cumpridos.

Os métodos de tratamento de efluentes lacteos de natureza fisico-quimica vém sendo
aprimorados cada vez mais e ganhando destaque em relacdo aos sistemas bioldgicos
principalmente devido a possibilidade de remocdo de dleos e graxas. Dentre os métodos
fisico-quimicos recentemente estudados e aplicados esta o tratamento primario quimicamente

assistido (TPQA), conhecido na literatura internacional cohamically enhanced primary
1



treatment(CEPT), no qual coagulantes quimicos séo adicionados na etapa primaria a fim de
aprimorar a remocao de poluentes, que poderédo ser removidos fisicamente pela flotacdo ou
sedimentacao.

Com a adicédo de coagulante na fase primaria de tratamento é possivel remover, além
da fracdo suspensa de sélidos, boa parte da fracdo dissolvida, uma vez que o coagulante ira
funcionar como desestabilizador de cargas superficiais das particulas presentes no efluente
lacteo, formando flocos de tamanho maior que poderdo ser removidos pela acdo da gravidade
ou por meio da flotacdo. Além dos solidos, grande parte da matéria organica também é
removida com a adicdo de coagulantes, o que podera dispensar ou reduzir a unidade de
tratamento bioldgico, ou mesmo diminuir o tempo de tratamento.

Entretanto, o uso de coagulantes quimicos no tratamento de agua e efluentes esta
associado a diversas desvantagens, tais como a dependéncia do pH; o consumo da
alcalinidade da agua, ndo estéo disponiveis localmente, 0s sais de aluminio estdo associados ¢
doenca de Alzheimer, geracédo de grandes volumes de lodo com caracteristicas toxicas e nao
sdo biodegradaveis, exigindo com que as empresas invistam no tratamento deste lodo para
disposicéo.

Diante dos impactos negativos causados pelos coagulantes quimicos, existe a
necessidade de substituicdo destes por coagulantes naturais para o tratamento de agua e
efluentes. Buscam-se coagulantes que sejam de origem natural, biodegradaveis e renovaveis,
seguros para a saude das pessoas, que produzam baixa quantidade de lodo, sendo este né
téxico e biodegradavel, adquiridos com baixo custo e disponiveis localmente. Além disso, o
lodo produzido no tratamento de aguas e efluentes com coagulante natural pode ser utilizado
na agricultura como fonte de matéria organica e nutrientes para as plantas e melhorando as
propriedades fisicas e quimicas do solo.

Alguns residuos agroindustriais apresentam elevado potencial para a obtencdo de
coagulantes naturais devido as suas caracteristicas quimicas, o que também poderia ser ume
forma de minimizar o passivo ambiental produzido. Varios materiais de origem vegetal e
animal apresentam potencial para uso como coagulantes, sendo que alguns s&o bastante
relatados literatura, como é o caso da moriiarihga oleiferg e da quitosana, outros nem
tanto, como o quiaboAbelmoschus esculenjusementes e cascas de maracBgss$iflora
edulis e cascas da mutambei@iazuma ulmifolin

Os sistemas de tratamento de aguas residuarias requerem dosagens de coagulante que
proporcionem remocdes de poluentes a niveis especificos. Por outro lado, a eficiéncia do



coagulante é altamente dependente do pH do meio, uma vez que cada coagulante tem uma
faixa especifica de pH em que podera apresentar maior ou menor eficiéncia. Assim, otimizar a
dosagem de coagulante e o pH do meio € fundamental para bom desempenho do sistema de
tratamento aplicado.

Os métodos de otimizagdo tradicionais, os chamados métodos univariados,
caracterizam-se por otimizar apenas um fator, enquanto os niveis dos outros fatores
permanecem constantes, assim, grande namero de experimentos sdo requeridos aumentando
se 0s custos, além de demandar muito tempo. Em contrapartida, os métodos de superficie de
resposta (MSR) sao alternativa para otimizagdo multivariada, uma vez que permitem a
variagdo concomitante dos niveis dos fatores em estudo. Ademais, as MSR permitem a
obtencéo da interacdo dos fatores, bem como a geracdo de modelos matematicos empiricos
gue descrevem a resposta estudada e permitem modelar e deslocar o sistema até encontrar o
valores das variaveis que irdo proporcionar a resposta desejada e, assim, encontrar 0 ponto
otimo.

Dentre os planejamentos experimentais, o Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) e a Matriz de Doehlert sdo as classes de planejamentos mais utilizadas para ajustar
modelos quadréticos. Entretanto, a matriz de Doehlert € pouco estudada quando comparado
ao DCCR.

No DCCR com dois fatores séo testados quatro pontos fatoriais e quatro pontos axiais,
mais 0 ponto central, totalizando nove pontos experimentais. Por outro lado, na matriz de
Doehlert com dois fatores séo testados seis pontos, que formam um hexagono regular, mais o
ponto central, totalizando sete pontos experimentais, portanto, as mesmas informacgdes
geradas no DCCR podem ser obtidas aplicando a matriz de Doehlert com um menor numero
de experimentos. Além disso, a matriz de Doehlert é considerada o planejamento estatistico
mais eficiente e é facilmente aplicavel. Entretanto, muitos pesquisadores consideram que 0S
planejamentos com a matriz de Doehlert ndo s&o rotativos e ndo sdo robustos, enquanto 0s
projetos compostos centrais sao rotativos e robustos.

Assim sendo, no presente trabalho, propés-se o estudo da otimizacdo do tratamento de
efluente lacteo sintético por meio de dois planejamentos experimentais: a matriz de Doehlert e
o DCCR, a fim de comparar as respostas obtidas em cada planejamento com relagédo a
remocao de turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO) e compostes Aivida, foi
verificado se € possivel encontrar o mesmo ponto étimo para remog¢édo de poluentes da agua

residuaria de laticinios utilizando os diferentes planejamentos estatisticos e dois coagulantes



organicos, o Tanfloc e a poliacrilamida. Adicionalmente, empregou-se ambos o0s
planejamentos na otimizacdo da aplicacdo dos coagulantes obtidos a partir de residuos
agroindustriais (quiabo, sementes de maracuja, quitosana e cascas da mutambeira), variando-
se a dose de coagulante e o pH do meio e avaliando a remocé&o da turbidez, DQO e compostos

UV 54 do efluente de laticinios.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo foi avaliar a utilizacdo de coagulantes alternativos no
tratamento de efluente lacteo sintético (ELS) empregaadtetacdo por ar dissolvido
(FAD), otimizando a dose de coagulante e o pH na remocao da turbidez, DQO e compostos
UVs4 € comparar planejamentos estatisticos na descricdo dos resultados. Para isso, foram
estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

o Otimizar o tratamento de ELS comparando as respostas obtidas por dois
métodos de superficie de resposta: 0 DCCR e a matriz de Doehlert, a fim de avaliar o ajuste
dos modelos aos dados, a capacidade de predicéo, a significancia, a falta de ajuste, a variancia
residual e a validacdo dos modelos mateméticos gerados em cada planejamento, além de
verificar se é possivel encontrar 0 mesmo ponto 6timo para a remocéo da tbRidee,
compostos UYs, utilizando os diferentes planejamentos experimentais, dentro da mesma
condicdo de contorno testada.

. Avaliar o desempenho débelmoschus esculent(guiabo) e das sementes de
Passiflora eduligmaracuja) na remocdo da turbidez e da DQO do ELS por meio da FAD
bem como, determinar as condi¢Bes 6timas para a remocao de poluentes variando os niveis de
dosagem de coagulante e de pH, por meio do DCCR.

o Extrair quitina de exoesqueleto de camarao e, a partir dela, produzir quitosana,

a fim de avaliar o potencial desta como coagulante no tratamento de ELS por FAD, utilizando
a matriz de Doehlert para otimizar a dose de coagulante e o pH do meio, tendo como variaveis
respostas a turbidez, DQO e compostosdJkeémovidos.

o Avaliar o desempenho das cascasG&zuma ulmifoligdmutambeira) como
coagulante no tratamento de ELS por FAD, utilizando a matriz de Doehlert para oéimizar
dose de coagulante e o pH do meio, tendo como variaveis respostas a turbidez, DQO e

compostos UYs, removidos.



3. HIPOTESES

o Independentemente do método de superficie de resposta aplicado, € possivel
chegar no mesmo ponto 6timo de remocéo de poluentes do ELS aplicando o DCCR e a matriz
de Doehlert, sendo assim, resultados similares podem ser obtidos com menor niumero de
experimentos.

. Em funcéo na natureza quimica dos frutoé\bdelmoschus esculent(puiabo)

e das sementes deassiflora edulis(maracuja), estes sdo capazes de desestabilizar a carga
superficial das particulas coloidais presentes no ELS, coagulando-as e floadando-
Aplicando o DCCR é possivel encontrar a dosagem do extrato do quiabo, de sementes de
maracuja e o pH ideal para a maxima remocdo de poluentes do ELS. Ademais, no ponto
otimo de remocao de poluentes, a aplicacdo dos coagulantes confere ao ELS caracteristicas
que permitem a disposicdo do mesmo em corpos hidricos receptores, atendendo as exigéncias
da legislacéo.

o A quitina é facilmente extraida do exoesqueleto de camardes e convertida em
quitosana, sendo que, quando esta é empregada como coagulante, remove de maneira
satisfatéria os poluentes do ELS, apresentando potencial para substituir os coagulantes
quimicos, atualmente comercializados. Por meio da matriz de Doehlert é possivel encontrar a
dosagem de quitosana e o pH ideal para a maxima remocédo de poluentes do ELS. Ademais,
no ponto 6timo de remocdo de poluentes, a aplicacdo da quitosana confere ao ELS
caracteristicas que permitam o lancamento do mesmo em corpos hidricos receptores,
atendendo as exigéncias da legislacao.

o As cascas d&uazuma ulmifoligmutambeira) apresentam alto potencial para
remocado de poluentes do ELS. Por meio da matriz de Doehlert é possivel encontrar a
dosagem de coagulante e o pH ideal para a maxima remocao de poluentes do ELS. Ademais,
no ponto 6timo de remocdo de poluentes, a aplicagdo do coagulante confere ao ELS
caracteristicas que permitam o langamento do mesmo em corpos hidricos receptores,

atendendo as exigéncias da legislagao.



4. ARTIGO TECNICO-CIENTIFICO: Comparacdo do delineamento composto
central com a matriz de Doehlertna otimizacao do tratamento de efluente lacteo

sintético

RESUMO: O tratamento de &gua residuaria de laticinios envolve inUmeras variaveis que sdo
importantes no processo e necessitam ser otimizadas, a fim de aumentar a eficiéncia de
remocao de poluentes com o menor custo possivel. Métodos de superficie de resposta sao
empregados na otimizacao destas variaveis, como o delineamento composto central rotacional
(DCCR) e a matriz de Doehlert. Porém, ndo h& consenso entre 0s pesquisadores com relagao &
matriz de Doehlert por considerarem o planejamento ndo robusto e sem rotacionalidade,
embora seja considerada o mais eficiente dos planejamentos experimentais, além da
possibilidade de encontrar os mesmos resultados com menor nimero de experimentos. Assim,
neste trabalho buscou-se otimizar o tratamento de efluente lacteo sintétigatjiEtz8hdo o

DCCR e a matriz de Doehlert, de modo a avaliar o ajuste dos modelos aos dados e a
capacidade de predicdo dos mesmos, além de verificar se € possivel encontrar o mesmo ponto
otimo para a remocéao da turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO) e compogtps UV
utilizando diferentes planejamentos experimentais, dentro da mesma condi¢do de contorno
testada. Os ensaios de coagulacao e floculagdo foram realizados em equifarntest® os

ensaios de flotacdo em um flotateste, em escala de bancada. Para cada planejamento
estatistico avaliou-se o efeito de dois coagulantes organicos na remocao da turbidez, DQO e
compostos UYs, do ELS: a poliacrilamida (PAM) e o Tanfloc. Verificou-se que ambos os
modelos descrevem de forma semelhante o efeito dos fatores na remocao dos poluentes do
ELS para ambos os coagulantes estudados. Os modelos matematicos gerados em ambos o
planejamentos estdtiisos ajustaram-se bem aos dados observados, exibindo elevada
capacidade de predicdo. Para o coagulante PAM, encontrou-se como ponto 6timo no DCCR
46,49 mg [* de coagulante em pH 6,53; j4 no Doehlert o ponto 6timo foi 48,40 hrdpL
coagulante em pH 6,50. Quando o Tanfloc foi utilizado, no DCCR foi encontrado como ponto
6timo 40,42 mg ! de coagulante em pH 5,00 e, no planejamento Doehlert foi encontrado
como 6timo 37,57 mg £ em pH 5,05. Conclui-se que, utilizando um menor nimero de
experimentos, por meio do planejamento Doehlert & possivel encontrar o ponto 6timo bem
proximo do obtido no DCCR, no qual sdo observadas eficiéncias de remocao de poluentes

semelhantes, empregando os coagulantes PAM e Tanfloc.

Palavras-chave agua residuaria de laticinios, modelos matematico, Tanfloc, turbidez, DQO.
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Comparison of the central composite design with the Doehlert matrix in the

optimization of the treatment of synthetic dairy effluent

ABSTRACT: Dairy wastewater treatment involves numerous variables that are important in
the process and need to be optimized in order to increase the efficiency of removal of
pollutants at the lowest possible cost. Response surface methods are used in the optimization
of these variables, such as Central Composite Rotational D&3gR)) and the Doehlert
matrix. However, there is no consensus among the researchers regarding the Doehlert matrix
because they consider the non-robust and non-rotational design, although it is considered the
most efficient of the experimental design, besides the possibility of finding the same results
with most reduced number of experiments. The objective of this work was to optimize the
treatment of synthetic dairy effluent (SDE) usit@@RD and the Doehlert matrix, in order to
evaluate the fit of the models to the data and the prediction capacity of the same, as well as to
verify if it is possible find the same optimum point for the removal of turbidity, chemical
oxygen demand (COD) and W34 compounds, using different experimental designs, within

the same contour condition tested. The coagulation and flocculation were perforjaed in
testequipment and the flotation tests in a flotatest, on laboratory scale. For each statistical
design, was evaluated the effect of two organic coagulants, polyacrylamide (PAM) and
Tanfloc, on the removal of turbidity, COD and kk¥ compounds of ELS. It was found that

both models similarly describe the effect of the factors on pollutants removal of ELS for both
coagulants studied. The mathematical models generated in both statistical design adjusted
well to the observed data, exhibiting high predictive ability. For the PAM coagulant, 46.49
mg L' of coagulant at pH 6.53 was found as the optimal point in DCCR design; in the
Doehlert design, the optimal point was 48.40 mydf coagulant at pH 6.50. When the
Tanfloc was used, in the DCCR design 40.42 migf.coagulant at pH 5.00 was found as the
optimal point and in the Doehlert design was found 37.57 thgtlpH 5.05. It is concluded

that, using a smaller number of experiments, by means of the Doehlert design it is possible to
find the optimum point very close to that obtained in the DCCR design, in which similar

removal efficiencies are observed, using the PAM and Tanfloc coagulants.

Keywords: dairy wastewater, mathematical models, Tanfloc, turbidity, COD



4.1 INTRODUCAO

As industrias de produtos lacteos consomem grande quantidade de agua, que é
utilizada nos processos produtivos e na limpeza das instalacbes e equipamentos.
Consequentemente, elevados volumes de aguas residuarias sdo gerados pelas industrias dest
setor, com elevado potencial poluidor que, se n@nftnatadas ou dispostas adequadamente,
podem causar sérios problemas de contaminacdo ambiental (Lolei et al., 2014; Wolf et al.,
2015).

A obrigatoriedade das industrias perante a legislacdo para tratar o efluente gerado, d
modo a minimizar o potencial poluidor do mesmo, tem feito com que as empresas invistam
cada vez mais em sistemas de tratamento que sejam de baixo custo para implementacao,
operacdo e manutencao, eficientes na remocdo de poluentes e que causem menor impacto
ambiental possivel.

No Brasil, o tratamento primario quimicamente assistido (TPQA), também conhecido
por CEPT (chemically erhanced primary treatmentvem sendo aplicado em diferentes
estagdes de tratamento de efluentes (ETE’s) como alternativa para reduzir os custos iniciais de
implantagdo dos sistemas de tratamento, minimizar os efeitos do aumento da producdo de
aguas residuarias domésticagossibilitar a estabilidade operacional das ETE’s em locais
onde ha grande variacao da carga afluente (Figueiredo et al., 2005).

Além disso, conforme Haydar et al. (2009), a aplicacdo do TPQA reduz o espaco da
unidade de decantacdo primaria, pois permite a aplicacdo de taxas de carregamento elevadas
e, da mesma forma, reduz o espaco e o0s custos da unidade de tratamento bioldgico
subsequente, ja que elevada eficiéncia de remocao de matéria organica € alcancada no TPQA.

A eficiéncia dos diferentes procedimentos de tratamento de agua e efluentes é
influenciada por inUmeras variaveis envolvidas no processo. A otimizacdo desses processos,
de modo a se obter o maximo beneficio, poderia resultar em reducao de custos financeiros, de
energia e materiais (Nair et al., 2014). Grande parte dos estudos de otimizagdo dos processos
de coagulacéo e floculacéo utilizam métodos empiricos tradicionais nos quais a influéncia de
uma variavel € estudada, enquanto as outras permanecem com seus niveis camstagées (
one fator at a time(Ariffin et al., 2008; Nair et al., 20}4

Nessa abordagem de variar apenas um fator de cada vez, perde-se tempo e aumenta-se
0S custos inerentes ao procedimento, ja que aumenta em muito 0 numero de experimentos
(Mason et al., 2003; Kakoi et al., 2017). Além disso, Trinh e Kang (2011) citam que, na



maioria dos casos, essa técnica € incapaz de determinar a combinacdo 6tima dos niveis dos
fatores em estudo, uma vez que n&o se determina o efeito de algumas das interacoes.

Por outro lado, nos sistemas de tratamento de agua e efluentes existem inimeras
variaveis que interferem no processo, assim, a analise de todas as interacdes torna-se
trabalhosa e requer muito tempo (Bashir et al., 2012). Desse modo, métodos de superficie de
resposta (MSR) sdo empregadas para contornar esses problemas. As vantagens da aplicacac
de MSR incluem: a obtencdo dos resultados com um menor numero de experimentos,
estimativa da interacdo entre os fatores em estudo e desenvolvimento de modelos
mateméaticos empiricos (Nair et al., 2014).

Segundo Tedfiloe Ferreira (2006), o emprego de MSR para otimizar projetos
experimentais baseia-se na construcdo de modelos matematicos empiricos que, na maioria das
vezes, empregam fungdes polinomiais lineares ou quadréaticas para descrever o sistema em
estudo e, consequentemente dao condi¢cdes de explorar, isto €, modelar e deslocar, 0 sisteme
até sua otimizacdo, que nada mais é do que encontrar os valores das varidveis que irdo gerar ¢
melhor resposta desejada, ou seja, encontrar a regido Otima na superficie definida pelos
fatores em estudo (TeofimFerreira, 2006).

Alguns critérios sao desejaveis na escolha de um planejamento experimental
construido para estimar coeficientes, segundo algum modelo aproximado, sendo 0s principais:
fornecer condicbes de avaliacdo dos coeficientes e do modelo, isto €, da regressdta e da
de ajuste e proporcionar boa estimativa para todos os coeficientes, exigindo poucos
experimentos (Bor Draper, 1987; Myers Montgomery, 2002; Tedfile Ferreira, 2006).

Dentre os planejamentos experimentais, o Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) e a Matriz de Doehlert séo as classes de planejamentos mais utilizadas para ajustar
modelos quadraticos, visto que apresentam todos os critérios desejaveis descritos acima, além
de outros (Tedfilo e Ferreira, 2006).

Por outro lado, Najib et al. (2017) destacam que, os planejamentos mais utilizados
para ajustar modelos de segunda ordem sdo os fatdtjaisd® k representa o nimero de
fatores testados, o DCCR e o planejamento Box-Behnken, sendo que o ultimo é utilizado
somente quando o numero de fatores em estudo for maior ou igual a trés. Em conformidade
com Najib et al. (2017), em uma extensa busca efetuada na literatura, encos&PoaIcBS
estudos de otimizacdo envolvendo a matriz de Doehlert, quando comparado ao numero de
estudos encontrados envolvendo o DCCR, o que indica que o planejamento esta pouco
difundido entre os pesquisadores. Além disso, existem poucos programas computacionais
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disponiveis, comerciais ou gratuitos, que disponibilizam algoritmos para célculos do
planejamento Doehlert.

O DCCR foi introduzido por Box e Wilson em 1951 como alternativa ao planejamento
fatorial completo, que necessitava de muitos experimentos para um baixo niumero de fatores
(Box e Wilson, 1951). O planejamento composto central consiste em um planejamento
fatorial completo de dois niveis, um ponto central, no qual os ensaios serdo repetidos, a fim de
se estimar a variancia residual e um planejamento adicional, que sdo 0s pontos axiais,
localizados a uma distanciado centro, onde = k*?
(Nair et al., 2014).

O numero de experimentos no DCCR, caso seja empregado um fatorial conpleto

, senddk o nUmero de fatores estudados

dado pela expresséb + 2k + Pc, ondek é o numero de fatoresRe 0 numero de repeticdes

no ponto central. O valor de a varia conforme o niimero de fatores a ser testado, e necessitam

ser decodificados para os valores experimentais dos niveis das variaveis a serem estudadas,
assim utiliza-se a Equacéo 4.1, conforme descreve Tedfico e Ferreira (2006).

zi—=

X =z (Eqg. 4.1)

2

em quex é o valor codificado do planejameni®p valor experimental do nivet, o valor
médio entre 0s niveis mais (+) e menos (-), que é exatamente o valor do nivel z&nd@) e
diferenca entre os niveis mais (+) e menps (-

O DCCR proporciona eficiéncia bastante elevada para até cinco ou seis fatores, acima
disso a eficiéncia diminui rapidamente (Nair et al., 2014). A eficiéncia de um planejamento
experimental é dada pela relacdo entre o nimero de coeficientes da epuagia(mero de
corridas experimentaisy, desse modo, a eficiéncia do DCCR sera sempre menor do que do
Doehlert para um mesmo nameropi¢a quen do DCCR € sempre maior.

A Matriz de Doehlert foi apresentada por David H. Doehlert em 1970, e é uma
ferramenta util e atrativa aos planejamentos experimentais de segunda ordem (Doehlert, 1970;
Teofilo e Ferreira, 2006). Entre os planejamentos experimentais é considerada a ferramenta
mais eficiente, para qualquer nimero de fatores estudados, para mapear espacos estatisticos
obter o maximo de informagc6es com o minimo de experimentos, além de ser facilmente
aplicaveis (Ferreira et al., 2004).

Os projetos Doehlert compreendem projetos experimentais com o0s quais diferentes

fatores podem ser estudados em diferentes numeros de niveis (Semren et al., 2018).
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Para duas variaveis, a matriz de Doehlert consiste de um ponto central e mais seis
pontos adicionais formando um hexagono regular, o que descreve um dominio circular
(Teofilo e Ferreira, 2006). O numero de experimentos necessarios é calculado conforme a
expressad? + k + P¢ ondek representa o niumero de fatores estudades @ niumero de
repeticdes no ponto central, portanto, da um menor nimero de corridas do que o DCCR. Cada
planejamento da matriz Doehlert é definido considerando o niumero de varidveis e o valor
codificado &) da matriz, a relacéo entre os valores experimentais e os valores codificados &

apresentada em Tedfilo e Ferreira (2006) e conforme a Equacéao 4.2,

—
x, = (220) s (Eq. 4.2)
Em quex é o valor codificado para o nivel do faigrz é o valorexperimental; Az é a

distancia entre o valor experimental no ponto central e o experimental no nivel superior ou
inferior, B4 € 0 maior valor limite codificado na matriz para cada fatoz’e& o valor
experimental no ponto central.

Diversos autores empregaram em seus estudos a matriz de Doehlert e o DCCR para
otimizacdo das condicbes de tratamento de &guas residuarias (Ouejhani et al., 2008;
Hammami et al., 2009; Najib et al., 2017; Kakoi et al., 2017; Tyagi et al., 2018), entretanto,
conforme apresentado por Nair et al. (2014) e ja citado anteriormente, a maioria dos estudos
utiizam o DCCR e o planejamento de Box-Behnken na otimizacdo das condi¢cdes de
tratamento de efluentes.

Ha divergéncia na literatura em relacdo a aplicacdo da matriz de Doehlert quanto a
robustez do sistema. Conforme Nair et al. (2014), embora o planejamento Doehlert seja
descrito na literatura, esses projetos raramente séo utilizados no campo do tratamento de agua
e aguas residuarias quando comparados ao planejamento composto central e ao planejamentc
de Box-Behnken, uma vez que os dois ultimos sdo mais simples e robustos. Montgomery et
al. (2010), ainda, citam que os planejamentos com a matriz Doehlert ndo séo rotativos,
enquanto os projetos compostos centrais sdo rotativos.

Em contrapartida, os planejamentos Doehlert sdo alternativos e muito Uteis para
modelos de segunda ordem, facilmente aplicados para otimizar variaveis e oferecem
vantagens em relacdo aos planejamentos DCCR e Box-Behnken, pois, precisam de menos
experimentos, sdo mais eficientes e é mais facil chegar na regido 6tima com menor nimero de

corridas, ja que o dominio da vizinhanca é facilmente explorado pelo ajuste de poucos
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experimentos (Doehlert, 1970; Massart et al., 2003; Ferreira et al., 2004; Tedfilo e Ferreira,
2006.

Assim, mediante o0 exposto, este trabalho buscou otimizar o tratamento de efluente
lacteo sintético comparando dois métodos de superficie de resposta: o delineamento composto
central rotacional e a matriz de Doehlert, aplicando dois coagulantes orgéanicos, de modo a
avaliar o ajuste dos modelos aos dados, a capacidade de predicao, a significancia, a falta de
ajuste, a variancia residual & validacdo dos modelos matematicos gerados em cada
planejamento, ademais, verificge-se é possivel encontrar o mesmo ponto 6timo para a
remocéao da turbidez, demanda quimica de oxigénio e compostgs Ulifizando ambos os

planejamentos experimentais, dentro da mesma condigéo de contorno testada.
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4.2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Instrumentacdo, no Centro de
Referéncia em Recursos Hidricos do Departamento de Engenharia Agricola da Universidade
Federal de Vigcosa (UFV), em Vigcosa-MG.

4.2.1 Agua residuéria

Devido a grande variabilidade das caracteristicas do efluente gerado na industria de
laticinios, optou-se por utilizar efluente sintético de laticinios (ELS), obtendo assim, melhor
controle sobre o processo estudado, além de permitir posterior replicabilidade e comparacao.

O ELS foi preparado seguindo a formulagdo adaptada de Healy et al. (2007). Esta
formulagéo, proposta pelos referidos autores, caracteriza satisfatoriamente a agua residuaria
de laticinios, que ndo possui em sua composicao o0 soro proveniente da fabricacdo de queijo.
As seguintes substancias foram utilizadas: Leite em po6 integral (28800 mg); glicose (48 mg);
(NH2)2CO (54000 mg); NBECI (11666 mg); NakPO,.H,O (18000 mg); NaHC® (31200
mg); MgSQ.7H,O (12000 mg); FeS£O7H,O (480 mg); MnSQ@QH,0 (480 mg); CaGl2H,O
(720 mg). Essas substancias foram dissolvidas em 20 L da agua de agua de abastecimento
publico resultando em, aproximadamente, de 3037,5 haplDQO.

A composicao do leite em po6 integral utilizado € apresentada na Tabela 4.1, enquanto
a caracterizacdo do ELS é apresentada na Tabela 4.2.

Tabela 4.1 Caracterizacao do leite em pé integral utilizado na pesquisa

Substancia Quantidade para cada 100 g do leite
Carboidratos 38,19
Proteinas 26,29
Gorduras totais 26949
Gorduras saturadas 15,09
Gorduradrans N&o contém
Fibra alimentar N&o contém
Saodio 365,4 mg
Célcio 946,2 mg
Ferro 20,0 mg
Zinco 9,2 mg
Vitamina A 865,4 ug
Vitamina D 6,9 ug
Vitamina C 65,4 mg
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Tabela 4.2.Caracteristicas do efluente sintético utilizado

Parametro Unidade Valor
pH adimensional 75(0,1)
DQO mg L* 3037,5 (+ 20)
DBO mg L* 1283,3 (+ 27)
Turbidez UNT 698,0 (+9,4)
Compostos organicos Uy, cm? 1,119 (£ 0,2)

Nota: DQO: demanda quimica de oxigénio; DBO: demanda bioquimica de oxigénio.

4.2.2 Planejamento experimental

No planejamento experimental foi avaliado o efeito de dois coagulantes organicos
comerciais, na remoc¢ao da turbidez, DQO e compostog,UNoram selecionadas como
variaveis independentes a serem otimizadas a dosagem de coagulante e o pH do meio. O
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) e a matriz de Doehlert foram os

planejamentos escolhidos para o processo de otimizacao.
4.2.2.1 Planejamento DCCR

O planejamento DCCR consistiu em um fatorfahfais quatro pontos axiais e cinco
pontos centrais, totalizando 13 ensaios, realizados em sequéncia aleatéria. Os niveis altos e
baixos dos fatores foram escolhidos apds ensaios preliminares. Na Tabela 4.3 encontra-se o
esquema representativo deste arranjo com as respectivas codificacbes. Os pontds +1 e -
foram escolhidos de maing que os pontos axiais (+a e -o) caissem exatamente no ponto
maximo e no minimo de dosagem e pH estabelecidos na condicdo de contorno testada, de

maneira que os dois delineamentos aplicados estivessem dentro do mesmo intervalo.

Tabela 4.3 Niveis codificados e reais das variaveis independentes no DCCR

Niveis codificados e reais das variaveis independentes

Variaveis independentes

-0 -1 0 +1 +a
Dose (mg [ 0 7,3 25 427 50
pH 5,00 5,58 7,00 8,42 9,00

O valor de a foi calculado em fungdo do namero de variaveis independentes (k = 2),

atraves da Equacéao 4.3:

a=(2""=1,414 (Eq. 4.3)
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A geometria espacial do planejamento é mostrada na Figura 4.1.

pH
(25;9,00) % 1,414
(7.3; 8,42) 1 (42,7; 8,42)
(0; 7,00) (00 (50; 7,00)
= =— Daose
-1,414 -1 0 1 1,414
{7.3; 5,58) T (42,7; 5,58)

(25; 5,00} W _1 414

Figura 4.1. Geometria espacial do planejamento DCCR. Na parte inferior do eixo X tém-se
os valores codificados de dosagem e, a direita do eixo Y, os valores codificados
de pH. Cada ponto representa uma combinacdo dos niveis de dose e pH,

apresentado em valores reais.
4.2.2.2 Planejamento Doehlert

No planejamento Doehlert o nimero de experimentos necessarios foi calculado
conforme a Equacéo 4.4:

N=K+k+c (Eq. 4.4)
em que N é numero de experimentos necessarios; K € o nimero de variaveis a serem
otimizadas; e ¢ € o numero de repeticdes no ponto central.

Optou-se por realizar 0 mesmo numero de repeticdes no ponto central utilizado no
DCCR, portanto, foram feitas cinco repeticbes. Assim, para dois fatores (dose e pH), o
namero total de corridas experimentais utilizando a matriz de Doehlert foi de onze. Na Tabela

4.4 encontram-se 0s niveis reais e codificados dos fatores estudados.

Tabela 4.4 Niveis codificados e reais das variaveis independentes na matriz Doehlert

Variaveis independentes Niveis codificados e reais das variaveis independentes
Dose -1 -0,5 0 +0,5 +1
Dose (mg [%) 0 12,5 25 37,5 50
pH -0,866 0 +0,866
pH 5,00 7,00 9,00
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Escolheu-se o pH como a varidvel a ser testada em apenas trés niveis, uma vez que
buscou-se avaliar o efeito dos coagulantes em pH acido (5,00), neutro (7,00) e alcalino (9,00).
A geometria espacial da matriz de Doehlert é apresentada na Figura 4.2, onde cada

vértice do hexagono representa um ponto experimental, além do ponto central.

pH
A
0.0 12,5 23,0 375 30,0
0,266 9,00
7.00
0,0 > Dose (mg/L)
-0,8660 5,00

-1.,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Figura 4.2. Geometria espacial dos ensaios da matriz Doehlert. Em Y tém-se os valores de
pH codificados (a esquerda) e reais (a direita), e em X tém-se os valores

codificados (inferior) e reais (superior) de dosagem de coagulante.
4.2.3 Procedimento experimental
4.2.3.1 Ensaios de coagulacéo e floculagcéo

Os ensaios de coagulacdo e de floculagdo foram realizados em equipaméesgd
analogico de trés provas. Dois coagulantes organicos comerciais foram utilizados nos ensaios,
o Tanfloc POP (TANAC S.A.) e a poliacrilamida (PAM) (MT C 250 P da Colina Quimica
Nacional Ltda). Assim, para cada planejamento experimental foram utilizados dois
coagulantes separadamente.

Os coagulantes foram dosados em uma balanga analitica de alta precisdo (modelo AS
— 210, SCIENTECH), o Tanfloc foi utilizado na forma de po, ja a PAM foi utilizada na forma
de solucdo. Para isso, pesou-se 1000,0 mg de PAM, que foi dissolvida em 100,0 mL de agua
destilada, obtendo, assim, uma solucdo com concentracdo de 10,8 pdrtir dessa solucdo
retiraram-se aliquotas de 1,46; 2,50; 5,00; 7,50; 8,54 e 10,00 mL que foram adicionadas em 2
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L de ELS, e equivaleram as dosagens de 7,3; 12,5; 25,0; 37,5; 42,7 e 50,0, mg L
respectivamente. As dosagens foram adicionadas conforme o planejamento experimental.

O pH foi ajustado com solucbes de &acido cloridrico e hidroxido de sodio 1:2
utilizando-se para isso um peagametro de bancada (modelOQA, QUIMIS). Os tempos
de mistura e velocidade de agitacdo utilizados foram determinados mediante ensaios
preliminares, sendo assim, apos a adi¢cado do coagulante e ajuste do pH, o efluente foi agitado a
200 rpm para a dissolucdo do coagulante durante 1 min., apds esse tempo, reduziu-se a
velocidade de agitacdo para 30 rpm durante 15 min.

Apos a floculagdo, o ELS foi transferido, manualmente, do béquer para a coluna de
flotacéo, lentamente, para que ndo houvesse a quebra dos flocos formados.

4.2.3.2 Ensaios de Flotacao

Nos ensaios de flotacdo foi utilizado o equipamento flotateste(31.OW, NOVA
ETICA) composto por um compressor, uma camara de saturagdo com ar e uma coluna,
adaptada por Pereira (2017), com capacidade de 2 L.

As condi¢des operacionais do sistema de flotagcdo estdo apresentadas na Fabela 4.
Todos os parametros utilizados na flotacdo foram baseados em estudo feito par Pereir
(2017).

Tabela 4.5.Condic6es operacionais do sistema de flotacao utilizado

Paradmetros de controle do processo Valores
Presséo de saturacdo (bar) 8,0
Razéao de recirculacéo (%) 20,0

Velocidade de flotag&o (cm mih 10,0
Tempo de flotagdo (min) 5,0
Tempo de saturacdo (min) 2,0

Na conducdo da flotagdo, a camara de saturacdo foi preenchida com &gua de
abastecimento publico até completar dois litros. Em seguida, ligou-se o compressor e ar foi
injetado na parte inferior da camara de saturacdo, sendo dissolvido em agua iaté ating
presséo de 8,0 bar, ajustada pela valvula reguladora de presséo. Ao atingir a pressao, a injecac
de ar foi mantida na camara de saturacdo durante um periodo de 2 min. ApGs esse periodo,
abriu-se a vélvula que liga a cAmara de saturacdo a coluna de flotacdo pacd@pla agua
saturada, referente a razdo de recirculacdo, neste procedimento um tempo de,

aproximadamente, 30 s foi requerido.
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Ao atingir a razdo de recirculacdo, fechou-se a valvula aguardando-se o tempo de 5
min. para o processo de flotag&do das particulas. Em seguida, uma amostra de 1 L foi coletada
na parte inferior da coluna para analise da turbidez, DQO e compostes UV

O esquema dos ensaios de coagulacao/floculacéo e flotacdo pode ser visto na Figura
4.3.

Figura 4.3. Aparato experimental utilizado nos ensaios. (1) peagametro, (2) equipanento
test (3) compressor, (4) valvula de seguranca, (5) mandémetro, (6) entrada de ar,
(7) valvula de alivio de presséao, (8) manémetro, (9) entrada de agua, (10) entrada
de ar, (11) camara de saturacdo de ar/agua, (12) pedra porosa, (13) valvula
reguladora de entrada de agua saturada, (14) ponto de coleta de am@stra (15
camara de flotacao.

4.2.4 Determinacdes analiticas

Todas as variaveis foram determinadas seguindo os procedimentos descritos em
APHA (2017). A turbidez, a DQO e os compostos;kido efluente foram medidos antes e
apos o tratamento para a obtencdo dos respectivos valores removidos e de eficiéncia de
remocgdo. As medidas de turbidez foram efetuadas utilizando-se um turbidimetro portatil
(modelo A03010, THERMO), ja a DQO foi determinada pelo método do refluxo fechado,
efetuando-se as leituras em um espectrofotdbmetro (modelo 700 plus, FEMTO) no
comprimento de onda 600 nm.

Para a determinacdo dos compostos organicos UV, leu-se a absorbancia no
comprimento de onda 254 nm, utilizou-se um espectrofotometro (modelo 700 plus, FEMTO)
e uma cubeta de quartzo de 1 cm. Nesta analise especifica, a amostra foi filtrada, utilizando
filtros de microfibra de vidro de 1,00 um e 45 mm de diametro (Whatman GF/A)pcom
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objetivo de controlar as variacdes que podem existir relacionadas a presenca de particulas em
suspensao. A Equacéo 4.5 foi utilizada para o calculo da absorbancia 254 nm:

UV, = 2% D (Eq. 4.5)

em que UVss é a absorbancia UV em &mb é o caminho éptico, cm; A é a média da
absorbancia medida; e D é fator de diluicéo.

A eficiéncia de remocédo da DQO, turbidez e compostos organicos, WM
determinada conforme a Equacao, 4poposta por Couto et al. (2004). Ja os valores

removidos foram obtidos por meio da Equacéao 4.7:

e (%)= (1- 2-)x 100 (Eq. 4.6)

R =XV, — XV (Eq. 4.7)

em que € ¢ a eficiéncia relativa de remoc¢do em %; R ¢ a turbidez removida em UNT, DQO
removida em mg t ou compostos U4 removidos em cifi X é a turbidez em UNT, DQO
em mg ! ou compostos Uy, em cm' do ELS no fim do processo; V é o volume de ELS
tratado obtido no final do processo considerando o volume recirculado egréla Xirbidez
em UNT, DQO em mg t ou compostos Uy, em cni* do ELS no inicio do processo; @ &

o volume de ELS a ser tratado no inicio do processo em L.
4.2.5 Analise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) para estimar os
parametros estatisticos e avaliou-se a predicdo ou ndo dos mddgliaaram-se o0s
programasStatgraphics Centurion XVI.II, MINITAB 1 planilhas de Excel confeccionada
por Teodfilo e Ferreira (2006) e Oliveira (2017) para o processamento dos dados e elaboracéo
dos graficos.

