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Resumo

O processamento do pescado contribui com volumosas quantidades de efluente
com alto teor de matéria organica, o que demanda de um tratamento eficaz para
lancamento em corpos hidricos. Nesse sentido, o objetivo do trabalho foi avaliar o
desempenho da coagulacéo/floculagéo (C/F) aplicando a sedimentacéao (C/F/S) e
flotacdo (C/F/F) para separacdo do lodo no tratamento de efluentes oriundos do
abate de peixes, utilizando um coagulante natural (Tanfloc SH) e um inorgéanico
(FeCls). Ensaios preliminares de C/F/S e C/F/F foram realizados em um Jar-Test
adaptado a um moéddulo para flotacdo para investigar a dosagem dos agentes
coagulantes (cloreto férrico e Tanfloc SH), vazéo de ar, pH, tempo de flotacéo e de
sedimentacdo, de modo a determinar as melhores faixas de operacdo para
posterior otimizacdo através de um planejamento experimental de Doehlert.
Também foi obtida a cinética de flotacdo e aplicados os modelos de primeira e
segunda ordem. O planejamento experimental mostrou nas melhores condicfes de
operacéo, que a C/F/S (Tanfloc SH) e C/F/F (FeCls) teve os melhores desempenhos
nos parametros de clarificacdo (remocao de cor e turbidez), com a validacdo do
modelo empirico quadratico para fins estatistico e preditivo com coeficientes de
determinacdo (R?) acima de 0,97 para as respostas (cor e turbidez). Para a C/F/S
as melhores condicdes de operacdo foram 143,30 mg L* de Tanfloc SH em pH
5,91; e na C/F/F 65,39 mg L de FeCls, vazdo de ar 0,20 L min't em pH 6,58. Nestas
condi¢bes, a C/F/S (Tanfloc SH) obteve remocéao de 88,27% de cor e 97,19% de
turbidez, enquanto para a C/F/F (FeCls) a remoc¢éo de turbidez foi de 92,69% e
72,85% de cor. Embora C/F/S com Tanfloc SH obteve os melhores resultados de
clarificacdo, a C/F/F (FeCls) teve o melhor desempenho na remogédo de DQO
(87,25%), DBO (86,71%), 6leos e graxas (88,06%), fésforo total (20,72%) e
nitrogénio amoniacal (35,68%). A cinética de flotacdo para a remocao de turbidez
utilizando o cloreto férrico foi representada pelo modelo de primeira ordem com
coeficiente de determinacédo (R?) de 0,98 nas condicdes otimizadas. A principal
vantagem do processo primario C/F/F (FeCls) é a reducéo do tempo para a remocao
dos parametros fisico-quimicos, e uma desvantagem devido ao uso do cloreto
férrico é a insercdo de 1,67 mg L* de ferro no efluente tratado. Os ensaios de
ecotoxicidade por bactéria luminescente (Vibrio fischeri), mostraram que ambos os
processos de tratamento (C/F/S Tanfloc SH e C/F/F FeCls) promoveram a reducao
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de toxicidade (FT=4). Os dois processos podem ser utilizados como tratamento
primario, levando em consideracdo que o efluente possui alta carga poluidora,
necessitando de um processo sequencial para atender os limites estabelecidos nas
normas vigentes para o despejo de efluentes.

Palavras-chave: Processamento de peixe, coagulagcao/floculacdo, flotagéo,
Doehlert.
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Abstract

Fish processing contributes voluminous amounts of effluent with a high content of
organic matter, which demands an effective treatment for release into water bodies.
In this sense, the objective of this study was to evaluate the performance of
coagulation / flocculation (C/F) by applying sedimentation (C/F/S) and flotation
(C/FIF) to separate sludge in the treatment of effluents from slaughter, using a
natural coagulant (Tanfloc SH) and an inorganic coagulant (FeCls). Preliminary
C/F/S and C/F/F tests were performed in a Jar-Test adapted to a flotation module
to investigate the dosage of coagulant agents (ferric chloride and Tanfloc SH), air
flow, pH, flotation and sedimentation in order to determine the best operating ranges
for further optimization through Doehlert experimental design. The flotation kinetics
were also obtained and the first and second order models applied. The experimental
design showed in the best operating conditions that C/F/S (Tanfloc SH) and C/F/F
(FeCls) had the best performance in the clarification parameters (color removal and
turbidity), with the validation of the Quadratic empirical model for statistical and
predictive purposes with coefficients of determination (R?) above 0,97 for the
responses (color and turbidity). For C/F/S the best operating conditions were 143,30
mg L Tanfloc SH at pH 5,91; and in C/F/F 65,39 mg L* FeCls, air flow 0,20 L min
-1 at pH 6,58. Under these conditions, C/F/S (Tanfloc SH) had 88,27% color removal
and 97,19% turbidity, while for C/F/F (FeCls) turbidity removal was 92,69 % and
72,85% color. Although C/F/S with Tanfloc SH had the best clarification results,
C/F/F (FeCls) had the best performance in removing COD (87,25%), BOD (86,71%),
oils and greases (88,06%), total phosphorus (20,72%) and ammonia nitrogen
(35,68%). The flotation kinetics for turbidity removal using ferric chloride was
represented by the first order model with determination coefficient (R?) of 0,98 under
optimized conditions. The main advantage of the primary C/F/F (FeCls) process is
the reduced time for removal of physicochemical parameters, and a disadvantage
due to the use of ferric chloride is the insertion of 1,67 mg Lt iron. in treated effluent.
Luminescent bacteria ecotoxicity assays (Vibrio fischeri) showed that both treatment
processes (C/F/S Tanfloc SH and C/F/F FeCls) promoted toxicity reduction (FT =

XVii



4). Both processes can be used as primary treatment, considering that the effluent

has a high polluting load, requiring a sequential process to meet the limits
established in current regulations for effluent discharge.

Keywords: Fish Processing, Coagulation / Flocculation, Flotation, Doehlert.
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1. Introducéo

Mediante o crescimento populacional, industrial e econdmico, houve de
forma associada o aumento descontrolado do consumo de bens e servigos, gerando
uma quantidade expressiva de efluentes descartados sem o adequado tratamento
no ecossistema, causando uma seérie de problemas ambientais. Fato que denota a
necessidade de tecnologias viadveis para o tratamento das aguas residuérias
visando a preservagéo do meio ambiente.

Diversos sdo os locais pelo mundo que sofrem com a escassez ou
contaminacgéo dos seus recursos hidricos, derivados da ac&o antrOpica perante a
péssima gestdo e demasiada utilizacéo pelos setores industriais e agricolas (UNEP,
2000). Embora a superficie do planeta seja predominada por 4gua, apenas uma
pequena parcela € acessivel para atividade humana, resultando na escassez desse
recurso em lugares de alta demanda e pouco acesso (NUNES et al., 2009).

Na producao industrial de alimentos, o processamento de peixe segundo
dados da FAO (2014) apresentou um recorde de produgcdo no ano de 2013,
equivalente a 160 milhGes de toneladas. O consumo desse tipo de alimento
representa 17% das proteinas consumidas pela populacdo mundial. Um dos fatores
desse aumento da demanda é a importancia na dieta saudavel que a proteina de
peixe apresenta e a facilidade reprodutiva de certas espécies como a tilapia
(COSMANN et al., 2012).

O Brasil destaca-se como o0 quarto maior produtor de tilapia do mundo,
representando 55,4% de toda producdo nacional de peixe, com crescimento de
11,9% em 2018 em relacdo a 2017 (ANUARIO, 2019). O estado do Parana é o
principal produtor de tilapia do pais, tendo a regido oeste do Parana conhecida
como polo de piscicultura na criacdo de tilpia e pioneira na industrializacéo, com a
primeira unidade frigorifica de tilapia (BOSCOLO, FEIDEN, 2007; BRABO et al.,
2016).

No processamento industrial do pescado, a producdo média de efluentes
liquidos é em torno de 20 m3 por tonelada de peixe, constituido de escamas,
gordura, sangue, matéria organica e nitrogenada. E estimado que 40% a 70% do
peixe seja despejado como residuo, contribuindo diretamente para o potencial da
carga organica poluidora (ZANATTI, 2007; SILVA et al., 2014).



Frente ao exposto, a principal problematica ambiental da industria do
pescado é o grande volume de efluente gerado, com elevados valores de demanda
bioguimica de oxigénio (DBOs), demanda quimica de oxigénio (DQO) e sélidos
suspensos totais (SST) (MUTHUKUMARAN, BASKARAN, 2013; JOAO et al.,
2018), demonstrando a necessidade da remocéao efetiva de matéria organica e de
nutrientes (fésforo e nitrogénio) presentes nestas aguas residuarias antes do
lancamento em corpos hidricos, afim de evitar o desequilibrio ecolégico (COSMANN
et al., 2012).

O efluente tratado deve, portanto, atender os limites estabelecidos para os
parametros fisico-quimico vigentes, no entanto existem fatores que prejudicam o
processo de tratamento, como o custo financeiro da operacdo, custo de
manutenc¢ao e operacéo, e espaco fisico (SCHOENHALS et al., 2006).

Devido a limitagdes operacionais, a combinacédo de processos primarios de
tratamento como coagulacédo/floculacéo (C/F) seguido de sedimentacao ou flotagdo
tem a finalidade de remover a maior parte de contaminantes como a fracao de
sélidos (dissolvidos e suspensos) e matéria organica, contribuindo diretamente na
diminuicdo do custo econdémico, operacional, area utilizada e na eficiéncia dos
processos subsequentes, como o0s tratamentos biolégicos por lagoas anaerébicas
(SHOENHALS et al., 2006; COSMANN et al., 2009; CRISTOVAO et al., 2014).

A C/F é um dos processos primarios mais utilizados para tratamento de
efluentes devido a sua simplicidade e eficacia na reducdo de cor e turbidez pela
remocao de particulas suspensas. A sedimentacdo é o processo de separacao
solido-liquido, em que as particulas em suspensdo sdo separadas pela acao da
gravidade (METCALF, EDDY, 2016). A flotacdo, por sua vez, é o inverso da
sedimentacao, onde a separacao dos solidos ocorre devido a geracado de bolhas
em fluxo ascendente. Ambos o0s processos sdo amplamente aplicados em
tratamento de efluentes industriais e tratamento de agua para fins potaveis
(BELTRAN-HEREDIA, SANCHEZ-MARTIN, 2009; METCALF, EDDY, 2016).

No processo de C/F, os coagulantes inorganicos sulfato de aluminio e cloreto
férrico sdo os mais comumente aplicados nos tratamentos primarios, com a
desvantagem de gerarem um lodo nao-biodegradavel contendo metais. Problema
amenizado com o uso de coagulantes naturais de origem vegetal a base de taninos,

gue geram um lodo biodegradavel que pode fazer parte de processos biolégicos ou



ser utilizado como condicionadores de solo (JUNIOR, ABREU, 2018). A flotacéo
como processo de separacdo em relacdo a sedimentacdo promove um lodo com
teores elevados de solidos em menor tempo de operacdo (METCALF, EDDY, 2016).

Portanto, sabendo dos danos ambientais e a necessidade de tratamento para
o efluente proveniente do processamento de pescado, € esperado que 0S processos
primarios como C/F/S (Coagulacédo/Floculacdo/Sedimentacdo) e C/F/F
(Coagulacgéo/Floculacéo/Flotagdo) promovam uma significativa remoc¢ao da carga
poluidora, contribuindo para melhorar a qualidade do efluente.

2. Objetivo geral

Avaliar o desempenho do processo de coagulagao/floculacdo combinado
com a flotacdo e sedimentacdo no tratamento de efluente do processamento de

peixes, utilizando coagulante natural e inorganico.

2.1 Objetivos especificos

— Caracterizar previamente (cor, pH e turbidez) as aguas residuarias do
processamento de peixe;

— Determinar as faixas de operacdo (dosagem de coagulante, pH, vazao de ar)
dos sistemas de tratamento (C/F/S e C/F/F);

— Aplicar planejamento experimental para otimizar as condicfes de opera¢éo dos
processos;

— Comparar o desempenho entre o coagulante natural (Tanfloc SH) e o inorganico
(FeCls) na reducdo de parametros de contaminagcdo em ambos 0S processos;

— Estudar a cinética de flotacdo e ajustar os modelos cinéticos de primeira e
segunda ordem aos dados experimentais;

— Analisar o comportamento do processo na remoc¢ao de matéria organica e
nutrientes (N e P);

— Avaliar a ecotoxicidade por bactéria luminescente (Vibrio fischeri) para ambos
0S processos de tratamento;

— Verificar se o efluente tratado pelos processos atendem os padrdes de

langcamento estabelecidos pela legislacao vigente.



3. Reviséo bibliografica

3.1 Producéo do pescado

O consumo de peixes tem ganhado destaque nos ultimos anos devido a sua
importancia para a dieta humana em varios locais no mundo, uma vez que
apresenta caracteristicas fundamentais para o fornecimento de proteina de alta
qualidade e valor biolégico igualdveis ao consumo de ovos, carne e ao leite, sendo
mais saudavel que outras fontes de proteina de origem animal (GONCALVEZ,
PASSOS, 2003; GONGCALVES, 2011).

Outros fatores que favoreceram essa expansdo sdo as melhorias na
manipulagéo e no processamento para comercializacao, o que aumenta a qualidade
dos produtos e reduz de forma notéria as perdas e despesas de producdo, assim
como o aumento da renda e urbanizacéo (FAO, 2014; CHOWDHURY et al., 2010).

Ostrensky et al. (2007) destacam o Brasil como um potencial produtor de
peixes, devido sua dimensao e favorecimento geogréfico e climatico. Além disso, o
pais € detentor de 12% da agua doce do planeta que combinado com a
autossuficiéncia de graos utilizados para alimentacdo de peixe, favorecem o
surgimento de pequenas propriedades rurais com a finalidade de cultivo de peixe,
diversificando a producéo.

No Brasil, a aquicultura é focada na criacdo de tilapia como principal
expoente comercial. Sua instalacdo produtiva iniciou com alevinos em carater
experimental nos reservatorios publicos do Nordeste nos anos 50, pelo
Departamento Nacional de Obras Contra a Seca (BECKER et al., 2015; MOREIRA
et al., 2007). Porém, nos anos 90 o cultivo foi intensificado na regido sul e sudeste
pelos pesque-pague e pelo pioneirismo na industrializacdo da producdo para o
mercado consumidor (BOSCOLO, FEIDEN, 2007; KUBITZA, CAMPOS, 2005).

Segundo FAO (2018) a tilapia é o segundo grupo de espécies de peixes mais
cultivada na aquicultura do mundo com cerca de 4,2 milhdes de toneladas
produzidas no ano de 2016.

Em 2005 o Brasil ocupou o décimo lugar na producdo mundial de pescado,

e em 2018 o décimo terceiro no ranking da pesca continental e quarto colocado na



producao de tilapia (FAO, 2006; FAO, 2018; ANUARIO, 2019), fato que coloca o
pais como um grande e potencial produtor de pescado.

A tilapia é de grande interesse para o ramo econémico, poiS pPOosSui
caracteristicas efetivas para o processo de filetagem. E uma espécie de peixe que
apresenta textura firme e sem presenca de espinhas tipo ‘Y’, 0 que torna um atrativo
comercial para o beneficiamento com fins de consumo humano (JORY et al., 2000).

As etapas envolvidas no beneficiamento do file da tilapia realizada nos
frigorificos/matadouros € demonstrado na Fluxograma 1. Os peixes chegam a
unidade industrial e sdo destinados aos tanques para o processo de depuracao para
eliminacao de microrganismos ou contaminantes que podem prejudicar a qualidade
da carne através da limpeza do sistema gastrointestinal do peixe durante 24 horas.
Apds esse processo, 0S peixes seguem para 0 abate e sangria, onde recebem
choque térmico e um corte abaixo das guelras, sendo também realizado a retirada
das escamas, visceras e cabeca. Na sequéncia ocorre a filetagem, retirada do couro
e lavagem, passando para as etapas finais de congelamento, embalagem e
expedicdo (BOSCOLO, FEIDEN, 2007).
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Fluxograma 1- Fluxograma das etapas de producao do filé de tilapia.
Fonte: Adaptado de Boscolo, Feiden (2007) e Lustosa-Neto et al. (2016).
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A producdo de pescado vem crescendo nas Ultimas décadas em niveis
nacionais/internacionais em termos econdémicos e de forma paralela ao numero de
plantas beneficiadoras, as quais sado grandes consumidoras de &gua para o
processo de transformacao da matéria prima e, portanto, geradoras de expressivos
volumes de aguas residuarias (CHOWDHURY et al., 2010; QUEIROZ et al., 2013;
BOURSCHEIDT, 2014).

3.2 Processamento de pescado: consumo de agua e geracao de efluentes

A industria do processamento de alimentos utiliza uma vasta quantidade de
agua, sendo o processamento de carnes responsavel por 24% do consumo de agua
potavel dentro do setor (RODRIGUES et al., 2017; MEKONNEN, HOEKSTRA,
2012).

A agua é um recurso fundamental na producdo de processamento de
alimentos possuindo diversas finalidades, como a higieniza¢do de equipamentos e
instalacdes, transporte, agregacao ao produto, dentre outras (LIU, 2007).

Para Thrane et al. (2009) 40% do consumo total da &gua no processamento
de pescado é utilizado na higienizacao das instalacdes, totalizando a etapa de maior
consumo de agua.

Na Tabela 1 sdo apresentados dados de consumo médio de agua por
tonelada de peixe processado para diferentes tipos de industria neste setor. O
consumo de agua varia conforme o tipo de processo, tamanho da planta de
beneficiamento, nivel de automatizacdo do processo e a facilidade de limpeza da
planta (UNEP, 2000). Para Chowdhury et al. (2010) entre os processos de
beneficiamento de peixe, 0 processo de filetagem tem um consumo intermediario

de agua.

Tabela 1 - Consumo médio de agua por tonelada de peixe produzida

Tipo de IndUstria Consumo de agua (m3/ton a ser processada)
Atum enlatado 13,0

Peixe congelado 8,9

Filetagem de peixe 50-11,0

Industria de conservas 15,0

Processamento de pescado em geral 8,4-33,4

Fonte: Uttamangkabovorn et al. (2005); UNEP (2000); Murphy (2006).



Bressan (2001) destaca que o filé in natura € a peca do peixe mais consumida
comercialmente, mostrando a importancia em se melhorar esse processo de forma
a minimizar o consumo de agua e consequente geracao de residuos.

Portanto, analogamente ao crescimento industrial do setor do pescado tem-
se a geracao de aguas residuarias.

De acordo com Lim et al. (2003) as etapas que mais contribuem para geragao
de efluentes no processo de beneficiamento do pescado € a higienizacéo da fabrica,
lavagem da matéria prima e lavagem apos evisceracao.

Bjorn et al. (2009) relatam que os niveis globais de despejo de residuos
decorrentes da industrializagdo do pescado sdo em torno de 30 milhdes de
toneladas por ano, carga organica esta que contribui diretamente com os impactos
ambientais.

Os efluentes liquidos/sdlidos do processo de producéo e abate de peixes séao
constituidos basicamente de 4gua com escamas, gordura, nutrientes, sobretudo
matéria organica e nitrogenada (COSMAMN et al., 2012). De acordo com Silva et
al. (2014) em torno de 40 a 70% do pescado é despejado como residuo. A Tabela
2 demonstra a faixa dos valores de alguns parametros normalmente encontrados
para aguas residudrias da industria do pescado, destacando-se os indices de DBO,
DQO, nutrientes e solidos como principais indicadores do potencial poluidor do

efluente.

Tabela 2- Caracteristicas fisico-quimicas do efluente proveniente do
processamento de pescado.

Parametro Rollén Limetal. Porta Bourscheidt
(1999) (2003)  (2016) (2014)

DBO (mg L) 710 - 14.500 1.700 - -

DQO (mg L?) 1.500 - 53.600 4.300 9.708 1.460

SST (mg L) 550 - 12.400 - 1.040 2.656

Oleos e Graxas (mg L) - 800 - -

pH 56-72 6,2-7,0 6,3 7,68

Fosforo Total (mg L) - - 4,7 13,9

Cor (mgpt-coL?) - - 3.400 711

Nitrogénio Total (mg L™?) - - 45,6 86,10

Turbidez (NTU) - - 390 295




A variacao entre os valores dos parametros encontrados na literatura (Tabela
2) esta relacionado diretamente aos niveis de producdo, etapa do processo,
composicdo da matéria prima e fonte da é&gua utlizada no abastecimento
(CHOWDHURY et al., 2010; MUTHUKUMARAN, BASKARAN, 2013).

Para o langamento em corpos hidricos, o efluente deve atender aos padrbes
de emissédo estabelecidos pela legislacdo vigente, devendo as fontes poluidoras
buscar métodos de controle, visando melhorar a eficiéncia no uso da agua no
processamento, aplicar técnicas para minimizar os efluentes gerados e a
possibilidade de reuso (BRASIL, 2005).

O lancamento de efluentes no Brasil esta condicionado ao atendimento da
Resolucao Federal 430/2011 do CONAMA que estabelece as condicdes, padrbes e
outras exigéncias aplicaveis (BRASIL, 2011).

No estado do Parana tem-se a resolucéo 070/2009 do Conselho Estadual de
Meio Ambiente (CEMA), que relata sobre o licenciamento ambiental e condicbes
para empreendimentos industriais. Na Tabela 3 sdo apresentados os valores dos
parametros estabelecidos para langcamento em corpos hidricos para o setor de

abate de animais no qual enquadra-se o processamento de peixe (PARANA, 2009).

Tabela 3- Valores maximos dos parametros para despejo de efluentes do abate de

animais em corpos hidricos conforme as resolucdes.

Parametro CEMA CONAMA
070/2009 430/2011
DBO (mg LY Até 50 Até 50
DQO (mg L) Até 125  Até 125
SST (mg LY 1 1
Oleos e graxas (mg L)  Até 50 Até 50
pH 5-9 5-9
Oleos minerais (mg L) 20 20

No setor industrial existe um conjunto de métodos desenvolvidos para o
tratamento de aguas residuarias, visando regularizacdo para despejo em corpos
receptores. Esses métodos sdo quimicos, fisicos e bioldgicos, os quais sao
empregados em processos primario, secundario e terciario em plantas de
tratamentos (SOUZA et al., 2008; RENAULT et al., 2009).



O tratamento de aguas residuarias provenientes do processamento de
pescado envolve comumente processos como a coagulacdo/sedimentacao
(KONIECZNY et al. , 2005, BOURSCHEIDT, 2014), flotagdo (MARTI et al.,1994;
CRISTOVAO et al., 2014), processos biologicos (COSMANM et al., 2009;
ALEXANDRE et al.,, 2011) e combinacdes de processos (SOUZA et al.,, 2012;
CRISTOVAO et al., 2012; BUSTILLO-LECOMPTE, MEHRVAR, 2015).

De acordo com Akbaripoor et al. (2014) os métodos biolégicos como o0s
processos anaeroébicos, lagoas aerdbicas, filtros bioldgicos e lodo ativado, sao
amplamente utilizados para tratamento de efluentes com altas taxas de material
organico provenientes de abatedouros de animais. Entretanto, nem sempre atingem
eficiéncia na remoc¢ao dos parametros de poluicdo, ocorrendo a necessidade de
combinagcao (SHOENHALS et al., 2006).

Com o surgimento de politicas ambientais de desenvolvimento sustentavel,
a busca pela eficiéncia e tecnologias alternativas de tratamento de efluentes
visando a reducdo de danos ambientais tornou-se mais evidente. Com isso,
processos primarios de tratamento como coagulacéo/floculacdo e flotacao
mostram-se fundamentais para 0s processos biologicos subsequentes, pois
removem boa parte dos solidos sollveis totais, 6leos e graxas que prejudicam a
digest&o pelas bactérias (SHOENHALS et al., 2006; CRISTOVAO et al., 2012).

3.3 Coagulacgéo/floculagcéo

Os processos de coagulacéo/floculacdo sdo largamente utilizados para o
tratamento de efluentes, pois apresentam alta eficiéncia e facilidade de operagéao
(BELTRAN-HEREDIA, SANCHEZ-MARTIN, 2009). A etapa de
coagulacao/floculacdo tem como principal objetivo aglomerar as impurezas em
suspensao e em estado coloidal presentes no efluente, as quais promovem a
turbidez (AL-ASHEH, AIDAN, 2017).

Para Oladoja (2015) a C/F é um método que apresenta baixo custo de
aplicacao e consumo de energia, baixa complexidade operacional, possui eficiéncia
na remocdo de outros parametros além de impurezas em suspensdo, Como

poluentes provenientes da matéria organica e gorduras.
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A coagulacédo é a operacdo unitaria que, através da adicdo de um agente
quimico, promove a reducdo do potencial repulsivo das camadas elétricas duplas
dos coldides em solucdo, gerando assim a formagdo de microparticulas
(GREGORY, 2006; TEH et al., 2016). Estas microparticulas colidem umas com as
outras e formam estruturas maiores (flocos) no processo de floculacdo
(MATILAINEN et al., 2010). Os termos coagulacéo e floculacdo séo utilizados de
maneira ambigua devido serem processos de aglomeracao de particulas, ocorrendo
de forma simultdnea e possuindo correlagdo (THOMPSON JUNIOR, 2015,
OLADOJA et al., 2017).