Os efeitos principais, efeito da interacéo e efeitos quadraticos foram avaliados ao nivel
de 5% de significAncia. A capacidade de predicdo dos modelos foi avaliada com base na
significancia dos modelos de regressaa: (§05), falta de ajuste (p 0,05), coeficiente de

determinacao (R?), coeficiente de determinacao ajusta?djgs@ e analise residual.
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Os valores experimentais foram comparados com os valores preditos pelos modelos.
Gréficos de contorno e superfigige resposta foram gerados para avaliacdo do desempenho
do Tanfloc e PAM na remocéao da turbidez, DQO e compostes,UV

A otimizacédo foi feita com auxilio da funcadultiple Response Optimizaticada
funcdo de desejabilidade. Os model@am validados por meio de trés ensaios
independentes. Em um foi estabelecido as mesmas condi¢fes do ensaio 6timo e, nos outros
dois, niveis aleatorios de dose e pH, obtidos por meio de sorteio e diferentes das condicbes
testadas para a obtencdo dos modelos. Em seguida, experimentalmente, avaliou-se a remocac
das variaveis estudadas nas mesmas condi¢Bes estabelecidas para a validacdo e compararan
se os valores obtidos experimentalmente com os valores obtidos por meio dos modelos

ajustados.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Resultados experimentais

Os resultados obtidos nas corridas experimentais de remoc¢ao de turbidez, DQO e
compostos UYss, bem como, a eficiéncia de remocédo, de acordo com o planejamento
experimental podem ser visualizados nas Tabelas 4.6 e 4.7 quando se aplicou o coagulante
PAM.

Tabela 4.6.Planejamento experimental do DCERi niveis reais e codificados das variaveis

independentes e valores de turbidez, DQO e compostogs Usmovidos,

seguidos da eficiéncia de remocdao, aplicando o coagulaiMe P

Valores
Valores reais
Ensaio codificados Turbidez DQO removida Compostos UV,
Dose removida (UNT) (mg L™ removidos (cmi’)
Dose pH
(mg L")
1 1 1 42,7 842 611,2(87,6%) 1996,0 (65,7%) 0,794 (71,0%)
2 1 -1 42,7 558  662,0(94,8%) 2186,0 (72,0%) 0,941 (84,1%)
3 -1 1 73 842 207,0(29,7%) 617,0(20,3%) 0,172 (15,4%)
4 -1 -1 73 558 257,6(36,9%) 1120,0(36,9%) 0,353 (31,6%)
5 0 1,414 250 9,00 518,8(74,3%) 1164,0(38,3%) 0,660 (59,0%)
6 1,414 0 50,0 7,00 684,8(98,1%) 2394,0(78,8%) 0,995 (89,0%)
7 -1,414 0 0 7,00 26,5 (3,8%) 462,0 (15,2%) 0,047 (4,2%)
8 0 -1,414 250 5,00 573,6(82,2%) 1673,0(55,1%) 0,741 (66,2%)
9 0 0 250 7,0 618,2(88,6%) 17650 (58,1%) 0,756 (67,6%)
10 0 0 250 7,0 580,2(83,1%) 1808,0 (59,5%) 0,747 (66,8%)
11 0 0 250 7,0 610,0(87,3%) 1847,0 (60,8%) 0,761 (68,0%)
12 0 0 25,0 7,0 625,0 (89,5%) 1760,0 (57,9%) 0,825 (73,7%)
13 0 0 25,0 7,0 601,2 (86,1%) 1834,0 (60,4%) 0,834 (74,5%)
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Tabela 4.7.Planejamento experimental da matriz de Doehlert em niveis reais e codificados
das variaveis independentes e valores de turbidez, DQO e composies UV

removidos, seguidos da eficiéncia de remocéao, aplicando o coagulante PAM

Valores
Valores reais
Ensaio codificados Turbidez DQO removida Compostos UVss,
Dose removida (UNT) (mg L™ removidos (cm®)
Dose pH pH
(mg L)
1 1 0 50,0 7,0 687,7 (99,0%) 2392,0 (78,7%) 0,994 (88,8%)
2 0,5 0,866 3750 9,0 569,6 (81,6%) 1832,0 (60,3%) 0,761 (68,0%)
3 -1 0 0,0 7.0 27,2 (3,2%) 467,0 (15,4%) 0,052 (4,6%)
4 -05 -0,866 12,50 5,0 392,0 (56,2%) 1250,0 (41,1%) 0,423 (37,8%)
5 05 -0,866 375 50 656,0 (94,0%)  2100,0 (69,1%) 0,899 (80,3%)
6 -05 0,866 125 9,0 288,8 (41,4%) 800,0 (26,3%) 0,237 (21,2%)
7 0 0 250 7,0 588,8 (84,4%)  1824,0 (60,0%) 0,747 (66,8%)
8 0 0 25,0 7,0 602,0 (86,2%) 1787,0 (58,8%) 0,755 (67,5%)
9 0 0 25,0 7,0 612,8 (87,8%) 1797,0 (59,2%) 0,761 (68,0%)
10 0 0 25,0 7,0 654,1 (93,7%) 1805,0 (59,4%) 0,833 (74,4%)
11 0 0 25,0 7,0 623,0 (89,3%) 1817,0 (59,8%) 0,825 (73,7%)

Uma vez que o objetivo foi comparar planejamentos estatisticos, € importante que 0s
resultados encontrados nos pontos experimentais iguais sejam similares ou muito proximos
dos encontrados em cada planejamento, de modo a minimizar a possibilidade de conclusdes
equivocadas. Assim, calculou-se o coeficiente de variagdo dos resultados de turbidez, DQO e
compostos U¥s, removidos nos pontos que se repetem nos planejamentos. Dessa forma os
seguintes coeficientes de variagdo foram encontrados nos seguintes pdrdose de
coagulante 0 em pH 7,00: 1,80% para turbidez, 0,76% para DQO e 7,00% para compostos
UV.ss b) dose de PAM 50,0 mg'Lem pH 7,00: 0,3% para turbidez, 0,05% para DQO e
0,07% para compostos W34 e c) ponto central: 1,06% para turbidez; 0,11% para DQO e
0,09% para compostos a4

Observa-se, portanto, que os coeficientes de variacado obtidos foram muito baixos, o
que indica que a variacdo em torno da meédia das observacdes obtidas nos planejamentos
experimentais € muito baixa e, consequentemente, os resultados encontrados em ambos 0s
planejamentos sdo homogéneos.

Além do coeficiente de variagdo, optou-se por calcular a média observada para cada
variavel, bem como, o desvio padrédo dos resultados obtidos nos pontos centrais. Dessa forma,
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encontrou-se como média e desvio padrdo para turbidez, DQO e compostasntV
planejamento DCCR os seguintes valores: 606,97(39) UNT, 1802,8+39,42) mg [ e
0,785 ¢ 0,041) cn, respectivamente.

Por outro lado, no planejamento Doehlert foi encontrado como média e desvio padrao
para turbidez, DQO e compostos i) respectivamente: 616,% 7,73) UNT, 1806,0H
14,90) mg [* e 0,784 £ 0,041) cni. Assim, verifica-se que os valores médios de cada
planejamento estdo proximos, o que ja havia sido confirmado pelo baixo coeficiente de
variagcao observado. Os valores obtidos nos pontos centrais refletem diretamente na falta de
ajuste do modelo, apresentada na andlise de variancia, assim, os modelos obtidos em um
planejamento podem se adequar melhor aos dados do que os obtidos no outro planejamento, o
gue sera discutido posteriormente.

Verifica-se na Tabela 4.6 que o tratamento mais eficiente na remocéo da turbidez
obtido no planejamento DCCR foi o de nimero seis, no qual foi aplicado 50,0 rdg L
PAM em pH 7,00. De maneira similar, no planejamento Doehlert foi encontrado como melhor
tratamento para a remocao dos poluentes as mesmas condicfes de dosagem e pH, isto é, :
dosagem de 50,0 mg'Llde PAM em pH 7,00; onde foi observagducéo da turbidez, DQO
e compostos UM, de 99,0; 78,7 e 88,8%, respectivamente (Tabela 4.7).

Nas Tabelas 4.8 e 4.9 sdo apresentados os resultados obtidos nos planejamentos
DCCR e Doehlert, respectivamente, quando se aplicou o Tanfloc na coagulacao.

Aplicando o coagulante Tanfloc, no planejamento DCCR (Tabela 4.8), a melhor
condicdo encontrada para a remocéo dos poluentes foi em pH 5,58 com 42,7 deg L
coagulante. Nessa condicdo 675 UNT, 1993 nigel 0,838 crit de turbidez, DQO e
compostos UYs, foram removidos do ELS, o equivalente a 96,7; 65,6 e 74,9% em termos de
eficiéncia de remocao, respectivamente.

De maneira semelhante, no planejamento Doehlert a melhor condi¢cdo para remocéo de
poluentes também foi observada com a maior dosagem de coagulante estudada em condicdo
acida, isto é, 37,5 mg'Lem pH 5,00. Nessa condicéo 660,0 UNT, 1390,5 thgé. DQO e
0,885 cnt de compostos UM, foram removidos, o equivalente a 94,6; 45,8 e 79,1% em
termos de eficiéncia de remocdo. Embora os pontos testados tenham sido diferentes, ressalta-
se que ambos correspondem ao mesmo ponto na matriz experimental (1, -1), o que conferiu
resultados semelhantes, exceto para a DQO, que teve baixa eficiéncia de remog¢ao na condigéo
de 37,5 mg [ em pH 5,00.
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Tabela 4.8.Planejamento experimental do DC@Ri niveis reais e codificados das variaveis

independentes e valores de turbidez, DQO e compostos. UW&movidos,

seguidos da eficiéncia de remocdao, aplicando o Tanfloc

Valores .
. Valores reais , i
, codificados Turbidez DQO removida Compostos UVs,
Ensaio . 1 . 1
Dose removida (UNT) (mg L™) removidos (cni)
Dose H .
P (mg LY
1 1 1 42,7 8,42  348,8(50,0%) 1188,5(39,1%) 0,688 (61,5%)
2 1 -1 42,7 558 675,0(96,7%) 1993,0 (65,6%) 0,838 (74,9%)
3 -1 1 7,3 8,42  150,4 (21,5%) 409,0 (13,5%) 0,153 (13,7%)
4 -1 -1 7,3 558  320,2 (45,9%) 810,0 (26,7%) 0,567 (50,7%)
5 0 1,414 25,0 9,00 229,2(32,8%) 1023,0 (33,7%) 0,607 (54,2%)
6 1,414 0 50,0 7,00 5000 (71,6%) 1748,5(57,6%) 0,765 (68,3%)
7 -1,414 0 0 7,00 30,8 (4,4%) 394,5 (13,0%) 0,071 (6,4%)
8 0 -1,414 25,0 500 690,0(98,9%) 16145 (53,2%) 0,865 (77,3%)
9 0 0 25,0 7,0 305,6 (43,8%) 15445 (50,8%) 0,703 (62,9%)
10 0 0 25,0 7,0 367,6 (52,7%)  1453,5 (47,9%) 0,728 (65,1%)
11 0 0 25,0 7,0 313,2 (44,9%) 1468,5 (48,3%) 0,713 (63,7%)
12 0 0 25,0 7,0 349,2 (50,0%) 1559,5 (51,3%) 0,745 (66,6%)
13 0 0 25,0 70 335,6 (48,1%) 14915 (49,1%) 0,772 (69,0%)

Tabela 4.9.Planejamento experimental da Matriz Doehlert em niveis reais e codificados das

variaveis independentes e valores de turbidez, DQO e compostes UV

removidos, seguidos da eficiéncia de remocao, aplicando o Tanfloc

Valores .
. Valores reais i i
) codificados Turbidez DQO removida Compostos UVs,
Ensaio . 1 . 1
Dose removida (UNT) (mg L™) removidos (cni")
Dose H .
T maLY
1 1 0 50,0 7,0 435,0 (62,3%) 18225 (60,0%) 0,760 (67,9%)
2 0,5 0,866 37,5 9,0 405,0 (58,0%) 1300,5 (42,8%) 0,699 (62,5%)
3 -1 0 0,0 7,0 27,0 (3,9%) 365,5 (12,0%) 0,071 (6,4%)
4 -0,5 -0,866 12,5 50 680,0 (97,4%) 1000,0 (32,9%) 0,752 (67,2%)
5 0,5 -0,866 37,5 50 660,0 (94,6%) 1390,5 (45,8%) 0,885 (79,1%)
6 -0,5 0,866 12,5 9,0 161,0 (23,1%) 405,0 (13,3%) 0,317 (28,3%)
7 0 0 25,0 7,0 355,0 (50,9%) 1408,5 (46,4%) 0,693 (62,0%)
8 0 0 25,0 7,0 305,0 (43,7%) 1456,5 (48,0%) 0,728 (65,1%)
9 0 0 25,0 7,0 334,0 (47,9%) 1567,5 (51,6%) 0,696 (62,2%)
10 0 0 25,0 7,0 383,0 (54,9%) 1532,5 (50,5%) 0,765 (68,4%)
11 0 0 25,0 7,0 295,0 (42,3%) 1346,5 (44,3%) 0,772 (69,0%)
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Os coeficientes de variagdo dos resultados de turbidez, DQO e compostas UV
removidos nos pontos que se repetem nos planejamentos foram calculados e os seguintes
valores foram obtidos: a) dose de coagulante 0 em pH 7,00: 9,29% para turbidez, 5,39% para
DQO e para os compostos kbynao houve variacdo, uma vez que os resultados obtidos nos
planejamentos foram iguais; b) dose de Tanfloc 50,0 Tnenh. pH 7,00: 9,38% para turbidez,
2,93% para DQO e 0,46% para compostosdd\e c) ponto central: 0,04% para turbidez;
1,96% para DQO e 0,40% para compostosddV

No ponto central, observa-se que no planejamento DCCR o valor médio de remocéao
de turbidez, DQO e compostos by foi de 334,2 UNT, 1503,5 mgLe 0,732 cr,
respectivamente, com desvio padréo de +25,5; +46,6 e £0,027. Por outro lado, observa-se no
planejamento Doehlert que as médias removidas, no ponto central, de turbidez, DQO e
compostos UVss foram: 334,4 UNT, 1462,3 mg'Le 0,728 cnt, respectivamente, com
desvio padrao de +36,1; +89,9 e +0,037, respectivamente. Da mesma forma que para o
coagulante PAM, quando o Tanfloc foi aplicado verificou-se baixos coeficientes de variacao
dos dados obtidos nos planejamentos DCCR e Doehlert, o que confere similaridade dos

resultados observados.
4.3.2 Andlise da turbidez
4.3.2.1 Efeitos dos fatores

Na Figura 4.4 € mostrado o efeito dos fatores na remoc¢é&o da turbidez utilizando o
coagulante PAM. Na Figura 4.4A tém-se os efeitos obtidos no planejamento DCCR, ja a

Figura 4.4B representa os efeitos obtidos na matriz de Doehlert.
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Figura 4.4. Efeitos de Pareto para Turbidez removida obtidos no DCCR (a) e no Doehlert (b)
utilizando PAM.

De maneira geral, observa-se que os efeitos dos fatores foram semelhantes em ambos
0s planejamentos estatisticos. Os fatores cujas barras ultrapassam a linha vertical s&o
significativos, estatisticamente, na remocéao da turbidez a nivel de 5% de significancia. Assim,
pode-se concluir que, em ambos os planejamentos, apenas a interagcdo dose*pH néo foi
significativa (p > 0,05) na remocéao da turbidez utilizando o coagulante PAM.

Em ambos os planejamentos foi observado que o aumento dos niveis de dosagem tem
efeito positivo na remoc¢ao da turbidez, o que pode ser constatado pela coloracdo cinza da
barra do fator dose, em ambas as Figuras 4.4A e 4.4B. Em outras palavras, pode-se dizer que
maiores dosagens de coagulante favorecem a remocéao da turbidez.

Em contrapartida, foi constatado que o aumento dos niveis de pH e das interacfes
quadraticas nao contribui para aumentar a eficiéncia de remocao da turbidez, expresso pela

coloracao preta das barras destes fatores. A diminuicédo da eficiéncia de remocao da turbidez a
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medida que o pH aumenta pode ser confirmada com base nos resultados apresentados na:
Tabelas 4.6 e 4.7. Observa-se que, para as mesmas dosagens e variando o pH, em condi¢be
acidas a eficiéncia de remocéo foi bem superior do que em condi¢des alcalinas.

Assim, comparando os graficos de Pareto gerados nos planejamentos &©CCR
Doehlert, pode-se concluir que ambos os planejamentos descreveram satisfatoriamente e, de
maneira similar, os efeitos dos fatores na remogéao da turbidez utilizando o coagulante PAM.

J4, os efeitos dos fatores na remocéo da turl@ideando o coagulante Tanfloc sé&o
mostrados na Figura 4.5. Na Figura 4.5A sdo mostrados os efeitos obtidos no planejamento

DCCR, e a Figura 4.5B representa os efeitos obtidos na matriz de Doehlert.

—/ +
Dose - -
pH
pH?
Dose?
Dose*pH
0 3 6 9 12 15
Efeitos Padronizados
()
—/ +
PH - -
Dose
pH?
Dose*pH
0 2 4 6 8 10
Efeitos Padronizados
(b)

Figura 4.5. Efeitos de Pareto para Turbidez removida obtidos no DCCR (a) e no Doehlert (b)

utilizando Tanfloc.

Diferentemente de quando o PAM foi aplicado, quando se utilizou o Tanfloc,
observou-se discrepancia entre planejamentos em relacdo ao efeito dos fatores. A Figura
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4.5A, que representa os efeitos obtidos no DCC, mostra que o fator dose foi o fator mais
significativo, ou seja, que mais contribuiu para a remocao da turbidez, em controvérsia, no

planejamento Doehlert observou-se que o fator pH foi mais significativo do que o fator dose.

Além disso, observou-se que no planejamento DCCR a interacdo dose*pH tem efeito

negativo na remoc¢ao da turbidez, o contrario do observado no planejamento Doehlert, que
mostrou efeito positivo da interacdo. Ademais, observou-se comportamento semelhante dos
outros fatores em ambos os planejamentos.

Vale ressaltar que, em MSR os gréficos de Pareto sdo utilizados, prioritariamente, para
selecionar as variaveis que exercem influéncia significativa na resposta estudada, assim, 0s
fatores que séo significativos sdo mantidos no modelo, do contrério, os fatores que ndo sao
significativos devem ser retirados, ja que ndo causam prejuizos ao ajuste, além de conduzir a
um aumento do coeficiente de determinacéo (R?) conjuntamente com a diminuicao do efeito
residual (Montgomery, 2001

Dessa forma, pode-se dizer que ambos os planejamentos descreveram de maneira
satisfatéria a significancia dos fatores, de modo que os fatores significativos observados
foram similares, sendo os mesmos mantidos nos modelos estatisticos de remocéao de turbidez

utilizando o Tanfloc.
4.3.2.2 ANOVA

Os resultados da andlise de variancia (ANOVA) dos dados de turbidez rersivida
apresentados nas Tabelas 4.10 e 4.11 para o coagulante PAM e para o Tanfloc,
respectivamente.

Na Tabela 4.10, observa-se que a decomposicao dos graus de liberdade proporcionou
resultados semelhantes para os planejamentos estatisticos estudados. Como foi citado
anteriormente, a interacdo por ndo ter sido significativa em ambos os planejamentos foi
retirada do modelo, assim, a ANOVA foi realizada apenas para os fatores que apresentam
contribuicdo na explicacéo da resposta.

Nota-se que, em ambos os delineamentos, o0 modelo de segunda ordem foi
significativo na explicagédo dos resultados. Além disso, é possivel verificar que os valores de
p-valor dos parametros dos modelos obtidos em cada planejamento foram préximos, o que
ratifica que ambos os planejamentos foram adequados na descricdo dos resultados e na

representatividade da magnitude de cada fator na explicacao da resposta.
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Observa-se que para ambos os modelos obtidos em cada planejamento, a falta de
ajuste néo foi significativa (p 0,05), o que é ideal na obtencdo de um modelo matemaético.
Tedfilo e Ferreira (2006) explica que, em termos praticos, um modelo bem ajustado necessita
ser significativo e ter uma falta de ajuste n&o significativa, assim, a maior parte daovaria¢
total das observacdes em torno da média deverd ser descrita pela equacdo da regressao e

restante ficara com os residuos.

Tabela 4.10 Andlise de variancia dos dados de turbidez removida, para os planejamentos
DCCR e Doehlert, utilizando PAM

DCCR Doehlert
FV GL QM Feat. Frab p-valor GL QM Fecac.  Fuap  p-valor
Modelo 4 1254030 271,36* 3,84 <0,001* 4 1014310 128,17* 4,53 <0,001*
Dose 1 3782960 818,60* 5,32 <0,001* 1 2901010 366,58* 5,99 <0,001*
pH 1 39970 8,65* 5,32 0,019* 1 89870 11,36* 5,99 0,015
Dose? 1 1171390 253,48* 5,32 <0,001* 1 956010 120,80* 5,99 <0,001*
pH2 1 82720 17,90* 5,32 0,003* 1 142350 17,99* 5,99 0,005
Residuos 8 435,3 6 791,4
F. Ajuste 4 1120,7 2,06 6,39 0,251° 2 1150,8 1,88° 6,94 0,265°
Erro Puro 4 263,9 4 611,7
Total 12 10

Nota: FV: Fonte de variacdo; GL: graus de liberdade; QM: quadrado meglioF Ealculado; F,.:F tabeladp
F. Ajuste: falta de ajust

Além dop-valor, Bezerra et al. (2008) recomendam que seja analisado a estatistica F,
isto &, oteste Fde Fischer, assim, os valores dgfado S0 comparados aos valores de
Frabeladopara o nivel de significancia estudado, caso aquele seja maior que este, o modelo é
considerado significativo. O mesmo também pode ser feito para a falta de ajuste, entretanto,
para a validacdo do modelo, € necessario qugafdopara a falta de ajuste seja menor que o
Ftabelado

Levando em consideracdo essas informacdes, observa-se queufofpara os
modelos, tanto no planejamento DCCR quanto no planejamento Doehlert, foi maior que o
Frabelado(Tabela 4.10), dessa forma, considera-se os modelos significativos pela estatistica F, a
5% de probabilidade. Barros Neto et al. (2007) citam que, um modelo de regressdo bem
ajustado deve apresentar a relaca@ukadFaneiadomaior que quatro, fato que foi observado
para os dois modelos obtidos. Os valores deukiopara a falta de ajuste foram menores que
os valores de fpelade tanto no DCCR quanto no Doehlert, o que confirma mais uma vez que

0s modelos se ajustaram bem aos dados, podendo ser utilizados para fins preditivos.
30



Na Tabela 4.11 encontra-se a ANOVA dos dados de turbidez removida para ambos os
planejamentos aplicando o coagulante Tanfloc. Assim como na aplicacdo do PAM, quando se
utilizou o Tanfloc ndo foi observada diferenca relevante na ANOVA dos planejamentos
estudados. Observa-se que a interacdo, embora significativa, pouco explica os resultados
observados de remocao de turbidez, uma vez quem\sdor foi de 0,047 (proximo do nivel
de significancia) no planejamento DCCR, entretanto, no planejamento Doehlert, a interacdo
explica um pouco mais os resultados, ja que opsealor foi de 0,036. Assim como a
interacdo, o efeito quadratico da dosagem tem pouca contribuicdo na explicacdo dos
resultados quando comparada aos outros fatores, fato que foi observado em ambos os
planejamentos.

O modelo de regressdo quadratica foi significativo tanto no planejamento DCCR
guanto no Doehlert, apresentarmwaloressemelhantes. Ocfruadodo modelo foi maior que
0 Rabelade O que confirma a significancia estatistica do mesmo, além disso, a relagcédo
FealculaddFrabeladofOI SUPErior a 4, atendendo aos critérios citados por Barros Neto et a). (2007

A falta de ajuste dos modelos foi ndo significativa a 5% de significancia, expressa pelo
p-valor e pela estatistica F, jA queakuiado para a falta de ajuste foi menor que t&efdo
(Tabela 4.11). Assim, pode-se concluir que ambos o0s planejamentos foram capazes de gerar
modelos de segunda ordem, significativos a 5% de probabilidade e que descrevem
satisfatoriamente a remocéao da turbidez do ELS aplicando o coagulante Tanfloc.

Tabela 4.11 Analise de variancia dos dados de turbidez removida, para os planejamentos
DCCR e Doehlert, utilizando Tanfloc

DCCR Doehlert
FVv GL QM Feac. Ftan p-valor GL QM Feac. Fap  p-valor
Modelo 5 79410 75,13* 3,97 <0,001* 5 69518 32,05* 5,05 <0,001*
Dose 1 185060 175,08* 5,59 <0,001* 1 90133,3 41,55 6,61 0,001*
pH 1 164643 155,76* 559 0,001* 1  149769,0 69,04* 6,61 <0,001*
Dose? 1 6966 6,59* 559 0,037 1 15273,7 7,04* 6,61 0,045*
pH2 1 29804 28,20 559 0,001 1 71637,3 33,96* 6,61 0,002*
Dose*pH 1 6115 579* 559 0,047 1 17424,0 8,03* 6,61 0,036*
Residuos 7 1057 5 2169,2
F. Ajuste 3 1599 2,46° 6,59 0,203° 1 5642,7 4,33 7,71 0,106°
Erro Puro 4 650 4 1300,8
Total 12 10

Nota: FV: Fonte de variacdo; GL: graus de liberdade; QM: quadrado mggioF [ealculado; f&,:F tabelado;
F. Ajuste: falta de ajuste.

31



Além da significAncia do modelo e da falta de ajuste, é importante analisar na
obtengdo de um modelo de regresséo os coeficientes de ajuste do modelg(&aE BREem
do desvio padréo dos residuos (S), que € a distancia entre os valores dos dados e o0s valores
ajustados. Assim, os dados dos modelos de remocéo de turbidez ajustados, em funcdo do

coagulante aplicado e do planejamento experimental, sGo mostrados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 Dados dos modelos ajustados para turbidez removida

Coagulantes Planejamento S (UNT) R2 R2,justado
BAM DCCR 21,50 99,27% 98,90%
Doehlert 28,13 98,86% 98,07%
DCCR 32,51 98,15% 96,86%

Tanfloc
Doehlert 46,57 96,97% 93,95%

O desvio padrao observado nos planejamentos DCCR e Doehlert, empregando o
coagulante PAM foi relativamente préximo, porém, no DCCR o valor foi menor, o que é
ideal, pois o desvio padrao reflete o quao longe os valores de dados caem dos valores
ajustados, assim, quanto menor o valor de S melhor o modelo descreve a resposta. Portanto
para ambos os coagulantes, no planejamento DCCR obteve-se menor desvio padréo,
indicando melhor ajuste do modelo aos dados.

Os valores dos coeficientes de correlag&) (hdicam que apenas 0,73; 1,14; 16885
3,03% da variacdo total ndo pode ser explicada pelos modelos empiricos, obtidos com o
coagulante PAM no DCCR no Doehlert e com o coagulante Tanfloc nos planejamentos
DCCR e Doehlert, respectivamente, o que é considerado satisfatério, pois quanto mais
variacao é explicada pelo modelo, mais perto os pontos de dados caem da linha de regressao
ajustada.

Olmez (2009) cita que, quanto maior o R2, melhor sera o modelo e menor sera o erro,
sendo que, modelos com valores de R? maior que 0,80 (80,0%) sdo mais isopdicevéins
preditivos. Uma vez que os valores de R2 foram proximos a 100%, ha indicativos de que os
modelos poderdo predizer de maneira satisfatoria novas observagdes. Os valores de R2 obtidos
podem ser usados para comparar os modelos dos diferentes planejamentos, uma vez que G
namero de preditoras de cada modelo ajustado foi 0 mesmo.

De maneira semelhante ao R?, o valor do coeficiente de ajustamept@a{RYue ea
porcentagem de variacao na resposta que é explicada pelo modelo, ajustado para o numero de
preditoras do modelo em relagdo ao numero de observacdes foi maior no planejamento DCCR
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quando comparado ao Doehlert, para ambos os coagulantes. Assim, os modelos ajustados
obtidos no planejamento DCCR explicaram maior variagao na resposta.

4.3.2.3 Modelos matematicos: geracao e calibracéao

Os modelos matematicos encontrados para a turbidez removida no planejamento
DCCR e no Doehlert utilizando o coagulante PAM, em unidades nédo codificadas, e de
segunda ordem, com 0s seus respectivos coeficientes estatisticos, estdo apresentados na
Equacdes 4.8 e 4.9, respectivameddms modelos ajustados de turbidez removida utilizando
o Tanfloc sdo apresentados nas EquacOes 4.#011 para o DCCR e o Doehlert,
respectivamente. Estes modelos foram obtidos a partir de regressdes quadraticas dos dados
experimentais e os fatores néo significativos foram retirados dos modelos ajustados, conforme

citado anteriormente.

Turbidez removida (UNT) = -687,00 + 33,00*Dagset 223,70*pH - 0,4142*Dosg? -
17,10*pH?2 (Eq. 4.8)

Turbidez removida (UNT) = -704,74 + 33,13*Dgget 238,34*pH - 0,4139*Dosg? -
18,72*pH? (Eq. 4.9)

Turbidez removida (UNT) = 2082,00 + 24,53*D@se. — 516,60*pH - 0,1010*D0SEr0 +
32,46*pH2 - 1,556*D0S@roc*PH (Eq. 4.10)

Turbidez removida (UNT) = 3254,3 - 3,27*B&@uroc - 750,58*pH - 0,1654*D0Ssgro2 +
41,99*pH? + 2,640*D0S@0*pH (Eq. 4.11)

A calibracdo dos modelos matematicos, isto é, a correlagdo entre os valores de
turbidez removida obtida experimentalmentrsusos valores preditos pelos modelos, é
mostrada na Figura 6l. Nesta figura observa-se que os modelos matematicos gerados
descrevem satisfatoriamente os resultados observados, conforme o planejamento e o
coagulante aplicado. Portanto, estes modelos podem ser usados para descrever a remocao d
turbidez do ELS de acordo com a variagao dos niveis de dosagem e de pH.
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Figura 4.6. Graficos de valores de turbidez removida (UNT) observados versus valores
preditos pelos modelos ajustados, obtidos com a aplicacdo do coagulante PAM
nos planejamentos DCCR (a) e Doehlert (b) e na aplicacdo do Tanfloc nos

planejamentos DCCR (c) e Doehlert (d).
4.3.2.4 Analise residual

Outra forma de verificar se ndo ha nada de errado com o modelo € analisar a
distribuicdo dos residuos. Assim, elabseaim grafico dos valores estimados pelo modelo
com os valores da diferenca entre os valores observados experimentalmente e seus respectivos
valores estimados, se o0s residuos ndo estiverem aleatoriamente distribuidos, deve-se investir
em outros recursos para sua melhoria (Te@&fikerreira, 2006). Os graficos de residuos em
funcdo dos valores de turbidez removida estimada pelos modelos sdo mostrados na Figura
4.7.
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Figura 4.7. Residuos observados em funcao da turbidez removida estimada pelos modelos
utilizando o coagulante PAM nos planejamentos DCCR (a) e Doehlert (b) e

utilizando o coagulante Tanfloc nos planejamentos DCCR (c) e Doehlert (d).

Observa-se, conforme a Figura 4.7, que os gréaficos gerados no planejamento Doehlert
(Figura 4.7B e 4.7D) apresentaram residuos maiores que os gerados no DCCR, o que ja era
esperado, uma vez que os coeficientes de determinacdo do planejamento Doehlert foram
menores que os coeficientes do DCCR.

Entretanto, ressalta-se que em ambos os planejamentos e na aplicacdo de ambos os
coagulantes, os pontos foram aleatoriamente distribuidos em torno de zero, sem nenhum
comportamento ou tendéncia, validando assim, a pressuposicdo da homocedasticidade da
variancia dos residuos. Além disso, ndo foi observada nenhuma tendéncia entre os residuos
gerados em cada planejamento, o que indica que os mesmos sao independentes. Ademais, &
distribuicdo relativamente linear dos residuos proximos da linha de tendéncia indica que os
mesmos sao normalmente distribuidos, o que confirma a aceitagdo dos modelos de regressao,

conforme descreve Pereira et al. (2017).
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4.3.2.5 Superficies de resposta e graficos de contorno

A partir dos modelos matematicos foram geradas as superficies de resposta e 0s
gréficos de contorno, a fim de avaliar o desempenho dos coagulantes PAM e Tanfloc e os
efeitos da dosagem e do pH na remocéao da turbidez, conforme o planejamento utilizado.

Na Figura 4.8 apresentase-as superficies de resposta e os graficos de contorno

obtidos nos planejamentos DCCR e Doehlert empregando o coagulante PAM.
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Figura 4.8. Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) obtidos do planejamento

Dose (mg/L)

DCCR e no planejamento Doehlert (c) e (d), para a remocgéo de turbidez com o
coagulante PAM.

Os resultados apresentados na Figura 4.8 mostram que a eficiéncia de remocéo da
turbidez € diretamente influenciada pelo pH e, principalmente, pela dosagem de coagulante,
tal como mostra o grafico dos efeitos dos fatores, apresentado anteriormente. Ambos 0s
planejamentos experimentais mostram resultados semelhantes de remocéo de turbidez em
funcado do pH e da dose de PAM aplicada.

Foi verificado que a melhor condicdo para a remocéo de turbidez localiza-se na faixa
de pH entre 6,50 e 7,00 e com dosagem de coagulante proxima a 40,00 Dapagens de
coagulante superiores a 40 mg podem ocasionar diminuicéo da eficiéncia da remocéo de

turbidez no ELS por FAD, aplicando o PAM como coagulante. Esse resultado foi observad
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tanto no planejamento DCCR quanto no Doehlert e pode ser visto nitidamente nas Figuras
4.8B e 4.8D.

Em conformidade com os resultados aqui apresentados, Ma et al. (2017) observaram
gue o excesso de dosagem de PAM no tratamento de aguas residuarias tende a impedir o
crescimento de flocos, podendo reduzir a eficiéncia de remog¢dao dos mesmos e,
consequentemente, a turbidez do meio permanece elevada.

No ponto 6timo do planejamento DCCR a remocéao de turbidez estimada pelo modelo
foi de 660,0 UNT, ja no planejamento Doehlert o0 modelo estimou remocdo de 710,0 UNT.
Molossi et al. (2014) tratando efluentes de laticinios, cuja turbidez inicial foi de 44,8 UNT,
com os coagulantes inorganicos Re@D,0 mg LY, Alx(SOy)s (90,0 mg ) e PAC (5,0 mg
LY observaram que a turbidez removida foi de 27,8; 34,7 e 37,01 UNT, respectivamente, em
pH 7,8. Assim, para todos os coagulantes empregados por Molossi et al. (2014 -seerifi
gue a remoc¢ao foi menor que a encontrada nesse trabalho, tanto no planejamento DCCR
quanto no Doehlert, mesmo os autores tendo utilizado dosagem de coagulante superior as
estudadas neste trabalho.

O coagulante PAM apresenta acdo de floculacdo semelhamtte olimeros
convencionais utilizados no tratamento de agua e efluentes, sendo assim, os mecanismos de
remocao utilizando PAM podem ser descritos como desestabilizacéo e neutralizacdo de cargas
das particulas coloidais carregadas negativamente, tornando-as instaveis, além de possuir acac
coagulante em diversas faixas de pH (Beltran-Heredia et al., 2011; Oladoja, 2015).

Na Figura 4.9 encontrase as superficies de resposta e os graficos de contorno
obtidos nos planejamentos DCCR e Doehlert empregando o coagulante Tanfloc.

O emprego do coagulante Tanfloc resultou em superficie de resposta onde o gréfico
exibe um sistema hiperbdlico, isto €, um ponto de sela que, de acordo com Nair et al. (2014),
€ um ponto de inflexdo entre um maximo relativo e um minimo relativo e ndo € nem o ponto
de maxima remoc&o e nem o ponto de minima remocao. Nesse caso, ha otimizacéo, busca-se
a melhor condicdo de dose e de pH que irdo fornecer maior remocao de turbidez dentro da

condicéo de contorno estudada.
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Figura 4.9. Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) obtidos do planejamento

Dose (mg/L)

DCCR e no planejamento Doehlert (c) e (d), para a remocéo de turbidez com o

coagulante Tanfloc.

Como pode ser observado na Figura 4.9, em ambos os planejamentos a melhor
condicdo para a remocao da turbidez aplicando o Tanfloc foi em pH 5,00. Em se tratando da
dosagem, no planejamento DCCR, verifica-se que a remocao maxima de turbidez (800,0
UNT) pode ser alcancada com dosagem de coagulante entre 40,0 e 50" @Riggita 4.9B).

Por outro lado, o grafico de contorno obtido no Doehlert (Figura 4.9D) mostra que, a remocao
maxima de turbidez (620,0 UNT) pode ser conseguida com dose de coagulante entre 10 e 50
mg L?, desde que o pH seja mantido em 5,00.

Em concordancia com os resultados encontrados neste estudo, Wolf et g. (2015
aplicando duas variedades do Tanfloc (SG e SH) no tratamento de efluentes lacteos por
sedimentacao observaram que os coagulantes foramesajgrzemover mais de 90,0% da
turbidez com 20,0 mg't, sendo esta eficiéncia obtida em pH 6,00 para o Tanfloc SG em pH
5,00 para o Tanfloc SH.

Conforme Pedroso et al. (2012), o Tanfloc € um polimero organico catiénico de baixo
peso molecular, de origem vegetal e atua como coagulante, floculante e auxiliar de
coagulacédo, atuando, principalmente, em sistemas de particulas coloidais, neutralizando

cargas e formando pontes entre essas particulas, sendo este processo responsavel pel

38



formacao de flocos. Assim, quando o Tanfloc é adicionado na coagulacao ira neutralizar as
cargas superficiais das particulas presentes no efluente lacteo flocatamdatravés da

sedimentacao ou flotacdo as particulas podem ser removidas do meio.
4.3.3 Andlise da DQO
4.3.3.1 Efeito dos fatores

Na Figura 4.10 é mostrado o efeito dos fatores independentes na remoc¢ao da variavel

resposta DQO removida com a aplicacao do coagulante PAM.
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Figura 4.10. Efeitos de Pareto para DQO removida obtidos no DCCR iia) Doehlert (b),
utilizando PAM como coagulante.

Conforme a Figura 4.10, os fatores cujas barras ultrapassam a linha vertical séo

significativos a 5% de significancia. Assim, todos os fatores mostraram-se significativos na
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remocdo da DQO em ambos os planejamentos, entretanto, alguns fatores sao mais
importantes que outros, expresso pelo tamanho da barra, como é o caso da dose de
coagulante.

Vale ressaltar que, na remocao da DQO empregando o coagulante PAM, os resultados
obtidos nos planejamentos estatisticos foram similares, isto é, no que se refere a significancia,
ao grau de magnitude e se os efeitos sao positivos ou negativos.

A dosagem de coagulante influencia em maior magnitude na remocao da DQO, isto é
nitidamente visivel em ambos os planejamentos (Figuras 4.10A e 4.10B). O aumento no nivel
de dosagem tende a aumentar a eficiéncia de remocgéo da DQO, expresso pelo sinal positivo
na legenda da Figura. Esse mesmo efeito foi observado para a interagdo dos fatores,
entretanto, o grau de importancia da interacdo na remoc¢ao da DQO, embora significativa, &
praticamente irrelevante quando comparada ao efeito da dosagem.