A coagulacao é favorecida por um gradiente de velocidade intenso (mistura
rapida) para que promova interacdo homogénea do agente coagulante e o efluente,
ocorrendo a desestabilizacdo das cargas repulsivas dos coloides em suspensao (DI
BERNADO, 2005; METCALF, EDDY, 2016). Apds essa etapa, é empregado um
gradiente de velocidade lento (mistura lenta) favorecendo o choque das
microparticulas formadas na coagulagéo e a interacéo através das forcas de van
der Waals, para que ocorra a estruturacdo de particulas maiores que possam
sedimentar ou flotar (DI BERNADO, 2005; METCALF, EDDY, 2016).

Os processos de C/F para aglomeracao de particulas é regido de forma geral
por quatro mecanismos que ocorrem de forma individual ou simultaneamente: a)
compresséao da dupla camada; b) varredura; c) adsorcao e neutralizacdo de cargas
e, d) adsorcéo e formacgéo de pontes (DI BERNARDO, 2005; MILLER et al., 2008;
GUZMAN et al., 2013).

De acordo com Wang et al. (2007) e Metcalf, Eddy (2016) outras variaveis
gue podem influenciar a eficiéncia do processo C/F séo: o tipo e dose do coagulante;
pH; tempo de sedimentacao; velocidade e tempo de mistura.

Martin et al. (2011) relatam que a importancia da otimizacao desses fatores
na C/F pode melhorar expressivamente a eficiéncia do processo, colaborando para
a eficiéncia de um tratamento biolégico posterior. De acordo com Pavon-silva et al.
(2009) a combinacéo e otimizacao da C/F com tratamento biolégico, proporcionam
remoc¢ao média de 99% de DQO ao més em uma estacao de tratamento, mostrando

a importancia em se melhorar a eficiéncia do processo de tratamento do efluente.
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3.4 Coagulantes

A escolha do coagulante para a aplicagdo é de suma relevancia no
tratamento de efluentes industriais, sendo realizado conforme a caracteristica e
finalidade do processo. Os coagulantes mais empregados sao 0s inorganicos, tais
como, o sulfato de aluminio, o cloreto férrico e o sulfato férrico (OLADOJA, 2015).
Também séo usados os coagulantes organicos podendo ser de origem sintética ou
natural (LIN et al., 2017).

A principal diferenca entre eles é a reacao de hidrélise com o efluente. Nos
coagulantes organicos (polieletrélitos), as cadeias de polimerizacdo ja estdo
formadas quando adicionado no meio liquido (THOMPSON JUNIOR, 2015),
enquanto os coagulantes inorganicos de origem metalica, a polimerizacao acontece
em contato com o liquido, seguida dos mecanismos de coagulacdo (DI
BERNARDO, 2005; MATILAINEN et al., 2010).

3.4.1 Coagulantes inorganicos

Os coagulantes inorganicos sdo os mais utilizados no seguimento de
tratamento de aguas residuarias (RENAULT et al., 2009; OLADOJA, 2015; WOLF
et al., 2016).

Esses coagulantes a base de sais metalicos apresentam algumas
desvantagens na geracéo de residuos, como lama néo biodegradavel que prejudica
seu potencial de reciclagem e torna-se uma fonte secundaria de poluicdo, e na
alteracdo do pH do liquido (OLADOJA et al., 2017).

Amuda e Alade (2006) investigaram uma variedade de coagulantes, dentre
eles o cloreto férrico, sulfato férrico e sulfato de aluminio no tratamento de efluente
de frigorifico em escala de bancada. Os resultados obtidos pelos autores mostraram
gue o sulfato férrico apresenta maior eficiéncia na remoc¢ao de DQO (65%), fosforo
total (38%) e solidos suspensos totais (98%).

No tratamento de efluentes de bebidas utilizando cloreto férrico combinado
com polieletrélito (poliacrilamida) como coagulantes, Amuda e Amoo (2007)
obtiveram remocdo de 91% de DQO, 99% de fosforo total e 99% de sdlidos

suspensos totais em pH 6timo de 9.
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Para Ferrari et al. (2016) a utilizacao de cloreto férrico reduz drasticamente a
cor, turbidez, sélidos suspensos totais, DBO e fosfatos em aguas residuarias em
geral. Delgado et al. (2003) obtiveram eficiéncia de 50 a 75% para remocéo de
turbidez aplicando o cloreto férrico como coagulante no tratamento de &guas
residuarias (esgoto doméstico) com fins de irrigacéo agricola.

Lee et al. (2014) relatam como principal vantagem dos coagulantes
inorganicos a eficiéncia e baixo custo, com pregco comercial inferior a outros
coagulantes de origem sintética. Este fato é o responséavel pelos coagulantes a base
de aluminio serem os mais utilizados no tratamento de &gua bruta no Brasil
(BOURSCHEIDT, 2014).

O uso de coagulantes a base de aluminio mostrou-se como um fator de risco
a saude, visto que estudos mostraram uma relacdo do uso de aluminio com doencas
degenerativas como Alzheimer e declinio cognitivo (RONDEAU et al.; 2008;
FERREIRA et al., 2008).

Desta forma, devido as limitacdes no uso de coagulantes inorganicos pela
presenca de ions metalicos, os coagulantes naturais vém conquistando espac¢o na
area ambiental como uma alternativa viavel para projetos de tratamento de aguas

residuarias.

3.4.2 Coagulantes naturais

Coagulantes naturais s&do denominados polieletrélitos com cadeia
moleculares grandes, no qual possuem sitios com cargas positivas e negativas,
sendo de origem vegetal (VERMA et al., 2012).

O uso de coagulantes naturais representa uma alternativa de tecnologia
sustentavel em relacdo ao uso de coagulantes inorganicos em tratamento de
efluentes, por apresentar facilidade na biodegradacdo do lodo gerado. Dentre os
mais comuns sdo usados o extrato de moringa, taninos e quitosana (YIN, 2010;
THOMPSON JR, 2015; FERRARI et al., 2016; WOLF et al., 2016).

O uso de coagulantes naturais em substituicdo aos inorgéanicos (a base de
sais de aluminio e ferro) mostrou-se mais vantajoso devido a menor dosagem de

coagulante necessaria, a formacgéao de flocos mais compactos, a baixa toxicidade
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desses coagulantes e o fato de que eles vém de fontes renovaveis (BELTRAN-
HEREDIA et al., 2011).

Coagulantes naturais a base de taninos s&o largamente aplicados e
investigados no campo de aguas surperficiais e tratamento de efluentes, sendo
pertencente ao grupo de compostos polifendlicos encontrados em diversas plantas
(SANCHEZ-MARTIN et al., 2010; MANGRICH et al., 2013; GUZMAN et al., 2013).
E um polimero que apresenta alto peso molecular e atua neutralizando as cargas e
formando pontes entre os coldides em suspensdo de aguas poluidas, ocasionando
a formacéo dos flocos e consequentemente a sedimentacdo (MANGRICH et al.,
2013).

Manrich et al. (2013) destacam o Brasil como potencial produtor de
coagulantes Tanfloc a base de taninos modificados através de reagdo de Manrich
onde sais de amoénia quartendria sdo inseridos na estrutura do tanino para possuir
carater catidbnico. Os taninos sdo extraidos da casca da Acacia mearnsii wild,
encontradas no Estado do Rio Grande do Sul.

Em estudos utilizando coagulantes a base de tanino (Tanfloc) em uma planta
piloto de tratamento (coagulacéo, sedimentacéo e filtracdo) de aguas superficiais e
industriais (lavanderias e téxteis), Sanchez-Martin et al. (2010) obtiveram remocao
total de turbidez e 95% de corante téxtil e 80% de surfactante.

Bongiovani et al. (2010) investigaram a aplicagao de tanino (catidnico) na
remocao de turbidez, cor e absorcdo em UV-254 nm de aguas superficiais. Os

melhores resultados foram na dosagem de 10-60 mg L de tanino com pH 6 a 9.

3.5 Separacéao Sdlido-Liquido

3.5.1 Sedimentacéo

A sedimentacdo € um dos processos unitarios convencionais mais usados
na separacdo soélido-liquido, que se baseia na separacdo de particulas com
densidade maior que o meio liquido por agédo gravitacional (METCALF, EDDY,
2016). Seu objetivo central € promover a remoc¢do de soélidos suspensos com

finalidade de clarificagdo da agua residual ou superficial. Sendo essa técnica
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conhecida pela simplicidade e viabilidade econémica (VON SPERLING, 2013;
METCALF, EDDY, 2016).

As condicdes das particulas soélidas € um fator determinante na
sedimentacao, sendo diferenciada conforme a concentragao, interacao e tipo de
sélidos. Com base na importancia desse fenbmeno no tratamento de aguas
residuarias, sado descritos a seguir os mecanismos de sedimentacdo (METCALF,
EDDY, 2016; MORAN, 2018; HOLLAS, 2018):

I.  Sedimentacdo de particulas discretas: As particulas sedimentam em um
campo de aceleracdo constante sem interacdo significativa entre elas;
ocorrendo em casos de baixa concentracdo de solidos presentes no meio
liquido;

Il. Sedimentacdo floculenta: Diferente da sedimentagdo discreta, ocorre
quando existe interacdo das particulas formando agregados que
aumentam a massa e a velocidade de sedimentacao;

lll.  Sedimentac&o zonal ou retardada: E quando ocorre uma queda na taxa
de sedimentacao devido as forcas de interacdo entre particulas serem o
suficiente para retardar a velocidade de sedimentacdo de particulas
préximas. As quais tendem a manter-se fixas entre si, gerando um regime
de sedimentacao simultanea,

IV. Sedimentacdo compressao: As particulas com massa superior arrastam

as demais de massa inferior. Ocorre em altas concentraces de solidos.

3.5.2 Flotacéo

A flotacdo € um processo de separagdo solido-liquido, em que um fluxo
ascendente de bolhas de ar permeia a fase liquida com o objetivo de aderir as
particulas em suspensdo (fase solida) para a formagdo de um aglomerado
“particula-bolha”, com uma densidade menor que o meio aquoso (fase liquida),
podendo assim flutuar até a superficie do tanque para que ocorra a remoc¢ao da
fase soélida (EDZWALD, 2010). Esse processo pode ser aplicado em efluentes que
possuem particulas que necessitam de um amplo periodo de sedimentacao
(METCALF, EDDY, 2016).



15

A flotacdo tem o comeco historico de aplicacdo nas industrias de mineracéo
no inicio do século 20, mas nos ultimos 40 anos a flotacdo ganhou notoriedade na
aplicacdo no tratamento de adgua de abastecimento e tratamento de efluentes
(domésticos e industriais) em diversos paises (RICHTER, 2009).

E uma operacdo unitaria que apresenta simplicidade, eficiéncia na sua
operacao, necessita de pouco espaco fisico em sua instalacédo, gera um pequeno e
concentrado volume de lama e pode ser utilizada em diversas escalas de operacéo
(RUBIO et al.,, 2002; METCALF, EDDY, 2016), porém tem como principal
desvantagem o custo energético e da remocao do lodo.

Diversas sao as técnicas de flotacdo, e que podem diferir de acordo com o
custo de operacao e instalacdo, a forma da geracdo de bolhas, finalidade da
aplicacéo, distribuicdo e tamanho das bolhas. Dentre essas técnicas de flotagéo
podemos citar (RUBIO et al.,, 2002; TOREM, CASQUEIRA, 2003, THOMPSON
JUNIOR, 2015):

I.  Eletro-Flotacéo: onde h& geracédo de microbolhas (30-100 pum), sendo essas
bolhas (H2 e O2) derivadas da eletrdlise de solugbes aquosas através de
eletrodos, com baixa turbuléncia no sistema. E indicada para remocdo de
particulas de baixa densidade e frageis;

Il.  Flotacédo por ar induzido: a formacéo de bolhas de ar (50-1500 um) ocorre
com a agitacdo mecanica enquanto o ar é introduzido através de injetores,
aplicada na recuperacdo de minérios e na separacao 6leo-agua;

lll.  Flotac&o por ar dissolvido: as bolhas sdo formadas a partir da saturacao da
agua com ar em alta pressdo. Uma vez introduzida no médulo de flotacéo
em pressao atmosférica, ocorre a formacdo de microbolhas (10-100 pm);

IV. Flotacdo em coluna: o fluxo de bolhas escoa através de uma coluna, como
vantagem proporciona um contato eficaz das bolhas com as particulas, uma
facilidade no controle da operagdo em uma menor area de instalacéo;

V. Flotagéo por ar disperso: o ar é introduzido na célula ou coluna de flotag&do
atraveés de placas porosas (ceramica, a¢o ou borracha), sparger ou injetores,

ocorrendo a formagéao de bolhas que variam conforme o dispersor utilizado.