Por outro lado, em ambos os planejamentos foi constatado que o aumento dos niveis
de pH, do seu efeito quadratico e do efeito quadratico da dose néo contribuem paraa remoca
da DQO, do contrario, provocam efeito negativo na remocao desta variavel.

Da mesma forma, na Figu#.11 mostrase o efeito dos fatores na remocéo da DQO,
porém utilizando o Tanfloc, no planejamento DCCR (Figura 4.11A) e no planejamento
Doehlert (Figura 4.11B).
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Figura 4.11. Efeitos de Pareto para DQO removida obtidos no DCCR ifa) Doehlet (b),
utilizando PAM como coagulante.

Os planejamentos estatisticos descreveram de maneira satisfatéria os efeitos
padronizados dos fatores na remocdo da DQO utilizando o coagulante Tanfloc, entretanto,
assim como foi observado na remocao da turbidez, na remocéo da DQO houve divergéncia
entre os planejamentos na ordem de importancia dos fatores. No DCCR o efeito principal do
pH representou maior magnitude do que o seu efeito quadratico (Figura 4.11A), jA no
planejamento Doehlert (Figura 4.11B), observou-se o contrério, o efeito quadratico do pH é
mais influente na remoc¢éo da DQO do que o seu efeito principal.

Também foi observado que no planejamento DCCR a interacdo contribui de forma
negativa na remoc¢ao da DQO, entretanto, no planejamento Doehlert mostra que o efeito da
interacdo é positivo na remoc¢do da DQO. Mas, vale ressaltar que em ambos os planejamentos
o valor absoluto do efeito estimado para a interagdo é pouco significativo, expresso pelo
tamanho de sua barra, porém, uma vez que foi estatisticamente significativo a 5% de

significancia esse termo foi mantido no modelo, assim como 0s outros.
4.3.3.2 ANOVA

A analise de variancia (ANOVA) dos dados B0 removida é apresentada nas
Tabelas 4.13 e 4.14 para o coagulante PAM e para o Tanfloc, respectivamente.

Verifica-se em ambas as tabelas que os modelos quadraticos foram significativos a 5%
de significancia (§-valor < 0,05),e em ambos os planejamentos. Além disso, Bezerra et al.
(2008) esclarecem que, o significado da regressado pode ser avaliado pela relagdo entre o
quadrado médio da regressao e o quadrado médio dos residuos e comparando estas fontes d
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variacdo usando a distribuicdo de Fisher (teste F). Feito isso, observou-se que os valores de

Fealculado Para 0s modelos foram maiores do que os valoresgggdf ratificando a sua

adequacdo aos dados.

Tabela 4.13 Andlise de variancia dos dados de DQO removida para os planejamentos DCCR

e Doehlert, utilizando PAM

DCCR Doehlert

FV GL QM Featc. Fan  p-valor GL QM Feat. Fan p-valor
Modelo 5 800865 243,70* 3,97 <0,001* 5 636494 2663,15* 5,05 <0,001*
Dose 1 3350503 1019,53* 559 <0,001* 1 2,73x16 11444,80* 6,61 <0,001*

pH 1 249513 75,92* 559 <0,001* 1 128881 539,25* 6,61 <0,001*
Dose? 1 208864 63,56* 5,59 <0,001* 1 202503 846,58* 6,61 <0,001*
pH? 1 220472 67,09* 559 <0,001* 1 118903 497,9* 6,61 <0,001*
Dose*pH 1 24492 7,45* 559 0,029+ 1 8281 34,65 6,61 0,002*
Residuos 7 3286 5 239
F. Ajuste 3 5596 3,60 6,59 0,124° 1 308 1,39° 7,71 0,304°
Erro Puro 4 1554 4 222

Total 12 10

Nota: FV: Fonte de variacdo; GL: graus de liberdade; QM: quadrado médio; Fcal.: F calculado; Feladb;tab

F. Ajuste: falta de ajuste.

Tabela 4.14 Analise de variancia dos dados de DQO removida para os planejamentos DCCR

e Doehlert, utilizando Tanfloc

DCCR Doehlert
Fv GL QM Fea. Fiab p-valor GL QM Feac. Fa, p-valor
Modelo 5 578394 91,94 3,97 <0,001* 5 425445 57,17* 5,05 <0,001*
Dose 1 1879226 298,70 5,59 <0,001* 1 1,47x160  197,55* 6,61 <0,001*
pH 1 521224 82,85 559 <0,001* 1 117306 15,76* 6,61 0,011*
Dose? 1 399861 63,56 5,59 <0,001* 1 193778 26,04* 6,61 0,004*
pH2 1 93809 14,91 559 0,006* 1 304436  40,91* 6,61 0,001*
Dose*pH 1 40703 6,47 559 0,038* 1 63756 8,567* 6,61 0,034*
Residuos 7 6291 5 7441
F. Ajuste 3 11784 543° 6,59 0,068° 1 4874 0,60° 7,71 0,481°
Erro Puro 4 2172 4 8083
Total 12 10

Nota: FV: Fonte de variacdo; GL: graus de liberdade; QM: quadrado médio; Fcal.: F calculado; Feladb;tab
F. Ajuste: falta de ajuste.

Barros Neto et al. (2007) citam que modelos de regressédo bem ajustados apresentam a

relacao EaculaddFabeladoSUpErior ou igual a 4, relacdo que foi atendida pelos modelos gerados.
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Com excecéo da interagdo quando se utilizou o PAM (Tabela 4.13), observou-se que ambos
os planejamentos gerarapavaloressimilares para os termos do modelo, comprovando a
significancia dos mesmos {0,05) e a eficiéncia dos planejamentos.

A falta de ajuste dos modelos aos dados ndo foi significativa em ambos os
planejamentos (p 0,05) e para ambos os coagulantes, fato que é desejavel na obtencdo de um
modelo de regressdo. Os valores dg.Jadopara a falta de ajuste foram menores do que os
valores de Fpelade tanto no DCCR quanto no Doehlert, indicando a adequacdo do modelo aos
dados. Assim, o quadrado médio da falta de ajuste reflete apenas os erros aleatdrios inerentes
ao sistema, conforme explica Bezerra et al. (2008).

Os dados dos modelos ajustados de remocad@® em funcdo do coagulante

aplicado e do planejamento experimental sdo mostrados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15.Dados dos modelos ajustados paEQO removida

Coagulantes Planejamento S (mg LY R2 RZjustado
PAM DCCR 57,32 99,43% 99,02%
Doehlert 15,47 99,96% 99,91%

Tanfloc DCCR 79,31 98,50% 97,43%
Doehlert 86,26 98,28% 96,56%

O desvio padrao dos pontos de dados em torno dos valores de DQO ajustados pelo
modelo utilizando PAM foi de 57,32 mg'lno planejamento DCCR, por outro lado, o desvio
padrdo observado no planejamento Doehlert na aplicacdo do mesmo coagulante foi de apenas
15,47 mg [*, esse resultado indica que o modelo gerado no planejamento Doehlert se ajustou
melhor aos dados de DQO removida observados.

Do contrario, quando se utilizou o coagulante Tanfloc, o modelo gerado no
planejamento DCCR se ajustou melhor aos dados, expresso pelo menor valor do desvio
padrdo (79,31 mg 1) quando comparado ao desvio observado no planejamento Doehlert
(86,26 mg [Y).

A eficiéncia geral de predicdo de um modelo geralmente é explicada pelo coeficiente
de determinacdo (R?), que é a relacdo da soma de quadrados da regressdo pela soma d
quadrados total, e mede a variagdo total dos valores preditos da média (Nair et al., 2014).
Com relacado a este parametro, excelentes resultados foram observados, ja que a porcentagen

da variacdo que nao € explicada pelo modelo foi muito baixa. Comparando os coeficientes
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obtidos em cada planejamento, observou-se que os valores foram muito proximos, ndo
havendo discrepancia entre eles.

Entretanto, a eficiéncia de previsdo do modelo ndo deve ser analisada apenas com base
no R2 ja que o RZ aumenta conforme aumenta o nimero de termos no modelo (Montgomery,
2010; Nair et al., 2014). Assim, deve-se analisar o valor g3 que leva em consideragao
0 numero de fatores no modelo. Observou-se elevado valoggdeddara todos os modelos
gerados. O alto valor de fRéad00bservado na remocdo da DQO, se deve ao fato de que
nenhum termo foi retirado do modelo em ambos os planejamentos e para ambos o0s

coagulantes aplicados, ja que todos os termos foram significativos na explicacdo da resposta.
4.3.3.3 Modelos matematicos: geracao e calibracédo

Os modelos matematicos que relacionam a DQO removida com a dosagem de
coagulante e o pH, em unidades ndo codificadas, e de segunda ordem, com 0S seus
respectivos coeficientes estatisticos, estdo apresentados nas Equacded.i3lpara o
DCCR e o Doehlert, respectivamente, utilizando o coagulante PAM, ja os modelos de DQO
removida utilizando o Tanfloc sdo apresentados nas EquacOes 41Blpara o DCCR e 0
Doehlert, respectivamente. Estes modelos foram obtidos a partir de regressdes quadraticas dos
dados experimentais. Uma vez que todos os fatores foram significativ0s0&) na remocao

da DQO, os mesmos foram mantidos nos modelos ajustados.

DQO removida ifig L™) = -2368,00 + 42,42*Dosg + 1034,00*pH - 0,5531*Dosg? -

88,30*pHz? + 3,113*Dose*pH (Eq. 4.12)
DQO removida (mg ) = -1229,68 + 55,59*Dosg + 622,06*pH— 0,6024*Dosg.>? -
54,09*pH2 + 1,820*Dose,*pH (Eq. 4.13)
DQO removida (mg L) = -1925,00 + 93,70*D0Sgr0c + 727,00%pH - 0,7653*D0SEr0c? -
57,60*pH2 - 4,013*DoSgr.o.*pH (Eq. 4.14)
DQO removida (mg L) = -2364,13 + 22,11*D88.uroc + 999,91*pH - 0,5893*D0SEr 02 -
86,56*pH2? + 5,050*Dos&r.*pH (Eqg. 4.15)

Na Figura 4.12 encontram-se os graficos dos valores previstos pelas equacoas (4.12
4.15) versus o0s resultados experimentais correspondentes. Nota-se que os pontos foram
distribuidos ao acaso proximos da linha, demonstrando excelente concordancia e que o

modelo ndo tem falta de ajuste significativa, conforme explica Grizotto et al., 2005.
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Figura 4.12.DQO removida (UNT) prevista versus valores preditos pelos modelos ajustados,
obtidos com a aplicacdo do coagulante PAM nos planejamentos DCCR (a) e
Doehlert (b) e coma aplicacdo do Tanfloc nos planejamentos DCCR (c) e
Doehlert (d).

4.3.3.4 Anélise residual

Na Figura 4.13 estdo apresentados os residuos observados em funcdo dos valores de

DQO removida previsto pelos modelos.
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Figura 4.13. Residuos observados em funcao dos valord3QI® removida previstos pelos

modelos utilizando o coagulante PAM nos planejamentos DCCR (a) e Doehlert

(b) e utilizando o coagulante Tanfloc nos planejamentos DCCR (c) e Doehlert

(d).

Analisando os gréficos de residuos, observa-se diferenca considerada razoavel em
relacdo aos planejamentos. Na aplicacdo do coagulante PAM (Figura 4.13A e 4.13B) os
residuos observados em fungdo dos valores de DQO removida previstos pelo modelo no
planejamento DCCR foram quase duas vezes maiores que o0s residuos observados no
planejamento Doehlert. Por outro lado, quando foi utilizado o coagulante Tanfloc, observou-
se gue os residuos gerados no planejamento Doehlert foram cerca de seis vezes maiores que
0s observados no DCCR.

A diferenca observada entre os residuos relaciona-se diretamente com o ajustamento
do mesmo aos dados. Em outras palavras, modelos que apresentam residuos maiores queren
dizer que a diferengca entre os valores observados experimentalmente e seus respectivos
valores estimados foram maiores, entretanto, isto ndo diminui a capacidade de predicao do
modelo.

Na andlise residual deve-se considerar o fato de que todos o0s pontos estdo
normalmente distribuidos, isto €, se atende a suposi¢cédo de normalidade. Assim, os graficos de
residuos seguem uma linha reta com alguma dispersdo moderada, indicando que o modelo
esta bem ajustado (AnderselVhitcomb, 2007), fato que é mostrado na Figura 4.13. Quanto
a homocedasticidade de variancias, verifica-se que os erros devido ao efeito dos fatores néo
controlados possuem variancia comum, ja que foram aleatoriamente distribuidos em torno de
zero, sem nenhum comportamento ou tendéncia. Além disso, verifica-se que 0s erros sao

independentes, isto €, ndo ha correlacbes entre eles.
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4.3.3.5 Superficies de resposta e graficos de contorno

As representacfes graficas das superficies de resposta foram feitas com base nos
modelos de regresséo e sao apresentadas nas Figuras 4.14 e 4.15. Analisando a Figura 4.14
onde foi empregado o coagulante PAM, a remocdo da DQO assemelhou-se em ambos os
planejamentos estatisticos estudados. A remogédo de DQO maéaxima, dentro da condi¢cdo de
contorno estudada, prevista pelo modelo obtido no DCCR foi de 2100,0" nmpioutro
lado, o modelo gerado no planejamento Doehlert estimou remocdo maxima de DQO de
2150,0 mg [* (Figuras 4.14B e 4.14D), cuja DQO inicial em ambos os planejamentos era de
3037,5 mg [}, portanto, pode-se dizer que a capacidade de predicdo de remocdo da DQO
assemelha-se para ambos os modelos.

A remocdo maxima de DQO ocorreu com dosagem de PAM proxima a maxima
estudada, ou seja, 50 mg B em pH 6,5. Observa-se que a eficiéncia de remocéo diminuiu,
em ambos os planejamentos, a medida que o pH do meio foi se tornando alcalino.

A adicao de &cidos e bases fortes utilizados para a corre¢cdo do pH do ELS provoca
aumento na concentracdo de fonsdd OH na solucdo. Esses ions reagem com radicais
presentes na superficie dos coloides reduzindo a carga superficial da particula e possibilitando
a coagulacdo ao atingir o ponto isoelétrico em meio &cido, assim em valores de pH mais

acidos podem ser observados melhores resultados de remocdo de DQO (Santos, 2006).
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Figura 4.14. Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) obtidos do planejamento
DCCR e no planejamento Doehlert (c) e (d), para a remo¢ao da DQO com o

coagulante PAM.

Na Figura 4.15 sdo mostradas as superficies de resposta e os graficos de contorno
gerados nos planejamentos DCCR e Doehlert com a aplicagéo do Tanfloc.
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Figura 4.15. Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) obtidos do planejamento
DCCR e no planejamento Doehlert (c) e (d), para a remo¢ao da DQO com o

coagulante Tanfloc.

No planejamento DCCR, verifica-se na Figura 4.15B que a maxima remoc¢éao de DQO
é conseguida em pH acido e com dose de coagulante acima de 30, mgde a remoc&o
estimada de DQO foi de 1820,0 mg.lEm contrapartida, no planejamento Doehlert (Figura
4.15D), a eficiéncia maxima de remocéo de DQO foi estimada em pH neutro e com dose de
coagulante acima de 40 mg'LAssim, caso na otimizacdo simultinea do planejamento
Doehlert, o valor de pH venha a ser acido, a capacidade de predicdo do modelo para a DQO
podera ser comprometida.

Wolf et al. (2015) aplicaram duas variedades do Tanfloc (SG e SH) no tratamento de
efluentes lacteos por sedimentagdambservaram que os coagulantes foram capazes de
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remover 77,28% da DQO com 20,0 mg tle Tanfloc SG em pH 6,00; j4 o Tanfloc SH em
pH 5,00 removeu apenas 44,14% da DQO do efluente lacteo.

Sarkar et al. (2006) trataram efluentes de laticinios com diferentes coag@antes
observaram reducées de DQO de 57,0% com 10 tndolLcoagulante quitosana em pH 4,00
e reducéo de 68,0% com o policloreto de aluminio na dosagem de 1500 DemgpH 4,00.
Beltran-Herediae Sanchez-Martin (2009) trataram efluente doméstico com Targloc

observaram reducdo maxima de DQO em 50,0% com 60,0'rdg toagulante.
4.3.4 Analise dos Compostos UV,
4.3.4.1 Efeito dos fatores

Os graficos de Pareto correspondentes aos efeitos padronizados dos fatores na
remocao de compostos B utilizando o coagulante PAM sdo mostrados na Figura 4.16.
Observa-se que o0s planejamentos estatisticos descreveram de maneira similar os efeitos
padronizados, tanto em relacdo a significancia, no nivel de 5% de probabilidade, quanto ao
grau de magnitude dos efeitos.

Analisando a Figura 4.16, observa-se que o fator de maior importancia na remocéao de
compostos UYs,4 € a dosagem de coagulante, seguida pelo seu efeito quadratico e pelo pH. O
fator de menor importancia foi o efeito quadréatico do pH, a interacdo, por sua vez, ndo tem
influéncia significativa na remocao de compostos44¥p > 0,05), sendo assim, foi retirada
do modelo. Este resultado foi observado para ambos os planejamentos, estando eles em

estreita concordancia.

Dose
. -

Dose?

pH

pH?

Dose*pH

3 6 9 12 15 18
Efeitos Padronizados

(@)

°r/=3

49



Dose
. -

Dose?

pH?
pH
Dose*pH
0 4 B 12 16 20 2
Efeitos Padronizados
(b)

Figura 4.16. Efeitos de Pareto para compostos,kiMemovidos obtidos no DCCR (a)no

Doehlert (b), utilizando PAM como coagulante.

Analisando os graficos de Pareto quando se utilizou o Tanfloc (Figura 4.17), foi
verificado que o efeito quadratico do pH néo foi significatjpo> 0,05) na remoc¢édo de
compostos U¥s, fato que foi observado em ambos os planejamentos. Observa-se que no
planejamento DCCR o efeito quadratico do pH esta representado com sinal negativo (Figura
4.17A), por outro lado, no planejamento Doehlert, o efeito quadratico do pH é positivo na
remocdo de compostos B, isto €, aumentando-se o0 0s niveis do efeito quadratico do pH a
eficiéncia de remocao de compostos;kaumenta.

Embora ha uma discrepancia entre os planejamentos em relacdo ao efeito quadratico
do pH, ressalta-se que o mesmo foi retirado do modelo por néo ter sido significativo na
explicacdo da resposta, sem causar prejuizos ao ajuste, assim, a capacidade de predicdo do
modelos gerados ndo levard em consideracdo o efeito do pH2?, sendo entdo a diferenca

observada, considerada irrelevante.
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Figura 4.17. Efeitos de Pareto para compostos,kiMemovidos obtidos no DCCR (a)no

Doehlert (b), utilizando o Tanfloc como coagulante.
4.3.4.2 ANOVA

O modelo matematico encontrado apds ajustar a funcdo aos dados, muitas vezes
podem nado descrever satisfatoriamente os resultados observados. A maneira mais confiavel de
avaliar a qualidade do modelo ajustado é pela aplicacdo de analise de variancisAJANOV
ideia central da ANOVA é comparar a variagcdo devido ao tratamento (alteracdo na
combinacdo de niveis variaveis) com a variacdo devido a erros aleatérios inerentes as
respostas geradas (Vieira e Hoffman, 1987; Bezerra et al., 2008). Dessa maneira, realizou-se a
ANOVA dos dados de compostos kkyremovidos, apresentada nas Tabelas 4.16 e 4.17 para
o coagulante PAM e para o Tanfloc, respectivamente.

A analise de variancia dos modelos obtidos em cada planejamento mostrou resultados
semelhantes, tanto para o modelo, quanto para os termos componentes e para a falta de ajuste
Observou-se a significancia do modelo em ambos os planejamentos, expregsegieto
menor que o nivel de significancia testado (0,05) e pelo teste de Fischer (valoggsisie F
para os modelos superiores agdaqdd. Além disso, a relacdo proposta por Barros Neto et al.
(2007) de que od&cuiadopara o modelo devera ser superior ou igual a 4 foi atendida em ambos
os planejamentos.

Em relacéo a falta de ajuste do modelo, observou-se que, tanto para o DCCR quanto

para o Doehlert, e para ambos os coagulantes, ela foi ndo significativa, jepeusdooda
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falta de ajuste foi superior ao nivel de significancia (5%). O teste F para a falta de ajuste

também foi ndo significativo em todos os planejamentos testados (Tabelas 4.17 e 4.18).

Tabela 4.16 Andlise de variancia dos dados de compostossiJdara os planejamentos
DCCR e Doehlert, utilizando PAM

DCCR Doehlert

FV GL QM Fealc. Fan  p-valor GL QM Feae. Fuap  p-valor
Modelo 4 0,2471 102,96* 3,84 <0,001* 4 0,2150 162,88* 4,53 <0,001*
Dose 1 0,8132 338,83* 5,32 <0,001* 1 0,6931 525,08* 5,99 <0,001*
pH 1 0,0245 10,21* 5,32 0,013* 1 0,0262 19,85* 5,99 0,015
Dose? 1 0,1423 59,29* 532 <0,001* 1 0,0975 73,86* 5,99 <0,001*
pH2 1 0,0199 8,29* 532 0,020+ 1 0,0489 37,04* 5,99 0,005
Residuos 8 0,0024 6 0,00132

F. Ajuste 4 0,0031 1,82° 6,39 0,291° 2 0,0005 0,29 6,94 0,742°
Erro Puro 4 0,0017 4 0,0017

Total 12 10

Nota: FV: Fonte de variac@o; GL: graus de liberdade; QM: quadrado mggioF [ealculado; fy:F tabelado;
F. Ajuste: falta de ajuste.

Tabela 4.17 Andlise de variancia dos dados de compostossiJdara os planejamentos
DCCR e Doehlert, utilizando o Tanfloc

DCCR Doehlert
FVv GL QM Fealc. Fian p-valor GL QM Fealc. Fap  p-valor
Modelo 4 0,1767 114,74 3,84 <0,001* 4 0,1384 76,90* 4,53 <0,001*
Dose 1 0,3986  258,83* 5,32 <0,001* 1 0,2986 165,90* 5,99 <0,001*
pH 1 0,1077 69,94* 532 <0,001* 1 0,0964 53,55* 5,99 <0,001*
Dose? 1 0,1830 118,83* 5,32 <0,001* 1 0,1429 79,39* 5,99 <0,001*
Dose*pH 1 0,0174 11,30* 5,32 0,010* 1 0,0155 8,61* 5,99 0,026*
Residuos 8 0,00154 6 0,0018
F. Ajuste 4 0,00233  3,10° 6,39 0,149° 2 0,0027 1,93 6,94 0,257°
Erro Puro 4 0,00075 4 0,0014
Total 12 10

Nota: FV: Fonte de variacdo; GL: graus de liberdade; QM: quadrado mggioF [ealculado; fy:F tabelado;
F. Ajuste: falta de ajuste.

Um fato que foi observado em todas as ANOY Aealizadas neste traball®
apresentadas nas Tabelas 4.10, 4.11, 4.13, 4.14, 4.16 e 4.17 é que, quando foi autilizado
planejamento DCCR, a maior parte da variacdo que corresponde aos residuos fica com a falta

de ajuste e ndo com o erro puro, que € o erro experimental; o contrario foi observado no
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planejamento Doehlert, que seria o ideal, pois, Teofilo e Ferreira (2006) explicam que, a
maior parte da variacdo total das observacbes em torno da media, isto €, o somatorio de
quadrados total, deve ser descrita pela equacdo de regressdo e o restante é atribuida ao:
residuos, da variacdo atribuida aos residuos espera-se que a maior parte fique com o erro puro.
e ndo com a falta de ajuste, que esta diretamente relacionada com o modelo, fato que foi
observado apenas no planejamento Doehlert.

Os dados dos modelos de remoc¢éo de compostes, BjMstados, que sédo de extrema

relevancia na avaliacdo dos modelos, sdo mostrados na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 Dados dos modelos ajustados para composteg,dmovidos

Coagulantes Planejamento S (cm?) Rz RZ;justado
PAM DCCR 0,049 98,09% 97,14%
Doehlert 0,036 99,08% 98,47%

Tanfloc DCCR 0,039 98,29% 97,43%
Doehlert 0,042 98,07% 96,79%

O desvio padrdo observado nos planejamentos DCCR e Doehlert, empregando o
coagulante PAM foi relativamente proximo, entretanto, no planejamento Doehlert o valor foi
menor, o que é ideal, pois quanto menor o valor de S melhor o modelo descreve a resposta.
Entretanto, quando o Tanfloc foi empregado, apesar de bem préximos, o desvio padréao obtido
no planejamento DCCR (0,039 ¢jnfoi menor do que o obtido no planejamento Doehlert
(0,042 cn).

Os valores dos coeficientes de determina&&pifdicam que apenas 1,91; 0,92; 1,71
e 1,93% da variacao total ndo pode ser explicada pelos modelos empiricos, obtidos com o
coagulante PAM no DCCR e Doehlert e com o coagulante Tanfloc nos planejamentos DCCR
e Doehlert, respectivamente, o que € bom, pois, quanto mais variacdo é explicada pelo
modelo, mais perto os pontos de dados caem da linha de regresséo ajustada.

Conforme Olmez (2009) modelos com valores de R? maior que 0,80 sdo mais
confiaveis para fins preditivos. Assim, os modelos obtidos em ambos os planejamentos
poderdo predizer de maneira satisfatoria novas observacoes.

O valor do coeficiente de ajustamentoa(R2qd foi maior no planejamento Doehlert
quando comparado ao DCCR quando se aplicou o ,Paddim o modelo gerado no

planejamento Doehlert foi capaz de explicar maior variacdo na resposta. Porém, quando o
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Tanfloc foi utilizado, observou-se melhor coeficiente de ajustamento para o modelo gerado no
planejamento DCCR.

4.3.4.3 Modelos matematicos: geracao e calibracéao

Nas Equacoes 4.354.17 estdo apresentados 0os modelos matematicos quadraticos, em
unidades nao codificadas, que relacionam os compostes, kdvhovidos com a dosagem de
PAM e o pH, utilizando os planejamen@E€CR e Doehlert, respectivamente. Ja as Equacdes
4.18 e 4.19 apresentam o0s modelos obtidos, utilizando o coagulante Tanfloc, nos
planejamentos DCCR e Doehlert, respectivamente. Estes modelos foram obtidos a partir de
regressdes quadraticas dos dados experimentais e os fatores ndo significativos (p > 0,05)

foram retirados dos modelos ajustados.

Compostos UV¥s, removidos (cil) = -0,979 + 0,04084*Dosg + 0,333*pH -
0,000457*Dosg? - 0,02654*pH? (Eq. 4.16)

Compostos UV,ss removidos (crit) -1,376 + 0,04122*Dosg + 0,446*pH -

0,000418*Dosg.2 - 0,03473*pH? (Eq. 4.17)

Compostos UVss removidos (crit) = 1,126 + 0,01990*D0S@.oc - 0,147*pH -
0,000513*D0S8r0? + 0,002626*D0SEs0c*PH (Eqg. 4.18)

Compostos UVzss removidos (crit) = 1,083 + 0,02047*D0$@.c - 0,140*pH -
0,000506*Dosgr0c? + 0,002490*Dosg o *pH (Eq. 4.19)

A calibracdo dos modelos matematicos é mostrada na Figura 4.18. Anderson e
Whitcomb (2007) citam que, na calibracdo do modelo, os pontos devem ser distribuidos
uniformemente ao longo da linha linear, sendo que, grupos de pontos acima ou abaixo da
linha indicam &reas de maior ou menor predicdo. Conforme pode ser observado, os modelos
propostos descrevem de maneira satisfatéria a dindmica do processo de remocdo de

compostos UYss no ELS.
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Figura 4.18. Gréficos de valores de compostos Aivtemovidos (cif) observados versus

valores preditos pelos modelos ajustados, obtidos com a aplicacdo do

coagulante PAM nos planejamentos DCCR (a) e Doehlert (b) e na aplicacdo do

Tanfloc nos planejamentos DCCR (c) e Doehlert (d).
4.3.4.4 Andlise residual

Mesmo quando o modelo apresenta o R2 elevado, deve ser verificado os graficos de
residuos para conferir se 0 modelo satisfaz os pressupostos de um modelo bem ajustado.
Assim, sdo apresentados os gréaficos de residuos referentes & remocédo dos compfstos UV
do ELS (Figura 4.19).
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Figura 4.19. Residuos observados em funcdo dos valores de compostes reiviovidos
previstos pelos modelos utilizando o coagulante PAM nos planejamentos
DCCR (a) e Doehlert (b) e utilizando o coagulante Tanfloc nos planejamentos
DCCR (c) e Doehlert (d).

N&o houve diferenca entre os planejamentos estatisticos com relacdo aos residuos
observadosNa Figura4.19 é possivel observar que a distribuicdo dos mesmos ocorreu de
maneira uniforme. Observa-se também que, em ambos os planejamentos e na aplicacdo de
ambos os coagulantes, os pontos foram aleatoriamente distribuidos em torno de zero, sem
nenhum comportamento ou tendéncia, validando assim, a pressuposicdo da
homocedasticidade da variancia dos residuos. Além disso, ndo foi observada nenhuma
tendéncia entre os residuos gerados em cada planejamento, o que indica que 0S mesmos sa
independentes. Ademais, a distribui¢cdo relativamente linear dos residuos proximos da linha de
tendéncia indica que os mesmos sao normalmente distribuidos, o que confirma a aceitacéo

dos modelos de regresséao.
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4.3.4.5Superficies de resposta e graficos de contorno

A partir dos modelos matematicos, foram geradas as superficies de resposta e 0s
gréficos de contorno a fim de avaliar o desempenho dos coagulantes PAM e Tanfloc e os
efeitos da dosagem e do pH na remoc¢ao dos compostgs UV

Nas Figuras 4.2@ 4.21 sdo mostradas as superficies de resposta e os graficos de
contorno para o coagulante PAM e Tanfloc, respectivamente, utilizando o planejamento
DCCR e o Doehlert.
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Figura 4.20. Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) obtidos do planejamento
DCCR e no planejamento Doehlert (c) e (d), para a remocado de composto

UV 54 cOm 0 coagulante PAM.

Analisando os gréficos de superficie e as curvas de contorno observa-se que 0s
modelos matematicos gerados no planejamento DCCR e no Doehlert descreveram de forma
semelhante a remocéao de compostossWdo ELS. Dessa forma, é possivel verificar que o
ponto 6timo de remocao de compostosklMem ambos os planejamentos, situou-se na faixa
de pH entre 6,00 e 7,00 e com dosagem de coagulante entre 40,0 e 50'0\Vfagfica-se

também, que a remocao prevista por ambos os modelos foi bastante proxima.
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A remocao de compostos W\ observada devido a aplicagdo do coagulante PAM

variou conforme a dosagem de coagulante e conforme o pH do meio. As maiores remog¢des

foram observadas com as dosagens mais elevadas estudadas e em pH proximo a 6,50.

Ressalta-se que esses resultados foram observados em ambos os planejamentos experimentai:

Na Figura 4.21 apresentam-se as superficies de resposta e as curvas de coetornos qu

descrevem a remocéo de compostosdJMtilizando o coagulante Tanfloc. Pode-se observar

gue a remocao de compostos Jghem ambos 0s planejamentos estatisticos comportou-se de

maneira similar, assim, em meio acido foi observada a maior eficiéncia de remo¢do com dose

de coagulante préxima a 30,0 mg.INesse ponto, a remocéo estimada pelo modelo gerado

no DCCR foi de 0,900 cth ja no Doehlert a remocéo estimada para esse ponto foi de 0,880

cm?,

Em pH alcalino foi observada baixa eficiéncia de remoc¢édo de compostes Bites

resultados estdo em conformidade com Pedroso et al. (2012) que citam que, de acordo com o

fabricante do Tanfloc, este coagulante € efetivo no tratamento de efluentes na faixa de pH de

4,50 a 8,00; o que pode explicar os melhores resultados encontrados neste trabalho em pH

acido.
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Figura 4.21. Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) obtidos do planejamento

DCCR e no planejamento Doehlert (c) e (d), para a remocado de composto

UV,s4 cOm 0 coagulante Tanfloc.
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4.3.5 Otimizacao

A determinacdo do ponto 6timo de dosagem e de pH que promoveu a maior remocao
de turbidez, DQO e compostos k¥ foi feita com o auxilio da funcablultiple Response
Optimizatione a funcéo de desejabilidade. A desejabilidade € um método multicritério capaz
de avaliar um conjunto de respostas simultaneamente, e que permite a determinagdo do
conjunto de condicbes mais desejavel para as propriedades estudadas (van Gyseghem et al.
2004)

O ponto de étimo geral do sistema é aquele alcancado pela maximizacdo da média
geomeétrica, calculada a partir das funcBes de desejabilidade individuais de cada variavel
dependente. Assim, cada resposta individual é transformada em uma escala adimensional de
desejabilidades individuais (di). A escala de desejabilidades individuais pode variar de 0 (para
uma resposta inaceitavel) a 1 (para a resposta desejada). A partir desta transformacao tornou-
se possivel combinar os resultados obtidos para a turbidez removida, DQO removida e
compostos UYs, removidos em diferentes ordens de grandeza. Com as desejabilidades
individuais, foi possivel obter a desejabilidade global (D), definida como a média geométrica

das desejabilidades individuais (di) (Novaes et al., 2017).
4.3.5.1 Otimizacao da aplicagcédo do coagulante PAM

Para o coagulante PAM, empregando o planejamento DCCR, encontrou-se o seguinte
ponto como sendo o 6timo: 46,49 mg He coagulante em pH 6,53. Nessa condicdo, a
remocao de turbidez, DQO e compostos,ii\éstimada pelo modelo foi de 683,3 UNT,
2340,5 mg [* e 0,973cm™, respectivamente, com uma desejabilidade de 0,982. O ponto

otimo é indicado na Figura 4.22.
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Figura 4.22 Funcédo de desejabilidade para a remocéo de turbidez, DQO e compogips UV
obtida no planejamento DCCR.

Ja no planejamento Doehlert o seguinte ponto foi encontrado como 6timo: 48,40 mg
L™ de coagulante em pH 6,50. Nessa condicdo, a remocdo de turbidez, DQO e compostos
UV.s4 estimada pelo modelo foi de 687,5 UNT, 2380,5 ritgel1,017 crit, respectivamente,

com uma desejabilidade de 0,998. O ponto 6timo € indicado na Figura 4.23.
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Figura 4.23 Funcado de desejabilidade para a remocéo de turbidez, DQO e composips UV
obtida no planejamento Doehlert.

Comparando os pontos 6timos encontrados em funcdo do delineamento, verifica-se
que o valor de pH étimo foi similar em ambos os planejamentos, entretanto, o ponto 6timo de
dosagem encontrado no Doehlert foi relativamente maior que o encontrado no DCCR. Porém
ressalta-se que a desejabilidade encontrada no planejamento Doehlert (0,998) foi maior que a
desejabilidade do DCCR (0,982) e, conforme citado anteriormente, quanto mais préximo de 1
o valor da desejabilidade, mais o ponto se aproxima do desejado, assim, pode-se dizer que 0

ponto 6timo encontrado no planejamento Doehlert se aproximou mais do valor desejado.
4.3.5.2 Otimizacao da aplicagdo do Tanfloc

Aplicando o coagulante Tanfloc, no planejamento DCCR, foi encontrado como ponto
6timo: 40,42 mg ! de coagulante em pH 5,00. Nessa condic&o, a remoc&o de turbidez, DQO
e compostos UM, edimada pelo modelo foi de 822,5 UNT, 1996,5 m{ ¢ 0,888cm™,
respectivamente, com desejabilidade igual a 1,00.

J4 no planejamento Doehlert foi encontrado como ponto étimo 37,57 ndeL

coagulante em pH 5,05. Nessa condi¢do, a remocgéo de turbidez, DQO e compgsios UV
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estimada pelo modelo foi de 679,3 UNT, 1434,9 rifgel0,903cm?, respectivamente, com
desejabilidade de 0,902.
O ponto 6timo obtido no DCCR é indicado na Figura 4.24, ja o 6timo obtido no

planejamento Doehlert é indicado na Figura 4.25.
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Figura 4.24. Funcdo de desejabilidade para a remocao de turbidez, DQO e compogips UV

obtida no planejamento DCCR.

Desejabilidade
0,0

L

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0

TT T

pH
<

L

TT T

Lo by by s bl

Dose (mg/L)

Figura 4.25 Funcdo de desejabilidade para a remocéo de turbidez, DQO e compogips UV

obtida no planejamento DCCR.

Comparando os pontos oOtimos encontrados em cada planejamento experimental
verifica-se que, assim como na aplicacdo do coagulante PAM, quando o Tanfloc foi aplicado
o valor de pH 6timo encontrado em cada delineamento foi similar. Por outro lado, a dosagem
6tima encontrada no DCCR (40,42 mig) foi maior do que a encontrada no Doehlert (37,57
mg LY e com a desejabilidade ideal de 1,0.

Por mais que os valores encontrados se aproximem, vale ressaltar que, extrapolando o
volume de agua residuéaria a ser tratado para 10 m3 a diferenca na quantidade de coagulante,
caso se opte pelo ponto 6timo encontrado no DCCR, sera de 28,5 g, entretanto, ressalta-se
que, na tomada de decisdo também devera ser levado em consideracdo a eficiéncia de

remocao de poluentes que é obtida em cada ponto.
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Assim, na validacdo do modelo, testou-se a eficiéncia de remocé&o da turbidez, DQO e
compostos UYs, em cada ponto 6timo encontrado, uma vez que os valores aqui apresentados
de remocéo de turbidez, DQO e compostosswWho ponto 6timo foram os valores estimados
pelos modelos, podendo estes serem, as vezes, superestimados ou mesmo subestimados

mesmo o modelo apresentando bom ajuste.
4.3.6 Validacao

Para confirmar as previsées dos modelos mateméticos foram realizados trés ensaios
em diferentes pontos de dosagem e de pH, dentro da condi¢cdo de contorno testada. Os pontos
1 e 2 foram escolhidos por sorteio e o ponto 3 foi o ponto 6timo encontrado para cada
coagulante em cada planejamento experimental.

Na Tabela 4.19 encontram-se os resultados da validacdo dos modelos de remocéo de
turbidez, DQO e compostos W/ obtidos no planejamento DCCR empregando o coagulante
PAM.

Tabela 4.19. Resultados dos ensaios de validagdo do modelo de regressdo obtido no

planejamento DCCR com o coagulante PAM

Turbidez DQO Compostos UV,
Variavel Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto
1 2 Otimo 1 2 Otimo 1 2 Otimo
Dose (mg[) 30,55 22,70 46,49 30,55 22,70 46,49 30,55 22,70 46,49
pH 7,80 6,20 6,53 7,80 6,20 6,53 7,80 6,20 6,53
Resultados ) ] ) 4 Compostos UV,
. Turbidez removida (UNT) DQO removida (mg L") ] B
obtidos removidos (cm)
Observado 6780 581,0 674,0 18235 17785 23965 0,817 0,784 0,993
Predito 639,1 578,3 683,3 1846,5 1764,6 23405 0,825 0,757 0,973

Relacao
observado/ 1,06 1,00 0,99 0,99 1,01 1,02 0,99 1,03 1,02
predito

Na Tabela 4.20 encontram-se os resultados da validacdo dos modelos de remocéao de
turbidez, DQO e compostos Wdf obtidos no planejamento Doehlert empregando o
coagulante PAM.
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Tabela 4.20. Resultados dos ensaios de validagdo do modelo de regressdo obtido no
planejamento Doehlert e o coagulante PAM

Turbid ez DQO Compostos U\ss,
Variavel Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto
1 2 Otimo 1 2 Otimo 1 2 Otimo
Dose (mg[) 30,55 22,70 48,4 30,55 22,70 48,4 30,55 22,70 48,4
pH 7,8 6,2 6,5 7,8 6,2 6,5 7,8 6,2 6,5
Resultados ) ] ) » Compostos UV,
. Turbidez removida (UNT) DQO removida (mg L) ) B
obtidos removidos (cni’)
Observado  623,0 6010 684,0 1920,4 17320 23885 0,851 0,778 0,997
Predito 614,2 592,12 687,5 1901,3 17555 23805 0,859 0,774 1,017

Relacéo
observado/ 1,01 1,01 0,99 1,01 0,99 1,00 0,99 1,01 0,98
predito

Baseado nos resultados apresentados nas Tabelas 4.19 e 4.20, verifica-se que o0s
modelos gerados para as variaveis dependentes, em ambos 0s planejamentos, apresentam ba
capacidade de predicdo, uma vez que a relacdo entre os valores obtidos experimentalmente
com os valores preditos foram todos proximos de 1,00. Assim, considera-se os modelos
validos para fins de predicao.

No ponto 6timo do planejamento DCCR, a relacdo entre os valores obtidos pelo
modelo e os obtidos experimentalmente foi de 0,99 para a turbidez e 1,02 para a DQO e
compostos UYss, onde a remocao observada de turbidez, DQO e compostgs fovde:

674,0 UNT (96,6%), 2396,5 mg'L(78,9%) e 0,993 cth(88,7%), respectivamente. No ponto
6timo do planejamento Doehlert, a relagéo entre os valores obtidos pelo modelo e gs obtido
experimentalmente foi de 0,99 para a turbidez, 1,00 para a DQO e 0,98 para 0s compostos
UV.s4, onde a remocéo observada foi de 684 UNT (98,0%), 2388,5{@8,6%) e 0,997
(89,1%)cm’*, respectivamente.

Assim, observa-se que, embora a dosagem do ponto 6timo encontrada em cada
planejamento fosse distinta, a eficiéncia de remocdo de poluentes foi praticamente a mesma
nos pontos 6timos de cada planejamento. Portanto, para o coagulante PAM, tanto o
planejamentoDCCR quanto o planejamento Doehlert sdo capazes de chegar em pontos
O0timos bem proximos, nos quais sdo observadas eficiéncias de remocgdo de poluentes

semelhantes, além de gerar modelos com excelente capacidade de predicéo.
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Os resultados da validacdo dos modelos de remocao de turbidez, DQO e compostos
UV 54 Obtidos no planejamento DCCR e no Doehlert empregando o coagulante Tanfloc sao
mostrados nas Tabelas 424.22, respectivamente.

Tabela 4.21. Resultados dos ensaios de validagcdo do modelo de regressdo obtido no
planejamento DCCR com o coagulante Tanfloc

Turbidez DQO Compostos U\ss,
Variavel Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto
1 2 Otimo 1 2 Otimo 1 2 Otimo
Dose (mg [) 30,55 22,70 40,42 30,55 22,70 40,42 30,55 22,70 40,42
pH 7,80 6,20 5,00 7,80 6,20 5,00 7,80 6,20 5,00
Resultados ) ) ] 4 Compostos UV,
. Turbidez removida (UNT) DQO removida (mg L) ) 3
obtidos removidos (cni’)
Observado 308,0 419,0 685,0 14225 15114 20235 0,732 0,777 0,927
Predito 311,7 4126 8225 14339 15365 1996,6 0,734 0,772 0,888
Relacéo
observado/ 0,99 1,02 0,83 1,01 0,98 1,01 1,00 1,01 1,04
predito

Tabela 4.22. Resultados dos ensaios de validacdo do modelo de regresséo

planejamento Doehlert e o coagulante Tanfloc

obtido no

Turbidez DQO Compostos UV,
Variavel Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto
1 2 Otimo 1 2 Otimo 1 2 Otimo
Dose (mg I'_l) 30,55 22,70 37,57 30,55 22,70 37,57 30,55 22,70 37,57
pH 7,8 6,2 5,05 7,8 6,2 5,05 7,8 6,2 5,05
Resultados ) ) ) » Compostos UVs,
_ Turbidez removida (UNT) DQO removida (mg L") ) B
obtidos removidos (cnT’)
Observado 323,0 427,0 6810 14944 14015 21435 0,723 0,761 0,920
Predito 329,3 426,9 679,3 1497,7 14169 14349 0,737 0,769 0,903
Relacao
observado/ 0,98 1,00 1,00 1,00 0,99 1,49 0,98 0,99 1,02
predito

Verifica-se nas Tabelas 2.21 e 2.22 que os modelos gerados para as variaveis em

estudo, em ambos os planejamentos, apresentam boa capacidade de predicdo, uma vez que o

64



valores preditos se aproximam dos valores obtidos experimentalmente, com excecéo do ponto
Otimo para a turbidez no planejamento DCCR, onde a relagéo obtida foi de 0,83. Verifica-se
gue o modelo proposto de remocédo de turbidez superestimou o valor de turbidez removida no
ponto 6timo, o que néo foi observado no ensaio experimental.

Além desse ponto, no ponto 6timo obtido no planejamento Doehlert, o modelo
subestimou a remoc¢ao da DQO, fato que né&o foi observado nos resultados, assim a relagéo
DQOsbservadDQOpredita Obtida foi de 1,49. Isso pode ser explicado devido o ponto 6timo de
pH para a remocao da DQO, utilizando o Tanfloc no planejamento Doehlert, ter sido em pH
7,00 (Figura 4.15D). Assim, como na otimizagéo simultanea atribuiu-se 0 mesmo peso para as
variaveis e o valor de pH ideal foi 5,05 o modelo subestimou a eficiéncia de remocao da
DQO. Ademais, os modelos predizeram os resultados de maneira satisfatoria.

No ponto 6timo do planejamento DCCR, a relacdo entre os valores obtidos pelo
modelo e os obtidos experimentalmente foi de 1,20 para a turbidez, 0,99 para a DQO e 0,96
para os compostos U4, onde a remocao observada de turbidez, DQO e compostgs UV
foi de 685,0 UNT (98.%), 2023,5 mg L* (66,8%) e 0,927cm* (82,8%), respectivamente. No
ponto 6timo do planejamento Doehlert, a relacdo entre os valores obtidos pelo modelo e os
obtidos experimentalmente foi de 1,00 para a turbidez, 0,67 para a DQO e 0,98 para os
compostos UVs, onde a remocdo observada foi de 681,0 UNT £9Y,82143,5 mg [*

(70,6%) e 0,907 (82,2%) chrespectivamente.

Observa-se, portanto, que a eficiéncia de remocao da turbidez e dos compestos UV
encontrada no ponto 6timo do planejamento DCCR e no ponto 6timo do planejamento
Doehlert foram muito préximas. A diferenca de dosagem refletiu na remoc¢édo da DQO, uma
vez que no planejamento DCCR, onde foi utilizada maior dosagem de Tanfloc, a eficiéncia de
remocao de DQO foi cerca de 4,00% menor do que no planejamento Doehlert, diferenca
considerada razoavel.

Ainda assim, pode-se concluir que os planejamentos estatisticos distintos utilizados
descreveram de maneira similar a remogédo de DQO, turbidez e compoStQIV\ELS

empregando o coagulante Tanfloc, obtendo pontos 6timos que se assemelham.
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4.4 CONCLUSCES
Com base nos resultados apresentados, pode ser concluido que:

e A aplicacdo dos planejamentos experimentais DCCR e matriz de Doehlert na
otimizacdo das variaveis dose de coagulante e pH descreve de maneira semelhante o
efeito dos fatores na remoc¢ao da turbidez, DQO e compostgs UV ELS tratado
via FAD.

¢ Os modelos matematicos gerados nos planejamentostasiati3CCR e Doehlert séo
significativos a 5% de probabilidade, apresentam falta de ajuste ndo significativa (p
0,05), ajustaram-se bem aos dados observados de remocédo de turbidez, DQO e
compostos UYs,, e apresentam elevada capacidade de predicdo, mostrada nos testes
de validacao.

e Embora a dosagem do ponto 6timo encontrada em cada planejamento néo tenha sido
igual, a eficiéncia de remocédo de poluentes € semelhante nos pontos 6timos de cada
planejamento.

e Utilizando menor niumero de experimentos, por meio do planejamento Doehlert chega-
se em um ponto 6timo de remoc¢ao de poluentes do ELS que € muito proximo do ponto
6timo obtido no DCCR, no qual sdo observadas eficiéncias de remocéo de poluentes

semelhantes, empregando os coagulantes PAM e Tanfloc.
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5. ARTIGO TECNICO CIENTIFICO: Uso de coagulantes naturais de origem
vegetal no tratamento de efluente lacteo sintético empregandeflotacao por ar

dissolvido

RESUMO: Dentre as industrias do ramo alimenticio, os laticinios sdo considerados os
principais geradores de efluentes com alto potencial poluidor, que necessitam ser tratados
antes de serem lancados em corpos hidricos receptores. O emprego do tratamento primario
guimicamente assistido (TPQA), como forma de reduzir os custos de implantacdo dos
sistemas de tratamento, tem gerado um inconveniente as estacdes de tratamento e as industria
que utilizam este método, que € a producdo de grandes volumes de lodo com caracteristicas
toxicas devido aos coagulantes quimicos utilizados. Como alternativa para substituicdo dos
coagulantes quimicos, coagulantes naturais vém sendo estudados em diferentes métodos de
aplicacdo. Diversos residuos agroindustriais apresentam potencial para serem empregados
como coagulantes no tratamento de agua e efluentes, como o quiabo Maelmog$chus
esculentus e as sementes de maracupagsiflora edulis Assim sendo, este trabalho
objetivou determinar, por meio do delineamento composto central rotacional (DCCR), as
melhores condi¢cdes de dose de coagulante e de pH para aplicacdo dos extratos do quiabo e d¢
semente de maracuja no tratamento de efluente lacteo sintético (ELS), tendo como variavel
resposta remocdo da turbidez e da demanda quimica de oxigénio (DQO). A é&wagulac
floculacdo foi realizada efjar teste a flotacdo em um flotateste, composto por uma camera

de saturacdo e uma coluna para a flotagdo. Modelos de regresséo foram ajustados e validados.
de modo que pudessem predizer resultados. Conforme os resultados obtidos, os niveis 6timos
para remocao de turbidez e DQO utilizando o extrato do quiabo foi em pH 9,00 com dosagem
de 2,0 g ['; em se tratando do extrato de semente de maracuja, a dosagem ideal foi de 1,3 g
L™* em pH 5,00. Foi observado excelente ajuste dos modelos matematicos aos dados, bem
como nos ensaios de validagdo. O uso do extrato do quiabo como coagulante proporcionou
reducdo de 91,1% da turbidez e 48,3% da DQO, ja o extrato de semente de maracuja reduziu
91,5% da turbidez e 50,3% da DQO do ELS. De maneira geral, o quiabo e as sementes do
maracuja demonstram potencial para obtencdo de extratos coagulantes para serem aplicados
no TPQA tratando efluentes lacteos, podendo substituir os coagulantes quimicos, atualmente

utilizados.

Palavras-chave:Demanda quimica de oxigénio, coagulacao-floculacédo, otimizacéo, residuos

agroindustriais, turbidez.
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Use of natural coagulants of plant origin in the treatment of synthetic dairy effluent
using dissolved air flotation

ABSTRACT: Among the food industry, dairy are considered the main generators of effluents
with high polluting potential that need to be treated before they are released into receiving
water bodies. The use of chemically enhanced primary treatment [GiaBTgenerated a
drawback to treatment plants and industries that use this method, which is the production of
large volumes of sludge with toxic characteristics due to the chemical coagulants used. As an
alternative to substitution of chemical coagulants, natural coagulants have been studied in
different application methods. Several agroindustrial residues have potential to be used as
coagulants in the treatment of water and effluents, such asAtb@i{oschus esculenjumnd

passion fruit seed$?@ssiflora edulis Therefore, the objective of this work was to determine

the best coagulant dosage and pH conditions for application of okra and passion fruit seeds in
the treatment of synthetic dairy effluent (SDE), having as response variable turbidity and
chemical oxygen demand (COD) removed. The coagulation/flocculation process was
performed injar testand flotation in a float, consisting of a saturation camera and a flotation
column. Regression models were adjusted and validated so that they could predict results. The
results showed that, the optimal levels for turbidity and COD removal using okra were at pH
9,00 with dosage 2,0 g, in the case of passion fruit seed, the ideal dosage was 1*2g L

pH 5,00. It was observed excellent adjustment of the mathematical models to the data, as well
as in the validation tests. The use of okra extract as coagulant provided a reduction of 91,1%
of turbidity and 48,3% of COD, while passion fruit seeds reduced 91,5% of turbidity and
50,3% of COD of SDE. In general, okra and passion fruit seeds demonstrate potential to
obtain coagulant extracts to be applied in CEPT treating dairy effluents, being able to

substitute the chemical coagulants currently used.

Keywords: Chemical oxygen demand, coagulation-flocculation, optimization, agroindustrial

residues, turbidity.
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5.1 INTRODUCAO

O setor hidrico tem enfrentando uma série de desafios, devido ao aumento pela
demanda de agua em funcéo do crescimento populacional, periodos de estiagem prolongados,
esgotamento das 4guas subterrédneas, poluicdo das aguas superficiais, entre outros (Lam et al.
2016).

O uso da agua se mostra mais expressivo nos setores da agricultura e da industria que,
juntos, demandam mais de 90% da agua. Industrias, em geral, demandam grandes quantidades
de &gua para incorporacdo em seus produtos, lavagem dos equipamentos e instalagées, como
0 caso das industrias de laticinios, que é uma das maiores consumidoras de agua, dentre as
industrias alimenticias (Chen et al., 2018).

Os efluentes liquidos gerados nas industrias de laticinios sdo caracterizados por altos
niveis de solidos dissolvidos, sélidos suspensos, 6leos e graxas, demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e nutrientes, como aménia e fosfatos
assim, necessitam ser tratados antes do descarte nos corpos receptores (Sanchez et al., 201:
Hassan e Nelson, 2012).

As aguas residuérias de laticinios podem ser tratadas por diferentes métodos, dentre os
quais, 0s processos bioldgicos e fisico-quimicos sdo os mais utilizados. Dentre 0s processos
fisico-quimicos a flotacdo por ar dissolvido vem sendo aplicada como tratamento primario
guimicamente assistido (TPQA) e tem ganhado destaque atualmente por ser uma tecnologia
que requer reduzida é&rea, reduz custos de implantacdo dos sistemas de tratamento e
proporciona altos niveis de eficiéncia de remocao de poluentes, principalmente 6leos e graxas.

No TPQA um coagulante quimico é adicionado a agua a fim de aperfeicoar o processo
de formacédo de flocos, que serdo removidos por sedimentagdo ou flotacdo. Diversos
coagulantes quimicos sao utilizados neste sistema (Ayoub et al., 2017; Jang et al., 2017).
Entretanto, existe uma série de desvantagens atribuidas aos coagulantes quimicos: eles sac
fortemente dependentes do pH, consomem a alcalinidade das aguas, e, no caso de sais de
aluminio, seu uso é muito controverso por estar associado a doenca de Alzheimer (Ali et al.,
2010). Além disso, seu uso gera grandes volumes de lodo que contém substancias toxicas
tornando-se passivo ambiental (Choy et al., 2014) e fazendo com que as empresas invistam,
ainda mais, em tecnologias para o tratamento e descarte deste lodo, aumentando 0s custos
operacionais.

Por estas e outras razdes, a busca por coagulantes alternativos, que sejam,

preferencialmente, de origem natural e renovaveis, seguros para a saude humaoedem
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biodegradaveis e que produzam baixa quantidade de lodo € o foco de alguns pesquisadores
(Choy et al., 2014; Oladoja, 2015).

O quiabo Abelmoschus esculentlls) € um vegetal economicamente importaate
cultivado em areas tropicais e subtropicais de regides temperadas (Roy et al., 2014; Gemede
et al., 2015k, tem atraido grande atencéo dos pesquisadores, devido as suas propriedades de
coagulacao/floculacdo, por ser barato e prontamente disponivel em paises tropicais durante
todo o ano (Lee et al., 2015).

Trata-se de um polissacarideo solivel em agua e capaz de desestabilizar particulas
suspensas coloidais formando flocos, propriedade que o confere diversas aplicacbes no
tratamento de aguas residuéarias (Ding et al., 2013; Freitas et al., 2015). Quando maduro,
costuma ser rejeitado pelos consumidores, ocasionando grande desperdicio deste produto, que
tem alto potencial para ser utilizado como coagulante.

Outro residuo, comumente gerado nas industrias de processamento de polpa de frutos,
sdo as sementes das frutas processadas, as quais devem ser devidamente tratadas ou dispost:
tornandose na maioria das vezes, passivo ambiental e aumentando os custos para as
empresas que fazem o processamento de frutos. Segundo dados do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE, 2017), o Brasil € o maior produtor e consumidor mundial de
maracuja Passiflora eduliy produzindo por ano um milhdo de toneladas da fruta. No
entanto, o fruto do maracujazeiro, por apresentar amplas funcionalidades, acarreta na
producdo de toneladas de residuos que muitas vezes nao tém um destino apropriado
(Nascimento Filho e Franco, 2015).

Por sua vez, os residuos de sementes de maracuja tém grande potencial para serem
utilizados no tratamento de aguas residuarias (Pavan et al., 2008; Reis et al., 2014), sendo
esta, uma forma de agregar valor e interesse a este residuo. Porém, pouco se sabe sobre o
mecanismos e desempenho do quiabo, bem como, das sementes de maracujia, como agente
coagulantes no tratamento de agua residuaria de laticinios empregdiwtacdo por ar
dissolvido.

Neste sentido, objetivou-se nesta pesquisa avaliar o desempenho dos extratos do
quiabo e da semente de maracuja na remocéo da turbidez e da demanda quimica de oxigénio
(DQO) de efluente de laticinios sintético por meio da flotagcdo por ar dissolvido, bem como,
determinar as condi¢cdes 6timas para a remocéo de poluentes variando os niveis de dosagem

de coagulante e de pH, por meio de metodologia de superficie de resposta.
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5.2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Instrumentacdo, no Centro de
Referéncia em Recursos Hidricos do Departamento de Engenharia Agricola da Universidade
Federal de Vigcosa (UFV), em Vigcosa-MG.

5.2.1 Agua residuaria

Utilizou-seneste trabalho efluente lacteo sintético (ELS) devido a grande variabilidade
das caracteristicas do efluente gerado na industria de laticinios, obtendo assim, melhor
controle sobre o processo estudado e para posterior replicabilidade e comparacéao.

O ELS foi preparado de acordo com formulagéaptada de Healy et al. (2007). Esta
formulagéo, proposta pelos referidos autores, caracteriza satisfatoriamente a agua residuaria
de laticinios, que ndo possui em sua composicao o0 soro proveniente da fabricacdo de queijo.
As seguintes substancias foram utilizadas: Leite em po6 integral (28800 mg); glicose (48 mq);
(NH2)2CO (54000 mg); NBCI (11666 mg); NakPO,.H,O (18000 mg); NaHC® (31200
mg); MgSQ.7H,O (12000 mg); FeS£O7H,O (480 mg); MnSQ@QH,0 (480 mg); CaGl2H,0O
(720 mg). Essas substancias foram dissolvidas em 20 L da agua de abastecimento publico
possuindo concentracgéo, aproximadamente, de 3037,5'g DQO.

A composicao do leite em po integral utilizado € apresentada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Caracterizacao do leite em p6 integral utilizado na pesquisa

Substancia Quantidade para cada 100 g do leite
Carboidratos 38,19
Proteinas 26,29
Gorduras totais 26949
Gorduras saturadas 150¢g
Gorduradrans N&o contém
Fibra alimentar N&o contém
Saodio 365,4 mg
Célcio 946,2 mg
Ferro 20,0 mg
Zinco 9,2mg
Vitamina A 865,4 nug
Vitamina D 6,9 ug
Vitamina C 65,4 mg
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Na Tabela 2 sdo apresentadas as caracteristicas do efluente sintético utilizado no

experimento.

Tabela 5.2.Caracteristicas do efluente sintético utilizado

Parametro Unidade Valor
pH adimensional 75(0,1)
DQO mg L* 3037,5 (+ 20)
DBO mg L* 1283,3 (+ 27)
Turbidez UNT 698,0 (+ 9,4)
Compostos organicos Uy, cm? 1,119 (2 0,2)

Nota: DQO: demanda quimica de oxigénio; DBO: demanda bioquimica de oxigénio.
5.2.2 Obtencéo e preparo dos coagulantes

Na presente pesquisa foram utilizados coagulantes naturais tidos como residuos
oriundos de algum tipo de atividade ou processamento agroindustrial: sementes de maracuja,
resultantes do processo de despolpa para producao de suco; e quiabo maduro, rejeitados pelos

consumidores.
5.2.2.1 Sementes de maracuja

Os frutos de maracuja foram obtidos em mercado local no municipio de Vicosa-MG.
Retirou-se a polpa dos frutos maduros, posteriormente, as sementes foram separadas da polpe
com o auxilio de uma peneira de 0,841 mm. As sementes foram lavadas em agua de
abastecimento publico para a retirada do excesso de polpa restante e, em seguida, foram
acondicionadas em bandejas de aluminio e levadas para a estufa com circulagdo de ar (modelo
MA 035, MARCONI) durante 4 h a 150 °C.

Quando secas, as sementes foram trituradas e peneiradas para a padronizagdo do
tamanho. As particulas com tamanho inferior a 0,841 mm foram utilizadas como coagulante.
Na Figura 5.1 é possivel observar as sementes de maraoajtura (A), separadas da polpa
(B), apdés secagem (C) e trituradas (D), jA padronizadas pelo tamanho, as quais foram

utilizadas como coagulante.
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Figura 5.1. Fases do processamento das sementes de maracuja: (A) semaatass, (B)
sementes separadas da polpa, (C) sementes ap0Os tratamento térmico e (D)

sementes trituradas e peneiradas.
5.2.2.2 Extrato do quiabo

Na obtencdo do coagulante a partir do quiabo maduro foram utilizados os frutos
rejeitados pelos consumidores, encontrados em supermercados do municipio de Vicosa-MG.
Para a obtencdo do pé coagulante, utilizou-se 0 método adaptado de Anastasakis et al. (2009).
Assim sendo, os frutos maduros foram secos em estufa com circulacdo de ar (modelo MA
035, MARCONI) durante 8 h a 110 °C, resfriados a temperatura ambiente, triturados e
peneirados para a padronizacdo das particulas. Utilizou-se como coagulante as particulas com
tamanho entre 0,3 e 0,85 mm. As etapas de processamento do extrato do quiabo para a
obtencéo do coagulante sdo mostradas na Figura 5.2.

Figura 5.2. Fases de processamento do quiabo: (A) quiaboatura (B) quiabo apds

tratamento térmico e (C) quiabo triturado e peneirado.
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5.2.3 Planejamento experimental

No planejamento experimental foi avaliado o efeito dos coagulantes na remocao da
turbidez e da DQO sob o efeito de diferentes dosagens de coagulante e diferentes pH
Utilizou-se o delineamento composto central rotacional (DCCR) na otimizacao das variaveis.

O planejamento DCCR consistiu em um fatorfahfais quatro pontos axiais e cinco
pontos centrais, totalizando treze ensaios, realizados em sequéncia aleatoria. Os niveis altos e
baixos dos fatores foram escolhidos baseados nos valores mais comumente utilizados na
literatura (Sarkar et al., 2006; Lo Monaco et al., 2010; Santana et al., 2010) e ap0s ensaios
preliminares. Na Tabela 5.3 encontra-se 0 esquema representativo deste arranjo com as

respectivas codificacées, enquanto a matriz experimental é apresentada na Tabela 5.4

Tabela 5.3 Niveis codificados e reais das variaveis independentes no DCCR

Niveis codificados e reais das variaveis independentes

Variaveis independentes

-a -1 0 +1 +o
Dose (mg Ll) 0 293,0 1000,0 1707,0 2000,0
pH 5,00 5,58 7,00 8,42 9,00

Tabela 5.4.Matriz experimental com os valores codificados e reais das variaveis estudadas

Valores codificados Valores reais
Ensaios
Dose de coagulante pH Dose de coagulante (mgt) pH
1 1 1 1707,0 8,42
2 1 -1 1707,0 5,58
3 -1 1 293,0 8,42
4 -1 -1 293,0 5,58
5 0 0 1000,0 7,00
6 0 0 1000,0 7,00
7 0 0 1000,0 7,00
8 0 1,414 1000,0 9,00
9 1,414 0 2000,0 7,00
10 0 0 1000,0 7,00
11 -1,414 0 0,0 7,00
12 0 0 100Q0 7,00
13 0 -1,414 1000,0 5,00
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O valor de a foi calculado em fun¢do do ntimero de varidveis independentes (k = 2),

através da Equacéo 5.1:

a=(2""=1,414 Eqg. 5.1
5.2.4 Ensaios de coagulacao, floculacao e flotacéo
5.2.4.1 Coagulacéo/floculacéo

As etapas de mistura rapida e mistura lenta foram realizadas em equipmmergb
analdgico de trés provas. Os tempos de mistura e velocidade de agitacdo utilizados foram
determinados em ensaios preliminares.

Nesta etapa, 1 L de ELS, preparado anteriormente, foi adicionado em béqueres de 2 L
e o sistema foi submetido a uma velocidade de mistura rapida de 200 rpm durante 1 min.,
nesse periodo adicionou-se o coagulante, dosado em uma balanca analitica de alta precisaao
(modelo AS- 210, SCIENTECH) e ajustou-se o pH para o valor desejado, utilizando-se um
peagametro de bancada (modelo-@00A, QUIMIS) com solu¢des de acido cloridrico e
hidroxido de sédio 1:2. As dosagens de coagulante e os valores de pH utilizados foram
determinados no planejamento estatistico.

Apébs a coagulacao, reduziu-se a agitacao do sistema para 30 rpm durante 15 min. para
que houvesse a formagao dos flocos. Passados os 15 min. deslig@au-tesie o ELS foi
transferido, manualmente, do béquer para a coluna de flotacdo, lentamente, para que nao

houvesse a quebra dos flocos formados.
5.2.4.2 Flotagao

Nos ensaios de flotacdo foi utilizado um flotateste (2BBFLOW, NOVA ETICA)
composto por um compressor, uma camara de saturacdo com ar e uma coluna, adaptada por
Pereira (2017), com capacidade de 2 L.

As condicOes operacionais do sistema de flotagdo estdo apresentadas na Tabela 5.5.
Todos os parametros utilizados na flotacdo foram baseados em estudo feito por Pereira
(2017).
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Tabela 5.5.Condi¢bes operacionais do sistema de flotacao utilizado

Paradmetros de controle do processo Valores
Presséo de saturacdo (bar) 8,0
Raz&o de recirculacéo (%) 20,0

Velocidade de flotag&o (cm mih 10,0
Tempo de flotagdo (min) 50
Tempo de saturacao (min) 2,0

Na conducédo da flotacdo, a camara de saturacdo foi preenchida com agua de
abastecimento publico até completar o volume de 1 L. Em seguida, acionou-se o compressor e
ar foi injetado na parte inferior da camara de saturagéo, sendo dissolvido em agogiaté ati
presséao de 8,0 bar, ajustada pela valvula reguladora de presséo. Ao atingir a pressao, a injecac
de ar foi mantida na camara de saturacdo durante um periodo de 2 min. Apds esse periodo,
abriu-se a vélvula que liga a camara de saturacdo a coluna de flotacdo paracacapla
dgua saturada, referente a razdo de recirculacdo, neste procedimento um tempo de,
aproximadamente, 30 s foi requerido.

Foi observado queda maxima da pressdo de 2,5 bar durante a aplicacdo da agua na
coluna de flotacao. Ao atingir a razéo de recirculacdo, fechou-se a valvula e espemin-se 5
para o processo de flotacdo das particulas. Em seguida, uma amostra de 0,5 L foi coletada na

parte inferior da coluna para analise da turbidez e DQO residual.
5.2.5 Determinacdes analiticas

Todas as varidveis aqui estudadas foram determinadas seguindo os procedimentos
descritos em APHA (2017). A turbidez e a DQO do efluente foram medidas antes e apés o
TPQA para a obtencdo dos respectivos valores removidos e de eficiéncia de remocao. As
medidas de turbidez foram efetuadas utilizando-se um turbidimetro portatil (modelo A03010,
THERMO), ja a DQO foi determinada pelo método do refluxo fechado, efetuando-se as
leituras em um espectrofotdmetro (modelo 700 plus, FEMTO), no comprimento de onda 600
nm. A eficiéncia de rem@g (¢) da DQO e da turbidez foi determinada conforme a Equacéao
5.2, proposta por Couto et al. (2004). Ja a turbidez e a DQO removidas foram obtidas por

meio da Equacéo 5.3.

oo

£ (%) =(1- 2-)x 100 (Eq. 5.2)
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R (UNT) = X,V, — XV (Eq. 5.3)

em que € ¢ a eficiéncia relativa de remog¢ao em %; R ¢ a turbidez removida em UNT ou DQO
removida em mg t; X é a turbidez em UNT ou DQO em mg Ho ELS no fim do processo;

V é o volume de ELS tratado obtido no final do processo considerando o volume recirculado
em L; X é a turbidez em UNT ou DQO em mg Ho ELS no inicio do processo; @ ¥ o

volume de ELS a ser tratado no inicio do processo em L.
5.2.6 Analise estatistica

Foi realizada a analise de variancia (ANOVA) para estimar os parametros estatisticos
e avaliou-se a predicdo do modelo. Foram obtidos os coeficientes dos fatores lmeares,
quadraticos do modelo matematico para as variaveis respostas turbidez e DQO removidas.

A partir do modelo matematico escolhido que relaciona a turbidez removida, bem
como a DQO removida, com a dosagem de coagulante e com o pH e, conhecendo o0 ponto
o6timo de remocédo, por meio do modelo matematico proposto e da ferraRespanse
Optimizer disponivel no programa estatisticez6e a validacdo dos modelos por meio de
trés ensaios independentes. Em um foi estabelecido as mesmas condi¢des do ensaio 6timo e,
nos outros dois, niveis aleatérios de dose e pH, obtidos por meio de sorteio e diferentes das
condicOes testadas para a obtencdo do modelo.

Em seguida, experimentalmente, avaliou-se a remocdo das varidveis estudadas nas
mesmas condicdes estabelecidas para a validacdo e compseaosmvalores obtidos
experimentalmente com os valores obtidos por meio do modelo ajustado. Foram geradas,

ainda, as curvas de contorno para a turbidez e DQO removidas.

5.2.7 Caracterizacdo do ELS na condi¢do 6tima de tratamento e calculo do volume de

lodo produzido

Na condicdo otima de dosagem e de pH para remocéo da turbidez e DQO o ELS foi
caracterizado em relacdo as seguintes variaveis: pH final apos tratamento, turbidez, DQO,
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), compostossk¥ relacdo DBO/DQO. Obtiveram-
se, ainda, os valores de turbidez, DBO e DQO filtradas. Para isto, a amostra foi filtrada
utilizando filtros de microfibra de vidro (Whatman GF/A) de 1,00 um e 45 mm de diametro.

A turbidez e DQO foram determinadas conforme a secdo 5.2.5. Na determinacdo da

DBO foi medida a leitura de oxigénio dissolvido nas amostras, realizada pelo método
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eletrométrico (oximetro, modelo HQ430d, HACH). Utilizou-se uma membrana permeavel ao
oxigénio sobre um sensor potenciométrico, onde o oxigénio que atravessa a membrana
encontra o sensor sob tenséo polarizante e reage no catodo, fazendo fluir uma correate elétri
que é medida num galvanémefdedeiros et al., 2006). A corrente gerada no sensor foi
medida diretamente em termos de concentracdo de oxigénio.

O valor da DBO foi obtido por meio da Equacéo 5.4, sendo que o valor final foi
corrigido por um fator de correcdo igual a 1,2 (correspondente a razdo de recirculacdo =
20%), devido a diluicdo da amostra pela injecdo de dgua na coluna de flotacéo.

DBO — [0Ds=0D5)

(Eqg. 5.4)

em que Olg é a concentracdo de oxigénio dissolvido na amostra, imediatamente apos preparo

em mg L; ODs é a concentracdo de oxigénio dissolvido na amostra no quinto dia ey mg L

e P é a fracdo decimal volumétrica da amostra usada (volume da amostra/volume do frasco).
O pH foi determinado utilizando um peagametro de bancada (modelct@A,

QUIMIS) devidamente calibrado com soluc¢des tampéo pH 4,01 e pH 7,00. Na determinacgéo

dos compostos UV, leu-se a absorbancia no comprimento de onda 254 nm utilizando-se um

espectrofotdbmetro (modelo 700 plus, FEMTO) e uma cubeta de quartzo de 1 cm. Para esta

analise a amostra foi filtrada, utilizando filtros de microfibra de vidro de 1,00 pum e 45 mm de

diametro (Whatman GF/A), com o objetivo de controlar as variagbes que podem existir

relacionadas a presenca de particulas em suspensdo. A Equacdo 5.5 foi utilizada para o

calculo dos compostos Y¥. O valor obtido foi corrigido por um fator de correcéo igual a

1,2 (correspondente a razao de recirculacdo = 20%), devido a diluicdo da amostra pela injecédo

de agua na coluna de flotagéo.
A
UVysy =5 %D (Eq. 5.5)

em que UVs, é a absorbancia UV média emtnb é o caminho éptico em cm; A é a média
da absorbancia medida; e D é o fator de diluig&o.

O volume de lodo produzido na condi¢cdo 6tima para cada coagulante foi calculado
utilizando a Equacao 5.6, onde a altura (h) do lodo flotado foi calculada com o auxilio de uma

régua milimetrada.

V=1mnr*+h (Eq. 5.6)
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em que V é o volume de lodo flotado em m3; r € o raio da coluna de flotacdo (0,0495 m); e h é
a altura do lodo flotado na coluna em m.

Também foi calculado o volume de lodo apds secagem. Para isso, o lodo flotado foi
separado do efluente por meio de filtracdo em membrana de fibra de vidro de 1,00 um, e
levado para a estufa com circulagéo de ar a 105 °C por 45 min. Em seguida, a capsula com o
lodo foi deixada esfriar no dessecador e aferiu-se seu peso em uma balanga analitica. O
volume de lodo foi expresso pela diferenca de peso da capsula com o lodo pelo peso da

capsula sem o lodo. Os resultados foram expressos em kg de lodo seco por m?3 de agua tratada
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Resultados obtidos no planejamento experimental

Os resultados obtidos no planejamento experimental de remoc¢édo da turbidez e da
DQO, estdo apresentadas na Tabela 5.6 para o extrato do quiabo e na Tabela 5.7 para o

extrato da semente do maracuja.

Tabela 5.6.Remocéao da turbidez e da DQO utilizando o extrato do quiabo como coagulante

Dosagem de Turbidez  Eficiéncia de ) Eficiéncia de
Ensaios coagulante pH removida remocéo da Qo remcl)wda remocéo da
(mg L™ (UNT) turbidez (%) (mg L DQO (%)

1 1707,0 8,42 640,3 91,73 1245,0 40,98
2 1707,0 5,58 622,3 89,15 1395,0 45,92
3 293,0 8,42 2994 42,90 510,0 16,79
4 293,0 5,58 194,2 27,83 1095,0 36,05
5 1000,0 7,00 146,0 20,92 1035,0 34,07
6 1000,0 7,00 142,6 20,44 975,0 32,09
7 1000,0 7,00 118,4 16,96 1020,0 33,58
8 1000,0 9,00 625,5 89,62 1260,0 41,48
9 2000,0 7,00 417,2 59,77 1185,0 39,01
10 1000,0 7,00 139,3 19,95 1095,0 36,05
11 0,0 7,00 9,2 1,32 555,0 18,27
12 1000,0 7,00 183,2 26,25 1140,0 37,53
13 1000,0 5,00 508,9 72,91 1440,0 47,40
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Tabela 5.7. Remocdo da turbidez e da DQO utilizando o extrato do maracujd como

coagulante.
Dosagem de Turbidez  Eficiéncia de ] Eficiéncia de
Ensaios coagulante pH removida remocéo da beo remjwda remocéo da
(mg L™ (UNT) turbidez (%) (mg L DQO (%)
1 1707,0 8,42 452,0 64,76 1185,0 39,01
2 1707,0 5,58 556,4 79,71 1290,0 42,47
3 293,0 8,42 232,4 33,30 660,0 21,72
4 293,0 5,58 366,8 52,55 1080,0 35,55
5 1000,0 7,00 359,6 51,52 1065,0 35,06
6 1000,0 7,00 320,0 45,85 1140,0 37,53
7 1000,0 7,00 399,2 57,19 1005,0 33,08
8 1000,0 9,00 497,6 71,29 1245,0 40,98
9 2000,0 7,00 408,8 58,57 1110,0 36,54
10 1000,0 7,00 376,4 53,93 960,0 31,60
11 0,0 7,00 28,4 4,07 540,0 17,77
12 1000,0 7,00 335,6 48,08 990,0 32,59
13 1000,0 5,00 533,6 76,45 1455,0 47,90

A utilizacdo dos extratos do quiabo e da semente do maracuja como coagulante para
remocao da turbidez e DQO do ELS resultou em niveis de eficiéncia diferentes, de acordo
com a variacdo de pH e aumento da dosagem. A representatividade de cada variavel na
remocao da turbidez e da DQO pode ser vista no diagrama de Pareto (Figuras 5.3 e 5.4), ao

nivel de 5 % de significancia, para ambos o0s coagulantes estudados.

a)
Dose ¢ _11,76
Dose*Dose ¢ 2,96
pH ¢ 2,52
Dose*pH 1 -1,08
p¥0,05

Efeitos Padronizados
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b)

pH*pH -4,13
pH --4,02

Dose*Dose -3,15

Dose*pH 2,50

p=0,05
Efeitos Padronizados

Figura 5.3. Efeito de Pareto para (a) turbidez removida (UNT) e (b) DQO removida fing L
utilizando o extrato do quiabo como coagulante, a nivel de 5% de significancia.

Dose 7,84

pH*pH

Dose*Dose

pH

Dose*pH 0,35

p=0,05
Efeitos Padronizados
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b)

pH*pH - 6,07
Dose*Dose -4,53
pH -4,45
Dose*pH 2,41

p=0,05
Efeitos Padronizados

Figura 5.4. Efeito de Pareto para (a) turbidez removida (UNT) e (b) DQO removida fing L
utilizando o extrato do maracuja como coagulante, a nivel de 5% de significancia.

Além dos fatores que influenciaram a remocdo da turbidez e da DQO, é possivel
observar nas Figuras 5.3 e 5.4 a tendéncia de otimizacdo de cada fator. Valores positivos dos
efeitos padronizados estimados, indicam que, dentro do intervalo estudado, aumentando a
dosagem de coagulante e o efeito da interacdo pH*pH, acarretara no aumento da remocéao da
turbidez e da DQO, para ambos os coagulantes. Em se tratando da DQO, vale ressaltar que a
interacdo entre o pH e a dosagem também tem efeito positivo na remocdo da mesma. Por
outro lado, valores negativos de pH e da interacdo dose*dose indicam que, quanto menor
forem estes valores, maior sera a eficiéncia de remocao da turbidez.