A flotacdo € um processo de separacdo complexo, onde diversas variaveis

podem alterar a eficiéncia do mesmo, como tamanho da bolha, tamanho das
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particulas presentes do meio aquoso, vazao de ar, a razao e vazao de ar/ volume
de efluente (CREMA, 2012; CHEN et al., 2019). Um dos grandes fatores que afetam
o processo de flotagdo é o tamanho das particulas, que deve estar de acordo com
uma determinada distribuicdo de tamanho e interagcdo das bolhas, para que a
“captura” das particulas por bolhas seja eficiente (THOMPSON JUNIOR, 2015;
REIS et al., 2016).

3.5.2.1 Processo de captura da particula na flotagéo

Os mecanismos da captura da particula-bolha sdo conhecidos como flotacéo
real ligado a seletividade da adeséo e colisdo das particulas hidrofobicas nas bolhas
de ar (GEORGE et al., 2004). Porém, a flotacao de particulas hidrofilicas é dada por
fendmenos fisicos como aprisionamento das bolhas em particulas aglomeradas,
sendo entdo a coagulacdo um fator fundamental na flotacdo para o tratamento de
efluentes (HAN et al., 2007; EDZWALD, 2010).

Os possiveis mecanismos para flotacéo de particulas/goticulas séo variados,
podendo ocorrer devido aos seguintes fatores (RUBIO et al., 2012; ETCHEPARE,
2012; THOMPSON JUNIOR, 2015; REIS et al., 2016):

I. Colisdo e adeséao da bolha na particula: Mecanismos que consideram
as tensdes superficiais e particulas hidrofébicas. A colisdo é dada
pelo arraste hidrodinamico de particulas por bolhas de ar, através
das forcas da inércia, gravitacional e difusdo. A adesédo é controlada
pela reducdo da pelicula liquida entre a particula-bolha, a ruptura
dessa pelicula liquida e o deslocamento do filme liquido na superficie
da particula pela bolha de ar;

[I.  Aprisionamento de bolhas ou fisico: As bolhas de ar entram e
permanecem no interior de agregados de particulas (flocos
previamente formados), como consequéncia a densidade do
aglomerado particula-bolha diminui drasticamente favorecendo a
flotacéo;

[I. Nucleacdo e crescimento de bolhas na superficie das particulas:
independente de agregados ou ndo de particulas. O ar que adentra

a célula de flotacdo ndo convertido em bolhas, permanecem em
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solucdo gerando a nucleacdo na interface particula-bolha, este
mecanismo favorece a flotacdo de particulas hidrofilicas;

IV. Arraste de agregados de particulas: E o arraste fisico das particulas
aderidas ou néo pelas bolhas de ar, dependendo de fatores

hidrodinamicos, distribuicdo e tamanho das bolhas.

3.5.2.2 Flotag&o no tratamento de efluentes

Diferente da flotacdo aplicada em recuperacdo de minérios, a flotacéo
voltada ao tratamento de efluentes industriais, necessita da geracao de microbolhas
(>100 pm) para melhor aderéncia de particulas ou goticulas (6leo), matéria organica
e baixas taxas de aeracdo com intuito de evitar destruicdo do aglomerado de
particulas (SHOENHALS et al., 2006).

Tessele et al. (2004) e Wang et al. (2010) ressaltam o desempenho da
flotacdo aplicada como um processo de pré-tratamento para remocao de sélidos
suspensos, contribuindo com 0s processos seguintes como biolégicos, oxidacgéo,
adsorcdao, desinfeccao para tratamento de efluentes. Segundo Aisse et al. (2001) a
flotacdo proporciona melhoria nos efluentes com a reducao de matéria organica, de
fésforo quando combinado com coagulantes e niveis dos teores de gases
odorificos, além do aumento do oxigénio dissolvido.

O tratamento de efluentes utilizando a flotagcdo por ar dissolvido (FAD) tem
ganhado destaque devido sua geracdo de microbolhas ideais para remocao de
particulas ultrafinas (inferiores a 100 pm) e matéria organica de efluentes
(THOMPSON JUNIOR, 2015). No entanto, Rubio et al. (2002) destacam que 0 uso
da flotacdo em coluna, apesar do tamanho das bolhas maiores em relagéo a FAD,
apresenta um custo econémico inferior.

Marti et al. (1994) compararam a flotagdo por ar dissolvido (FAD) com a
flotacdo em coluna e a eletro-flotacdo para a remocédo de gorduras do efluente
proveniente da producao de farinha de peixe. A remocéo por FAD alcancou 92%
utilizando cloreto férrico, a flotacdo em coluna 71,4% e a eletro-flotagcdo 96%.
Embora com resultados inferiores, a flotagdo em coluna foi a alternativa mais viavel
por apresentar menores custos econdmicos e requer menor espaco fisico para

instalacéo.
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Para Wang et al. (2010) a flotagdo se mostra eficiente na remocéo de solidos
no tratamento de efluentes do processamento de peixes, com a vantagem de requer

pouco espaco fisico em relagdo aos tanques tradicionais de sedimentacdao.

3.5.3 Combinacdo da Coagulacao/Floculacdo/Flotacdo no tratamento de

efluentes

A otimizacao do pH e dosagem de coagulantes sao condi¢des fundamentais
na coagulacdo sendo utilizada como pré-tratamento na flotacdo com o objetivo de
aglomerar os soélidos em suspensao, favorecendo assim a interacao das bolhas de
ar com as particulas promovendo a remocéo pelo processo de flotagéo, contribuindo
diretamente na reducdo de poluentes no efluente (GREGORY, ZABEL, 1990; DI
BERNARDO, 2005; HAN et al., 2007).

Meyssami e Kasaeian (2005) investigaram a flotacdo por ar induzido
utilizando como coagulantes a quitosana, amido, hidroxido de aluminio e o cloreto
férrico no tratamento de efluentes de azeite de oliva. No processo de coagulacao, a
combinacdo da quitosana com hidréxido de aluminio a 15 e 20 mg L em pH 6
resultaram na melhor remocao de turbidez (90%); na flotac&o por ar induzido as
melhores condi¢cbes foram com 100 mg L* de quitosana, vazdo de ar 3 L min,
tempo de retencdo 45 segundos, pH 6 a 20 °C, removendo cerca de 95% de DQO.

Processo de coagulacdo seguido de sedimentacdo e flotacdo por ar
dissolvido no tratamento de agua residuarias de produtos de higiene pessoal foram
estudados por El-Gorary et al. (2010). O coagulante sulfato de aluminio apresentou
os melhores resultados em relacdo ao cloreto férrico e sulfato ferroso. O processo
de C/F combinado com flotacdo por ar dissolvido obteve os melhores resultados de
remocdo DQO (77,5%) e de soélidos suspensos (88,6%) com uma reduzida
guantidade de lodo em relagcéo ao processo de coagulacao/sedimentacao.

Dafnopatidou e Lazaridis (2008) avaliaram o desempenho da flotacao por ar
dissolvido e flotacao por ar disperso usando placa porosa de 16-40 um com adi¢éo
de auxiliadores de flotacao (floculantes e surfactantes) no tratamento de efluente
proveniente do setor téxtil. A flotagéo por ar dissolvido com auxiliadores mostrou-se

uma operacgao promissora com remogéao de 97% de corante.
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No tratamento de efluentes de abate de aves utilizando dois reatores UASB
e um sistema de flotacdo por ar dissolvido, De Nardi et al. (2008), obtiveram
remocdes de 74% de sdlidos soluveis e 99% de dleos e graxas na condi¢do
otimizada da pressurizagao (300 kPa) do sistema e dosagem de policloreto de
aluminio (24 mg L1; PAC) e de poliacrilamida anidnica (1,5 mg L%).

Shoenhals et al. (2006) testaram a flotacdo com diferentes tipos de
coagulantes associados a um polimero aniénico (FLONEX 9073) como tratamento
primario de efluentes de abate de aves. Os autores obtiveram como melhor
condicdo a dosagem de SF-PIX e polimero aniénico nas concentracdes de 25 mg
Lt e 2 mg L7, respectivamente. Na melhor condicdo experimental as remocgées
obtidas foram de 97% para turbidez, 96% para solidos suspensos totais (SST) e
98% para DQO.

O estudo de uma série de agentes coagulantes na coagulacdo seguida da
flotacdo para tratar efluente de abate bovino apontou o sulfato férrico (30 mg L)
combinado com polimero ani6nico (3 mg L?), vazédo de ar 0,61 L min-t, 30 segundos
de flotacdo em pH 5,1 como as melhores condi¢des para remocao de 6leos e graxas
(94,8%), SST (93,2%), DQO (78,4%) e turbidez (96,8%) (De Sena et al., 2008).

No tratamento de efluente sintético de leite através da flotagcdo por ar
dissolvido utilizando sulfato ferroso e Tanfloc, Pereira et al. (2018) obtiveram a maior
remocao de turbidez (97,3%), cor (83,1%) e DQO (87,5%) para a dosagem de 250
mg L de sulfato ferroso.

3.5.4 Cinética de flotacéao

O conhecimento da cinética de flotacdo € essencial para avaliacdo do
processo, podendo ser obtida pela variagdo da espécie ou parametro removido na
flotacdo pelo tempo, sendo uma ferramenta preditiva necesséria no auxilio do
dimensionamento e desenvolvimento de projetos industriais (COUTO et al., 2004;
ASGHARI et al., 2018). Polat e Chander (2000) destacam que os modelos cinéticos
podem ser aplicados como estratégia de controle em escala industrial.

Em um maédulo de flotacdo em escala laboratorial em regime de batelada é
possivel quantificar a remocdo de um componente presente na fase liquida em

diferentes tempos, gerando uma curva do perfil cinético de flotacdo em funcéo do
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tempo (SILVA et al., 2018). Essa curva cinética &€ consequéncia do fendbmeno de
transferéncia de massa por flotacdo e interacdo de diversas variaveis fisico-
guimicas (RADZUAN et al. 2016). Portanto, podendo ajustar modelos matematicos
para descrever o perfil de remocao/eficiéncia em funcéo do tempo.

Brozek e Mtynarczykowska (2007) relatam que a flotagdo como fenédmeno
cinético e termodinamico € um processo aleatério, em que essa aleatoriedade se
encontra na captura e interacdo do mecanismo “particula-bolha” que determina o
namero de particulas flotadas, como consequéncia interfere na eficiéncia de
remocao/separacao da operagao unitaria em relacdo ao tempo.

Os modelos cinéticos mais aplicados na flotacdo encontrados na literatura
consideram a flotagdo como uma reacdo quimica (Equacédo 1), da qual obtém a
constante de taxa de flotagdo (BROZEK, MLYNARCZYKOWSKA, 2007; SANTOS,
2018). Baseado nessa analogia, ocorre reacéao (colisdo) das particulas hidrofébicas
e hidrofilicas com a nuvem de bolhas gerando um agregado “particula-bolha” como
produto, sendo um mecanismo fundamental para flotagao (BU et al., 2017).

No tratamento de efluente utilizando a flotagdo como processo primario,
alguns trabalhos descrevem a flotacdo através de modelos considerando o
comportamento cinético como reacao quimica de primeira ordem para remocao de
componentes presentes no efluente (PUGET et al.,, 2004; COUTO et al., 2004;
CREMA, 2012; QI et al., 2013; SILVA et al., 2018), que geralmente ajustam-se de
forma eficiente aos dados experimentais (GHARAI, VENUGOPAL, 2016).

K
X(bolha) + Y(particula) - Z(bolha — particula) (D

Sendo a taxa da cinética de flotacdo expressa para uma enésima ordem
demonstrada pela Equacdo 2 (BROZEK, MLYNARCZYKOWSKA, 2007).

dc_

E = —KCn (2)

Em que: C € a concentracdo do parametro medido em um tempo (t) qualquer

na flotacéo, K é a constante de taxa de flotacdo, n € a ordem da cinética de flotacao.
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Na literatura encontram-se modelos da cinética de flotacdo como uma reacao
quimica de primeira e segunda ordem ajustadas, tendo como resposta a
recuperacéo/eficiéncia em funcdo do tempo de flotacdo, como apresentado na
Tabela 4.

Tabela 4- Modelos e parametros da cinética de flotacdo encontrados na literatura.

Modelo Equacéo Referéncia

Modelo classico de R = R™ x (1 — exp™*t) Asghari et al.(2015)

primeira ordem (3) Gharai, Venugopal (2016)

Modelo de segunda R = Roo koot @) Asghari et al. (2018)
T 14Root

ordem Chen et al. (2019)

R: Remogéo (%);R™ : Valor méximo de remocdao tedrica; R«: valor maximo removido em um tempo
infinito (%); k: constante cinética da flotagédo (mint); k.,: constante cinética no infinito (min-1); t: tempo
(min).
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4. Materiais e métodos

4.1 Efluente do processamento de peixe

O efluente utilizado nos experimentos foram gentilmente cedidos por uma
empresa processadora de filé de peixe (tilapia) localizada no Oeste do Estado do
Parana. As quatro coletas do efluente ocorreram de acordo com o guia nacional de
coletas e preservacdo de amostras das agéncias CETESB (2011) e armazenadas
em galdes de polipropileno.