Diferentemente das Figuras 5.3B, 5.4A e 5.4B, na Figura 5.3A é possivel observar que
a interacdo dose*dose tem efeito positivo na remocao da turbidez, assim como o pH, ou seja,
a medida que o pH do meio se torna alcalino maior sera a remocéo da turbidez. J4, a interacao
dose*pH apresentou efeito negativo na remocéao de turbidez utilizando o quiabo, o que néo fo
observado quando se utilizou as sementes de maracuja.

Em conformidade com os resultados encontrados neste estudo, Matos et al. (2007)
estudaram o efeito da concentracédo de coagulante (cloreto férrico, sulfato de aluminio, sulfato
ferroso clorado e extrato de sementes de moringa) e o efeito do pH da solugcédo na remocéao de
turbidez da &gua utilizada no processamento dos frutos do cafeeiro; neste estudo ocorreu

interacdo significativa entre a dosagem do coagulante e o pH da solucéo, indicando que, as

87



condicdes de pH s&do de fundamental importédncia para se obter maiores eficiéncias de
remocao de solidos suspensos.

Baseado nos diagramas de Pareto optou-se por eliminar as variaveis nao significativas
a 5% do modelo, uma vez que estas apresentam pouca contribuicdo na explicacdo dos
resultados. Assim, para os dois coagulantes empregados, a interagao foi retirada dos modelos
de remocgao de turbidez, uma vez que ndo foi significativa na explicagdo da resposta. A
retirada da interacdo dose*pH gerou modelos mais simples, ndo gerando prejuizo e nem

mudancas no ajuste obtido, além de ter aumentado a precisdo das preditoras.
5.3.2 Analise de Variancia

A analise de variancia (ANOVA) dos modelos propostos para a remocao de turbidez e

DQO séo apresentadas na Tabela 5.8 e na Tabela 5.9, respectivamente.

Tabela 5.8 Andlise de variancia (ANOVA) do modelo de regressao para a turbidez removida
por extratos agroindustriais

Quiabo Maracuja
Fonte GL Qmed Fealculado p-valor Qmed Fealculado p-valor
Modelo 4 146073 85,35 < 0,001* 53244 32,47 <0,001*
Linear 2 118398 69,18 < 0,001* 61316 37,40 <0,001*
Dose 1 226418 13229 < 0,001* 112141 68,40 <0,001*
pH 1 10377 6,06 0,039* 10492 6,40 0,035*
Quadrado 2 173748 101,52 < 0,001* 45172 27,55 <0,001*
Dose? 1 14629 8,55 0,019* 25953 15,83 0,004*
pH?2 1 345500 201,87 < 0,001* 53164 32,43 <0,001*
Erro 8 1712 1640
Falta de ajuste 4 2873 5,22 0,069° 2283 2,29 0,221°
Erro puro 4 551 * * 996 * *
Total 12
Estimadores de ajuste d Rz RZjustado Rz RZ;justado
modelo 0,9771 0,9657 0,9420 0,9130

GL: graus de liberdade; s quadrado médio; *: significativo ao nivel de $84< 0,05); ns: ndo significativo (p
> 0,05); F tabelado para a regresséo: 3,84; F tabelado para a falta de ajuste: 6,39.
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Tabela 5.9 Andlise de variancia (ANOVA) do modelo de regresséo para a DQO removida
por extratos agroindustriais

Quiabo Maracuja
Fonte GL Qmed Fealculado p-valor Qmed Fealculado p-valor
Modelo 5 173409 22,89 <0,001* 137271 32,20 <0,001*
Linear 2 293033 38,68 <0,001* 190666 44,73 <0,001*
Dose 1 463663 61,20 <0,001* 296874 69,64 <0,001*
pH 1 122403 16,16 0,005* 84457 19,81 0,003*
Quadrado 2 116838 15,42 0,003* 140108 32,87 <0,001*
Dose? 1 74790 9,87 0,016* 87165 20,45 0,003*
pH?2 1 129260 17,06 0,004* 157698 36,99 0,000*
Dose*pH 1 47306 6,24 0,041* 24806 5,82 0,047*
Erro 7 7576 4263
Falta de ajuste 3 12067 2,87 0,168° 3136 0,61 0,641
Erro puro 4 4207 * * 5107 * *
Total 12
Estimadores de ajust ~ R2 RZjustado R2 RZjustado
do modelo 0,9424 0,9012 0,9583 0,9286

GL: graus de liberdade; i quadrado médio; *: significativo ao nivel de §6< 0,05); ns: ndo significativo
(p> 0,05); F tabelado para a regressao: 3,97; F tabelado para a falta de ajuste: 6,59.

Os valores de RZBZ%justadoindicam bom ajuste do modelo escolhido. Segundo Barros
Neto et al. (2007), quanto maior o R?, ou seja, quanto mais préximo de 1,00, melhor sera o
modelo e menor sera o erro, sendo que, modelos com valores de R2 maior que 0,60 podem ser
usados para fins preditivos. Ainda conforme Barros Neto et al. (2007), para que uma
regressao seja ndo apenas significativa, mas também, atil para fins preditivos, a relacdo de
FealculaddFrabelado da regress@o deve ser superior a quatro, fato que ocorreu para oS quatro
modelos obtidos.

Além disso, segundo Sabeti et al. (2016), para que o modelo seja confiavel a diferenca
entre R? e Ristadodeve ser inferior a 0,20; portanto, neste trabalho esta relacao foi atendida,
indicando excelente confiabilidade do modelo. Ademais, a falta de ajuste foi n&o significativa
ao nivel de 5% de probabilidade;{Fiado < Rabeladd, O que € desejavel na obtencdo de um

modelo de regressao.
5.3.3 Geragdo, calibragéo e analise residual dos modelos mateméaticos obtidos

Os modelos mateméticos que relacionam a turbidez e a DQO removidas utilizando o

quiabo como coagulante estdo apresentados nas Equacdes 5.4 e 5.5, respectivamente. Ot
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modelos obtidos para a remoc¢éao de turbidez e DQO utilizando as sementes do maracuja estédo
descritos nas Equacdes 5.6 e 5.7, respectivamente.

Turbidez removida (UNT) = 5238 + 0,0545*Dese — 1522*pH + 0,000092*D0Ss&%eo
+110,52*pH2 (Eq. 5.4)

DQO removida (mg 1) = 5186 -0,003*Dosgw. — 1142*pH - 0,000207*D0Sg%c0
+ 67,6*pH? + 0,1083*D0Sgs0 *pH (Eq. 5.5)

Turbidez removida (UNT) = 2371 + 0,4119*DQseus — 632*pH - 0,000122*D0S@Zacu:s
+ 43,35*pH? (Eq. 5.6)

DQO removida (mg ) = 5250 + 0,171*D0S@ueun — 1196*pH - 0,000224*D0SEZcu
+ 74,7*pH? + 0,0784*D0oSRucu*pH (Eqg. 5.7)

Os resultados da calibracdo do modelo séo apresentados na Figura 5.5.

a) b)
800 — P
700 // 1500 o
600 < 1350 .
o~ ° ///
8 500 — 8 1200 o
g /// g - o
& 400 //// & 1050 0/09/8 o
7] e » -
o 300 o7 @ g
s 5 o0
S 200 - o /
> o/m'/oﬁ > 750 ///
100 - P
e 600
0 s 0
100 e 450
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500
Valores Observados Valores Observados
c) d)
700 P g
pd 1500 /’
600 o e o
e 1350
500 e o
g o 8 1200 P
° B P
o 400 s 2 P
o oo/e{o/o o 1050 o/(zg,/oé 2 o
1%} / 1%} e
£ 300 - ° 5 900 -
© @©
> 200 e > 750 5
100 // 600 e
o -
0 450
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500
Valores Observados Valores Observados

Figura 5.5. Valores obtidos experimentalmente versus valores previstos pelos modelos,
utilizando o extrato do quiabo (a e b) e o do maracuja (c e d) como coagulantes

na remocéo de turbidez e DQO, respectivamente.
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Como pode ser visto na Figura 5.5, o agrupamento dos pontos em torno da linha
diagonal indicou correlac@o satisfatoria entre os valores obtidos no experimento e os valores
preditos pelo modelo, o que confirma sua robustez, como indicado por Ahmadi et al. (2016) e
Najib et al. (2017).

Além da capacidade de previsdo obtida por meio da calibracdo do modelo, é
importante também verificar se os residuos do modelo atendem as condi¢des de normalidade,
homocedasticidade e independéncia (Pereira et al., 2017). Foi verificado na andlise de
homocedasticidade da variancia dos residuos, para todas as variaveis dependentes estudadas
que todos os pontos foram aleatoriamente distribuidos em torno de zero, sem nenhum
comportamento ou tendéncia, validando a pressuposicdo de que a variancia dos residuos é
homoscedasta

Nenhuma tendéncia foi observada entre os residuos, indicando a independéncia entre
0s mesmos. Da mesma forma, os residuos previstos foram distribuidos de forma relativamente
linear, proximos da linha de tendéncia, indicando que eles estdo normalmente distribuidos,

gue ratifica a aceitacdo dos modelos de regresséao obtidos.
5.3.4 Desempenho dos coagulantes empregados no tratamento e otimizacao
5.3.4.1 Desempenho do extrato do quiabo na remocéo da turbidez e da DQO do ELS

Os gréaficos de contorno obtidos para a remocéo da turbidez e da DQO podem ser
vistos na Figura 5.6. Analisando a Figura 5.6A, pode-se observar que a eficiéncia de remocéo
da turbidez é fortemente dependente da dosagem de coagulante e do pH do meio.

Conforme os ensaios realizados, em pH neutro, sem a adicdo de coagulante, apenas
28,4 UNT de turbidez é removida. Variando o pH para os valores extremos estudados a
eficiéncia de remocéao da turbidez tende a aumentar, sem a necessidade de coagulante, porém
verifica-se que dentro do intervalo de pH estudado esta remoc¢éo é de, no maximo, 400,0 UNT
em pH proximo a 5,00, e de 600,0 UNT em pH préoximo a 9@om a adicdo de
coagulante, remocdes semelhantes sdo alcancadas sem a necessidade de alteracdo do pk
indicando viabilidade de aplicacdo do TPQA.

No entanto, as melhores condi¢des para a remocéo de turbidez ocorreram quando o pH
do meio foi reduzido para 5,58 ou elevado para 8,42 (89,15 e 91,73% de eficiéncia de
remoc&o, respectivamente) com 1707,0 ngde coagulante. Reduzindo a dosagem para
1000,0 mg [* e elevando o pH para 9,00, a turbidez do ELS reduziu de 698,0 para 72,5 UNT
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(eficiéncia de 89,62% de remocé&o), indicando que, com menor quantidade de coagulante
eficiéncias semelhantes sdo conseguidas.

Em conformidade com este estudo, Freitas et al. (2015) estudaram a otimizacdo dos
processos de coagulacao/floculacdo de efluente da indastria téxtil; observaram elevada
remoc&o de turbidez (97,24%), utilizando 3,2 migde extrato do quiabo como auxiliar de
floculagéio, pH entre 5,00 e 6,00 e cloreto férrico (E&@HO 0,37 mol L*) como coagulante.

Os autores afirmaram, ainda, que o0 uso do extrato quiabo como auxiliar de floculagéo resulta
em reducdo de até 72,5% (de 320,0 a 88,0 Mgla quantidade de cloreto férrico, mostrando
ter elevado potencial no tratamento de efluentes da industria téxtil.

Embora a quantidade de extrato do quiabo utilizada por Freitas et al. (2015) seja
menor do que a encontrada neste trabalho como ideal, ressalta-se que, o diferencial deste
trabalho em relacdo ao dos autores supracitados € a substituicdo completa do coagulante
quimico pelo natural, resultando na minimizacdo de impactos ambientais e dos custos de
tratamento do lodo, que ndo contem produtos quimicos nocivos e € biodegradavel.

Em relacdo ao pH, Thakur e Shoubey (2014) relatam que a eficiéncia de remocao da
turbidez de agua sintética, com turbidez inicial de 500 UNT, é maior em pH entre 8,00 e
10,00, onde a eficiéncia de remocao é de 76,0 e 64,0%, respectivamente, 0 que corrobora os
resultados encontrados neste trabalho.

Agarwal et al. (2003) citam que, polissacarideos naturais apresentam comportamento
variavel as mudancas de pH e ao tempo de contato do coagulante com as particulas presentes
no meio. Em conformidade com este trabalho, estes autores observaram que a eficiéncia de
floculagdo em &gua residuaria de curtume utilizando o extrato do quiabo como floculante foi
muito boa em pH acido (4,00) e em pH alcalino (9,20), onde a remo¢cdo maxima de solidos
em suspenséo foi de 98,26 e 93,08%, apOs a primeira hora de contato. Ja em pH 7,00, os
mesmos autores relatam que a remocdo maxima de solidos suspensos € de 91,55% e
observada somente apos trés horas de contato, o que inviabiliza o tratamento em pH neutro

em funcéo do longo tempo necessario.
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Figura 5.6. Grafico de contorno mostrando o efeito da dose do extrato de quiabo e do pH na
remocéo de (a) turbidez e da (b) DQO.

BN

No que se refere a DQO (Figura 5.6B) os fatores dosagem e pH afetaram
significativamente sua remocdo, bem como a interacdo entre estes fatores, sendo que, o pH

contribuiu de maneira negativa, expressa por meio do valor negativo de seu coeficiente
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(FIGURA 5.3B). Maiores remoc¢des de DQO foram observadas com a adi¢do de coagulante e
em pH extremos. Conforme a Figura 5.6B, na auséncia de coagulante, remocgdes entre 1000,0
e 1250,0 mg 1! de DQO podem ser obtidas em pH menor que 5,50. No entanto, em busca de
melhor eficiéncia, como pode ser observado, a adicdo de coagulante resultou em remocdes
acima de 1500,0 mg'ida DQO.

O aumento da concentracdo de coagulante para valores acima de 15000 mg L
proporcionou diminui¢cdo na eficiéncia de remocédo da DQO em pH 5,00. O melhor resultado
foi encontrado com a dosagem intermediaria de coagulante de 1000,0 emg pH 5,58,
onde a eficiéncia de remoc¢ao da DQO foi de 47,4%, porém, conforme a Figura 5.6B, com esta
mesma dosagem, eficiéncia ainda melhor pode ser obtida diminuindo o pH do meio um pouco
mais, para valores préximos a 5,00.

Em consonancia com este trabalho, Anastasakis et al. (2009) avaliaram o efeito do
extrato do quiabo como floculante tratando efluente sintético e tratado biologicamente e
observaram que, o aumento da dose de floculante ocasiona o aumento da DQO. Isto pode ser
explicado devido as substancias organicas naturais presentes no extrato do quiabo, que
aumentam a carga organica da solucao, resultado que foi comprovado neste trabalho quando
se obteve a biodegradabilidade do efluente tratado.

Freitas et al. (2015) observaram reducdo maxima da DQO da agua residuéria da
industria téxtil de 48,33 e 52,45% em condi¢cbes de pH 5,00 e 6,00, respectivamente. Estes
mesmos autores também observaram que, com aumento da dosagem de coagolante, na
houve reducéo significativa daQO. Acima da dosagem O6tima, as particulas podem se
estabilizar novamente devido a reversdo da carga das particulas (Freitas et al., 2015), além
disso, conforme Agarwal et al. (2001), uma quantidade excessiva de flocularten fgae a
particula agregada se disperse na suspensao e também perturbe o arraste das particulas, em ¢
tratando da flotacdo. J& dosagens de coagulante iefedor 6timo pode nédo ter cargas
suficientes para a remocao homogénea efetiva (Eckenfelder, 1966).

Conforme Agarwal et al. (2001), os mecanismos de coagulacao/floculacéo utilizando o
extrato do quiabo podem ser explicados em funcdo de os polimeros anidnicos formarem
flocos por meio do mecanismo de ponte, como ligacdo secundéria entre floculante e residuos,
também pode haver um envolvimento da ligacdo primaria, como a quelacédo entre a matéria
cristalina dos residuos e o polimero.

Yao et al. (2005) afirmam que a atividade floculante do polimero tem dois

pressupostog pode ser devido a uma reacdo quimica ou a uma formacao comgtexa.

94



primeiro pressuposto supdesague esses polimeros reagem com as particulas coloidais. Isso

€ possivel porque os polimeros em questdo sédo proteinas, como ja demonstrado por Folkard et
al. (1992). No caso da segunda hipdtese, pode haver interacdo devido a formacdo de

complexos com as particulas coloidais, 0 que contribuiu para aumentar o tamanho das

particulas e favorecer a floculagao.

5.3.4.2 Otimizacdo do uso do extrato do quiabo para remocéo da turbidez e da DQO do
ELS

A determinacdo do ponto 6timo para a remoc¢do da turbidez e da DQO, dentro da
condicdo de contorno testada, foi feita concomitantemente considerando a eficiéncia de
remocao de ambas as varidveis, uma vez que estas se comportam de maneira diferente,
conforme o tratamento aplicado. A condi¢cdo otimizada foi definida utilizando-se a funcgao
“Response OptimiZéedo software MINITAB® para maximizar a remogao da turbidez e da

DQO, sendo os resultados apresentados na Figura 5.7.

Otima . ) Dose pH

_ uperio 1999,8490 9,0082
L 1’900 Atu [1999,8490] [9,0082]
Predizer Inferiot 0,1510 49918

Composto
Desirability
D: 1,000

DQO remo
Maximo
y = 1501,2830
d = 1,0000

Turbidez
Maximo
y = 9721865
d = 1,0000

Figura 5.7. Response Optimizgara a remoc¢ao da turbidez e da DQO no ELS.

Como pode ser observado na Figura 5.7, foi encontrado como ponto 6timo para a
remoc&o concomitante da turbidez e da DQO dose do extrato do quiabo igual a 1999,8 mg L
em pH 9,00. Entretanto, ressalta-se que, em relacdo ao pH, embora o valor 6timo indicado foi
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em pH 9,00; observa-se que, resultados semelhantes de remocao de poluentes também poden
ser obtidos em pH 5,00. Assim, na préatica recomenda-se verificar o pH inicial do efluente
antes do tratamento, estando este alcalino, ajusta-o para 9,00; do contrario, recomenda-se o
ajustamento deste para 5,00. Além disso, critérios legislativo e de custo financeiro também

podem ser levados em consideracao antes da tomada de decisao.

5.3.4.3 Desempenho do extrato da semente do maracuja na remocao da turbidezae d
DQO do ELS

As superficies de resposta do extrato das sementes do maracuja na remocao da
turbidez e da DQO do ELS sdo mostradas na Figura 5.8. Em relacdo a remocao de turbidez,
nota-se maior eficiéncia do coagulante em pH acido, préximo a 5,00. Em extensa busca na
literatura ndo foram encontrados trabalhos que utilizassem extrato da semente do maracuja

como agente coagulante, o que plaéar a discussao dos resultados.

Turbidez
removida
(UNT)
[ | < 100
I 100 - 200
I 200 - 300
300 - 400
I 400 - 500
Il 500 - 600
[ ] > 600

350 600 850 1100 1350 1600 1850 2100
Dose (mg/L)
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DQO

removida

(mg/L)
[ < 600
I 600 - 800
| 800 - 1000
1000 - 1200
I 1200 - 1400
[ ] > 1400

00 350 600 850 1100 1350 1600 1850 2100
Dose (mg/L)

Figura 5.8 Gréfico de contorno mostrando o efeito da dose do extrato da semente do

maracuja e do pH na remocao de (a) turbidez e da (b) DQO.

Sgarbieri (2005) explica que, a caseina, proteina encontrada em maior quantidade
(80%) no leite, as quais se encontram subdivididas em quéiroigos: caseinas a, B, k € v,
apresentam pH isoelétrico nos seguintes valores: caseina a, 4,10; caseina B, 4,50; caseina «,

4,10; e caseina vy, 5,80. Em pH isoelétrico de 4,60 tende a precipitar pela acidificacdo com
acido organico ou mineral, obtendo a caseina isoelétrica. A medida que o pH do meio vai se
tornando alcalino, a caseina isoelétrica vai sendo transformada em caseinato pela
ressolulizacao, o que podera ocasionar no aumento da concentracdo de solidos suspensos no
meio, aumentando, assim, a turbidez em pH alcalino, dependendo da natureza quimica do
coagulante.

Embora a coagulacéo da caseina possa ser conseguida baixando o pH para 4,60 sem &
necessidade de adi¢cédo do coagulante, neste trabalho foi verificado que no valor minimo de pH
estudado (5,00) a coagulacéo nao foi observada com a auséncia de coagulante, uma vez que
foram feitos varios ensaios nessa condicdo (APENDICE I), a fim de se determinar a faixa de
pH a ser estudada e que nao tivesse influéncia da coagulacdo natural da caseina.

Com a adicéo de coagulante, foi observada eficiéncia de remocao da turbidez préxima
a 80,0% com a dosagem de 1707,0 my dm pH 5,58. Esse resultado demonstra a
importancia da adicdo de coagulante para que seja obtido efluente com menor concentracéo
de poluentes. Em pH neutro foi observado que a eficiéncia de remoc¢éo da turbidez tende a

diminuir a medida que a dose de coagulante aumenta. Isso pode ser explicado devido ao
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aumento dos solidos suspensos no meio proporcionado pelo aumento da quantidade de
coagulante adicionado. Portanto, ndo é justificavel a aplicacdo de dosagens acima de 2000,0
mg L* quando o pH do meio for préximo de 7,00.

Ao optar por fazen coagulacdo apenas diminuindo o pH do ELS para 4,60; deve-se
levar em consideracdo que o mesmo devera ser corrigido antes do descarte do efluente, por
ndo atender a legislacdo, que estabelece valor de pH para disposicdo em corpo hidrico entre
5,00 e 9,00 (BRASIL, 2011). Assim, devem ser realizados estudos de custo financeiro em
busca da melhor alternativa para o tratamento. Vale ressaltar também que, em se tratando de
tratamento primario, é ideal que o pH da &gua nado esteja severamente acido, uma vez que,
dependendo do sistema empregado, o tratamento biolégico, posterior ao primario, pode ser
comprometido. Além disso, a adicdo de coagulante permite uma significativa depuracédo da
carga de poluentes de efluentes de laticinios numa Unica etapa, ja que aumenta a eficiéncia da
coagulagéo, floculagéo, e acelera a sedimentacgao.

A maior eficiéncia de remocédo da DQO ocorreu com a dosagem d® hAgL* de
coagulante em pH 5,00, como pode ser visto na Figura 5.8B. A eficiéncia de remoc¢ado nessa
condicdo foi de, aproximadamente, 48,0%. Nota-se diminuicdo da eficiéncia de remocédo da
DQO quando se utilizou dosagem superior a 1800,0 thgEkte fato pode ser explicado
devido a natureza organica do coagulante. Ferrari et al. (2004) caracterizando as stnente
maracuja observaram que o Oleo extraido das sementes apresentou elevado teor de &cidos
graxos insaturados (87,5%); o farelo desengordurado, por sua vez, apresentou 15,6% de
proteinas; 0,68% de lipideos; 59,9% de fibras e 12,4% de carboidratos. Portanto, a
composicao relatada por Ferrari et al. (2004) pode ter influenciada na remocéo da DQO.

Pavan et al. (2008) empregando cascas de maracuja na remocao do corante azul de
metileno de efluentes aquosos, por meio da adsorgéo, observaram que a adsorcdo aumentoL
com o aumento do pH, sendo o valor 6timo a faixa entre 7,00 e 10,00. De acordo com 0s
mesmos autores, isso pode ser explicado devido a atracdo eletrostatica existente entre a
superficie do adsorvente, que é carregada negativamente, principalmente a pectina, e o azul de
metileno, que € um corante catiénico. Em pHs &cidos, ha excesso de’ inasnt¢io que
competem com o corante pelos sitios de adsorcdo na superficie adsorvente da casca do
maracuja. Em pH alcalino, o numero de sitios carregados positivamente diminui e o numero
de sitios carregados negativamente aumenta, o que favorece a eliminacéo do corante catiénico
(Pavan et al., 2008).
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O mecanismo de remocao observado por Pavan et al. (2008) é diferente do observado
neste trabalho, que é a coagulacdo, isto pode justificar o fato das maiores remocoes
encontradas por Pavan et al. (2008) ocorrerem em pH alcalino. Além disso, vale destacar que
neste trabalho empregou-se as sementes do maracuja e ndo as cascas, podendo as mesmas

caracteristicas distintas que iréo influenciar nos mecanismos de remogao.

5.3.4.4 Otimizacao do uso do extrato da semente do maracuja para remocéao da turbidez
e da DQO do ELS

O ponto 6timo para a remoc¢do da DQO e turbidez € mostrado na Figura 5.9. Conforme
se observa, a dosagem de 12525 rifgem pH 5,00 é a condicéo ideal para a maxima
remocao de turbidez e da DQO do ELS, com o maracuja empregado como coagulante. Nessa
condicdo, é possivel obter remocdo maxima de DQO de até 1493,0' mgemocado de
turbidez de até 618,7 UNT.

Otima ) Dose pH
D: 1.000 Superio 1999,8490 9,0082
o Atu [1252,4871] [4,9918]
Predizer Inferior 0,1510 49918
Desirability

D:1,000

= \/
Composto /

DQO remo
Maximo
y = 14931794
d = 1,0000

Turbidez
Maximo
y = 618,7063
d = 1,0000

Figura 5.9. Response Optimizgara a remoc¢ao da turbidez e da DQO no ELS.
5.3.5 Validagdo dos modelos matematicos obtislo

Para confirmar e validar a previsdo dos modelos de regressao reabeat@®-

ensaios independentes para cada coagulante, sendo um no ponto 6timo de remocao e 0S outro:
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dois em pontos aleatorios, dentro dos intervalos estudados. Os valores obtidos através do
modelo foram comparados com os valores obtidos experimentalmente. Os resultados de

validacdo utilizando o extrato do quiabo estédo dispostos na Tabela 5.10, ja para o extrato da
semente do maracuja sdo mostrados na Tabela 5.11.

Tabela 5.10 Resultados dos ensaios de validacdo dos modelos de regressao obtidos para o
extrato do quiabo

Turbidez DQO
Variavel Ponto Ponto
Ponto 1 Ponto 2 . Ponto 1 Ponto 2 ..
Otimo Otimo
Dose (mg [) 1425,0 764,0 1999,8 1425,0 764,0 1999,8
pH 7,50 8,30 9,00 7,50 8,30 9,00
Resultados obtidos Turbidez removida (UNT) DQO removida (mg LY
Observado 301,0 322,0 635,6 1117,0 1002,3 1466,7
Predito 304,2 314,5 9720 1156,0 969,0 1501,0
Relacéo
0,99 1,02 0,65 0,97 1,03 0,98
observado/predito

Intervalo de confianca 262,75; 268,36; 864,24; 1065,16; 824,24, 1194,84;

(95%) 345,09 360,86 1072,43  1248,07 1033,48 1802,93
Intervalo de predicao 200,01; 208,59; 827,14; 931,40; 697,98; 1131,73;
(95%) 407,82 420,63 1109,53 1381,80 1159,73 1866,04

Tabela 5.11 Resultados dos ensaios de validacdo do modelo de regressdo obtido para o
extrato da semente do maracuja

Turbidez DQO
Variavel Pont Pont
Ponto 1 Ponto 2 ,9 0 Ponto 1 Ponto 2 ,9 0
Otimo Otimo
Dose (mg [} 352,0 867,0 1252,5 352,0 867,0 12525
pH 5,70 6,40 5,00 5,70 6,40 5,00
Resultados obtidos Turbidez removida (UNT) DQO removida (mg L™
Observado 312,4 388,0 639,2 989,6 1055,2 1526,8
Predito 304,8 364,6 618,7 1047,7 1068,4 1493,0
Relacao 1,02 1,06 1,03 0,94 0,99 1,02

observado/predito

0
356,15 405,22 690,55 115459 113574  1617,84
198,17, 262,82; 498,26; 859,99: 899,90; 1290.05:

IP 95%

411,34 466,45 735,89 1235,49 1236,81 1690,55
Nota: IC: intervalo de confianca; IP: intervalo de predicao.
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Verifica-se, conforme a Tabela 5.10, que apenas o ponto 6timo para a turbidez
utilizando o quiabo denotou um ponto atipico relativo aos niveis das preditoras usados para
ajustar o modelo. Em contrapartida, os outros resultados obtidos experimentalmente ficaram
dentro do intervalo estimado de confianca e de probabilidade, provaveis a um coeficiente de
probabilidade igual a 95%, o que valida e indica a confiabilidade dos modelos obtidos para

fins de predicéo.
5.3.6 Caracterizacdo do ELS na condicéo 6tima de tratamento

Na condicao 6tima de dosagem e pH para remocdo da turbidez e DQO o ELS foi
caracterizada em relacdo as seguintes variaveis: pH final apés tratamento, turbidez, DQO,
DBO, compostosJVas, € relagdo DBO/DQO, volume de lodo produzido e volume de lodo

seco. Os resultados estao apresentados na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 Caracteristicas do ELS antes e apds o tratamento com extrato do quiabo e da

semente do maracuja na condi¢ao 6tima de dose e pH

. Quiabo Maracuja
Variavel
EST ET ETF EST ET ETF
Turbidez (UNT) 698,0 62,4 27,3 698,0 58,8 26,0
DQO (mg LY 3037,5 1571,0 732,7 3037,5 1510,7 632,5
DBO (mg LY 1283,3 728,7 263,3 1283,3 800,7 235,3
Compostos UYs, 1,119 0,611 0,470 1,119 0,536 0,410
DBO/DQO 0,42 0,46 0,36 0,42 0,53 0,37
pH final 5,88 5,76
Volume de lodo (m?3 i) 0,027 0,022
Volume de lodo seco
1,563 0,835
(kg M)

Nota: EST - Efluente sem tratamento; ET - Efluente tratado;-EHffuente tratado e filtrado.

Excelentes reducdes de turbidez, DQO, DBO e compostes, Bvam observadas no
ponto 6timo de ambos os coagulantes. Houve aumento na biodegradabilidade do efluente,
mostrada pela relacdo DBO/DQO, ja que, a adi¢cdo de coagulante de origem natural, pode ter
aumentado a matéria organica carbonacea, passivel de degradacao por microrganismos, 0 que
favorece posterior tratamento secundario, caso seja necessario.

O volume de lodo produzido variou em funcdo da dosagem de coagulante utilizado,
assim, coagulantes que necessitam de maior quantidade, como o extrato do quiabo, tendem a

gerar maior volume de lodo apés o tratamento. Uma alternativa para a disposicao final do
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lodo seria aplicd-lo na agricultura como fertilizante e condicionador de solo, por ser rico em
material organico, macro e micronutrientes para a cultura, além de ndo conter substancias
toxicas para as plantas, como é o caso do aluminio, encontrado no lodo proveniente do
emprego de coagulantes quimicos.

A filtragem foi eficiente para a obtencdo de remocdes, ainda, maiores dos poluentes,
isso era esperado, uma vez que os sélidos suspensos que ndo foram removidos durante ©
tratamento acabam retidos no filtro.

O aumento no valor do pH apds o tratamento € explicado devido ao processo da
flotacdo por ar dissolvido, uma vez que, aumentando a concentracdo de oxigénio na agua, seu
pH tende a aumentar, devido o oxigénio ser agente oxidante, assim, em meio &acido, com
excesso de Hnas reacdes envolvendo transferéncias de elétrons cada um dos atomos da
molécula é reduzido do estado de oxidacdo zero até o estado de oxidacéo -2, formando agua
(Fiorucci e Benedetti Filho, 2005), o que contribuiu para a elevacdo do pH do ELS, e o

colocou dentro das condi¢cOes padrdes para descarte de efluentes com relagéo ao pH.
5.3.7 Legislacdo Ambiental

Os parametros fisico-quimicos do efluente tratado foram comparados com a legislacéo
vigente, em nivel federal (BRASIL, 2011) e em nivel estadual em Minas Gerais (COPAM,
2008) e em Sao Paulo (CETESB, 1976), que trata dos padrées de lancamento de efluentes em
corpos hidricos (Tabela 5.13).

Tabela 5.13 Comparativos do efluente com os padrdes estabelecidos na legislacéo vigente

Quiabo Maracuja Legislacéo
Variavel
EST ET ETF ET ETF CONAMA!  COPAM2 CETESB?
DQO 180 mg L
removida 3037,5 1466,5 2304,8 1526,8 2405,0 - ou 75% de -
(mg LY remocao
, 60mglL!
DBO 60 mg L
) 60%de ou 80%
removida 1283,3 554,6  1020,0 428,6 1048,0 . ou 85% de
L remogao . de
(mg L) remocao .
remocao
pH 7,50 5,88 5,76 5,00-9,00 6,00-9,00 5,00-9,00

Nota: EST - Efluente sem tratamento; ET - Efluente tratado;-Effuente tratado e filtrado. *Resolucéo n° 430
de 2011, CONAMA,; 2Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 02008.2Decreto n° 8468 de
1976 alterado pelo decreto n°® 54487 de 2009, CETESB.
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E possivel observar que o TPQA proporcionou baixa eficiéncia de remoc&o da DQO e
da DBO do ELS$Se nao foi suficiente para atingir os valores estabelecidos pelas legislagbes
para disposicao pois, a eficiéncia de remocdo da DQO e da DBO foi de apereé3}393,
respectivamente, utilizando o quiabo; ja, utilizando o maracuja a eficiéncia de remocéao da
DQO e da DBO foi de 50,3 e 33,4%, respectivamente.

Contudo, a adicdo de um tratamento posterior, a filtracédo, foi capaz de remover 76%
da DQO e 80,0% da DBO utilizando o quiabo e 80,0% da DQO e 81,7% da DBO utilizando
as sementes de maracuja, o que coloca o ELS dentro das condi¢cdes padrdo para disposicac
final, segundo #egislacio CONAMA (BRASIL, 2011) e CETESB (SAO PAULO, 1976). O
pH e a DBO residual no efluente somente ndo atendeu a legislacdo COPAM, que estabelece
gue o valor final de pH deve estar na faixa de 6,00 a 9,00 e estabelece, ainda, eficiéncia de
remocao meédia anual de 85,0% para a DBO, o que néo foi observado.

Os demais parametros, apesar da legislacéo vigente nao estipular valores limites para o
langcamento, fornecem dados importantes para a avaliagdo do potencial poluidor do efluente.

Favaretto et al. (2015) analisaram a técnica de tratamento de efluentes de empresa de
laticinios da regido de Passo Fundo/RS, que emprega a flotacdo por ar dissolvido na etapa de
tratamento primario, auxiliado pelo coagulante policloreto de aluminio (PAC). Estes autores
relatam eficiéncia de remocédo de 68,0; 70,0 e 83,0% de DQO, DBO e sélidos suspensos,
respectivamente, cujos valores médios iniciais eram de 2497 + 804 tBB + 410 mg Lt
e 880 + 425 mg L, respectivamente. Assim, conforme os autores supracitados, o laticinio em
guestdo nao atinge os niveis estabelecidos pela legislacdo para lancamento, necessitando de
etapa posterior de tratamento, que € o tratamento bioldgico.

Ainda de acordo com Favaretto et al. (2015), a eficiéncia de remocéo é diretamente
dependente da dosagem de PAC, o que acarreta custos, ja que a aquisicdo do PAC tem custc
elevado. A dosagem de PAC utilizada no laticinio em questdo ndo foi mencionada pelos
autores. Ao optar por dosar menos PAC no efluente bruto e atuar no sistema biolégico, em
qualquer um dos casos, havera maior geracdo de lodo, que é outro residuo que devera ser
destinado adequadamente, conforme citam os autores. Do contrério, utilizando a técnica de
tratamento proposta neste trabalho com os coagulantes agroindustriais, seguida de simples
filtracdo, consegue-se efluente final com caracteristicas que permitam seu lancamento e o

lodo é produzido apenas em uma etapa, lodo este que néo é toxico e € biodegradavel.
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5.4 CONCLUSOES

e Os extratos do quiabo e das sementes de maracuja apmesdiat potencial para
serem empregados como coagulantes alternativos na remocéao de poluentes de efluente
lacteo sintético empregando-se a flotacdo por ar dissolvido, podendo substituir os
coagulantes quimicos, atualmentdizgidos.

e A aplicacao do delineamento composto central mosteaiiciente na modelagem das
respostas do processo de tratamento do efluente e todos os modelos apresentados
foram significativos a 5% de probabilidade, apresentando elevados coeficientes de
regressao, o que indica boa adequacao do modelo aos dados.

e Os pontos 6timos encontrados para remocdo de turbidez e demanda quimica de
oxigénio foram 2,0 g T de extrato de quiabo em pH 9,00 e 1,3'gde semente de
maracuja em pH 5,00.

¢ No ponto 6timo a eficiéncia de remocéo de turbidez e DQO utilizando o extrato do
quiabo como coagulante foi de 91,1 e 48,3%, respectivamente.

e A aplicacdo das sementes de maracuja como coagulante proporcionou eficiéncia de
remocao de turbidez e DQ@ 81,5 e 50,3%, respectivamente, no ponto 6timo.

e Embora o tratamento primario quimicamente assistido do ELS empregando-
flotagdo por ar dissolvido com coagulantes naturais ndo tenha atingido niveis de
remocédo de demanda quimica de oxigénio que permitisse a disposicao do efluente em
corpos hidricos, observou-se que a biodegradabilidade do efluente aumentou, o que
facilita posterior tratamento biolégico, além disso, ap6s uma etapa de filtracdo, o
efluente torna-se passivel de lancamento, uma vez que atinge os padrfes exigidos pela
legislacdo vigente em nivel federal.
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6. ARTIGO TECNICO CIENTIFICO: Aplicacdo de quitosana no tratamento de

efluentes lacteos via flotagdo por ar dissolvido

RESUMO: Os efluentes gerados nos laticinios apresentam elevado potencial poluidor, assim,
para que o mesmo seja descartado ou mesmo reaproveitado necessitam ser tratados de
maneira adequada. Dentre os processos de tratamento de efluentes empregados nos laticinios
destaca-se o Tratamento Primario Quimicamente Assistido (TPQA), no qual sao utilizados
coagulantes quimicos a fim de aprimorar a remo¢do de poluentes. Entretanto, devido as
desvantagens desses coagulantes, como a geracao de lodo contendo substancias quimicas
passiveis de contaminacdo ambiental, coagulantes alternativos vém sendo estudados por
pesquisadores em busca de substitutos viaveis aos coagulantes quimicos. Assim, esta pesquis:
buscou extrair quitina de exoesqueletos de camarado, converté-la em quitosana e aplicar esta
no tratamento de efluente lacteo sintético (ELS), utilizeseltetacdo por ar dissolvido, em

busca da melhor condi¢do para a remocao da turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO) e
compostos UYs, utilizando para isso, método de superficie de resposta para otimizar as
variaveis dose de coagulante e pH. Utilizou-se a matriz de Doehlert na otimizacdo das
variaveis e para a geracado de modelos que descrevessem 0 processo de remocao da turbidez
DQO e compostos U¥, Os ensaios de coagulacao-floculacdo foram realizados em
equipamentgar teste os ensaios de flotacdo em um flotateste, cujas condi¢cdes opesacionai
foram devidamente otimizadas. Verificou-se que a dosagem de quitosana e o pH do meio
foram significativos (p< 0,05) no processo de remocdo de poluentes. Assim, diferentes
eficiéncias de remocéo foram obtidas a medida que o pH e a dosagem de coagulante foram
variados, sendo que, em pH &cido a remocao foi mais efetiva. Dentro da condi¢éo de contorno
estudada, foi encontrada como condic&o otima de tratamento dose de quitosana igual a 73,34
mg L em pH 5,00. Nessa condicdo, a remoc&o prevista de turbidez, DQO e compasios UV

foi de 699,4 UNT, 2458,7 mg™Le 0,979 cril, respectivamente, com valor desejavel de
0,9895. No ponto 6timo, a eficiéncia de remocao da turbidez, DQO, demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) e compostos WY, foi de 97,6; 77,5; 81,8 e 88,8%, respectivamente. O pH

final apds o tratamento foi de 5,78. Na condicéo ideal, 0,041 kg de lodo seco sao gerados para
tratar 1 m3 de ELS.

Palavras-chave Carcinocultura, coagulante natural, Doehlert, laticinios, superficie de

resposta.
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Application of chitosan in the treatment of dairy effluents by dissolved air flotation

ABSTRACT: Effluents generated in dairy have high polluting potential, thus, for it to be
discarded or reused, they need to be treated properly. Among the processes used for the dairy
wastewater treatment, stands out the chemically enhanced primary treatment (CEPT), in
which chemical coagulants are used to improve the removal of pollutants. However, due to
the disadvantages of the chemicals coagulants, such as the generation of sludge containing
chemical substances that can contaminated the environment, alternative coagulants have been
studied by researchers in search of viable substitutes of the chemical coagulants. Thus, the
objective this research was to extract chitin from shrimp, convert it to chitosan and apply this
in the treatment of synthetic dairy effluent (SDRY,dissolved air flotation, in search of the

best condition for the removal of turbidity, chemical oxygen demand (COD) ang, UV
compounds, using surface response methodology to optimize the coagulant dosage and pH.
The Doehlert matrix design was used for optimization of the variables and for the generation
of models that describing the process of removal of turbidity, COD ang;ld¥mpounds

The coagulation-flocculation assays were performegapnest and flotation tests in a float

test, whose operating conditions were optimized. It was verified that the chitosan dosage and
pH were significant (p < 0,05) in the process of removal of pollutants. Thus, different removal
efficiencies were obtained as the pH and coagulant dosage were varied, being that, at acid pH
the removal was more effective. Within the contour condition studied was found as an optimal
treatment condition as an optimal treatment condition, chitosan dosage equal to 73;34 mg L
at pH 5,00. In this condition, the expected removal of turbidity, COD angJddmpounds

was 699,4 NTU, 2458,7 mg'Land 0,979 ci, respectively, with desirability of 0,9895. At

the optimal point, the removal efficiency of turbidity, COD, biochemical oxygen demand
(BOD) and U\bs4 compounds was 97,6; 77,5; 81,8 and 88,8%, respectively. The final pH
after treatment was 5,78. In the ideal condition, 0,041 kg of dry sludge is generated to treat 1
m3 of SDE.

Keywords: Carcinoculture, natural coagulant, Doehlert, dairy, response surface.
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6.1 INTRODUCAO

Com o desenvolvimento acelerado da urbanizacdo e industrializacao, varias regides d
mundo tém enfrentado diversos problemas com a crise hidrica (Chen et al., 2018). Em muitos
locais, a reutilizacdo de aguas residuérias tratadas € uma alternativa para erdssassez
hidrica. Industrias lacteas produzem grandes quantidades de &guas residuarias ricas em
lactose, proteinas, 6leos e graxas, nutrientes, sélidos, material organico, que necessitam ser
removidos antes que a mesma seja descartada (Sanchez et al., 2011). De acordo com Chen e
al. (2018), calcula-se que, 2,0% do leite total processado nessas industrias é desperdicado,
produzindo grandes volumes de aguas residuérias.

O tratamento primario de efluentes de laticinios pode ser realizado adicionando-se
coagulantes quimicos a fim de aprimorar a eficiéncia de remocao de soélidos suspensos e
matéria organica, seguido de sedimentacao ou flotacdo para a separacao dos flocos, processc
conhecido como tratamento primario quimicamente assistido (TPQA) e que vem sendo
utilizado por inimeras indastrias. Contudo, ha inUmeras desvantagens associadas ao uso de
coagulantes quimicos, como a geracdo de lodo com grande quantidade de elementos toxicos,
gque acarretam em passivo ambiental (Wang et al., 2017). Por conseguinte, estudos recentes
tém buscado por coagulantes alternativos, preferencialmente, de origem vegetal ou animal,
gue sejam biodegradaveis e ndo toxicos para substituir os coagulantes quimicos, atualmente
utilizados.

Dentre os coagulantes alternativos, a quitosana, obtida da desacetilacdo da quitina, tem
sido empregada em diversos estudos como coagulante para o tratamento de agua e efluentes
Lou et al. (2018) utilizaram a quitosana como coagulante para remocao de corantes de
efluentes da industria téxtil observaram remocgdes de até 99,3% e 67,0% do corante laranja
CL-3R e do alaranjado de metila, respectivamente. Conforme estes autores, a floculacéo
utilizando a quitosana € dependente do pH do meio e da concentracao de coagulante.

Bertoni et al. (2018) investigaram a acdo da quitosana na remocao de ions molibdato
em aguas subterraneas observaram remocéo de até 100% do ion em questdo. Yu et al. (2017
também constataram elevada eficiéncia da quitosana na remocéo dos corantes Suda IV e azul
de metileno. Também foi constatado pelos autores supracitados elevada dependéncia do pH
do meio e da dose de coagulante para uma efetiva remocao dos poluentes.

Vérios estudos destacam o0 exoesqueleto do camardo como fonte potencial para
obtencédo de quitina e quitosana (Gama et al., 2016; Hafsa et al., 2016; Kaya et al., 2016;
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Nouri et al., 2016) pois os crustaceos sdo conhecidos como sendo a maior fonte de quitosana
para processamento industrial (Sila et al., 2013; Hajji et al., 2015).

A industria de processamento de crustaceos gera quantidade expressiva de
subprodutos, cuja disposicdo tem se tornado um problema ambiental e requer custos
adicionais, uma vez que essa quantidade de subprodutos pode representar cerca de 50 a 70%
do material processado (Sayari et al., 2016).

No Brasil, os residuos da pesca, como o0s residuos de caranguejo e camardo Sao
apresentados como opc¢des promissoras para a obtencdo de derivados de quitina, sendo que
estes residuos podem ser obtidos em locais onde familias sobrevivem da atividade pesqueira,
proporcionando um lucro adicional na renda dessas pessoas (Prado et al., 2004),
melhorarando a vida social dos pescadores brasileiros e oferecendo beneficios para aplicacdes
em diversas areas (Kumar, 2000).

Assim, do ponto de vista tecnolégico e ambiental, é opcdo rentavel recuperar os
subprodutos gerados a partir do processamento de frutos do mar, agregando valor aos
mesmos, ja que 0 emprego da quitina gera grande impacto econémico e ambiental (Abdel-
Rahman et al., 2015; Hafsa et al., 2016).

Diante do exposto, objetivou-se com este trabalho extrair a quitina de residuos de
camardo, converté-la em quitosana para aplicagdo desta como coagulante no tratamento de
efluentes lacteos empregando-se a flotacdo por ar dissolvido, fazendo o uso de método de

superficie de resposta para a otimizacado das condi¢cdes experimentais.
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6.2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Instrumentacdo, no Centro de
Referéncia em Recursos Hidricos do Departamento de Engenharia Agricola da Universidade
Federal de Vigcosa (UFV), em Vicosa-MG.

6.2.1 Agua residuaria

Utilizou-se neste trabalho efluente lacteo sintético (ELS) devido a grande variabilidade
das caracteristicas do efluente gerado na industria de laticinios, obtendo assim, melhor
controle sobre o processo estudado e permitindo posterior replicabilidade e comparacéo.

O ELS foi preparado de acordo com formulagdo adaptada de Healy et al. (2007). Esta
formulagéo, proposta pelos referidos autores, caracteriza satisfatoriamente a agua residuaria
de laticinios, que ndo possui em sua composicao o0 soro proveniente da fabricacdo de queijo.
As seguintes substancias foram utilizadas: Leite em po6 integral (28800 mg); glicose (48 mg);
(NH2)2CO (54000 mg); NBECI (11666 mg); NakPO,.H,O (18000 mg); NaHC® (31200
mg); MgSQ.7H,O (12000 mg); FeS£O7H,O (480 mg); MnSQ@QH,0 (480 mg); CaGl2H,0O
(720 mg). Essas substancias foram dissolvidas em 20 L da agua de abastecimento publico
possuindo concentracdo, aproximadamente, de 3037,5 mgelLdemanda quimica de
oxigénio. A composicao do leite em pd integral utilizado é apresentada na Tabela 6.1,
enquanto a caracterizacdo do ELS é apresentada na Tabela 6.2.

Tabela 6.1 Caracterizacao do leite em po integral utilizado na pesquisa

Substancia Quantidade para cada 100 g do leite
Carboidratos 38,19
Proteinas 26,29
Gorduras totais 26949
Gorduras saturadas 15,09
Gorduradrans N&ao contém
Fibra alimentar N&ao contém
Sadio 365,4 mg
Célcio 946,2 mg
Ferro 20,0 mg
Zinco 9,2 mg
Vitamina A 865,4 ug
Vitamina D 6,9 ug
Vitamina C 65,4 mg
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Tabela 6.2.Caracteristicas do efluente sintético utilizado

Parametro Unidade Valor
pH adimensional 75(0,1)
DQO mg L* 3037,5 (+ 20)
DBO mg L* 1283,3 (+ 27)
Turbidez UNT 698,0 (+9,4)
Compostos organicos Uy, cm? 1,119 (£ 0,2)

Nota: DQO: demanda quimica de oxigénio; DBO: demanda bioquimica de oxigénio.
6.2.2 Processamento dos residuos de camarao e extracao da quitosana

O processamento dos residuos de camaréo e a extracao da quitosana foi feita conforme
metodologias adaptadas de Weska et al. (2007), Hafsa et al. (2016) e Sayatri et al. (2016).

6.2.2.1 Pré-tratamento

Foram utilizados residuos de camardo (carapaca e cefalotérax) obtidos de restaurantes
da cidade de Vigosa-MG. Os residuos foram lavados em agua de abastecimento publico para a
retirada do excesso de carne. Em seguida, os mesmos foram acondicionados em bandejas de
aluminio e levados para secagem em estufa com circulacdo de ar (modelo MA 035,
MARCONI) durante 2 h a 100 °C.

ApOs secagem, os residuos foram triturados e passados em moinho de facas com
resfriamento por circulacdo de dgua (Analysenmuhle, A10, QUIMIS) para obtencéo de fracédo
ainda menor. O p6 obtido foi peneirado para a padronizacdo do tamanho das particulas em

peneiras de 0,25 mm, utilizou-se a fragdo menor que 0,25 mm para a extracdo da quitina.
6.2.2.2 Desmineralizacao

A desmineralizacéo foi realizada em meio HCI 1,5 md) ha razédo 1:10 (m/v),
durante 6 h a temperatura ambiente. Desse modo, 0 material particulado obtido do camarao
foi colocado em béquer de 2 L contendo a solugcdo acida e deixado durante 6 h de modo que
ocorresse a desmineralizacdo, isto é, extracdo dos residuos minerais, principalmente de
CaCQ. Em seguida, a amostra foi filtrada em peneira de 0,074 mm e lavada em agua
destilada para a retirada do excesso de acido. A amostra foi deixada em repouso durante 12 h

para secagem a temperatura ambiente.
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6.2.2.3 Desproteinizacéo

A extracdo de proteinas ocorreu sob agitacdo em meio alcalino utilizando solucao de
NaOH 3,0 mol [}, na razdo 1:10 (m/v). A amostra foi mergulhada na solucédo alcaiina, e
béquer de 2 L, e levada para um agitador magnético (modelo 754A, FISATOM) a 1500 rpm
com aquecimento (80 °C) durante 2 h. Em seguida, a amostra foi filtrada em peneira de 0,074
mm e lavada em agua destilada para a retirada do excesso de alcali. A amostra foi deixada em

repouso durante 12 h para secagem a temperatura ambiente.
6.2.2.3 Despigmentacao

Na despigmentacéo, feita para retirar a astaxantina, mergulhou-se a amostra em béquer
de 2 L contendo solucéo de hipoclorito de sédio 0,36% (v/v), o qual foi levado para o agitador
magnético (modelo 754A, FISATOM) a 1500 rpm a temperatura ambiente por 3 h.
Seguidamente, a amostra foi filtrada em peneira de 0,074 mm e lavada em agua destilada par
a retirada do excesso de hipoclorito de sodio. Secou-se a amostra em estufa conoaiteulaca
ar (modelo MA 035, MARCONI) durante 4 h a 80 °C. No final desta etapa tinha-se quitina, a

qual foi convertida em quitosana apos a desacetilacéo.
6.2.2.4 Desacetilacéo

A desacetilacdo consiste em romper as ligacdes de N-acetil do biopolimero quitina,
formando, assim, unidades de D-glicosamina, que contém os grupos aminicos livres, principal
fator de aplicacdes tecnoldgicas (Lertsutthiwong et al., 2002). A desacetilacéo foi feita em
reator de vidro de 5 L, o qual foi colocado sob agitacdo e aquecimento, utilizando-se um
agitador magnético com aquecimento. A amostra foi colocada dentro do reator contendo
solucdo de NaOH 1,5 mol'ina raz&o de 1:20 (m/v) sob agitacéo constante a 80 °C durante 4
h. O reator foi devidamente vedado mantendo apenas uma abertura na parte superior para o
controle da temperatura, que foi feito por meio de termémetro.

Apés a desacetilacdo a amostra foi lavada com agua destilada e seca a 50 °C durante
12 h. O material particulado obtido, quitosana, foi utilizado como coagulante. A sequéncia de

obtencéo da quitosana pode ser vista na Figlira 6.
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Figura 6.1. Sequéncia do processamento dos residuos de camardo e obtencdo da quitosana.
Carapaca e cefalotérax (A), p6é de camardo seco e triturado (B), desmineralizacao
em HCI (C), desproteinizacdo em NaOH, sob agitacdo e aquecimento (D),
despigmentacéo (E), desacetilagdo em reator sob agitacdo e aquecimento (F),

guitosana desacetilada e seca (G) e coagulante obtido de quitosana (H).
6.2.3 Planejamento experimental

A otimizacao envolveu a selecdo de variaveis experimentais que sdo importantes no
tratamento de efluentes, assim, foram selecionados a dosagem de coagulante e o pH como
varidveis independentes a serem otimizadas. Utilizaram-se como variaveis respostas a
turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO) e compostes,Amovidos.

A matriz de Doehlert foi utilizada para encontrar as melhores condi¢ées de remocéao
de poluentes do ELS. Os projetos Doehlert compreendem projetos experimentais com 0S
quais diferentes fatores podem ser estudados em diferentes nimeros de niveis (Semren et al.,
2018). Assim, essas matrizes experimentais sao indicadas para otimizar sistemas nos quais
alguns fatores merecem mais atencéao do que outros.

O numero de experimentos necessarios foi calculado conforme a Equacéo

N=K +k+c (Eq. 6.1)
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em que N é o niumero de experimentos necessarios; K € o niumero de varidveis a serem
otimizadas; e ¢ € o numero de repeticbes no ponto central.

Foram realizadas cinco repeticdes no ponto central, a fim de validar os modelos
obtidos, utilizando uma estimativa da variancia experimental. Portanto, para dois fatores (dose
e pH), o numero total de corridas experimentais utilizando a matriz de Doehlert foi de onze.

De acordo com a metodologia de Doehlert, uma equacéo de resposta polinomial de
segunda ordem (Equacéo 6.2) foi utilizada para correlacionar a resposta e as variaveis

independentes:
Y = bo+2 bi X + )y bii X2 +2 binin (Eq 6.2)

em que Y é a resposta experimentalé la estimativa do efeito principal do fator i para a

resposta Y; pé a estimativa do segundo efeito do fator i para a respostaé€Ya lestimativa

do efeito de interacdo entre o fator i e j para a resposta Y; e X sdo as variaveis independentes.
A matriz experimental com os valores codificados e reais € mostrada na Figura 6.2. Os

valores maximos e minimos foram escolhidos mediante ensaios preliminares.

pH
¥y
0,0 250 5040 75,0 100,0
0,866 9,00
7,00
0,0 > Dose (mg/L)
-0,866 5,00

1,0 -05 00 05 1,0

Figura 6.2. Geometria espacial dos ensaios da matriz Doehlert estudada. Em Y tem-se os
valores de pH codificados (& esquerda) e reais (a direita), e em X tem-se 0s
valores codificados (inferior) e reais (superior) de dosagem de coagulante.
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6.2.4 Ensaios de coagulacao, floculacéo e flotacéo
6.2.4.1 Coagulacéo/floculacéo

Utilizou-se o equipamentiar testanaldgico de trés provas para efetuar os ensaios de
coagulacédo e floculacdo. Os tempos de mistura e velocidade de agitacdo utilizados foram
determinados em ensaios preliminares.

Na coagulagéo/floculacdo, 1 L de ELS, preparado anteriormente, foi adicionado em
béqueres de 2 L e o sistema foi submetido a uma velocidade de mistura rapida de 200 rpm
durante 1 min., nesse periodo adicionou-se o coagulante, dosado em uma balanca analitica de
alta precisdo (modelo AS 210, SCIENTECH) e ajustou-se o pH para o valor desejado,
utilizando-se um peagametro de bancada (model@d@A, QUIMIS) com solucdes de acido
cloridrico e hidroxido de sodio 1:2.

Apébs a coagulacao, reduziu-se a agitacao do sistema para 30 rpm durante 15 min. para
gue houvesse a formacao dos flocos. Passados os 15 min. desligau-tesie o ELS foi
transferido, manualmente, do béquer para a coluna de flotacdo, lentamente, para que néo

houvesse a quebra dos flocos formados.
6.2.4.2 Flotacao

Nos ensaios de flotacdo foi utilizado um flotateste (2BFLOW, NOVA ETICA)
composto por um compressor, uma camara de saturacdo com ar e uma coluna, adaptada por
Pereira (2017), com capacidade de 2 L. As condi¢cdes operacionais do sistema de flotacédo
estdo apresentadas na Tabela 6.3. Todos os parametros utilizados na flotagdo foram baseado:s
em estudo feito por Pereira (2017).

Tabela 6.3.Condi¢cbes operacionais do sistema de flotacao utilizado

Parametros de controle do processo Valores
Presséo de saturacdo (bar) 8,0
Raz&o de recirculacéo (%) 20,0

Velocidade de flotag&o (cm mih 10,0
Tempo de flotagdo (min.) 5,0
Tempo de saturacdo (min.) 2,0

Durante a conducédo da flotacdo, a camara de saturacdo foi preenchida com agua de
abastecimento publico até completar 1 L. Em seguida, acionou-se o compressor e ar foi

injetado na parte inferior da camara de saturagcdo, sendo dissolvido em agua até atingir a
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pressao de 8,0 bar, ajustada pela valvula reguladora de pressao. Ao atingir a pressao, a injegac
de ar foi mantida na camara de saturacdo durante 2 min. ApGs esse tempo, abriu-se a valvula
que liga a camara de saturacdo a coluna de flotacdo para a aplicacdo catdguaa,
referente a razdo de recirculacdo, neste procedimento um tempo de, aproximadamente, 30 s
foi requerido. Foi observada queda méaxima da pressao de 2,5 bar durante a aplicacdo da 4gua
na coluna de flotagdo. Ao atingir a raz&do de recirculacdo, fechou-se a valvula agu&rdando
min. para o processo de flotacdo das particulas. Em seguida, uma amostra de 0,5 L foi

coletada na parte inferior da coluna para analise da turbidez, DQO e composips UV
6.2.5 Determinacgfes analiticas

Todas as variaveis foram determinadas seguindo os procedimentos descritos em
APHA (2017). A turbidez, a DQO e os compostos,kiMo efluente foram medidos antes e
apoés o tratamento para a obtencdo dos respectivos valores removidos e de eficiéncia de
remocao. As medidas de turbidez foram efetuadas utilizando-se um turbidimetro portatil
(modelo A03010, THERMO), ja a DQO foi determinada pelo método do refluxo fechado,
efetuando-se as leituras em um espectrofotometro (modelo 700 plus, FEMTO), no
comprimento de onda 600 nm.

Para a determinacdo dos compostos organicos UV, leu-se a absorbéncia
comprimento de onda 254 nm, utilizou-se um espectrofotometro (modelo 700 plus, FEMTO)
e uma cubeta de quartzo de 1 cm. Nesta analise especifica, a amostra foi filtrada, utilizando
filtros de microfibra de vidro de 1,00 pm e 45 mm de diametro (Whatman GF/A)pcom
objetivo de controlar as variacdes que podem existir relacionadas a presenca de particulas em

suspensao. A Equacéo 6.3 foi utilizada para o calculo dos compostes UV
A
UVysy =3 %D (Eq. 6.3)

em que UVs, é a absorbancia UV em &mb é o caminho dptico em cm; A é a média da
absorbancia medida; e D é o fator de diluig&o.

A eficiéncia de remocdo da DQO, turbidez e compostos organicos, UM
determinada conforme a Equacdo 6.4, proposta por Couto et al. (2004). Ja os valores
removidos foram obtidos por meio da Equac&o 6.

XV

oo

e (%) =(1— Z=-)x 100 (Eq. 6.4)

119



R =X,V, — XV (Eq. 6.5)

em que € ¢ a eficiéncia relativa de remocdo em %; R é a turbidez removida em UNT, DQO
removida em mg £ ou compostos Uy, em cn’; X é a turbidez em UNT, DQO em mg'L

ou compostos UM, em cmt do ELS no fim do processo; V é o volume do ELS tratado
obtido no final do processo considerando o volume recirculado emy E; &turbidez em
UNT, DQO em mg [* ou compostos UM, em cm' do ELS no inicio do processo; @ ¥ o

volume do ELS a ser tratado no inicio do processo em L.
6.2.6 Analise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) para estimar os
parametros estatisticos e avaliou-se a predicdo do modelo. Utilizou-se o programa
Statgraphics Centurion XVLI.Ié planilhas de Excel confeccionadas por Tedfilo e Ferreira
(2006) e Oliveira (2017) para o processamento dos dados e elaboracéo dos graficos.

Os efeitos principais, efeito da interacdo e efeitos quadraticos foram avaliados e
otimizados. A capacidade de predicdo dos modelos foi avaliada com base na significancia dos
modelos de regresséo {0,05), falta de ajuste (p 0,05) e coeficiente de determinacdo
ajustado (I-Z?ajustad(). Os valores experimentais foram comparados com os valores preditos
pelos modelos. Graficos de contorno e superficies de resposta foram gerados para a avaliacao
do desempenho da quitosana na remocao da turbidez, DQO e composgtos UV

A otimizacao foi feita com auxilio da funca@dultiple Response Optimizatioa a
funcdo de desejabilidade. Os modelos foram validados por meio de trés ensaios
independentes. Em um foi estabelecido as mesmas condi¢fes do ensaio 6timo e, nos outros
dois, niveis aleatorios de dose e pH, obtidos por meio de sorteio e diferentes das condicbes
testadas para a obtencdo dos modelos.

Em seguida, experimentalmente, avaliou-se a remoc¢édo das variaveis estudadas nas
mesmas condicbes estabelecidas para a validagdo e compararam-se o0s valores obtidos

experimentalmente com os valores obtidos por meio dos modelos ajustados.

6.2.7 Caracterizacdo do ELS na condi¢do otima de tratamento e calculo do volume de

lodo produzido

Na condicdo 6tima de dosagem e pH o ELS foi caracterizado em relagédo as seguintes
variaveis: pH final apés tratamento, turbidez, DQO, demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
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compostos U¥s,, e relacdo DBO/DQO. Obteve-se, ainda, os valores de turbidez, DBO e
DQO filtradas. Para isso, a amostra foi filtrada utilizando filtros de microfibra de vidro
(Whatman GF/A) de 1,00 um e 45 mm de diametro.

A turbidez e DQO foram determinadas conforme a secdo 6.2.5. Na determinacdo da
DBO foi medida a leitura de oxigénio dissolvido nas amostras, realizada pelo método
eletrométrico (oximetro, modelo HQ430d, HACH). Utilizou-se uma membrana permeavel ao
oxigénio sobre um sensor potenciométrico, onde 0 oxigénio que atravessa a membrana
encontra o sensor sob tenséo polarizante e reage no catodo, fazendo fluir uma corrente elétrica
que é medida num galvandmef{idedeiros et al., 2006). A corrente gerada no sensor foi
medida diretamente em termos de concentracdo de oxigénio.

O valor da DBQ@, foi obtido por meio da Equacéo 6.6:

DBO — [0Ds=0D5)

(Eq. 6.6)
em que OIp é a concentracdo de oxigénio dissolvido na amostra, imediatamente ap0s preparo
em mg L'; ODs é a concentracdo de oxigénio dissolvido na amostra no quinto dia ey mg L
e P é a fracdo decimal volumétrica da amostra usada (volume da amostra/volume do frasco).
O pH foi determinado utilizando um peagametro de bancada (modelci@A,
QUIMIS) devidamente calibrado com solucdes tampéao pH 4,01 e pH 7,00.
O volume de lodo produzido na condi¢cdo 6tima para cada coagulante foi calculado
utilizando a Equagéo 6.7, onde a altura (h) do lodo flotado foi obtida com o auxilio de uma

régua milimetrada.
V=mnr*=h (Eq. 6.7)

em que V é o volume de lodo flotado em m3; r € o raio da coluna de flotacdo em 0,0495 m; e h
€ a altura do lodo flotado na coluna em m.

Também foi calculado o volume de lodo ap6s secagem. Para isso, o lodo flotado foi
separado do efluente por meio de filtracdo em membrana de fibra de vidro de 1,00 um, e
levado para a estufa com circulagédo de ar a 105 °C por 45 min. Em seguida, esfriou-se a
capsula com o lodo no dessecador e aferiu-se o peso em balanca analitica. O volume de lodo
foi expresso pela diferenca de peso da capsula com o lodo pelo peso da capsula sem o lodo.

Os resultados foram expressos em kg de lodo seco por metro cubico de agua tratada.
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.3.1 Resultados obtidos no planejamento experimental

A matriz experimental, bem como, os resultados obtidos nos ensaios sdo mostrados na
Tabela 6.4.

Tabela 6.4.Niveis reais e codificados dos fatores estudados e valores de turbidez, DQO e

compostos UYs, removidos, seguidos da eficiéncia de remocao

Valores
Valores reais
Ensaio codificados Turbidez DQO removida Compostos UVss,
Dose removida (UNT) (mg L™ removidos (cm®)
Dose pH pH
(mg L")
1 1 0 1000 7,0 254,0(36,4%) 13615 (44,8%) 0,135 (12,1%)
2 0,5 0,866 750 90  72,8(10,4%) 1121,0 (36,9%) 0,032 (2,8%)
3 -1 0 0,0 7,0 42,8 (6,1%) 519,8 (17,1%) 0,021 (1,9%)
4 05 -0,866 250 50 5600 (80,2%)  1947,6 (64,1%) 0,675 (60,3%)
5 0,5 -0,866 75,0 5,0 688,0(98,6%) 2458,7 (80,9%) 1,007 (90,0%)
6 -0,5 0,866 25,0 9,0 71,6 (10,3%) 835,4 (27,5%) 0,067 (6,0%)
7 0 0 50,0 7,0 222,0(31,8%) 1226,2 (40,4%) 0,481 (42,9%)
8 0 0 50,0 7,0  234,8(33,6%) 1241,2 (40,9%) 0,469 (41,9%)
9 0 0 50,0 7,0  259,2 (37,1%) 1256,3 (41,4%) 0,482 (43,1%)
10 0 0 50,0 7,0 250,0(35,8%) 1271,3(41,9%) 0,424 (37,9%)
11 0 0 50,0 7,0 224,0(32,1%) 1256,3 (41,4%) 0,401 (35,9%)

Baseado nos resultados apresentados na Tabela 6.4, verifica-se diferentes eficiéncias
de remocdo das variaveis estudadas a medida que a dosagem e o pH variaram.
Aproximadamente, 99,0% da turbidez do ELS foi removida, quando se utilizou 75,8 mg L
de quitosana em pH 5,00. De maneira similar, cerca de 80,9% da DQO e 90,0% de compostos
UV 54 foram removidos nessa condicdo, indicando alto potencial da quitosana extraida dos
residuos de camarao para ser aplicada no tratamento de efluentes lacteos.

Foi verificado que, em pH alcalino, ha pouca contribuicdo da quitosana na remogao
das variaveis estudadas. Thirugnanasambandham et al. (2014) citam que, a carga superficial
da quitosana varia a medida que o pH do meio € alterado. Estes mesmos autores observaram
que a porcentagem de remocao de DQO (77,98%6)lidos suspensos (75,34%) aumentou

com a elevacao do pH inicial de 2,5 até 4,5; acima desse valor, a solubilidade da quitosana
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diminuiu na proporgdo que o pH se torna alcalino, levando a reducdo da eficiéncia de
remocédo da DQO e solidos do efluente.

A elevada eficiéncia da quitosana em pH acido € explicada, principalmente, devido a
formacdo de fonsNH;" em condi¢des acidas, o que lhe confere carater catiénico, o qual
induz a coagulacdo expressiva das particulas carregadas negativamente presentes na agu

residuéria (Guzman et al., 2003).
6.3.2 Analise estatistica

A partir da analise dos dados por regressdo multipla, foi possivel calcular os
coeficientes da funcédo polinomial que descrevem a correlacdo entre a resposta experimental e
os fatores codificados. A Figura 6.3 mostra o efeito de cada varidvel e de sua interacdo no
processo de remocdo de turbidez (Figura 6.3A), DQO (Figura 6.3B) e compostas UV
(Figura 6.3C). Os fatores cuja barra ultrapassa a linha vertical sdo significativ@0f),

pela medida de evidéncip-yalor).
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Figura 6.3. Efeito das varidveis independentes e de sua interagdo na varidvel resposta
turbidez (a), DQO (b) e compostos k¥(c).

O comprimento de cada bagg@roporcional ao valor absoluto do efeito estimado para
cada fator, bem como, para a interacdo. Esses gréaficos permitem comparar a importancia de
cada parametro na remocéo da turbidez, DQO e compostas. Bdde ser observado que
todos os fatores influenciam de forma significativa o processo de remocao de poluentes,
sendo que, algumas variaveis ocasionam efeito de maior ou menor magnitude.

Em relacdo ao pH, é possivel afirmar que o aumento do mesmo influencia de forma
negativa a remocéao de turbidez, DQO e compostog4J&kpresso pelo sinal negativo de seu
coeficiente, assim, para que a remocdo seja efetiva € preciso fixar o pH no nivel baixo
estudado. De maneira similar, a interacdo entre dose e pH, assim como o efeito quadratico da
dosagem também contribuem de forma negativa para a remocdo da turbidez, DQO e
compostos UYss Por outro lado, o aumento da dosagem de quitosana, bem como o efeito
quadratico do pH, contribuem de maneira positiva para remoc¢do da turbidez, DQO e
compostos UYsa.

Embora o aumento da dosagem de coagulante tenha sido significativo na remocao de
compostos UYs, Observa-se que, a mesma apresenta pouca contribuicdo, expressa pelo baixo
valor do seu coeficiente. Isto pode ser explicado devido a origem organica do coagulante,
portanto, 0 aumento da dosagem acarreta no aumento da carga organica no meio, diminuindo
a eficiéncia de remocao, a partir de determinada dose.

A significancia dos efeitos foi verificada por meio da analise de variancia (ANOVA) e
do nivel de significancia dos valores de probabilidadea(or) a 5% (Tabela 6)5Um valor
de probabilidade inferior ao nivel de significancia<(9,05) sugere que a hipdtese nula é
rejeitada, e também que o termo do modelo relacionado € significativamente influente na

resposta (Lee e Hamid, 2015).
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Tabela 6.5 Andlise de variancia para a turbidez, DQO e compostag;&Mmovidos
Turbidez DQO Compostos UV,

FVv GL QM Feal. p-valor QM Fea. p-valor QM Fege p-valor

Modelo 5 78440,0 180,21 <0,0001* 526185,0 1737,60 <0,0001* 0:1816 82,59 <0,0001*
Residuos 5 4353 302,8 0,0022

F.Ajuste 1 11207 425 0,08° 3375 1,15 0,344° 00056 412 0,112%

ErroPuro 4 2639 294,6 0,0014
Total 10
R2 (%) 99,45 99,94 98,80
Rzajustado(%) 98,90 99,86 97,61

Nota: FV: Fonte de variacdo; GL: graus de liberdade; QM: quadrado meglioF [Ealculado. F tabelado para a
regressédo: 5,05; F tabelado para a falta de ajuste: 7,71.

A analise de variancia, apresentada na Tabela 6.5, mostrou que o modelo de regresséo
obtido foi significativo (p< 0,05) para todas as variaveis estudadas. Porém, deve-se levar em
consideragao outros fatores para que o modelo seja considerado ndo somente significativo,
mas também, util para fins preditivos.

Bezerra et al. (2008) citam que, uma indicacdo de que o modelo matemético esta bem
ajustado aos dados experimentais € obter a rela¢d@yEMQMesiquo (F calculado),e
comparar essas fontes de variacdo usando a distribuicdo de Fishet)(tAssm, um valor
estatisticamente significativo para esta relagédo deve ser maior do que o valor tabelgdo para
fato que foi observado nesse trabalhgy{kd.= 5,05).

Ainda de acordo com Bezerra et al. (2008) outra maneira de avaliar o modelo é
analisando sua falta de ajuste. Se o modelo matematico estiver bem ajustado aos dados
experimentais, 0 QM da falta de ajuste deve refletir apenas os erros aleatorios inerentes ao
sistema; além disso, 0 QM do erro puro também é uma estimativa desses erros aleatorios, e
presume-se que esses dois valores ndo sao estatisticamente diferentes (Bezerra et al., 2008)
Portanto, se a relagéo @M de ajust@Merro puro(Fealculadopara a falta de ajuste) for maior que o
valor de Fpelade @ falta de ajuste do modelo aos dados € considerada significativa, o que néo
foi observado neste trabalho, uma vez que o valorgg.fspara a falta de ajuste (7,71) é
maior que 0 Eculado (Tabela 6.5). Assim, os modelos podem ser considerados satisfatorios
para predicdo de novas observacgoes.

Outro fator importante na analise do modelo € o coeficiente de regressédo (R2?). Os
valores observados 99,45; 99,94 e 98,80%, para turbidez, DQO e compostgs UV
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respectivamente, indicam que apenas 0,55; 0,06 e 1,20% da variagao total ndao pode ser
explicada pelo modelo empirico, 0 que é bom, pois quanto mais variacdo é explicada pelo
modelo, mais perto os pontos de dados caem da linha de regressao ajustada. Além disso,
Olmez (2009) aponta que, quanto maior o R2, melhor sera o modelo e menor sera o erro,
sendo que, modelos com valores de R2 maior que 80,0% sd&o mais confidveis para fins
preditivos.

A porcentagem de variacdo na resposta que é explicada pelo modelo ajustado para o
namero de preditoras em relacdo ao numero de observacdes foi de 98,90; 99,86 e 97,61% para
a turbidez, DQO e compostos kby, respectivamente, que € o valor do coeficiente de

regressao ajustado {Rstad)-
6.3.3 Modelos matematicos: geracéo e calibracao

As equacdes obtidas dos modelos de regressdo quadraticos que relacionam a turbidez
removida, DQO removida e compostos JgMemovidos com a dosagem de quitosana e o pH

sdo apresentadas nas Equacdes 6.8, 6.9 e 6.10, respectivamente.

Turbidez removida (UNT) = 2423,34 + 9,861*D@s&x. — 570,00*pH— 0,036*D0S€%r0smma
+ 33,125*pH2- 0,634*D0S6,rosas*pH (Eq. 6.8)

DQO removida (mg 1) = 7394,6 + 28,544*D0$@osun -1712,22*pH— 0,1238*D0SEZ0smn
+ 104,454*pH? - 1,128*D0%@ osmw*pH (Eq. 6.9)

Compostos U¥s, removidos (crit) = 1,802 + 0,0295*D0$@oswn — 0,411*pH —
0,0001494*D06%rosmn + 0,0218*pH2 - 0,001835*D0s@osa*pH (Eqg. 6.10)

A calibragdo dos modelos € mostrada na Figura 6.4.
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Figura 6.4. Valores observados de turbidez removida (UNT) (a), DQO removida (b) e

compostos UYs, removidos (c) versus valores preditos pelo modelo.

Conforme observado na Figura 6.4, os modelos de regressao proporcionaram predicao
satisfatoria dos dados experimentais, expresso através do agrupamento dos pontos em torno
da linha diagonal, e confirmado pelo elevado coeficiente de determinacdo (R?). Autores como
Liu et al. (2015), Oguz et al. (2016), Ellouze et al. (2017) e Graca et al. (2017) também
observaram excelente correlacdo entre os dados obtidos experimentalmente e 0s previstos
pelo modelo, utilizando a matriz de Doehlert para a geragcdo dos mesmos.

A analise dos graficos de residuos também pode gerar informagdes importantes sobre
a adequacdo do modelo. Assim, se 0 modelo matematico estd bem ajustado, o gréfico de
residuos apresenta comportamento que sugere distribuicio normal (Bezerra et al.,
2008). Ainda de acordo com os mesmos autores, rmodelo gerar residuos maiores nao é
adequado fazer inferéncias precisas sobre o comportamento dos dados na area experimental
estudada. A Figura 6.5 mostra a distribuicdo dos residuos em funcéo dos valores preditos de
turbidez removida (Figura 6.5A), DQO removida (Figura 6.5B) e compostog,UV
removidos (Figura 6.5C).
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Figura 6.5. Gréfico de distribuicdo dos residuos em funcdo dos valores previstos de turbidez
(a), DQO (b) e compostos Uy (c).
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Conforme a Figura 6.5, ndo foi observada nenhuma tendéncia de distribuicdo dos
pontos, uma vez que estes foram aleatoriamente distribuidos em torno de zero, pressupondo,
assim, a homocedasticidade da variancia dos residuos. Também néo foi observada nenhuma
tendéncia entre os residuos, o que garante que os mesmos sao independentes. Por outro lado,
distribuicdo, relativamente, linear dos residuos em torno da linha de tendéncia indica que os
mesmos sdo normalmente distribuidos.

6.3.4 Superficies de resposta

O método de superficie de resposta foi utilizado para modelar e otimizar as condigfes
de remocao de turbidez, DQO e compostosdJ\Os graficos de superficie de resposta e
curvas de contornos sdo apresentados nas Figuras 6.6, 6.7 e 6.8 para a turbidez, DQO e
compostos U¥ss, respectivamente.

Em relacdo a turbidez, nota-se que a dosagem de quitosana, embora significativa,
pouco influenciou na remocao desta variavel quando comparada ao pH. Este, por sua vez,
exerce forte influéncia no processo. Baseado na Figura 6.6, € possivel verificar que,
diminuindo o pH para valores préximos ao ponto minimo estudado (5,00) e mantendo a
dosagem de coagulante entre 50,0 e 100,0 gdmocdes de turbidez acima de 700 UNT
podem ser conseguidas, mediante as condi¢cdes aqui estudadas. Em contrapartida, ndo € viave

a utilizagdo da quitosana em pHs alcalinos, ja que a eficiéncia de coagulacdo oliservada
muito baixa.
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Figura 6.6. Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para a turbidez removida em
funcado do pH e dose de quitosana.