O primeiro lote de efluente foi empregado nos ensaios preliminares de
coagulacao/floculacao/sedimentacdo (C/F/S) e coagulacdo /floculagdo /flotacéo
(C/FIF) para avaliar o comportamento do coagulante natural (Tanfloc SH) e do
coagulante inorganico (FeCls) para auxiliar na aplicagdo de um planejamento
experimental. O segundo lote de efluente foi utilizado nos ensaios para otimizacéo
das condicdes de operacdo dos processos (C/F/IS e C/F/F) utlizando o
planejamento experimental de Doehlert. Um terceiro lote de efluente foi empregado
para reproduzir os ensaios nas melhores condi¢cfes obtidas pelo planejamento, com
determinacdo de matéria orgéanica, sélidos e nutrientes. O quarto lote foi destinado
a obtencédo da cinética de flotacdo em diferentes concentragfes de coagulante e
vazao do ar, bem como na condi¢do otimizada pelo planejamento experimental.

No Fluxograma 2 encontra-se o resumo das etapas desenvolvidas no estudo.

Ensaios Otimizagéo

Caracterizagao preliminares através do
prévia de (C/F) e planejamento
(CIF/F) Experimental

Ajuste de
modelos Caracterizagao

cinéticos para do Efluente
flotacao

Fluxograma 2 - Fluxograma geral das etapas desenvolvidas no estudo.
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4.2 Preparo dos coagulantes

Os coagulantes avaliados no tratamento do efluente de processamento de
peixes foram o coagulante inorganico cloreto férrico (ALFHATEC Ltda) com pH de
operacédo entre 5 a 11 (FERRARI et al., 2016), e o coagulante natural Tanfloc SH
(Tanac S.A.) derivado da extracdo da casca da Acéacia negra (Acacia mearnsii de
wild) com pH de operacgao na faixa de 4,5 a 8 (MANGRICH et al., 2013).

As solucdes de ambos os coagulantes foram preparadas semanalmente,
dissolvendo 1,0 grama de coagulante para um litro de agua destilada, obtendo uma
solucdo de 1000 mg L%, seguindo o armazenamento 4 °C e manuseio conforme
Graham et al. (2008). A partir dessa solucdo estoque (1000 mg L) foram
preparadas diluicdes para as concentracdes estabelecidas nos ensaios de C/F/S e
C/FIF.

4.3 Ensaio preliminar de Coagulacao/Floculacdo/Sedimentacdo e Coagulacao
/Floculacao/ Flotacao

Os ensaios preliminares permitiram avaliar a influéncia das variaveis
concentracdo de coagulante, tempo de sedimentacéo, tempo de flotacdo, vazao de
ar e pH na remocéo de turbidez do efluente (Lote 1). As faixas de operacéo (Tabela
5) dos processos C/F/S e C/F/F avaliadas neste estudo foram estabelecidas com
base em trabalhos encontrados na literatura para diferentes tipos de efluentes:
abate aves (SCHOENHALS et al., 2006; HANAUER et al., 2019), abate bovino (DE
SENA et al.,, 2008), efluente de lavanderia (THOMPSON JUNIOR, 2015),
processamento de leite (WOLF et al., 2016).
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Tabela 5- CondicGes experimentais avaliadas na C/F/S e C/F/F utilizando os

coagulantes Tanfloc SH e cloreto férrico.

Tempo de Vazdo Tempo de

Dosagem sedimentacdo de ar flotacéo
Coagulante (mgL?') pH (min) (L min) (min)
50 55 20
Tanfloc SH 100 6,0 30
150 6,5 45
CIFIS 200 8,0 60
20 50 20
FeCls 40 6,5 30
70 8,0 45
100 9,0 60
50 55 0,2 5
Tanfloc SH 100 6,0 0,5 10
150 6,5 0,8 15
CIFIF 200 8,0 30
20 50 0,2 5
FeCls 40 6,5 0,5 10
70 8,0 0,8 15
100 9,0 30

Os resultados obtidos nestes ensaios auxiliaram na escolha das variaveis de
estudo, bem como dos valores para os pontos centrais do planejamento

experimental.

4.4 Ensaios de Coagulacdo/Floculagdo/Sedimentacéo

Os ensaios de coagulacédo/floculacdo/sedimentacéo (C/F/S) foram realizados
em testes de jarro (Jar Test - Milan modelo JT-102), nas seguintes condi¢cdes
operacionais: Tempo de Mistura Rapida (TMR) = 2 minutos; Velocidade da Mistura
Rapida (VMR) = 100 rpm; Velocidade de Mistura Lenta (VML) = 20 rpm, e Tempo
de Mistura Lenta (TML) = 12 minutos.

Amostras de 500 mL de efluente foram utilizadas em cada jarro, sendo o pH
do efluente quando necessario ajustado utilizando solugéo de NaOH (0,1 mol L) e
HCI (0,1 mol L). Os ensaios foram realizados com amostra controle (sem adigdo

de coagulante).
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4.5 Ensaios de Coagulacao/Floculacao/Flotacao

Nos ensaios de coagulacdo/floculagao/flotacao (C/F/F) utilizou-se um modulo
de flotacdo em escala de bancada adaptado ao equipamento Jar-Test, seguindo a
metodologia de Schoenhals et al. (2006) e De Sena et al. (2008).

O modulo de flotacdo consistia em uma fonte de ar (compressor) para
geracéo de bolhas acoplado a um difusor de ar, localizado no fundo do recipiente
de flotacdo, sendo a vazao do ar controlada por meio de um rotametro, conforme

esquema representado na Figura 1.
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Figura 1- Esquema do modulo experimental de flotagdo: (a) compressor, (b)
rotametro, (c) recipiente de flotacao, (d) difusor de ar.

Uma amostra de 500 mL de efluente foi adicionado no recipiente de flotac&o
e submetido aos ensaios de coagulacéo/floculacdo (C/F) no equipamento Jar-Test
nas mesmas condi¢cdes operacionais previamente descritas nos ensaios de C/F/S
(item 4.3 e 4.4). Em seguida a formacéo dos flocos, iniciou-se a flotagdo usando o
sistema por ar disperso (PUGET et al., 2004; DAFNOPATIDOU, LAZARIDIS, 2008;
DE SENA, 2009; XU et al., 2010). Os ensaios também foram realizados com
amostra controle (sem adi¢cdo de coagulante).

4.6 Planejamento experimental
A partir dos resultados dos ensaios preliminares (Efluente Lote 1) selecionou-

se a faixa de operacdo das variAveis para 0s processos de

Coagulacao/Floculacao/Sedimentacao (C/F/S) e Coagulagéo/Floculagéo/Flotacéo
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(C/FIF) a serem aplicadas no planejamento de Doehlert (Efluente Lote 2), no qual o

namero de experimentos necessarios foi calculado por meio da Equacéo 5.
N=2K+K+C (5)

Em que, N € o numero total de ensaios, K € o numero de variaveis
independentes a serem otimizadas, e C é o nUmero de repeticdes no ponto central
(MUNIZ et al., 2018).

Entres os planejamentos experimentais de metodologia de superficie de
resposta (MSR), a matriz de Doehlert vem se destacando nos ultimos anos para a
otimizacdo de meétodos, devido eficiéncia e aplicacdo em diversos processos
(BEZERRA et al., 2008).

O planejamento de Doehlert € uma ferramenta Util para o planejamento de
segunda ordem, uma vez que opera para qualguer numero de variaveis requerendo
um menor numero de experimentos (FERREIRA et al., 2004; MUNIZ et al., 2018;
SEMREN et al., 2018). Existem diversos trabalhos que utilizaram a matriz de
Doehlert para otimizacdo através da metodologia de surperficie de resposta em
tratamento de efluente (OUEJHANI et al., 2008; MUNIZ et al., 2018; NASCIMENTO
et al., 2019).

Para a C/F/S foram escolhidas como variaveis o pH e a concentracao de
coagulante a partir dos resultados preliminares, totalizando 9 experimentos

planejados com triplicata no ponto central (Tabela 6) para ambos os coagulantes.

Tabela 6 - Matriz do planejamento de Doehlert com niveis para a C/F/S.

Nivel
Ensaio pH Coagulante
1 0 0
2 0 1
3 0,86 0,5
4 0 -1
5 -0,86 -0,5
6 -0,86 0,5
7 0,86 -0,5
8 0 0
9 0 0
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Na C/F/F foram selecionadas trés variaveis (vazao de ar, pH e concentracéo
de coagulante) a partir dos resultados preliminares, totalizando 15 experimentos

com triplicatas no ponto central, para ambos os coagulantes (Tabela 7).

Tabela 7 - Matriz do planejamento de Doehlert com niveis para a C/F/F.

Nivel

Ensaio pH Coagulante Vazéo de ar
1 0 0 0
2 0 1 0
3 0,86 0,5 0
4 0,28 0,5 0,81
5 0 -1 0
6 -0,86 -0,5 0
7 -0,28 -0,5 -0,81
8 -0,86 0,5 0
9 -0,28 0,5 -0,81
10 0,86 -0,5 0
11 0,57 0 -0,81
12 0,28 -0,5 0,81
13 -0,57 0 0,81
14 0 0 0
15 0 0 0

As variaveis respostas para 0s planejamentos experimentais foram a
remogao (%) de turbidez (NTU) e cor (mgrtco L) do efluente. Utilizando o Software
STATASTICA verséao 10 (StatSoft®), os modelos quadréaticos de regressdo gerados
para representacdo dos dados foram submetidos a uma andlise de variancia
(ANOVA), andlise do grafico de Pareto e os efeitos das variaveis no processo com
5% de significancia, o grau de ajuste pelo coeficiente de determinacéo (R?), teste F
e falta de ajuste, além da relacdo de ajuste que se baseia em relacionar o valor de
F calculado (Fcaiculado) com 0 valor de F tabelado (Ftab) com 5% de significancia, e
averiguacao dos residuos em busca de possiveis outliers para validacdo do modelo

e obtencdo de ponto maximo de operagéao.

4.7 Metodologia analitica, caracterizacdo e avaliacdo do tratamento de

efluente

As melhores condicbes experimentais obtidas pelo planejamento

experimental para o processo de C/F/S e C/F/F foram reproduzidas em (triplicata)



28

de modo a investigar a remocéao de outros parametros fisico-quimicos (Tabela 8) do
efluente (Lote 3).

Os ensaios de C/F/S e C/F/F ocorreram de forma simultanea com um
controle (amostra de efluente) exercendo o papel do branco para determinacao da
eficiéncia de remocao dos parametros avaliados.

Todas as determinacdes dos parametros fisico-quimicos foram realizadas de
acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005), sendo apresentado na Tabela 8 os paréametros avaliados e a

descricdo dos métodos.

Tabela 8- Parametros e métodos analiticos utilizados na caracterizagéo do efluente.

Parametro Método Procedimento
pH Potenciométrico (APHA-4500 B)
Turbidez (NTU) Nefelométrico (APHA- 2130 B)
_1 . , . _
Cor (mgPt—CoL ) Colorimétrico (APHA- 2120B)
1 Colorimétrico com refluxo (APHA 5220 D)
DQO total (mg L
Q (mgL) fechado
_l . ~ .
DBOs (mg L) Titulacdo (5 dias) (APHA - 5210 B)
Oleos e graxas Gravimétrico (APHA-5220 D)
Ferro total (mg L?) Colorimétrico (APHA-3030B)
-1 - 7 .
Fésforo total (mg L) Acido Ascérbico (APHA-4500PJ)
-1 . P .
Nitrogénio amoniacal (mg L ) Colorimétrico (APHA-4500 F)
-1 . P .
Nitrogénio Kjeldahl (mg L) Colorimétrico (APHA- 4500
Norg B)
LA A 1 A diferenca do Kjeldahl com (APHA- 4500
Nitrogénio organico (mg L .
ftrogenio organico (mg L ) Amoniacal Norg A)
-1 - , .
Sélidos totais (mg L ) Gravimétrico (APHA -2540 B)
Soélidos volateis totais (mg L) Gravimétrico (APHA-2540B)
Sélidos suspensos totais (mg L1)  Gravimétrico (APHA-2540C)

*Nitrogénio Amoniacal= (NHs+NHa); Nitrogénio Kjeldahl = (Nitrogénio amoniacal + Orgéanico).

4.8 Ensaios de toxicidade Aguda utilizando Vibrio fischeri

Os ensaios de toxicidade (Efluente Lote 3) foram feitos seguindo a norma da
ABNT NBR 15411-3. No qual a bactéria Vibrio fischeri liofilizada (BIOLUX® LYOS5,

Umwelt) foi reativada com uma solucdo tampao (Umwelt), sendo feita a
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homogeneizacédo da bactéria e em seguida transferida para uma cubeta de vidro,
permanecendo por 5 minutos a 15 °C em incubadora térmica (EasyCool H-32,
Umwelt).