Assis (2010) explica que a quitosana € soluvel somente em pH menor que 6,30
formando um polimero catidnico pela protonacdo dos grupos amino. Na forma acida, ou seja,
em pH inferior a 6,50 este polimero catiénico, em solugéo, atrai as moléculas de proteinas
com carga negativa presentes em efluentes de lacticinios reduzindo o contetdo de sélidos
suspensos e, consequentemente, a turbidez do efluente (Krajewska, 2005), fato que também
foi observado neste trabalho.

Em conformidade com os resultados encontrados, Yu et al. (2017) observaram que a
solubilidade da quitosana foi menem pH alcalino, o que diminuiu a capacidade de
floculacdo no tratamento de aguas residuarias utilizando a quitosana como coagulante. Da
mesma forma, Thirugnanasambandham et al. (2014), utilizaram método de superficie de
resposta para otimizar o emprego da quitosana no tratamento de dguas cinzas e encontraran
como ponto 6timo dose de coagulante igual a 600,0 thgrh pH 4,00, onde 96,0% da
turbidez foi removida. A eficiéncia de remocgédo da turbidez encontrada pelos autores
supracitados esta abaixo da encontrada nesta pesquisa, mesmo utilizando dosagem de
coagulante bem acima das utilizadas neste estudo.

Por outro lado, em pH proximo a 7,00, Renault et al. (2009) observaram eficiéncia de
remoc&o de turbidez préxima a 85,0% de efluentes de fabrica de papel, utilizando 7°0 mL L
de quitosana. Altaher et al. (2012) observaram excelente eficiéncia de remocao de turbidez em
condicOes alcalinas. A eficiéncia de remocdo de turbidez relatada por estes autores nas

condicées alcalinas foi de 9%40em pH inicial de 9,9 e com 60 mg'lde quitosana, porém,
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em pH de 6,40 remogao ainda maior (97,5%) da turbidez foi observada, o que reforga o
potencial da quitosana em pH &acido.

A elevada eficiéncia encontrada por Altaher et al. (2012) em pH alcalino pode ser
explicada pelo fato da quitosana ter sido utilizada dissolvida em solucdo acida com pH igual a
2,7; pois, conforme Roussy et al. (2005), a quitosana dissolvida em meio acido pode
precipitar quando diluida em solu¢des alcalinas. Este processo de precipitacdo é résponséve
pela remocao dos solidos suspensos no sistema, pois, durante a precipitacdo da quitosana os
sélidos em suspensdo podem ser removidos pelo mecanismo de varredura e formacédo de
pontes, causando a diminui¢cdo da turbidez da amostra (Roussy et al., 2005).

O desempenho da quitosana na remocao da DQO, € mostrado na Figura 6.7 em
funcdo do pH e das dosagens aplicadas. De maneira semelhante a remocao da turbidez, a
remocao da DQO ocorreu efetivamente em meio acido, ou seja, com o pH mantido no ponto
baixo estudado. Também foi observada baixa influéncia da dosagem, embora tenha sido
significativa. Dosagens proximas a 75,0 mgfaram mais efetivas para a remocdo da DQO.

Em pH alcalino foi observada menor eficiéncia de coagulagcédo, assim, a maior parte da carga

organica ainda permaneceu no efluente, o que resultou em baixos niveis de remocao da DQO.
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Figura 6.7. Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para a DQO removida em

funcado do pH e dose de quitosana.

Em pH 5,00 a dose de 75,0 mg te quitosana reduziu aproximadamente 2458,0 mg
L* da DQO do ELS, o equivalente a @ em termos eficiéncia de remocéo.
Thirugnanasambandham et al. (2014) utilizaram quitosana no tratamento de aguas residuarias
cinzase observaram que a dosagem ideal de 600,0 thgrh pH 4,00 removeu 91,0% da
DQO. A remocao observada por estes autores, embora maior do que a encontrada neste
trabalho requereu dosagem de coagulante oito vezes maior do que a encontrada neste trabalhc
como ideal.

Rana e Suresh (2017) ao tratarem agua residudria da indastria téxtil relataram remocéao
de até 23,6% da DQO utilizando 4000,0 migde quitosana em pH 4,00. Os mesmos autores
também observaram que a eficiéncia de remocao da DQO diminui a medida que o pH do
meio vai se tornando alcalino. Li et al. (2013) citam que, em pH 5,00, mais de 90% dos
grupos aminas da quitosana sédo protonados, podendo neutralizar as cargas das particulas
coloidais presentes no efluente. Do contrario, a medida que o pH se torna alcalino ocorre a
desprotonacdo dos grupos aminas, perdendo a capacidade de neutralizacdo de cargas e
consequentemente, diminuindo a eficiéncia de remocao de poluentes do efluente.

Os compostos U, estdo relacionados a compostmganicos que absorvem na
regiao ultravioleta do espectro eletromagnético (Di Bernardo, 2002). Esta variavel é utilizada
na Europa para monitorar a remoc¢ao de matéria organica natural da agua, e nos EUA como
parametro substituto no controle do carbono organico, precursores de trihalometanos e

compostos organohalogenados (Boneberg, 2013).
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Em relacdo a esta variavel, € possivel observar elevada eficiéncia de remocéo, também

em pH 5,00 com dose de coagulante entre 60,0 e 80,0'm@ laumento na dosagem de

coagulante a partir de determinado ponto pode resultar no aumento de compostos organicos

na agua levando a diminuicéo da eficiéncia de remo¢do dos mesmos.

Em contrapartida, 75 mgLde coagulante foi suficiente para remover 90,0% dos

compostos UYss em pH 5,00. E possivel verificar na Figura 6.8 que valores de pH acima de

7,00 ndo séo ideais para remocéo da carga organica, dessa maneira, ratifica-se a importancia

do ajustamento do pH para valores proximos a 5,00 no tratamento de efluentes lacteos via

FAD com quitosana como coagulante, para que se obtenha elevada eficiéncia de remocéo de

solidos e matéria organica.
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Figura 6.8 Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) da remocdo de compostos

UV s, em funcéo da dose e pH.
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Bergamasco et al. (2009) utilizaram quitosana no tratamento deeagji@eram
remocédo de até 70,0% de compostos,4dJ¥m pH 6,00. Capelete (2011) observou reducdo
maxima de compostos WY, utilizando quitosana como coagulante proxima da obtida com
sulfato de aluminio, 50,0% de eficiéncia de remocdo, resultando em valores residuais d
absorbancias parecidos. Essa eficiéncia d&/o0liservada por Capelete (2011) foi atingida
quando a quitosana foi empregada em doses maiores que 4, emgripH préximo a 6,5.
Conforme a autora, em valores muito baixos de pH as modificacbes estruturais na cadeia
polimérica da quitosana redern sua eficiéncia de coagulacéo, fazendo com que a mesma
permanea na agua na forma de matéria organica residual, aumentando o valor da
absorbancia. Entretanto, ressalta-se que, neste trabalho, em pH 5,00 ndo foi observado o fato

mencionado pela autora, podendo o mesmo vir a ocorrer em pHs menores que 5,00.
6.3.5 Otimizacéo

Uma vez que o pH e a dosagem foram significativas no processo de tratamento do
ELS, deve-se encontrar a condicdo na qual estas variaveis contribuem para a maior eficiéncia
de remocao de turbidez, DQO e compostos,dJVAssim, com o auxilio da ferramenta
Multiple Response Optimizationdisponivel no programa estatistico, e da funcdo de
desejabilidade foi encontrado como condicdo 6tima dose de quitosana igual a 73,34 mg L
em pH 5,00. Nestas condi¢des, a remocéao prevista de turbidez, DQO e compasidsiUV
de 699,39 UNT, 2458,7 mg'Le 0,979 cnt, respectivamente, com um valor desejavel de
0,9895. O ponto 6timo € mostrado na Figura 6.9, assinalado com o sinal de +, na regido

inferior da Figura.
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Figura 6.9. Funcao de desejabilidade mostrando o ponto 6timo.
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6.3.6 Validacao

Trés ensaios independentes foram realizados a fim de confirmar e validar a previsao
dos modelos de regressédo, sendo um no ponto 6timo de remocéo e 0s outros dois em pontos
aleatérios, dentro dos intervalos estudados. Os valores obtidos pelo modelo foram
comparados com os obtidos experimentalmente. Os resultados da validagdo sdao mostrados na
Tabela 6.6.

Tabela 6.6.Resultados dos ensaios de validagéo dos modelos de regressao obtidos

Turbidez DQO Compostos UVs,
Variavel Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto
1 2 Otimo 1 2 Otimo 1 2 Otimo
Dose (mg [) 34,0 55,0 73,34 34,0 55,0 73,34 34,0 55,0 73,34
pH 6,70 8,30 5,00 6,70 8,30 5,00 6,70 8,30 5,00
Resultados ) ) ] 4 Compostos UV,
_ Turbidez removida (UNT) DQO removida (mg L) ) 3
obtidos removidos (cm”)
Observado  252,0 111,0 681,2 11758 10443 23535 0,442 0,221 0,994
Predito 240,6 1184 699,4 1182,2 1059,7 2458,7 0,439 0,225 0,979

Relacao
observado/ 1,05 0,94 0,97 0,99 0,99 0,96 1,01 0,98 1,02
predito

Verificou-se que os resultados obtidos experimentalmente estdo em estreita
concordancia com os valores previstos pelos modelos matematicos gerados. Estessresultado
indicam claramente que a matriz de Doehlert € uma ferramenta matematica eficaz para
otimizar e investigar o efeito de variaveis no processo de tratamento de aguas residuarias, o

gue também foi constatado por Thirugnanasambandham et al. (2014)

6.3.7 Caracterizacdo do ELS na condi¢éo 6tima de tratamento

No ponto 6timo encontrado de dosagem e pH para remocdo da turbidez, DQO e
compostos UYs, 0 ELS foi caracterizado em relacdo as seguintes variaveis: pH final apos
tratamento, turbidez, DQO, DBO, compostos organicossk)Velacdo DBO/DQO, volume
de lodo produzido e volume de lodo seco. Os resultados estdo apresentados na Tabela 6.7.
Além disso, os parametros fisico-quimicos do efluente tratado foram comparados com a
legislacdo vigente, em nivel federal (BRASIL, 2011) e em nivel estadual em Minas Gerais
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(COPAM, 2008) e Séo Paulo (CETESB, 1976), que trata dos padrbes de lancamento de
efluentes em corpos hidricos (Tabeld 6.7

Tabela 6.7 Caracteristicas do ELS tratado com quitosana na condi¢ao 6tima de dose e pH

) Efluente lacteo Legislacéo
Variavel
EST ET ETF CONAMA! COPAM?2 CETESB?
Turbidez (UNT) 698,0 168 9.1 - - -
180 mg ! ou
DQO (mg LY 30375 6840 3695 - 75% de -
remocao
60mgL*ou 60 mgL'ou
. 60% de
DBO (mg L") 1283,3 234,0 123,3 . 85% de 80% de
remogao . B
remocao remoc&o
Compostos U¥s,(cm™®) 1,119 0,125 0,084 - - -
DBO/DQO 0,42 0,34 0,33 - - -
pH final 5,78 5,00-9,00 6,00-9,00 5,00-9,00
V. lodo (m3 n) 0,018
V. lodo seco (kg i) 0,041

Nota: EST - Efluente sem tratamentd; EEfluente tratado; ETF Efluente tratado e filtrado; V. lodo - volume
de lodo produzido. *Resolugdo n° 430 de 2011, CONAMA,; 2DeliberacBuodtiva Conjunta COPAM/CERH-
MG n° 01 de 2008. 3Decreto n°® 8468 de 1976 alterado pelo decEtdad¥ de 2009, CETESB.

Nota-se que o TPQA utilizando quitosana como coagulante proporcionou excelentes
reducdes da carga de poluentes no ELS. No ponto 6timo, a eficiéncia de remocé&o da turbidez,
DQO, DBO e compostos UV, foi de 97,6; 77,5; 81,8 e 88,8%, respectivamente. O pH final
apos o tratamento foi de 5,78; estando dentro da faixa adequada para lancamento do efluente,
segundo as legislacdes CONAMA e CETESB.

Apesar da diminuicdo da biodegradabilidade do efluente, observa-se que, em relagao
aos parametros DQO e DBO o efluente encontra-se dentro das condi¢bes para langamento em
corpos hidricos, perante a legislacigo CONAMA e CETESB, para o estado de Sao Paulo,
entretanto, a eficiéncia de remocdo da DBO néo foi suficiente para atender a legislacédo
COPAM, que estabelece eficiéncia de remoc¢ao média anual de 85%.

A elevada eficiéncia de remocéo de poluentes utilizando a quitosana como coagulante
deve-se ao fato da mesma se comportar como um polieletrélito catibnico em meio acido, pois
esse comportamento faz com que a quitosana tenha excelente desempenho na floculagéo, ja
gue atua neutralizando cargas e formando pontes de diversos contaminantes presentes no
efluente, pois a maioria deles tem uma carga superficial negativa (Matilainen et alLLe2010

et al., 2014 Jiang, 2015). Quando as cargas superficiais dos poluentes dispersos sao
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neutralizadas completamente por uma dada dose de floculante, as repulses eletrostéticas sac
reduzidas ao minimo. Nessas condi¢fes, as particulas em suspensdo agregam-se para forma
flocos grandes e, portanto, se estabelecem, permitindo assim sua remocéo efetiva (Yang et al.,
2016).

Apés a filtragcdo observou-se reducdes ainda maiores da turbidez (98,7%), DQO
(87,8%), DBO (90,4%) e compostos kY (92,5%), o que colocou o efluente dentro das
condicbes padrdes para lancamento (CETESB, 1976; MINAS GERAIS, 2008; BRASIL,
2011). Observou-se baixo volume de lodo produzido no tratamento do ELS com a quitosana,
0 que estad de acordo com Altaher (2012), pois, segundo este autor, uma das vantagens da
quitosana em relacdo a outros coagulantes é a facilidade de manejo do lodo, pois além de nédo
ser toxico, € biodegradavel e é produzido em baixas quantidades.

Kushwaha et al. (2010) trataram efluente de laticinios com coagulantes inorganicos
PAC (300,0 mg L), FeSQ (800,0 mg [') e KAI(SQy),.12H,0 (500,0 mg [}) e
determinaram os seguintes indices volumétrico de lodo (IVL) produzidos pelos coagulantes:
86,0; 140 e 66,0 mL Yy Na caracterizagcdo do lodo, estes mesmos autores observaram
presenca de 81,24; 78,26 e 78,95% de carbono; 2,54; 0,23 e 4,38% de aluminio; e 0,04; 5,21 e
0,14% de ferro por massa de PAC, Fe@XKAI(SOy),.12H0, respectivamente. Ainda de
acordo com estes autores, devido ao lodo conter quantidade significativa de metais, este deve

ser disposto adequadamente.
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6.4 CONCLUSOES

A quitina foi extraida do exoesqueleto de camardes e convertida em quitAsana.
quitosana obtida apresentou excelente desempenho como coagulante na remocao de
poluentes do ELS, podendo substituir os coagulantes quimicos.

A matriz de Doehlert mostrou ser ferramenta util na otimizacdo das variaveis dose de
coagulante e pH. Foram gerados modelos matematicos para as variaveis dependentes
estudadas, os quais foram devidamente calibrados e validados. Todos os modelos
obtidos foram significativos a nivel de 5% de probabilidade, podendo ser utilizados
para fins preditivos.

O pH e a dosagem de quitosana foram significativos (§05) na remocao da
turbidez, DQO e compostos Wy Foi encontrado como condicdo Otima de
tratamento, dentro da condicdo de contorno testada, dose de quitosana igual a 73,34
mg L! em pH 5,00. Nessas condicbes, a remocdo prevista de turbidez, DQO e
compostos UVYs, foi de 699,39 UNT, 2458,7 mg'Le 0,979 cni, respectivamente,

com valor desejavel de 0,9895.

No ponto 6timo a eficiéncia de remocédo da turbidez, DQO, DBO, compostgs UV

foi de 97,6; 77,5; 81,8 e 88,8%, respectivamente. O pH final apds o tratamento foi de

5,78. Nessa condicéo 0,041 kg de lodo seco sdo gerados para tratar 1 m3 de ELS.
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7. ARTIGO TECNICO CIENTIFICO: Aplicagdo de Guazuma ulmifolia no
tratamento de efluente lacteo sintético via flotagdo por ar dissolvido

RESUMO: As industrias lacteas geram quantidades significativas de aguas residuarias que
necessitam ser tratadas antes de serem lancadas nos corpos receptores. Com 0 intuito de
minimizar a carga de poluentes dos efluentes, inimeras industrias vém aplicando o tratamento
primario quimicamente assistido (TPQA) de modo a obter um efluente menos nocivo ao meio
ambiente. No TPQA, um coagulante quimico é adicionado ao processo a fim de maximizar a
formacgao de flocos para posterior remocao por flotagdo ou sedimentacdo. Entretanto, devido
as inumeras desvantagens associadas aos coagulantes quimicos, pesquisas atuais tém buscac
por coagulantes naturais que possam substituir 0os coagulantes quimicos, atualmente,
empregados. O objetivo deste estudo foi avaliar o potencial de um coagulante alternativo, de
origem naturalG. ulmifolia, no tratamento de efluente lacteo sintético (ELS), via flotacdo por

ar dissolvido, utilizando-se método de superficie de resposta para otimizar as condicfes de
dosagem e pH. Utilizou-se a matriz de Doehlert na otimizacao das variaveis e para a geracao
de modelos que descrevessem o0 processo de remocao da turbidez, demanda quimica de
oxigénio DQO) e compostos UM, Os ensaios de coagulacao e floculagéo foram realizados

em um equipamentgar test e os ensaios de flotacdo em um flotateste, cujas condicbes
operacionais foram devidamente otimizadas. Conforme os resultados obtidos a dogagem de
ulmifolia e o pH do ELS séao significativos & 0,05) na remoc¢édo da turbidez, DQO e
compostos UYs, Baixa eficiéncia de remocéo foi observada em pH alcalino; do contrario,

em pH &cido a remocéao foi mais efetiva, proporcionando excelentes niveis de remocéo das
variaveis estudadas. Dentro da condi¢do de contorno estudada, foi encontrada como condi¢ao
6tima para o tratamento do ELS doseXeilmifoliaigual a 775,8 mgt em pH 5,00. Nessa
condi¢do, a remocédo da turbidez, DQO e compostogdprevista pelos modelos foi de

680,9 UNT, 2294,1 mgte 0,960cm?, respectivamente, com um valor desejavel de 0,9965.

No ponto 6timo, a eficiéncia de remoc¢éo da turbidez, DQO, demanda bioquimica de oxigénio
(DBO) e compostos U¥, foi de 95,8; 76,0; 81,2 e 85,6%, respectivamente. Nessa condicéo
0,492 kg de lodo seco sdo gerados para tratar 1 m?3 de ELS.

Palavras-chave Agua residuaria de laticinios, coagulante natural, Doehlertamina,
otimizacédo, superficie de resposta.
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Application of Guazuma ulmifolia in the treatment of synthetic dairy effluent by
dissolved air flotation

ABSTRACT: The dairy industry generate significant quantities of wastewater that needs to
be treated before being released in receiver hydric bodies. In order to minimize the pollutant
load of the effluents, many industries have applied the chemically enhanced primary treatment
(CEPT) in order to obtain effluent less harmful to the environment. In TPQA, a chemical
coagulant is added to the process in order to maximize the formation of flakes for subsequent
removal by flotation or sedimentation. However, due to the numerous disadvantages
associated with chemical coagulants, researchers has sought natural coagulants that can
replace the chemical coagulants currently employed. The objective of this study was to
evaluate the potential of an alternative coagulant of natural ofigin)mifolig, in treatment

of synthetic dairy effluent (SDE)by flotation air dissolved, using response surface
methodology to optimize the coagulant dosage and pH of the SDE. The Doehlert matrix
design was used for optimization of the variables and for the generation of models that
describing the process of removal of turbidity, COD andd4J¥ompounds. The coagulation-
flocculation assays were performed fam test and flotation tests in a float test, whose
operating conditions were optimized. According to the results, the dos&eutrhifolia and

the pH of the SDEre significant (p < 0,05) in the removal of turbidity, COD and @4
compounds. Low removal efficiency was observed at alkaline pH; otherwise, in acid pH the
removal was more effective, providing excellent levels of removal of the variables studied.
Within the contour condition studied, it was found as optimal condition for treatment of the
SDE dosage 06. ulmifolia equal to 775,8 mg L at pH 5,00. In this condition, the removal

of turbidity, COD and U¥s, compounds predicted by the models was 680,9 NTU, 2294,1 mg
Lt and 0,960cm™®, respectively, with desirability of 0,9965. At the optimum point, the
removal efficiency of turbidity, COD, biochemical oxygen demand (BOD) angsiJV
compounds was 95,8; 76,0; 81,2 and 85,6%, respectively. In this condition 0,492 kg of dry
sludge is generated to treat 1 m3 of SDE.

Keywords: Dairy wastewater, natural coagulant, Doehlert, mutamba, optimization, surface

response.
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7.1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a escassez hidrica e o descarte inadequado de aguas residuaria:
domésticas e industriais tem sido um dos maiores problemas ambientais em todo o mundo
(Kumar et al., 2016). No setor agroindustrial, industrias de diferentes segmentos geram
quantidades significativas de &guas residuarias com diferentes caracteristicas e contendo
cargas elevadas de poluentes que precisam ser removidos antes que a mesma seja descartada

A industria lactea um dos principais empreendimentos com importancia econémica no
setor agricola e, 0 aumento constante da demanda de leite e produtos lacteos em muitos paise:
levou a expansdo das industrias de laticinios no mundo (Chokshi et al. 2016). Ainda de
acordo com Chokshi et al. (2016), nos laticinios, a agua é fundamental no processo produtivo
para incorporacdo nos produtos, além de ser utilizada para limpeza, higignizacdo
aquecimento, resfriamento e lavagem do piso, portanto, a quantidade de aguas residuarias
geradas nos laticinios € maior do que em qualquer outra industria do setor agricola.

Os laticinios produzem em média 2,5 L de aguas residuarias para o processamento de
1 L de leite, essas aguas contém alto teor de lactose, sélidos dissolvidos e suspensos,
nutrientes na forma de aménia e fosfatos, elevada demanda quimica e bioguimica de oxigénio,
detergentes e produtos quimicos utilizados para limpeza e desinfeccdo (Al-Shammari et al.
2015; Kumar et al., 2016).

Em geral, os métodos de tratamento de efluentes lacteos sdo baseados em sistemas
biol6gicos ou fisico-quimicos (Amini et al., 2013). Dentre os métodos fisico-quimicos a
flotacdo por ar dissolvido (FAD) é amplamente aplicada ao tratamento de efluentes industriais
(Al-Zoubi et al., 2015). A FAD é capaz de remover cerca de 80 a 99% dos sélidos em
suspensao presentes no efluente, entretabttxa eficiéncia de remocao de matéria organica
€ conseguida, ja que a maior parte da DQO contida no efluente esta na forma dissolvida
(Basta et al. 2004; Miranda et al., 2009; Miranda et al., 2013).

A fim de melhorar a eficiéncia de remocdo da DQO, coagulantes quimicos sdo
adicionados ao processo de modo a desestabilizar a carga superficial das particulas presentes
no efluente, formando flocos com tamanho maior para posterior separacdo por sedimentacao
ou flotacdo, processo este que € conhecido como Tratamento Primario Quimicamente
Assistido (TPQA).

Diferentes coagulantes inorganicos como os sais de ferro e de aluminio séo utilizados
h& décadas, porém existe uma série de desvantagens associadas ao uso desses coagulante

sao fortemente dependentes do pH, consomem a alcalinidade das aguas, sdo necessarias dose
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elevadas de coagulantes, e produzem grandes quantidades de lodo altamente toxico (Ali et al.,
2010). Frente a esse problema, demanda-se estudos que busquem por coagulantes
alternativos, preferencialmente, de origem natural, biodegradaveis e nédo toxicos, que possam
ser aplicados no TPQA em substituicdo aos coagulantes quimicos.

Atualmente, ja é possivel encontrar coagulantes organicos a base de tanino disponiveis
comercialmente para aplicacdo no tratamento de 4gua e efluentes. A nivel cientifico, Beltran-
Heredia e Sanchez-Martin (2009) e Sanchez-Martin et al. (2010) comprovaram a eficacia d
aplicacdo de um coagulante natural modificado a base de tanino, o Tanfloc-TANAC, no
tratamento de aguas e efluentes.

Os taninos foram utilizados durante décadas na industria do couro no curtimento de
peles de animais (Beltran-Heredia et al., 2010). Sua origem natural é como metabdlitos
secundarios das plantas, ocorrendo na casca, frutas e folhas, sendo que as cascas de diverse
arvores tropicais sao ricas em taninos (Schofield et al., 2001; Beltran-Heredia et al., 2010).

A Guazuma ulmifoliaLamarck, conhecida como mutambeira, guaxima-macho,
cabecadenegro, periquiteira, chico-magro, envieira, Bebicho, entre outros, é uma arvore
da familia Sterculiaceae, de ocorréncia natural na América Central e Amdérigal, com
ampla dispersdo na América Tropical e nas Antilhas (EMBRAPA, 2007; Paiva Sobrinho e
Siqueira, 2008). Caracteriza-se por ser perenifélica, podendo atingir até 30 m de altura, possui
tronco reto a levemente tortuoso, curto com até 12 m de comprimento; a superficie da casca
externa é grisdcea a café-escuro, acanalada, aspera com espessura de até 1Zeanm que
desprende facilmente em placas retangulares ou em tiras e é altamente tanifera (EMBRAPA,
2007). Tolera clima com precipitagdo pluvial média anual de 800 a 2500 mm, nédo é exigente
quanto a solos e habita locais secos e umidos, e principalmente de textura arenosa, sendo
indicadora de solos mesotroficos (Carvalho et al., 1999; EMBRAPA, 2007).

EmboraG. ulmifolia apresente potencial como fonte de taninos para emprego no
tratamento de agua e efluentes, na literatura ainda sdo escassos estudos cientificos que
permitam avaliar o potencial dé ulmifolia como coagulante no tratamento de efluentes,
visando a implementacdo de novas tecnologias, de modo a otimizar as técnicas de tratamento
de agua e efluentes, além de minimizar os impactos ambientais provocados pelo uso de
produtos quimicos.

Métodos de superficie de resposta sdo empregados por diferentes pesquisadores na
otimizagéo das condigbes de tratamento de agua e efluentes (Hammami et al., 2009; Tak et
al., 2015; Sabeti et al., 2016; Bora et al. 2017; Graga et al., 2017, Nam et al., 2018). Dentre
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elas, a Matriz de Doehlert € pouco estudada e relatada na literatura quando comparada com o
delineamento composto central. A matriz de Doehlert compreendem projetos experimentais
nos quais diferentes fatores podem ser estudados em diferentes nimeros de niveis. Sendo
assim, essas matrizes sao indicadas para otimizar sistemas nos quais alguns fatores merecen
mais atencéo do que outros (Semren et al., 2018).

Em sistemas de tratamento de aguas residuérias, o pH e a dosagem de coagulante
exercem forte influéncia na remocéo de poluentes. Portanto, sdo variaveis de fundamental
importancia a serem otimizadas em estudos de coagulacdo/floculacdo, principalmente
envolvendo coagulantes pouco relatados na literatura, como € o casaldgfolia

A otimizacdo do uso de coagulantes naturais tratando agua e efluentes foi relatada por
diferentes pesquisadores e em diferentes condi¢des. Paula et al. (2017) otimizaram a dosagem
de sementes de moringa no tratamento de aguas residuarias de usinas de concreto,
empregaram o método de superficie de resposta e encontraram como dosagem idedi 9,4 ml L
de coagulante, que foi capaz de remover 99,9% da turbidez.

Kakoi et al. (2016), utilizaram cascas de banana como coagulante natural no
tratamento de agua superficial e observaram que a eficiéncia de remocao de poluentes é
altamente dependente da dosagem de coagulante e do pH, sendo que, em pH 4,00 e com 10(
mg L* de coagulante, cerca de 98,50; 54,30 e 96,03% da turbidez, DQO e soélidos suspensos
foram removidos, respectivamente. Rasool et al. (2016) utilizaram método de superficie de
resposta para otimizar o emprego @eimum basilicumcomo coagulante natural, em
conjunto com alimen e observaram que, na condicdo ideal de tempo de contato, pH e razéo
alimen©. basilicum 64,4% da DQO e 77,8% da cor do lixiviado de aterro foram removidos.

Nesse sentido, este estudo buscou avaliar o potencial de utilizaggo utiaifolia
como coagulante natural no tratamento de efluente lacteo sintético, via flotacdo por ar
dissolvido, fazendo uso de método de superficie de resposta para otimizar as condi¢cbes de

dosagem e pH.
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7.2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Instrumentacdo, no Centro de
Referéncia em Recursos Hidricos do Departamento de Engenharia Agricola da Universidade

Federal de Vigcosa (UFV), em Vicosa-MG.
7.2.1 Agua residuaria

Devido a grande variabilidade das caracteristicas do efluente gerado na industria de
laticinios, optou-se por utilizar efluente lacteo sintético (ELS), obtendo assim, melhor
controle sobre o processo estudado e permitindo posterior replicabilidade e comparacéo.

O ELS foi preparado de acordo com formulagdo adaptada de Healy et al. (2007). Esta
formulagéo, proposta pelos referidos autores, caracteriza satisfatoriamente o efluente lacteo,
gue nNao possui em sua composicao o soro proveniente da fabricacdo de queijo. As seguintes
substancias foram utilizadas: Leite em poé integral (28800 mg); glicose (48 mg)>CRH
(54000 mg); NHCI (11666 mg); NakPO.H,O (18000 mg); NaHC® (31200 mg);
MgSQO,.7H,O (12000 mg); FeSO7H,0O (480 mg); MnSQ@QH,0 (480 mg); CaGl2H,0 (720
mg). Essas substancias foram dissolvidas em 20 L da agua de agua de abastecimento publico
possuindo concentracéo, aproximadamente, de 3037,5'rdg DQO.

A composicao do leite em po integral utilizado € apresentada na Tabela 7.1.

Tabela 7.1 Caracterizacao do leite em pé integral utilizado na pesquisa

Substancia Quantidade para cada 100 g do leite
Carboidratos 38,19
Proteinas 26,29
Gorduras totais 26949
Gorduras saturadas 15,09
Gorduradrans N&ao contém
Fibra alimentar N&ao contém
Saodio 365,4 mg
Célcio 946,2 mg
Ferro 20,0 mg
Zinco 9,2 mg
Vitamina A 865,4 nug
Vitamina D 6,9 ug
Vitamina C 65,4 mg
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Na Tabela 7.2 é apresentada a composicdo do efluente sintético utilizado no
experimento.

Tabela 7.2.Caracteristicas do efluente sintético utilizado

Parametro Unidade Valor
pH adimensional 7,5(x0,1)
DQO mg L* 3037,5 (+ 20)
DBO mg L* 1283,3 (+ 27)
Turbidez UNT 698,0 (£ 9,4)
Compostos organicos Wy, cm? 1,119 (£ 0,2)

Nota: DQO: demanda quimica de oxigénio; DBO: demanda bioguimica de oxigénio.

7.2.2 Obtencéo do coagulante

As cascas dé&. ulmifoliaforam coletadas de arvores nativas, localizadas no municipio
de Séo Jodo da Lagoa, regido Norte de Minas Gerais. No preparo do coagulantgsas cas
foram secas em estufa com circulacdo de ar (modelo MA 035, MARCONI) durante 12 h a 50
°C, resfriadas a temperatura ambiente, trituradas em liquidificador doméstico e peneirada
para a padronizacdo das particulas. As particulas menores que 0,3 mm foram utilizadas como

coagulante. A Figura 7.1 mostra as cascds.ddmifoliaantes e apos o processamento.

Figura 7.1.Cascas dé&. ulmifoliain natura(a) e apos secagem e peneiramento (b).
7.2.3 Planejamento experimental

Foram selecionadas como variaveis experimentais a serem otimizadas a dosagem de
G. ulmifolia e o pH. Utilizou-se como variaveis respostas a turbidez removida, DQO
removida e compostos Uy removidos
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O método de superficie de resposta empregado para encontrar as melhores condi¢cfes
de remocédo de poluentes do ELS foi a matriz de Doehlert, cujo nimero de experimentos

necessarios foi calculado conforme a Equacéo 7.
N=I +k+c (Eq. 7.1)

em que N é o numero de experimentos necessarios; K € o nimero de variavems a sere
otimizadas; e ¢c € o numero de repeticbes no ponto central. Foram realizadas cincogepetice
no ponto central, assim, para dois fatores (dose e pH), o numero total de corridas
experimentais utilizando a matriz de Doehlert foi de onze.

A equacéo de resposta polinomial de segunda ordem (Equacéo 7.2) foi utilizada para

correlacionar a resposta e as variaveis independentes:
Y = bo+2 bi X + )y bii X2 +2 binin (Eq 7.2)

em que Y € a resposta experimentalé la estimativa do efeito principal do fator i para a

resposta Y ; pé a estimativa do segundo efeito do fator i para a respostp &g bstimativa

do efeito de interacdo entre o fator i e j para a resposta Y; e X sao as variaveis independentes.
A matriz experimental com os valores codificados e reais € mostrada na Figura 7.2.

Os valores maximos e minimos foram escolhidos de acordo com ensaios preliminares.

pH
A
0,0 2500 500,0 750,0 10000
0,866 9,00
7,00
0,0 > Dose (mg/L)
_0,866 2,00

-, -0,5 0,0 0,5 1.0

Figura 7.2. Geometria espacial dos ensaios da matriz Doehlert estudada. Em Y tem-se 0s
valores de pH codificados (& esquerda) e reais (a direita), e em X tem-se 0s

valores codificados (inferior) e reais (superior) de dosagem de coagulante.
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7.2.4 Ensaios de coagulacao, floculacao e flotacéo
7.2.4.1 Coagulacéo/floculacéo

Nos ensaios de coagulacao/floculacao, realizados em equipajaretast analdgico
de trés provas, 1 L de ELS foi adicionado em béqueres de 2 L, os quais foram submetidos a
uma velocidade de mistura rapida de 200 rpm durante 1 min., nesse periodo adicionou-se 0
coagulante, dosado em uma balanca analitica de alta precisdo (modelo 248,
SCIENTECH) e ajustou-se o pH para o valor desejado, utilizando-se peagametro de bancada
(modelo Q- 400A, QUIMIS) com solugBes de &cido cloridrico e hidréxido de sddio 1:2.

ApoOs a coagulacdo, a agitacdo do sistema foi reduzida para 30 rpm durante 15 min.
para gue houvesse a formacao dos flocos. Passados os 15 min. desliggnutest®o ELS
foi transferido, manualmente, do béquer para a coluna de flotacao, lentamente, para que ndo

houvesse a quebra dos flocos formados.
7.2.4.2 Flotacao

Os ensaios de flotagdo foram realizados em um flotateste(31BLOW, NOVA
ETICA) composto por um compressor, uma camara de satuddo e uma coluna,
adaptada por Pereira (2017), com capacidade de 2 L.

As condi¢des operacionais do sistema de flotagdo estdo apresentadas na Tabela 7.3
Todos os parametros utilizados na flotacdo foram baseados em estudo feito por Pereira
(2017).

Tabela 7.3.Condicbes operacionais do sistema de flotacao utilizado

Paradmetros de controle do processo Valores
Pressao de saturacédo (bar) 8,0
Razéo de recirculacéo (%) 20,0

Velocidade de flotagéo (cm mip 10,0
Tempo de flotagdo (min.) 5,0
Tempo de saturacéo (min.) 2,0

Na conducgédo da flotagdo, a cAmara de saturacdo foi preenchida com agua de torneira
até completar 1 litro. Em seguida, ligou-se o compressor e ar foi injetado na parte inferior da
camara de saturacdo e dissolvido em agua até atingir a pressdo de 8,0 bar, ajastada pe

valvula reguladora de pressdo. Ao atingir a pressao, a injecdo de ar foi mantidersad=
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saturacdo durante um periodo de 2 min. Apés esse periodo, abriu-se a valvula que liga a
camara de saturacdo a coluna de flotacao para a aplicacdo da agua, sefaradte a razédo
de recirculacéo, neste procedimento um tempo de, aproximadamente, 30 s foi requerido.

Foi observada queda maxima da presséao de 2,5 bar durante a aplicacdo da agua na
coluna de flotagcdo. Ao atingir a razéo de recirculacdo, fechou-se a valvula e espemin-se 5
para o processo de flotagdo das particulas. Em seguida, uma amostra de 0,5 L foi coletada na

parte inferior da coluna para analise da turbidez, DQO e compostgs UV
7.2.5 Determinacdes analiticas

Todas as variaveis foram determinadas seguindo os procedimentos descritos em
APHA (2017). A turbidez, a DQO e os compostos,kl\do efluente foram medidos antes e
apoés o tratamento para a obtencdo dos respectivos valores removidos e de eficiéncia de
remocdo. As medidas de turbidez foram efetuadas utilizando-se um turbidimetro portétil
(modelo A03010, THERMO), ja a DQO foi determinada pelo método do refluxo fechado,
efetuando-se as leituras em um espectrofotbmetro (modelo 700 plus, FEMTO), no
comprimento de onda 600 nm.

Para a determinagcdo dos compostos organicos UV leu-se a absorbancia no
comprimento de onda 254 nm utilizando um espectrofotémetro (modelo 700 plus, FEMTO) e
uma cubeta de quartzo de 1 cm. A amostra foi filtrada, utilizando filtros de microfibra de
vidro de 1,00 um e 45 mm de diametro (Whatman GF/A), com o objetivo de controlar as
variacdes que podem existir relacionadas a presenca de particulas em suspensao. Assim, 0
resultado é relacionado com o carbono organico dissolvido (COD). A Equacdo 7.3 foi

utilizada para o calculo da absorbancia 254 nm:
A
UVpsy =7* D (Eq. 7.3)

em que UVs, é a absorbancia UV em &mb é o caminho dptico em cm; A é a média da
absorbancia medida; e D é o fator de diluig&o.

A eficiéncia de remocédo da DQO, turbidez e compostos organicos, WM
determinada conforme a Equacdo 7.4, proposta por Couto et al. (2004). Ja os valores

removidos foram obtidos por meio da Equac&o 7.
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e (%)= (1- ==)x 100 (Eq. 7.4)

R =X,V, — XV (Eq. 7.5)

em que ¢ ¢ a eficiéncia relativa de remogao em %; R ¢ a turbidez removida em UNT, DQO
removida em mg £ ou compostos UM, removidos em cify X é a turbidez em UNT, DQO
em mg L* ou compostos Uy, em cm do ELS no fim do processo; V é o volume de agua
residudria tratada obtido no final do processo considerando o volume recirculado génd.; X
turbidez (UNT), DQO (mg L) ou compostos UM, (cm*) do ELS no inicio do processo; e

Vo € 0 volume de agua residudria a ser tratada no inicio do processo em L.
7.2.6 Analise estatistica

A fim de se estimar os parametros estatisticos e avaliar a predicdo ou ndo dos modelos
matematicos, realizou-se a analise de variancia dos dados (ANOVA) com auxilio do
programaStatgraphics Centurion XVI.l¢ planilhas do Excel confeccionadas por Tedfilo e
Ferreira (2006) e Oliveira (2017).