Foram realizados testes de toxicidade nas amostras de efluente tratado e
bruto, sendo feita a correcdo do pH para 7,5 utilizando NaOH, ajuste da salinidade
com NaCl e aeracdo das amostras para valores de oxigénio dissolvido maior que
0,5 mg L. Em seguida foram feitas diluicGes das amostras e colocadas na
incubadora térmica. Apds essa etapa foram efetuadas as leituras no luminémetro
(BioFix Lumi-10, Macherey Nagel). Uma aliquota de 0,1 mL da solu¢édo contendo a
bactéria reativada foi adicionada nas diluicbes e apds 30 minutos foram feitas
novamente leituras no lumindmetro.

O fator de toxicidade (FT) indica quando a média do efeito inibitério da
bioluminescéncia € menor que 20% na menor diluicdo. Seu valor é fornecido pelo
software Easydata (Umwelt) do equipamento no qual foram realizadas as analises
(ABNT NBR 15411 -3).

4.9 Cinética de flotacao

O comportamento das variaveis vazéo de ar e concentracdo de coagulante
Cloreto férrico foram estudados na cinética de flotacdo para o tratamento do
efluente (Lote 4), usando a remocao de turbidez como parametro de eficiéncia.

Ensaios cinéticos nas concentracdes de 60, 100 e 200 mg Lt em pH 6,58 e
vazdo de ar de 0,2 L min foram realizados para avaliar o efeito da concentragéo
de coagulante na remogéao de turbidez por flotagao.

Para verificar o efeito da vazdo de ar na remocéao de turbidez do efluente
foram utilizadas as seguintes condi¢des: 60 mg L de coagulante, pH 6,58 e vazdes
de arde 0,2,0,5e 0,7 L min'.

Todos os ensaios foram realizados em duplicata e com amostra controle
(sem adicao de coagulante).

As condi¢des de operacgdo da etapa de coagulacdo nos ensaios cinéticos da
flotacdo utilizando cloreto férrico foram: VMR = 100 rpm; TMR = 2 min; VML =
20 rpm; TML = 12 min e 500 mL de efluente.
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Apos verificado as respostas da influéncia da concentracao de cloreto férrico
e a vazao de ar na cinética de remocao de turbidez do efluente por flotagdo, um
novo ensaio cinético foi realizado na condi¢cdo otimizada pelo planejamento de
Doehlert (item 5.3.2): 65,38 mg L* de Cloreto férrico; pH= 6,58; Vazéo de ar =
0,2 L min,

Para descricdo do comportamento cinético da flotacdo para o tratamento de
efluente do processamento de peixe utilizou-se os modelos (primeira e segunda
ordem) representados pelas Equacdes (3 e 4).

Os parametros dos modelos foram obtidos pela regresséo néo-linear usando
0 Software STATISTICA versdo 10 (StatSoft®) através do método Quasi-Newton
(SILVA et al., 2018). Para avaliacdo do ajuste dos modelos cinéticos de primeira e
segunda ordem em relacdo aos dados experimentais, foram considerados o
coeficiente de determinacdo (R?), raiz do erro médio quadrado (REMQ) e qui-
quadrado (x?). A REMQ e x? séo obtidos pelas equacdes 5 e 6, conforme Chen et
al. (2019) e Ni et al. (2018).

REMQ = \/ﬁ ¥ (Rexp — Rcal)? (5)

Z (Rexp—Rcal)?

XZ - Rcal

(6)

Em que, Rexp € Rca sdo valores para a remocdo de turbidez obtidos
experimentalmente e calculados pelo modelo matematico respectivamente; n o

namero de pontos experimentais e m o nimero de parametros do modelo.
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5. Resultados e discussao

5.1 Determinacdo de cor, pH e turbidez do efluente proveniente do
processamento de peixes

Os quatros lotes de efluentes coletados para realizar as diferentes etapas do

estudo foram previamente analisados quanto aos parametros cor, pH e turbidez, e

os resultados séo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados de cor, pH e turbidez obtidos para os diferentes lotes de

efluente.
CONAMA CEMA
Parametro Lotel Lote2 Lote3 Lote4d Média 430/2011 70/2009
Cor (mgpico L?) 1810 1560 1349 1372 1522,7+162,3 - -
pH 6,24 6,57 6,50 6,20 6,45+0,10 5-9 5-9

Turbidez (NTU) 418 370 487 451 431,5+37,5 - -

Nas andlises preliminares percebe-se que existe uma certa variabilidade
entre os lotes para os parametros cor e turbidez, os quais sdo parametros de
clarificacdo do efluente, sendo os sélidos em suspensdo e matéria organica os
principais responséaveis. No pH foi observado pouca variagao entre os lotes, sendo
0 Unico parametro descrito na legislacédo estadual e federal conforme a Tabela 9.

Embora as legislacdes ndo contenham limites para lancamento de cor e
turbidez em corpos hidricos receptores, o efluente ndo deve promover polui¢do
visual (alteracéo de cor e turbidez), visto que interfere nos processos fotossintéticos
da biota aquatica presente no ecossistema (ZARA, WEBER, 2012). Logo, a
remocado desses parametros das aguas residuarias industriais por meio de
processos de tratamento se faz necessario, de modo que minimizem os impactos

do despejo no sistema aquatico.
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5.2 Ensaios preliminares de Coagulacdo/Floculacdo/Sedimentacdo e

Coagulacao/ Floculacao/Flotacao

O Lote 1 do efluente foi utilizado nos ensaios preliminares de
coagulacao/floculacdo/sedimentacdo (C/F/S) e coagulacao/floculacéo/flotacao
(C/FIF) para avaliar o comportamento do coagulante natural (Tanfloc SH) e do
coagulante inorganico (FeCls), de modo a determinar uma faixa apropriada para a

realizacéo do planejamento experimental.
5.2.1 Efeito da concentracdo do coagulante na C/F/S

Nas Figuras 2 (a) e (b) sdo apresentados os resultados de remocéo de
turbidez obtidos quando foi variado a dosagem de coagulante Tanfloc SH e Cloreto

férrico sem ajuste do pH (6,24).
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Figura 2- Remocéo de turbidez para diferentes dosagens do coagulante: a) Tanfloc
SH; b) Cloreto férrico. Condicfes: VMR: 100 rpm; TMR: 2 min; VML: 20 rpm; TML:
12 min; tempo de sedimentac&o: 30 min; Controle: pH = 6,24; Turbidez = 389 NTU.

A influéncia da dosagem de coagulante na remocéo de turbidez do efluente
foi observada para ambos os coagulantes avaliados. O coagulante Tanfloc SH
(Figura 2a) apresentou um acréscimo na eficiéncia de remocao da turbidez com o
aumento da concentracdo de 50 até 150 mg L, obtendo para esta Ultima uma
remocao de 92%. Para o coagulante cloreto férrico (Figura 2b) tem-se um acréscimo
na eficiéncia de remocédo do parametro para concentracdo acima de 40 mg L,
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sendo a maior remocéo da turbidez (70%) obtida na concentragdo de 70 mg L. Na
concentracdo de 200 mg L para o Tanfloc SH e 100 mg L para o cloreto férrico
nota-se uma reducao na eficiéncia.

Resultados acima de 96% de remocéo de turbidez foram obtidos por Hanauer
et al. (2019) utilizando o Tanfloc SH (100 - 150 mg L) com 40 minutos de
sedimentacdo no tratamento de efluente proveniente do abate de aves. Esse
resultado corrobora com o obtido neste estudo para o abate de peixes utilizando a
mesma concentracao e coagulante, porém com 30 minutos de sedimentacao.

Musikavong et al. (2005) usando FeCls na faixa de 40-80 mg L* com tempo
de sedimentacdo de 60 min obtiveram 80-97% de remocdo de turbidez no

tratamento de aguas residuarias de um distrito industrial.

5.2.2 Efeito do pH na C/F/S

O pH é uma das variaveis que influéncia diretamente na C/F, a mudanca
desta variavel interfere na remocao de poluentes, e seu controle melhora a atuacéo
do coagulante, a sedimentacédo e a estabilidade do lodo gerado (EL-GORARY et
al., 2010).

Os resultados para a influéncia do pH na remocédo de turbidez para o
processo de C/F utilizando os coagulantes Tanfloc SH e cloreto férrico sdo
apresentados na Figura 3 (a) e 3 (b) respectivamente.
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Figura 3- Influéncia do pH na remocéo de turbidez utilizando o coagulante: a)
Tanfloc SH (150 mg L1); b) cloreto férrico (70 mg L) .Condi¢des : VMR: 100 rpm ;
TMR: 2 min; VML: 20 rpm; TML: 12 min; tempo de sedimentac¢do: 30 min; Controle:
Turbidez = 391 NTU.

Para o coagulante Tanfloc SH (Figura 3a) os melhores resultados de
remocao de turbidez foram obtidos no pH de 5,5 (84%) e 6,0 (86%). Valores em
torno de 90% de remocao de turbidez foram obtidos no estudo de Wolf et al. (2016)
utilizando Tanfloc SH no tratamento de efluente de laticinios com pH entre 3 e 6.
Segundo Beltran-Heredia et al. (2012) este fato acontece devido a natureza
catidnica do coagulante, que tende a ser maior em meio acido e menor para meio
bésico.

O coagulante Tanfloc SH (Figura 3a) apresentou maior oscilagdo em relagéo
a faixa de pH avaliado, obtendo-se as maiores remocdes de turbidez de 73% e 85%
nos pH de 8 e 5,5 respectivamente.

Para Garde (2011) o pH otimo do cloreto férrico varia conforme a composi¢ao
das aguas residuarias, porém a maioria das reacdes de floculagcdo usando cloreto
férrico ocorre entre pH 5 e pH 7. Conforme Cristovao et al. (2014), a faixa de pH de
6 a 9 apresentou o melhor desempenho para sais inorganicos (sulfato de aluminio,
cloreto férrico, sulfato ferroso e cloreto de calcio) na coagulagéo/floculacéo para o
tratamento de efluente proveniente da fabricacdo de peixe em conserva. Os
melhores resultados obtido pelos autores para remocao de sélidos (85,8%) e

gordura (99,2%) ocorreram para o FeCls. No tratamento de efluente industrial de
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bebidas, Amuda e Amoo (2007) observaram que em pH na faixa de 6 a 9, o cloreto
férrico apresentou os melhores resultados na remocao sélidos totais (97%), fosforo
total (99%) e DQO (91%), com acentuada reducéo na remocéao dos parametros fora
desta faixa de pH. Ambos os estudos indicaram eficiéncia do cloreto férrico para

remocao de carga poluidora de efluente.

5.2.3. Efeito do tempo de sedimentacao

O comportamento do tempo de sedimentacéo dos flocos a partir do uso do
coagulante Tanfloc SH (150 mg L) e Cloreto férrico (70 mg L) sem ajuste do pH
séo apresentados na Figura 4 (a) e 4 (b).
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Figura 4- Remocao de turbidez em relacéo ao tempo de sedimentacdo dos flocos
para o uso do coagulante: a) Tanfloc SH (150 mg L™1); b) Cloreto férrico (70 mg L™1).
Condi¢des: VMR: 100 rpm; TMR: 2 min; VML: 20 rpm; TML: 12 min; Controle:
pH = 6,36; Turbidez = 384 NTU.

Para ambos os coagulantes € observado que o aumento do tempo de
sedimentacdo gera uma melhora na eficiéncia de remocéo de turbidez, obtendo
valores acima de 90% de remocédo do parametro com 60 minutos de sedimentagéo
para o Cloreto férrico e 45 minutos para o Tanfloc SH. Devido a dindmica do
processo e a geracao constante de efluente, tempos superiores 60 minutos torna-

se uma dificuldade para o tratamento, necessitando de grandes tanques de
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sedimentacdo para o grande fluxo de aguas residuais (WANG et al., 2010;
AZEVEDO, 2013).

5.2.4. Efeito da concentracdo do coagulante na C/F/F

A remocado de turbidez variando as concentracfes dos coagulantes no

processo de flotagdo tem seus resultados apresentados na Figura 5 (a) e 5(b).
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Figura 5 - Remocdo de turbidez para diferentes dosagens do coagulante na
flotacdo: a) Tanfloc SH; b) Cloreto férrico. Condi¢ées: VMR: 100 rpm; TMR: 2 min;
VML: 20 rpm; TML: 12 min; Tempo de flotacdo: 10 min; Vazédo de ar: 0,2 L min;
Controle: pH = 6,26; Turbidez = 428 NTU.

Os coagulantes apresentaram remocdes de turbidez entre 82% e 89% para
10 minutos de flotacdo do efluente sem ajuste do pH nas concentracdes de 50, 100
e 150 mg L de coagulante Tanfloc SH, e de 20, 40 e 70 mg L' de coagulante
Cloreto férrico. Comparando com as eficiéncias obtidas na C/F/S, percebe-se que
houve uma melhora na remocéo de turbidez para as menores concentracdes de
coagulantes com a utilizagéo da flotagdo. Segundo Edzwald (2010), o emprego do
processo de flotacdo tende a reduzir o uso de coagulantes no tratamento, quando

comparado a sedimentacao.
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5.2.5. Efeito do pH na C/F/F

O comportamento do pH na C/F/F, utilizando o coagulante natural e
inorganico foi avaliado em relacdo a remocao de turbidez, e os resultados

apresentados na Figura 6 (a) e (b).
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Figura 6 - Remocao de turbidez em diferentes valores de pH na C/F/F utilizando
coagulante: a) Tanfloc SH (150 mg L'); b) Cloreto férrico (70 mg L). Condicdes:
VMR: 100 rpm; TMR: 2 min; VML: 20 rpm; TML: 12 min; Tempo de flotacdo: 10 min,
Vazdao de ar: 0,2 L mint; Controle: Turbidez = 390 NTU.

O pH no processo de C/F/F influenciou de forma mais acentuada a remocao
de turbidez para o coagulante Tanfloc SH em pH maior que 6,5, e para o coagulante
Cloreto férrico em pH menor de 6,5. Na faixa de pH entre 6,5 e 9,0 o Cloreto férrico
mostrou menor variagcdo nos resultados, com a maior remocéo de turbidez (86%)
ocorrendo em pH 6,5. Remocdes de turbidez de 90% e 95% foram obtidas para o
coagulante Tanfloc SH no pH de 6,5 e 5,5 respectivamente. Comparando as
eficiéncias obtidas na flotagcdo em pH de 6,5 com aquelas obtidas na C/F/S (Tanfloc:
80%; Cloreto férrico: 71%) verifica-se maiores remocodes de turbidez.

O pH é uma variavel fundamental, podendo alterar a superficie da particula
removida pela C/F/F. Os ions H* e OH" presentes em solu¢cdo em concentracdes
variaveis alteram os mecanismos de coagulacdo e captura da particula-bolha,
existindo um pH 6timo de operacdo que determinara a eficiéncia da flotacdo com
auxilio de agentes coagulantes (VIERA, PERES, 2007; LIMA, 2009).
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5.2.6 Efeito da vazao de ar e tempo de flotacéo

Na Figura 7(a) e 7(b) sdo apresentados os resultados para a remocao de
turbidez para diferentes valores de vazéo de ar na flotacdo usando o coagulante
Tanfloc SH e o Cloreto férrico sem ajuste no pH do efluente e com tempo de flotacéo

de 10 minutos.
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Figura 7 - Remocdao de turbidez em funcéo da vazéo de ar na flotacdo usando o
coagulante: a) Tanfloc SH (150 mg L1); b) cloreto férrico (70 mg L?). Condicoes:
VMR: 100 rpm; TMR: 2 min; VML: 20 rpm; TML: 12 min; Tempo de flotacdo: 10 min;
Controle: pH = 6,29; Turbidez = 409 NTU.

A vazdo de ar de 0,2 L min™! foi a melhor condigcéo experimental para ambos
0s coagulantes, com remocdes de turbidez acima de 90%. Com o0 aumento da vazao
de ar no sistema houve uma diminuicdo na eficiéncia de remocéo da turbidez para
os dois coagulantes, sendo essa redugcdo mais expressiva com quebra dos flocos
formados na coagulacéo na vazéo de 0,8 L min-t. Esse resultado corrobora com os
obtidos por De Sena et al. (2008), em que a aeracédo de 0,8 L mint a 1 L min?
promoveu quebra dos flocos pré-formados na coagulacao.

O aumento da velocidade superficial do gas, diminui o tempo necessario para
separacdo das fases solido/liquido. Apesar da reducdo no tempo, 0 excesso na
velocidade do ar gera destruicdo dos flocos formados devido a forca de
cisalhamento (NGUYEN et al., 2003; DE SENA et al., 2008).
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As maiores remocdes de turbidez (>90%) foram obtidas em 10 minutos de
flotacdo para os dois coagulantes, conforme se observa na Figura 8(a) e 8(b).
Resultados semelhantes foram obtidos nos estudos de Tetteh et al. (2017) no
tratamento de efluente de Oleo mineral (tempo de flotacdo: 15 min) e de

Dafnopatidou et al. (2008) em efluente da industria téxtil (tempo de flotacdo: 5 min).
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Figura 8 - Remocéo de turbidez em diferentes tempos de flotacdo: a) Tanfloc SH
(150 mg L1); b) Cloreto férrico (70 mg Lt). Condi¢des: VMR: 100 rpm; TMR: 2 min;
VML: 20 rpm; TML: 12 min; Vazdo de ar: 0,2 L min; Controle: pH = 6,40;
Turbidez = 421 NTU.

Ortiz-Oliveros et al. (2012) usaram diversos polimeros catiénicos no
tratamento de aguas residuarias de uma industria nuclear, no qual os melhores
desempenhos de remocdo de turbidez e 6leos foram alcancados com 9 min e
estabilizando com 15 minutos de operacéao.

Lien e Liu (2006) obtiveram 96% de remocao de turbidez usando surfactante
para o tratamento de efluente proveniente da fabricacdo de semicondutores com 10

minutos de flotacéo por ar disperso com vazéo de 0,125 L min2.

5.2.7 Conclusdes dos resultados preliminares

Os resultados obtidos nos ensaios preliminares mostraram que a C/F/S
utilizando o cloreto férrico necessita de tempo superior a 60 minutos na

sedimentacao para remover turbidez acima de 90%. Todos 0s ensaios com cloreto
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férrico nas condicBes experimentais investigadas de concentracdo e pH para 30
minutos de sedimentacdo atingiram no maximo 71% de remocdo de turbidez,
formando flocos com velocidade terminal lenta, o que implica em grandes tempos
de sedimentacdo. Em contrapartida, nos ensaios preliminares da flotacao valores
de turbidez acima de 80% foram alcancados com 10 minutos de operacéo,
indicando a vantagem da flotagdo na dinamica do processo para o uso do
coagulante Cloreto férrico.

Sendo assim, necessitando o cloreto férrico de um tempo superior a 50
minutos para obter eficiéncia na remocéao de turbidez acima de 90%, optou-se por
realizar planejamentos experimentais apenas para 0s processos com os melhores
desempenhos: C/F/S (Tanfloc SH) e C/F/F (FeCls e Tanfloc SH).

5.3 Planejamento experimental de Doehlert

O planejamento experimental de Doehlert foi utilizado para determinar a
melhor condicdo experimental de dosagem de coagulante e pH nos ensaios de
C/F/S e condicao experimental de dosagem de coagulante, pH e vazéo do ar para
C/F/F, variaveis determinadas nos ensaios preliminares, visando como resposta a
maior eficiéncia de remocao de cor e turbidez do efluente (Lote 2).

Os ensaios planejados foram realizados nos tempos de sedimentacao (TS)
de 25 minutos e de flotacdo (TF) de 10 minutos para fins de comparacéao.

5.3.1 Planejamento experimental de Doehlert para C/F/S

As variaveis C/F/S estudadas foram a concentracdo de coagulante Tanfloc
SH em 5 niveis (100, 125, 150, 175 e 200 mg L) e pH em 3 niveis (5,5; 6 e 6,5)
com triplicata no ponto central.

Na Tabela 10 é apresentado a matriz do planejamento para 0s niveis e
respectivas concentracdes das variaveis independentes avaliadas e respostas para

a remocéo de turbidez e cor na C/F/S utilizando o coagulante Tanfloc SH.
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Tabela 10- Matriz do planejamento de Doehlert utilizada para o coagulante Tanfloc
SH para C/F/S com as respectivas respostas de remocao de turbidez e cor.

Ensaio pH Dosagem (mg L) Remocéao (%)
Turbidez Cor
1 6(0) 150(0) 96,28 88,31
2 6(0) 200(1) 82,09 66,90
3 6,5(0,8) 175(0,5) 76,35 64,46
4 6(0) 100(-1) 89,86 75,92
5 5,5(-0,8) 125(-0,5) 90,20 77,93
6 5,5(-0,8) 175(0,5) 92,90 79,65
7 6,5(0,8) 125(-0,5) 91,55 81,27
8 6(0) 150(0) 96,42 87,23
9 6(0) 150(0) 97,29 88,39

Condicao de operacdo: VMR = 100 rpm; TMR = 2 min; VML = 20 rpm; TML = 12 min; TS: 25 min

Os melhores resultados para a remocao de turbidez (97,29%) e cor (88,39%)
na C/F/S ocorreram nos pontos centrais para a dosagem de 150 mg L e pH de 6,0.
Os resultados mostram que a transicao dos valores minimos da variavel dosagem
até o valor central gera os melhores resultados, e o inverso acontece para os valores
maximos, indicando um comportamento quadratico dessa variavel. Nos ensaios de
175 mg L, a diminuicdo do pH 6,5 para 5,5 mostra uma melhora significativa nos
resultados de remocéao de cor e turbidez, enquanto nos ensaios de 125 mg L essa
modificacdo de pH pouco alterou as respostas.

A Tabela 11 apresenta a analise de variancia (ANOVA) para os modelos

propostos tendo como resposta a remocao de turbidez e cor.

Tabela 11 - ANOVA para a remocao de turbidez e cor usado o coagulante Tanfloc
SH na C/FI/S.

Turbidez Cor
SQ GL MQ Fcal P- SQ GL MQ Fcal p-
valor valor
Falta de 3,73 1 3,73 12,34 >0,05 6,13 1 6,13 14,58 >0,05
ajuste

Erro puro 0,60 2 0,30 0,84 2 0,42

Residuo 4,33 3 1,44 6,98 3 2,33

Regressdo 388,35 5 77,67 53,78 <0,05 609,64 5 121,93 52,44 <0,05
Total 392,68 8 616,61 8

SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, MQ = média quadratica, R2 cor = 0,9886, R? ajustado =0,9698;
R2 turbidez = 0,9889, R? ajustado=0,9705; Ftb ajuste=18,51.

Os valores de R? e R? ajustados para remocao de turbidez (R? = 0,9889 e R?
ajustado = 0,9705) e cor (R? = 0,9886 e R2 ajustado = 0,9698) estdo proximos de
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1,0, o que indica que os modelos representam o comportamento dos dados
experimentais. Para que o modelo possua confiabilidade a diferenca do R2 e R2
ajustado deve ser inferior 0,20 (SEBATI et al., 2016; MUNIZ et al., 2018). Logo, essa
relacdo estad de acordo com o modelo proposto, ndo apresentando falta de ajuste
(Fcalculado < Ftabelado) cCOM 5% de significancia para ambas as respostas.

Para as variaveis dosagem e pH na coagulacdo usando o Tanfloc SH, tem-
se que o valor do Frabelado (5; 3; 0,05) = 9,01 € menor do que 0 de Fcalculado para
ambos o0s parametros, apresentando a razao Fecalculado/Ftabelado igual a 5,96 para a
turbidez e 5,81 para a cor. Logo, a regressao se ajusta as respostas cor e turbidez,
sendo 0 modelo proposto significativo e preditivo, pois valor maior que 1,0 para essa
relacdo é estatisticamente significativo e maior que 4,0 é considerada preditiva
(Neto et al., 2010).

Além da robustez preditiva do modelo, ha a necessidade da averiguacdo dos
residuos diante dos critérios de normalidade e distribuicdo aleatéria dos residuos
em torno do zero sem presencga de outliers (PEREIRA et al.; 2017). Conforme
Apéndice Al para a distribuicdo da normalidade dos residuos ndo h& presenca de
outliers (dentro do intervalo 2 a -2) com distribuicdo aleatéria em torno do zero para
respostas turbidez e cor.

O grafico de Pareto (Figura 9) mostra a intensidade dos efeitos das variaveis
com niveis de significancia a 5% (linha tracejada).

Gréfico de Pareto (Turbidez) Grafico de Pareto (Cor)

conc.(Q) . 21,2958 conc.(Q) I-27,9774

PHQ -16,5837 PHQ) -18,0357

ALby2L -16,:2844 (1)Conc.(L) -14,7499

(1)conc.(L) -14,7236 1Lby2L 14,2835

@pH(L) -13,8264 @PHL) -9,13104

p=,05 p=,05
Figura 9 - Grafico de Pareto para a remocéao de turbidez e cor do modelo proposto
na C/F/S usando o coagulante Tanfloc SH.
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Todas as variaveis lineares e quadraticas (pH e concentragdo) se mostraram
significativas para as respostas turbidez e cor, possuindo valores negativos (Figura
9). O efeito negativo indica que quando ocorre a transicdo dos valores maximos
para os minimos das variaveis, a resposta aumenta e quando positivo, ocorre o
inverso.

A Tabela 12 mostra os valores dos coeficientes, erro puro e p-valores no qual

todos séao significativos, com p<0,05.

Tabela 12 - Tabela de efeitos para a remocao de turbidez e cor para as variaveis
dosagem de coagulante e pH.