Os efeitos dos fatores foram avaliados e otimizados. A capacidade de predi¢cdo dos
modelos foi avaliada com base na significancia dos modelos de regress@gi03p falta de
ajuste (p> 0,05), coeficiente de regresséo (R?), coeficiente de regressao ajustagls@io)

e analise residual. Os valores experimentais foram comparados com os valores preditos pelo
modelo. Graficos de contorno e superficies de resposta foram gerados para a avaliacdo do
desempenho das cascagGlailmifoliana remocéo da turbidez, DQO e compostosslWV

A otimizacéo foi feita com auxilio da func@dultiple Response Optimizatiom da
funcéo de desejabilidade. O modelo foi validado por meio de trés ensaios independentes. Em
um foi estabelecido as mesmas condi¢cdes do ensaio 6timo e, nos outros dois, niveis aleatorios
de dose e pH, obtidos por meio de sorteio e diferentes das condi¢ces testadas para a obtencac
do modelo.

Em seguida, experimentalmente, avaliou-se a remoc¢do das variaveis estudadas nas
mesmas condicbes estabelecidas para a validacdo e comparou-se o0s valores obtidos

experimentalmente com os valores obtidos por meio do modelo ajustado.
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7.2.7 Caracterizagdo do ELS na condigdo otima de tratamento e calculo do volume de
lodo produzido

Na condicéo otima de dosagem e pH, o ELS foi caracterizado em relacéo as seguintes
variaveis: pH final apds tratamento, turbidez, DQO, demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
compostos UYs, e relagdo DBO/DQO. Obteve-se, ainda, os valores de turbidez, DBO e
DQO apods o efluente ser tratado e filtrado. Para isso, a amostra foi filtrada utilizando filtros
de microfibra de vidro (Whatman GF/A) de 1,00 um e 45 mm de diametro.

A turbidez ea DQO foram determinadas conforme a sec¢éo 7.2.5. Na determinagéo da
DBO foi medida a leitura de oxigénio dissolvido nas amostras, realizada pelo método
eletrométrico (oximetro, modelo HQ430d, HACH).

O valor da DBQ@, foi obtido por meio da Equacéo 7.6:

DBO = (©Po= 0D5)
B

(Eq. 7.6)
em que Olg é a concentracdo de oxigénio dissolvido na amostra, imediatamente apos preparo
em mg L, ODs é a concentracdo de oxigénio dissolvido na amostra no quinto dia effy mg L
e P é a fracdo decimal volumétrica da amostra usada (volume da amostra/volume do frasco).
O pH foi determinado utilizando um pHmetro de bancada (modele 4D0A,
QUIMIS) devidamente calibrado com solu¢des tampéao pH 4,01 e pH 7,00.
O volume de lodo produzido na condicdo Otima para cada coagulante foi calculado
utilizando a Equacéo 7.7, onde a altura (h) do lodo flotado foi obtida com o auxilio de uma

régua milimetrada.
V=rIr*=h (Eq. 7.7)

em que V é o volume de lodo flotado em m3; r € o raio da coluna de flotacdo (0,0495 m); e h é
a altura do lodo flotado na coluna em m.

Também foi calculado o volume de lodo apos secagem. Para isso, o lodo flotado foi
separado do efluente através de filtragdo em membrana de fibra de vidro de 1,00 um, e levado
para a estufa com circulagédo de ar a 105 °C por 45 min. Em seguida, a capsula com o lodo foi
deixada esfriar no dessecador e aferiu-se seu peso em uma balanca analitica. O volume de
lodo foi expresso pela diferenca de peso da capsula com o lodo pelo peso da capsula sem o

lodo. Os resultados foram expressos em kg de lodo seco por metro cubico de agua tratada.
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7.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
7.3.1 Resultados obtidos no planejamento experimental

Na Tabela 7.4 é apresentada a matriz experimental do planejamento Doehlert, bem

como, os resultados obtidos nos ensaios.

Tabela 7.4.Niveis reais e codificados dos fatores estudados e valores de turbidez, DQO e
compostos UYs, removidos, seguidos da eficiéncia de remocao

Valores
Valores reais
Ensaio codificados Turbidez DQO removida Compostos UVss,
Dose removida (UNT) (mg L™ removidos (cm®)
Dose pH pH
(mg L)
1 1 0 10000 7,0 216,0(30,9%)  1364,8 (44,9%) 0,040 (3,6%)
2 05 0866 750,0 9,0 132,0(18,9%) 959,6 (31,5%) 0,025 (2,2%)
3 -1 0 0,0 7,0 42,8 (6,1%) 464,8 (15,3%) 0,071 (6,4%)
4 -0,5 -0,866 250,0 5,0 540,0 (77,4%) 1934,8 (63,7%) 0,910 (81,3%)
5 05 -0,866 7500 5,0 662,0 (94,8%) 2294,9 (75,6%) 0,961 (85,8%)
6 -0,5 0,866 250,0 9,0 191,6 (27,4%) 299,2 (9,8%) 0,105 (9,4%)
7 0 0 500,0 7,0 290,0 (41,5%) 824,7 (27,2%) 0,125 (11,2%)
8 0 0 500,0 7,0 306,0 (43,8%) 839,8 (27,7%) 0,118 (10,6%)
9 0 0 500,0 7,0 240,0 (34,4%) 854,7 (28,1%) 0,121 (10,8%)
10 0 0 500,0 7,0  250,4 (35,9%) 840,0 (27,7%) 0,134 (12,0%)
11 0 0 500,0 7,0 2420 (34,7%) 884,8 (29,1%) 0,129 (11,5%)

Preliminarmente, observa-se que o melhor resultado para a remocéao da turbidez, DQO
e compostos UM, foi obtido no ensaio 5, onde foi empregada dosagem de 750,0' g L
coagulante em pH 5,00; nessa condicéo, cerca de 94,8; 75,6 e 85,8% da turbidez, DQO e
compostos UYs, foram removidos, respectivamente.

Entretanto, ressalta-se que, com dosagem de coagulante trés vezes menor que a
empregada no ensaio 5, isto é, 250 riig ém pH 5,00 elevada eficiéncia de remocdo de
poluentes também foi observada (ensaio 4). Além disso, verifica-se que a eficiéncia de
remoc&o alcancada com a dosagem de 750 ipilapenas 12% a mais do que a obtida
com 250 mg [*. Assim, a escolha do tratamento com maior viabilidade de aplicacéo podera

ser feita mediante aspectos legislativos e de custos financeiros.
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A menor eficiéncia foi observada na auséncia de coagulante em pH 7,00; o que
confirma o potencial d&. ulmifoliana desestabilizacdo das cargas superficial das particulas e
formacéao de flocos.

Em pH alcalino foi observado que o aumento da dosagem de coagulante de 250,0 para
750,0 mg [* contribuiu para diminuicdo na eficiéncia de remocé&o da turbidez e de compostos
UV3s4 0 que néo foi observado para a DQO. Em pH 7,00 o aumento da dosagem de 500,0
para 1000,0 mgt também diminuiu a eficiéncia de remocéo da turbidez e compostgs UV

Hameed et al. (2016) utilizaram coagulante a base de tanino (Tanfloc) no tratamento
de aguas residudrias municipais e observaram que o aumento na dosagem de coagulante, ¢
partir de 35 mg L! ndo tem efeito significativo na remocéo da turbidez da agua, fato que foi
observado neste estudo em pH alcalino. Conforme Ma et al. (2017), excesso de dosagem de
coagulante pode impedir a formacdo de flocos e, consequentemente, remocao por
sedimentacgao ou flotagéo.

Do contrario, em pH 5,00 a eficiéncia de remogcdo aumentou com o aumento da
dosagem dé&. ulmifolia, porém, verifica-se que a menor dosagem estudada em meio acido,
250 mg L' também proporcionou bons niveis de remocdo da turbidez, DQO e compostos
UV 254

7.3.2 Andlise estatistica

Na Figura 7.3 esta representado o grafico de Pareto correspondente a aegressa
realizada, onde o efeito estatistico de cada termo na remocao da turbidez, DQO e compostos
UVs4 € mostrado. Os termos cujas barras ultrapassam a linha vertical sdo significativos a 5%

de probabilidade.
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Figura 7.3. Efeitos de Pareto correspondente a regressdo realizada para a remocao de
turbidez (a), DQO (b) e compostos k¥(c).

Por meio dos graficos de Pareto, pode-se comparar a importancia estatistica de cada
termo na remocao das variaveis estudadas. Os efeitos positivos ou negativos de cada termo da
regressdo, a medida que o seu nivel aumenta, sdo mostrados por meio da cor da barra, assim
barras de cor preta significam que o aumento do termo representa efeito negativo &a remog
das variaveis estudadas; do contrario, termos cuja barra apresenta coloracdo cinza significa
que, aumentando o nivel do termo, efeito positivo no processo de tratamento do ELS
observado.

Na remocéo da turbidez foi verificado que o aumento do pH, do efeito quadréatico da
dose e da interacao contribuem de forma negativa na remocao da turbidez. Portanto, para uma

efetiva remocao, necessita-se baixar o pH do meio para o ponto minimo estudado (5,00). Por
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outro lado, o aumento da dosagem contribui para aumentar a eficiéncia de remocéo da
turbidez.

Em se tratando da DQO, verificou-se que apenas o pH tem contribuicdo negativa na
remocao desta variavel quando seu nivel aumenta (Figura 7.3B). Por outro lado, a remocéao de
compostos UYs, € mais eficiente quando aumenta apenas o efeito quadratico do pH. Embora
a dosagem de coagulante tenha sido significativa, verifica-se que seu efeito é pouco relevante
guando comparada ao efeito do pH na remocao de compostes fdib que se justifica em
funcdo do coagulante ser de origem natural, o que contribui para 0 aumento de compostos
organicos no meio, a partir de determinada dosagem.

A andlise de variancia (ANOVA) dos dados é apresentada na Tabela 7.5, bem como os

coeficientes indicadores de ajuste do modelo (R%jgRA.

Tabela 7.5 Andlise de variancia para a turbidez, DQO e compostag;dMmovidos

Turbidez DQO Compostos UVs,

FVv GL QM Fea. p-valor QM Feac. p-valor QM Feac, p-valor

Modelo 5 60281 5391 (00002¢ 709210,0 789 75 <0001+ 0-2333 7206,7 <0,0001*

5
Residuos 5 11182 898,02 3x10

]
F.Ajuste 1 1984 516  216° 242000 465 Qg7 7XL0° 00165 0,904™

5
Erro Puro 4 908,2 517,51 4x10
Total 10
R2 (%) 98,18 99,87 99,99
R2 ajustado (%) 96,36 99,74 99,97

Nota: FV: Fonte de variacdo; GL: graus de liberdade; QM: quadrado mgglid: Ealculado; F. Ajuste: falta de
ajuste. F tabelado para a regressao: 5,05; F tabelado para a falta de ajuste: 7,71.

Nota-se na Tabela 7.5 que o modelo de regressao quadratica foi significatd,0%p
para todas as variaveis dependentes estudadas. Os valorgagetBmbém foram maiores
do que os valores degfeiadopara o0 modelo (5,05), o que comprova que 0s modelos séo
estatisticamente significativos e Uteis para fins preditivos (Bezerra et al., 2008). Barros neto et
al. (2007) citam que um modelo de regressdo bem ajustado deve apresentar uma relacéo
FealculaddFrabeladoSUPErior a quatro, assim sendo, a relacado proposta por Barros Neto et al.
(2007) foi atendida para os trés modelos de regressdo gerados.

Além do teste de F, outra maneira de avaliar a qualidade do modelo é analisando sua
falta de ajuste. Percebe-se pela Tabela 7.5 que a falta de ajuste foi ndo significaliy@bjp

para todos os modelos obtidos, além disso, os valoreg,dedpara a falta de ajuste foram
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menores que Oupelado(7,71), assim, pode-se inferir que os modelos obtidos se ajustaram bem
aos dados observados, nao apresentando falta de ajuste significativa.

A porcentagem de variacdo na resposta que é explicada pelo modelo foi de 98,18;
99,87 e 99,99% para a turbidez, DQO e compostogs4Jvespectivamente, que sdo 0s
valores dos coeficientes de regresséo (R?). Portanto, bons resultados foram observados pois,
quanto mais variacao é explicada pelo modelo, mais perto os pontos de dados caem da linha
de regresséo ajustada.

Os valores dos coeficientes de regresséo ajustadgs4fg>foram 96,36; 99,74 e
99,97% para a turbidez, DQO e compostos,d4Vrespectivamente, esse valor reflete a
porcentagem de variacdo na resposta que € explicada pelo modelo ajustado para o nimero de
preditoras em relacdo ao numero de observacdes, e é utilizado para comparar modelos com
diferentes numeros de variaveis independentes. De acordo com Sabeti et al. (2016) € ideal que
a diferenca entre R? e RéwdoSeja menor que 20% para que o modelo seja confiavel para

predizer novos resultados, o que condiz com os resultados aqui encontrados.
7.3.3 Modelos matematicos: geracéo e calibracéo

As equacOes geradas que relacionam a turbidez removida, DQO removida e
compostos UYss removidos com a dosagem @e ulmifolia e o pH sdo apresentadas nas
Equacbes 7.8, 7.9 e 7.10, respectivamente. J4 os resultados da calibracdo dos modelos sac
mostrados na Figura 7.4, onde os valores preditos pelos modelos sdo comparados com 0s

valores reais obtidos no experimento.

Turbidez removida (UNT) = 2344,22 + 1,3111*DQSRi— 587,30*pH- 0,0005408*Dose?
G. ulmifolia + 33;35*pH2* 010908*DOS% uImifoIia*pH (Eq 78)

DQO removida (mg E) =9778,39- 0,374883*D0S€ ymioia — 2220,33*pH + 0,000264*Dose?
G. ulmifolia + 1261706*pH2 - 0;15015*D0%Q1Imifolia*pH (Eq 79)

CompostosUV,s4 removidos (crﬁ) = 6,1707 + 0,000708*DO0OSE umioia — 1,55801*pH —
2,79%x10* DOS€2, ,mioia + 0,09808*pHz2 - 6,55x10Dose,. umifoia Y PH (Eq. 7.10)
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Figura 7.4. Gréficos de calibracdo dos modelos matematicos mostrando os valores preditos
versus os valores observados para a turbidez removida (UNT) (a), DQO

removida (b) e compostos Y34 removidos (c).
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Analisando a Figura 7.4 pode-se confirmar a robustez dos modelos, expressa por meio
do agrupamento dos pontos proximos a linha diagonal, o que mostra uma excelente correlacao
dos valores observados com os valores preditos, indicando que a equacdo se ajustou
satisfatoriamente aos dados. Becerra-Herrera et al. (2017), Ellouze et al. (2017) e Graca et al.
(2017) também observaram excelente correlagdo dos valores observados com os preditos
pelos modelos gerados pela matriz de Doehlert.

Na Figura 7.5 pode-se observar a distribuicdo dos residuos em funcdo dos valores
preditos. A distribuicdo dos pontos em torno de zero indica a homocedasticidade da variancia
dos residuos, que é fundamental para validacdo do modelo. A distribuicdo linear dos residuos
em torno da linha de tendéncia indica que os mesmos sdo normalmente distribuidos, e que o
modelo esta bem ajustado aos dados. Além disso, ndo foi observada nenhuma tendéncia entre
0s residuos, o que garante que os mesmos sao independentes. Portanto, conforme Bezerra e
al. (2008), pode ser adequado fazer inferéncias precisas sobre o comportamento dos dados ne

area experimental estudada.
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Figura 7.5. Distribuicdo dos residuos em funcao dos valores preditos de turbidez (a), DQO
(b) e compostos U4 (C).

7.3.4 Superficie de resposta

Os gréaficos de superficie de resposta e curvas de contorno gerados sdo apresentados
nas Figuras 7.6, 7.7 e 7.8 para a turbidez, DQO e compostgg t¥épectivamente.

Analisando a Figura 7.6, observa-se que a remocdo da turbidez é influenciada tanto
pela dosagem de coagulante, quanto pelo pH do meio, sendo a influéncia deste, maior que
daquele, o que também foi constatado na Figura 7.3A. O aumento da dosagem de coagulante
contribuiu para o aumento da eficiéncia de remocédo da turbidez, entretanto, as maiores
remocOes ndo foram observadas quando se aplicou a dosagem maxima estudada, o que
implica que o aumento da dosagem é viavel até determinado valor, acima deste valor o
excesso de coagulante acarreta no aumento da concentracédo de solidos suspensos no meio,
consequente aumento da turbidez. Portanto, conforme a Figura 7.6B, a dosagem ideal de
coagulante seria entre 750,0 e 800,0 rifggque, mediante as condicdes aqui estudadas, ira
proporcionar remocao de turbidez acima de 640,0 UNT em pH 5,00.

Analisando a influéncia do pH, verifica-se que o ajustamento do mesmo é de
fundamental importancia para que se consiga alta eficiéncia de remoc¢ao da turbidez. Em meio
alcalino néo foi verificada a formacéo de flocos, assim, a concentracdo de solidos suspensos
no ELS permanece praticamente constante, mantendo elevado o valor da turbidez do meio.
Por outro lado, em pH 5,00 verificou-se que a condicdo acida foi favoravel a desestabilizacéo
das particulas coloidais e consequente neutralizacdo de cargas, formando flocos que foram

removidos via FAD.

163



De acordo com Hameed et al. (2016), os coagulantes a base de tanino sdo compostos
polifendlicos, com alta solubilidade em agua e peso molecular variando de 500 a alguns
milhares de Daltons, cujas moléculas possuem carater catibnico. Estas caracteristicas
conferem aos taninos in0meras aplicacbes no processo de coagulacdo, através da
neutralizagéo de carga.
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Figura 7.6. Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para a turbidez removida em
funcao do pH e dose @& ulmifolia

Feria-Diaz et al. (2016) aplicaram coagulante extraids.deémifoliapara remocédo da
turbidez de agua bruta superficial, com turbidez inicial variando de 56,0 a 301,0eUNT,
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observaram eficiéncia de remocéao entre 50,0 e 70,0%, com a dosagem de coagulante variando
de 20,0 a 60,0 mg'te pH proximo ao neutro. Ainda de acordo com estes autores, 0 pH e a
alcalinidade da agua permanecem praticamente inalterados apdés a aplicacdo do extrato
coagulante.

Rodind-Arguello et al. (2015) caracterizaram o extrato da casda. démifolia e
determinaram como conteido de proteina e carboidratos totais 0,13 e 61,0 ,mg L
respectivamente, sendo que a concentracdo dessas substancias ira influenciar o processo de
coagulacdo. Ao tratarem agua bruta superficial &@mulmifoliaz os autores supracitados
observaram que, para as aguas com turbidez inicial superior a 200,0 UNT, a eficiéncia de
remocao foi entre 70,0 e 80,0%, j& nas amostras com turbidez inferior a 100,0 UNT, a
eficiéncia da atividade coagulante foi inferior a 50,0%, independente da dose de coagulante
aplicada. Ainda de acordo com Rodind-Arguello et al. (2015), a eficiéncia de remoc¢édo da
turbidez utilizandoG ulmifolia esta relacionada com a presenca de taninos (fendis) e outros
compostos presentes na casca, carboidratos e proteinas, que possuem griipes Qhra
possiveis interacdes moleculares com particulas coloidais presentes no meio.

A utilizacdo deG. ulmifolia na remocdo de impurezas também foi relatada por
Delgado et al. (2016). Conforme os autores, é pratica comum entre os rapadureiros
adicionarem tiras da casca dos galhossdelmifolia no tacho junto com o caldo de cana
durante seu cozimento, uma vez que as cascas ajudam na remoc¢ao de impurezas do caldc
durante a fervura.

Em relacdo a DQO, nota-se que o aumento da dosag&nutimifolia foi favoravel a
sua remocdo. Conforme a Figura 7.7, as maiores remoc¢fOes da DQO sédo alcancadas com
dosagem de coagulante superior a 750,0 MgHM contrapartida, o aumento do pH n&do
contribuiu para a remog¢ado de matéria organica. Ja em pH 5,00 é possivel notar que, mesmo na
auséncia de coagulante, pode ser conseguida remocdo de DQO acima 1750,05sig L
resultado, provavelmente, esta relacionado a coagulacdo natural da caseina, pois no
ajustamento do pH para 5,00 pode ter ocorrido a coagulacao parcial da caseina, uma vez que
seu ponto isoelétrico no efluente estudado foi em pH 4,60.

Entretanto, essa remocdo ndo é suficiente para atingir os valores estipulados pela
legislacdo vigente (BRASIL, 2011), caso o efluente venha a ser disposto em corpo hidrico.
Assim, com a adicdo de coagulante é possivel obter remocdo acima de 22500 ang L
equivalente a 75,0% em termos de eficiéncia de remocédo, o que coloca o efluente dentro das
condi¢des exigidas para langamento em corpo hidrico.
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Vilar (2009) explica que a adigcdo de floculantes como reagentes no processo de
flotagdo afeta a distribuicdo de tamanho das bolhas devido as mudancas na tenséo superficial
do liguido. A autora supracitada observou que a adicdo de floculante aumentou a remocéao de

DQO em 76,0% de efluente lacteo sintético tratado via FAD.
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Hameed et al. (2016) utilizaram coagulante a base de tanino (Tanfloc) no tratamento
de aguas residuérias municipais e constataram haver reducéo de até 60,0% da DQO com 35,0
mg L de coagulante. Beltran-Heredia e Sanchez-Martin (2009) trataram efluente doméstico
com Tanfloc e observaram reducdo méaxima de DQO em 50,0% com 60,0 ndg L
coagulante.

Embora a eficiéncia de remocdo encontrada por ambos os autores citados, com
dosagem relativamente menor de coagulante, esteja proxima da encontrada nesta pesquisa,
ressalta-se que o Tanfloc € um composto a base de tanino que sofreu modificacdes fisicas e
quimicas, assim, essas modificacfes conferem carater catidbnico a matriz do tanino organico,
de modo que as caracteristicas principais (como solubilidade, estabilidade em diferentes
niveis de pH ou atividade quelante de metais pesados) sdo mantidas, enquanto outras séo
adicionadas. Essas novas caracteristicas conferem ao Tanfloc alto potencial de coagulacao
com baixas dosagens, uma vez que agentes carregados positivamente podem desestabilizal
coloides aniénicos em solucédo aquosa (Beltran-Heredia et al. 2010).

A modificacdo de um composto natural, como é o caso do Tanfloc, acarreta na
incorporacdo de produtos quimicos, que podem conferir toxidez ao lodo gerado durante o
tratamento, podendo ainda, comprometer a biodegradabilidade do efluente.

A remocao de compostos G foi pouco influenciada pela dosagem de coagulante,
quando comparada ao efeito do pH, como pode ser visto na Figura 7.8. E possivel observar
que, em pH alcalino, o aumento da dosager delmifolia para o valor maximo estudado,
1000,0 mg [, acarreta em eficiéncia negativa de remocdo, isto &, a concentracdo de
compostos UYs, tende a aumentar com o aumento da dosagem de coagulante em pH 9,00.
Do contrério, elevada eficiéncia de remocao de compostos, 8 observada em pH 5,00.
Conforme a Figura 7.8, em pH 5,00 e com dose de coagulante entre 200,0 e 1008,6 mg L
possivel obter remoc&o de até 0,880'cfa compostos Ui

Pedroso et al. (2012), aplicaram o Tanfloc no tratamento de lixiviados de aterro
sanitario com diferentes niveis iniciais de poluentes e observaram o0s seguintes resultados em
relacdo a remocao de compostos,kMpara amostra com baixa concentragdo de poluentes, a
dosagem de 1500,0 mg'de coagulante em pH 9,00 removeu 24,0% dos compostgs; UV
ja para a amostra com alta concentracdo de poluentes a remoc¢ao foi menor, nessa mesma
condicéo de dose e pH apenas 19,7% de compostgs fldkam removidos do efluente.

As eficiéncias de remocao encontradas por Pedroso et al. (2012) s&do menores do que
as encontradas nesta pesquisa. Destaca-se ainda que os melhores resultados encontrados pels
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referidos autores foram em pH alcalino, diferente dos resultados aqui encontrados, entretanto,

Pedroso et al. (2012) citam que a empresa fornecedora do coagulante Tanfloc SG® indica a
utilizacdo do mesmo na faixa de pH de 4,5 a 8,00.
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Figura 7.8 Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) da remocdo de compostos
UV 54 em funcéo da dose e pH.

O mecanismo de coagulagéo envolve@dalmifoliaassemelha-se ao do Tanfloc. Em

testes realizados com o Tanfle€&. ulmifolia, separados, ao adicionar ambos os coagulantes

no meio, a modificagdo visual de cor foi a mesma, ao baixar o pH do meio, na presenca dos
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coagulantes, a coloracdo do ELS aumentou e a formacgao de flocos logo se iniciou ao reduzir a
velocidade de agitacdo. Assim, poluentes com cargas negativas sdo desestabilizados através
da neutralizacdo de suas cargas, onde a reducédo do seu potencial zeta permite que as mesme
se aglomerem, e em seguida, na floculacdo, as particulas se aglomeram formando flocos com

densidade maior, assim se sedimentam ou flotam.
7.3.5 Otimizacgéo

A determinacao da melhor condicdo de dosage®. démifoliae de pH para remocéo
da turbidez, DQO e compostos bkby foi feita utilizando a ferrament®ultiple Response
Optimizatione a funcdo de desejabilidade. O seguinte ponto foi determinado como 6timo:
dose de coagulante igual a 775,8 nigdm pH 5,00. Nessa condicdo, a remog&o prevista de
turbidez, DQO e compostos UM foi de 680,9 UNT, 2294,5 mg L e 0,960 cm?,
respectivamente, com um valor desejavel de 0,9965. O ponto étimo € mostrado na Figura 7.9,

assinalado com o sinal de +, na regido inferior da Figura.
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Figura 7.9. Otimizacao da condi¢ao ideal de pH e dose de coagulante (valores codificados)

para remocao da turbidez, DQO e compostogskJV

7.3.6 Validacao

Os modelos de regressao foram validados por meio de trés ensaios efetuados em
diferentes condi¢cdes de dose de coagulante e pH, dentro da condicdo de contorno testada.

Dois ensaios foram realizados em pontos aleatorios, escolhidos através de sorteio, € um ensaio
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efetuado no ponto 6timo. Os valores obtidos pelo modelo foram comparados com os obtidos
experimentalmente e os resultados sdo mostrados na Tabela 7.6.

Tabela 7.6.Resultados dos ensaios de validacdo do modelo de regresséo obtido

Turbidez DQO Compostos UV,
Variavel Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto
1 2 Otimo 1 2 Otimo 1 2 Otimo
Dose (mg[)  639,0 372,0 7748 6390 372,0 7748 639,0 3720 7748
pH 6,50 5,80 5,00 6,50 5,80 5,00 6,50 5,80 5,00
Resultados Compostos UVs,
_ Turbidez removida (UNT) DQO removida (mg L) ) N
obtidos removidos (cm”)
Observado  334,0 418,0 669,0 11854 1392,0 2309,8 0,262 0,528 0,958
Predito 3446 411,3 680,99 11915 13839 2294,1 0,254 0,517 0,960

Relacao
observado/ 0,97 1,02 0,98 1,00 1,01 1,00 1,03 1,02 1,00
predito

Conforme os resultados apresentados na Tabela 7.6, nota-se que o0s modelos
matematicos foram capazes de prever de maneira satisfatoria a remocéo de turbidez, DQO e
compostos U¥s, do ELS, uma vez que a relacdo obtida dos valores previstos pelos modelos
com os valores obtidos no experimento foi préxima a 1,00 em todos os pontos testados. Dessa

maneira, considera-se valida a utilizacdo dos modelos para fins preditivos.
7.3.7 Caracterizacdo do ELS na condicdo 6tima de tratamento

Na condicéo ideal otimizada de dosagem e pH, o ELS foi caracterizado em relacdo as
seguintes variaveis: pH final apds tratamento, turbidez, DQO, DBO, compostos organicos
UV 54 relacdo DBO/DQO, volume de lodo produzido e volume de lodo seco. Os resultados
estdo apresentados na Tabela 7.7. Aléem disso, os parametros fisico-quimicos do efluente
tratado foram comparados com a legislacao vigente, em nivel federal (BRASIL, 2011) e em
nivel estadual em Minas Gerais (COPAM, 2008) e Sédo Paulo (CETESB, 1976), que trata dos

padrdes de lancamento de efluentes em corpos hidricos receptores (Tabela 7.7).
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Tabela 7.7 Caracteristicas do ELS tratado c@mulmifoliana condi¢do 6tima de dose e pH

Efluente lacteo Legislacéo
Variavel
EST ET ETF CONAMA®r  COPAMZ2 CETESBS
Turbidez (UNT) 698,0 29,0 10,3 - - -
180 mg L*
DQO (mg LY 3037,5 727,7 481,3 - ou 75% de -
remocao
60 mg L 60 mg L' ou
. 60% de
DBO (mg L7) 1283,3 241,0 178,4 . ou 85% de 80% de
remocao B ~
remogéo remocao
Compostos U¥s,(cm™) 1,119 0,161 0,102 - - -
DBO/DQO 0,42 0,33 0,37 - - -
pH final 5,74 5,00-9,00  6,00-9,00 5,00-9,00
V. de lodo (m?3 ) 0,020
V. de lodo seco (kg 1) 0,492

Nota: ST - Efluente sem tratamento; T - Efluente tratado:- Bfluente tratado e filtrado; V. lodo - volume de
lodo produzido. *Resolucdo n° 430 de 2011, CONAMA; 2Deliberacéo Norn@divjanta COPAM/CERH-MG
n° 01 de 2008Decreto n° 8468 de 1976, CETESB.

Conforme os resultados apresentados na Tabela 7.7, verifica-se que o coagulante
obtido deG. ulmifolia proporcionou bons niveis de remoc¢éo de poluentes no ponto 6timo de
dose e pH. A eficiéncia de remocéo da turbidez, DQO, DBO e compostgsfbi\de 95,8;

76,0; 81,2 e 85,6%, respectivamente. A injecao de ar dissolvido no efluente durante a flotacao
proporcionou aumento no pH de 5,00 para 5,74; ficando o efluente dentro dos limites
estabelecidos pela resolugdo CONAMA/2011 para lancamento do efluentepes d’agua
receptores.

Os valores finais de DQO e DBO indicaram que a eficiéncia de remocdo dessas
variaveis esta dentro da faixa especificada pelas legislacdes CETESB/1976 e CONAMA/2011
para lancamento em corpos receptores. Entretanto, a eficiéncia de remoc¢do da DBO ficou
abaixo da estabelecida pela COPAM/2008, que é de 85% para langcamento do efluente. Apds
filtracdo essa eficiéncia foi atingida, ja que a eficiéncia de remocao da turbidez, DQO, DBO e
de compostos UM, foi de 98,5; 84,1; 86,1 e 91,0%, respectivamente.

A elevada eficiéncia de coagulacéo e, consequente, remocao de poluentes em pH 5,00
do efluente lacteo sintético poderia estar relacionada ao ponto isoelétrico do efluente.
Conforme Vilar (2009), o ponto isoelétrico é o valor de pH onde as moléculas contidas na
amostra, como aminoacidos e proteinas apresentam carga liquida igual a zero, assim, nesse

ponto ha o equilibrio entre as cargas negativas e positivas dos grupamentos idnicos.
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Entretanto, em testes efetuados em pH 5,00 na auséncia de coagulante n&o foi
observada coagulagéo, apenas em pH 4,60 foi observada coagulacao natural do ELS, assim,
este seria 0 ponto isoelétrico do ELS utilizada neste estudo. Estes resultados sdo mostrados no
apéndice |. Por sua vez, Vilar (2009) observou ponto isoelétrico do efluente lacteo sintético
em pH proximo a 4,00.

O potencial coagulante d&. ulmifoliafaz com que essa espécie seja promissora para
o tratamento de agua e efluentes, por estar presente em grande parte do territorio, ser
facilmente acessivel e propiciar a obtencdo de um coagulante a baixo custo. Assim, minimiza-

se 0 uso de produtos quimicos, que sdo prejudiciais ao meio ambiente e a salude das pessoas.
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7.4 CONCLUSOES

A aplicacdo deG. ulmifolia proporcionou bons niveis de remoc¢éo de poluentes no
ELS. A eficiéncia de remocéao foi fortemente dependente do pH do meio, sendo que,
em pH alcalino foi observada baixa eficiéncia de remocéao das variaveis estudadas.

A utilizacdo do planejamento de Doehlert para a otimizacdo das variaveis dogagem d
G. ulmifolia e pH mostrou ser ferramenta Util, capaz de otimizar as condicdes
operacionais e gerar modelos com elevada capacidade de predigéo.

Os modelos matematicos obtidos se ajustaram de forma satisfatoria aos dados obtidos,
bem como nos ensaios de validagéo, apresentando coeficientes de regressao iguais a
98,18; 99,87 e 99,98% para os modelos de turbidez removida, DQO removida e
compostos UYs, removidos, respectivamente.

O pH e a dosagem d&. ulmifolia foram significativos (p< 0,05) na remocao da
turbidez, DQO e compostos W Apds a otimizacdo, dentro da condicdo de
contorno estudada, foi determinado como ponto 6timo de tratamento, d@3e de
ulmifolia igual a 775,8 mg £ em pH 5,00. Nessa condicdo, a remocao prevista de
turbidez, DQO e compostos W foi de 680,9 UNT, 2294,1 mgLe 0,960cm?,
respectivamente, com valor desejavel de 0,9965.

No ponto 6timo, a eficiéncia de remocao da turbidez, DQO, DBO, compostgs UV

foi de 95,8; 76,0; 81,2 e 85,6%, respectivamente. O pH final apds o tratamento foi de

5,74. Nessa condicéo, 0,492 kg de lodo seco sao gerados para tratar 1 m3 de ELS.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos objetivos estabelecidos, nas hipoteses levantadas e nos resultados
obtidos, as seguintes consideracdes podem ser estabelecidas:

e Por meio dos planejamentos experimentais DCCR e matriz de Doehlert fez-se a
otimizacdo das variaveis dosagem de coagulante e pH no tratamento do ELS
utilizando dois coagulantes organicos, dentro da mesma condi¢cdo de contorno para
ambos o0s coagulantes e ambos os planejamentos. Ambos o0s planejamentos
descreveram de maneira semelhante os efeitos dos fatores na remoc¢ao da turbidez,
DQO e compostos W¢; Os modelos obtidos ajustaram-se bem aos dados
observados, foram significativos a 5% de probabilidade, apresentaram falta de ajuste
ndo significativa (p> 0,05), além de elevada capacidade de predicdo considerada
satisfatoria e confirmada nos testes de validacéo.

e Foi verificado que, tanto o planejamento DCCR quanto o planejamento Doehlert séo
capazes de chegar em pontos 6Otimos bem préximos, nos quais as eficiéncias de
remocéao de poluentes observada assemedieafste fato releva o emprego da matriz
de Doehlert na otimizacdo de experimentos, uma vez que o mesmo resultado pode ser
obtido com menor nimero de experimentos.

e O Abelmoschus esculentiquiabo) e as sementes Bassiflora edulis(maracujd)
foram eficientes na remocédo da turbidez do ELS tratado utilizando-se flotacdo por ar
dissolvido. Entretanto, em relacdo a remoc¢do da DQO, a eficiéncia de remocao
observada para ambos os coagulantes ndo foi suficiente para atingir os niveis
edabelecidos pela legislacdo vigente, caso o ELS venha a ser disposta em corpo
hidrico receptor. Utilizando o DCCR a melhor condigdo encontrada para remoc¢éo de
poluentes dentro da condicéo de contorno de testada foi de 2,@ayd.o extrato do
quiabo em pH 9,00 e 1,3 g'lpara o extrato de semente de maracuja em pH 5,00.

e Extraiusea quitina dos residuos de camarao, a qual foi convertida em quitosana. Esta,
por sua vez, apresentou excelente desempenho no tratamento do ELS empregando-se
flotacdo por ar dissolvido. A matriz de Doehlert foi utilizada para otimizar a dosagem
de quitosana e o pH na remocao da turbidez, DQO e compostgs dOVELS. Foi
encontrada como condicdo Otima de tratamento, dentro da condicdo de contorno

testada, dose de quitosana igual a 73,34 mgein pH 5,00. Nessa condicdo a
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eficiéncia de remocao da turbidez, DQO e compostogsdfdi de 97,6; 77,5; e
88,8%, respectivamente.

e A aplicacdo deG. ulmifolia como coagulante no tratamento de ELS por meio da
flotacdo por ar dissolvido mostrou-se satisfatéria em relacdo aos resultados obtidos de
remocao de poluentes. Utilizando a matriz de Doehlert, apds a otimizacdo dentro da
condicdo de contorno estudada, foi determinado como ponto 6timo do€e de
ulmifolia igual a 775,8 mg £ em pH 5,00. Nessa condico a eficiéncia de remoc&o da
turbidez, DQO e compostos W3 foi de 95,8; 76,0 e 85,6%, respectivamente.

De maneira geral, foi verificado que os coagulantes naturais testados, obtidos de
residuos agroindustriais, sdo promissores no tratamento efluentes lacteos, uma vez que
proporcionam resultados satisfatérios em relacdo a remoc¢ao de poluentes. Além disso, estdo
presentes em grande parte do territorio brasileiro, sdo facilmente obtidos e a baixo custo, gera
baixo volume de lodo e com caracteristicas ndo toxicas, além de ser biodegradavel. Assim,
pode-se minimizar o uso de produtos quimicos, que sdo prejudiciais ao meio ambiente e a
salde das pessoas, além de agregar valor aos residuos agroindustriais, minimizando o passivc

ambiental gerado pelos mesmos.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aumentar o numero de fatores a serem otimizados nos planejamentos experimentais e, assim,
comparar também o planejamento de Box-Behnken;

Determinar o potencial zeta, a fim de identificar a natureza catibnica ou anidnica dos
coagulantes utilizados.

Realizar testes de toxicidade do lodo flotado, a fim de avaliar suas caracteristicas para aplica-
lo na agricultura.

Avaliar outras dosagens de esculentu® P. edulise faixas de pH a fim de aumentar a
remocao da DQO para estes coagulantes.

Determinar o grau de desacetilacdo da quitosana extraida dos residuos de camarao.
Caracterizar quimicamente os coagulantes obtidos.

Testar granulometrias menores p&aulmifolia uma vez que a fragdo que néo dissolveu
permaneceu no meio minimizando a eficiéncia de remocao da turbidez e matéria organica.
Aplicar os melhores tratamentos em agua residuéria de laticinio real.

Analisar a viabilidade econdmica da substituicdo dos coagulantes quimicos pelos naturais.
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APENDICE |

Andlise do efeito do pH na coagulacdo da caseina com auséncia de coagulante

H Médias de turbidez ~ Médias de DQO  Médias de compostos U¥,
p

removida (UNT)  removida (mg L™ removidos (cnm?)

4,60 581,0 1828,6 0,828

5,00 62,6 464,0 0,057

6,00 50,1 437,60 0,049

7,00 55,1 449,¢ 0,052

8,00 66,3 470, 0,067

9,00 79,8 481,80 0,058
d.m.s. 9,98 8,38 0,0053

Nota: dms: diferenga minima significativklédias seguidas pela mesma letra ndo se diferem a 5% de
significancia pelo teste de Tukey.
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