Turbidez Cor
Coeficiente Erro p-valor Coeficiente Erro p-
puro puro valor
Intercepto 96,66 0,31 <0,05 87,98 0,37 <0,05
Dosagem (mg L) (L) -4,67 0,31 <0,05 -552 0,37 <0,05
Dosagem (mg L?) (Q) -5,34 0,25 <0,05 -8,28 0,30 <0,05
pH (L) -7,60 0,54 <0,05 -592 0,65 <0,05
pH (Q) -12,48 0,75 <0,05 -16,02 0,89 <0,05
Dosagem x pH -8,95 0,54 <0,05 -9,27 0,65 <0,05

Os efeitos quadraticos das variaveis e a interacdo tem os maiores efeitos
para o modelo proposto para ambas as respostas (turbidez e cor) conforme a tabela
de efeitos (Tabela 12) e grafico de Pareto (Figura 9).

Sendo assim, os modelos foram validados para a remocéo de turbidez e cor,

obtendo as equacdes (8) e (9) podendo ser utilizadas para fins preditivos.

Remoc&o de turbidez (%) = 96,66 — 4,67[SH] — 5,34[SH]? - 7,60[pH] — 12,48[pH]? -
8,95[SH][pH]

Remocao de cor (%) = 87,98 -5,52[SH] — 8,28[SH]? — 5,92[pH] — 16,02[pH]? -
9,27[SH][pH]

(8)

9)

Em que, [SH] é a concentracdo do coagulante Tanfloc SH (100 < [SH] <
200 mg L!) e [pH] é o pH da amostra (5,5 < [pH] <6,5).
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Os graficos de contorno da superficie obtidos em relacdo as remocdes de
turbidez e cor para as diferentes concentracbes do coagulante Tanfloc SH e pH
avaliados sdao mostrados na Figura 10(a), (b), (c) e (d).

a)

>90
= <82 B >80
<72 <78
<62 : [ M=%
B <52 "80 100 120 140 160 180 200 220% 24512
Concentragéo (mg L) <42 Concentragio (mg LY [ <38
c) d)
100
2 99
;%
a b
g al g
& 19 3
A 70 )
& g5
g 6 o
g gu o
a ©
Hogh g
2o g
Z, AR 7z
z
=
Y
2

Figura 10 - Contorno da superficie de resposta: a) Turbidez e b) Cor; Superficie de
resposta para remocao de: c) Turbidez e d) Cor.

As superficies de respostas apresentam forma quadratica, possuindo um

ponto maximo de operacdo préximo aos pontos centrais para a remogao de cor e

turbidez do efluente. Valores criticos obtidos pelos modelos estatisticos da C/F/S
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para a resposta de remocdo de turbidez e cor utilizando o Tanfloc SH sao

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13- Valores criticos obtidos pelo modelo estatistico para a resposta
remocao de turbidez e cor na C/F/S.

Tanfloc SH
Resposta Remocdo de Remocéo de
turbidez cor
Concentracdo (mg L?) 143,48 143,13
pH 5,89 5,94
Respostas preditas (%) 97,37 88,51

Os valores criticos preditos foram de 97,37% para a remocéo de turbidez e
de 88,51% para a cor, com dosagem de 143,48 mg L* e 143,13 mg L' em pH 5,89
e 5,94, respectivamente.

Nascimento et al. (2019) usaram o planejamento de Doehlert no processo
C/F/S para tratamento de efluente de lavanderia, utilizando Tanfloc POP e variando
o pH, obtendo os valores criticos de 94,14% de remocao de cor e 91,50% de
turbidez em pH 6,4 nas concentracdes de coagulante de 129,5 e 132,1 mg L.

O Tanfloc € um polimero orgéanico de alto peso molecular e cadeia longa que
na coagulacao fornece flocos grandes e pesados, o que favorece a sedimentacao
através da acdo da gravidade (EBELING et al., 2005).

5.3.2 Planejamento experimental de Doehlert para C/F/F

As variaveis estudadas no processo de C/F/F foram a concentracdo de
coagulante em 5 niveis de FeCls (65; 72,5; 50; 57,5 e 80 mg L!), vazéo do ar em 3
niveis (0,1; 0,3 e 0,5) e pH (7; 8; 7,33; 6; 6,67; 7,33 e 6,34) em 7 niveis, com
triplicata no ponto central. Na Tabela 14 é apresentado a matriz do planejamento
para os niveis e valores reais das variaveis independentes avaliadas e as respostas

de remocéo de turbidez e cor.
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Tabela 14- Matriz do planejamento de Doehlert utilizada para o coagulante cloreto

férrico na C/F/F e as respostas obtidas de remocao de turbidez e cor.

Ensaio pH Dosagem Vazao de ar Remocao (%)
(mg L?) (L mint) Turbidez Cor

1 7(0) 65(0) 0,3(0) 91,08 69,79
2 7(0) 80(1) 0,3(0) 72,16 42,47
3 8(0,86) 72,5(0,5) 0,3(0) 83,51 47,19
4 7,33(0,26) 72,5(0,5) 0,5(0,81) 75,95 49,32
5 7(0) 50(-1) 0,3(0) 71,35 46,23
6 6(-0,86) 57,5(-0,5) 0,3(0) 84,05 53,15
7 6,67(-0,28) 57,5(-0,5) 0,1(-0,81) 84,05 64,99
8 6(-0,86) 72,5(0,5) 0,3(0) 87,30 42,19
9 6,67(-0,28) 72,5(0,5) 0,1(-0,81) 88,92 50,75
10 8(0,86) 57,5(-0,5) 0,3(0) 83,51 40,00
11 7,66(0,57) 65(0) 0,1(-0,81) 88,92 62,19
12 7,33(0,28) 57,5(-0,5) 0,5(0,81) 82,43 47,40
13 6,34(-0,57) 65(0) 0,5(0,81) 80,81 49,93
14 7(0) 65(0) 0,3(0) 91,62 71,85
15 7(0) 65(0) 0,3(0) 90,81 70,96

Condicao de operacao: VMR = 100 rpm; TMR = 2 min; VML = 20 rpm; TML = 12 min; TF:10 min

Os maiores resultados foram 91,62% e 71,85% de remocéao de turbidez e cor
respectivamente, para os pontos centrais de pH 7 (ensaio 14), concentragcédo de
coagulante de 65 mg L de FeClz e vazédo de ar de 0,3 L min*. As concentracdes
de 80 e 50 mg L (ensaio 2 e 5) mostraram os menores valores de remocéo de
turbidez (72,16% e 71,35%).

Nos ensaios 3 e 8, na concentracdo de 72,5 mg L* a reducdo de pH 8 para
6 melhorou a remocéao de turbidez (83,51% para 87,30%), no entanto a remocéo de
cor reduziu de 47,19% para 42,19%. Para a concentragdo de 57,5 mg L (ensaio 6
e 10) a reducéo do pH de 8 para 6 promoveu um ganho para a resposta cor de
40,00% para 53,15%.

De maneira geral, os ensaios (13, 12, 11, 9, 7 e 4) mostraram que a reducao
da vazéo de ar de 0,5 para 0,1 L min! resulta em uma melhoria na remocéo de cor
e turbidez.

A Tabela 15 apresenta a analise de variancia (ANOVA) para os modelos

propostos tendo como resposta a remocao de turbidez e cor.
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Tabela 15 - ANOVA da C/F/F para a remocéao percentual de cor e turbidez para o
coagulante cloreto férrico.

Turbidez Cor
SQ GL MQ Fcal p' SQ GL MQ Fcal p‘
valor valor
Falta de 5,15 3 1,719 10,09 >0,05 25,30 3 8,43 7,94 >0,05
ajuste

Erropuro 0,34 2 0,170 2,12 2 1,06

Residuo 5,50 5 1,10 27,43 5 549

Regressdo 585,65 9 6507 59,15 <0,05 1684,41 9 187,16 34,12 <0,05
Total 591,15 14 1711,84 14

SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, MQ = média quadratica, R2 cor = 0,9839;
R2ajustado=0,9551; R2 turbidez = 0,9907; R2 ajustado =0,9735; Ftabajustado =19,16.

Os valores R? e R? ajustado para turbidez (R? =0,9907; R? ajustado=0,9735)
e cor (R2 =0,9839; R? ajustado=0,9551) estdo proximos de 1,0, o que indica ajuste
dos dados experimentais, 0 R2 e R2 ajustado possuem uma diferenca inferior a 0,20.

O modelo proposto ndo apresenta falta de ajuste (Fcaiculado < Ftab, ajustado) COM
5% de significancia para a resposta de remocao de turbidez e cor. As variaveis
concentragcdo de coagulante, vazao de ar e pH, apresentaram valor do Ftabelado (9;
5; 0,05)= 4,77 menor do que o de Fcalculado para ambas as respostas, resultando na
razao Fcalculado/Ftabelado igual a 12,40 para a turbidez e 7,15 para a cor. Esses valores
indicam que a regressdo do modelo proposto é estatisticamente relevante e
preditiva para as respostas turbidez e cor.

A distribuicdo da normalidade dos residuos indica que ndo ha presenca de
outliers (dentro do intervalo 2 a -2) com distribuicdo aleatéria em torno do zero para
as respostas cor e turbidez (Apéndice Al).

O diagrama de Pareto (Figura 11) mostra a intensidade dos efeitos das

variaveis com niveis de significancia a 5% (linha tracejada).



conc. (Q

(3)vVazao de Ar (L)

Vazéo de Ar (Q)

1Lby3L

PHQ

2LbyaL

(2)pH(L)

1Lby2L

(1)conc. (L)

Gréafico de Pareto (Turbidez)

- e

-22,4483

-16,9506

-11,8073

-6,09567

5,995229

-3,97503

-3,92793

1/963973

p=,05

Conc.(Q)

PHQ

Vazéo de ar(Q)

(3)vVazéo de ar (L)

1Lby2L

(1)Conc.(L)

1Lby3L

(2)pH(L)

2LbyaL

Grafico de Pareto (Cor)

48

. -28,1912

I -26,3709

-13,8585

-12,3952

8,807276

-5,72998

4,659643

-2/66168
-2{61158

p=,05

Figura 11 - Grafico de Pareto para a remocao de turbidez e cor para o modelo
proposto na C/F/F usando o coagulante cloreto férrico.

Para resposta turbidez o gréafico de Pareto (Figura 11) indica que os termos

lineares (pH e Concentracéo) e a interacdo FeCls x pH ndo sao significativas. O

efeito do pH linear e a interacdo pH x vazao de ar ndo séo significativos para a

resposta remocao de cor.

Os valores dos coeficientes, erro puro e p-valores para a remocao de turbidez

e cor sao apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16 - Tabela de efeitos (C/F/F) para a remocéo de turbidez e cor para as
varidveis dosagem de coagulante cloreto férrico, vazéo de ar e pH.

Turbidez Cor
Coeficiente Erro  p-valor Coeficiente Erro p-valor
puro puro
Intercepto 91,17 0,23 <0,05 70,87 0,59 <0,05
Dosagem (mg L) (L) 0,81 0,41 0,188 -5,90 1,03 <0,05
Dosagem (mg L) (Q)  -38,82 0,75 <0,05 -53,04 1,88 <0,05
pH (L) -1,42 0,35 0,057 -2,38 0,89 0,11
pH (Q) -3,44 0,56 <005 -37,21 1,41  <0,05
Vazao de ar (L) -7,56 0,33 <0,05 -10,43 0,84 <0,05
Vazao de ar(Q) -8,08 0,47 <0,05 -16,50 1,19 <0,05
Dosagem x pH -3,24 0,82 0,059 18,15 2,06 <0,05
Vazdo de ar x Dosagem -10,27 0,87 <0,05 10,12 2,17 <0,05
Vazao de ar x pH 4,53 0,75 <0,05 -4,93 1,89 0,12

Para a resposta cor, a tabela de efeitos (Tabela 16) mostra que os termos pH
linear e a interacao pH x vazao de ar ndo sao significativos com p-valor a 5%, e para
a resposta turbidez as variaveis lineares da concentracao, pH e a interacao FeCls x
pH néo é significativa, confirmando a andlise do gréfico de Pareto.

As demais variaveis quadraticas (pH, vazdo de ar e dosagem) sédo
significativas e possuem valores negativos para ambas as respostas (turbidez e
cor), indicando que a resposta aumenta quando ocorre a transi¢cao do valor maximo
para o minimo das variaveis. Para a resposta cor, a interacdo dosagem x pH tem o
efeito positivo, assim como para a turbidez a interagéo vazao de ar x dosagem.

Para o modelo proposto, os efeitos quadraticos das variaveis possuem 0s
maiores efeitos para ambas as respostas (cor e turbidez), seguida da interacao
dosagem x pH no caso da cor e vazao de ar x dosagem para a turbidez, conforme
se observa na tabela de efeitos (Tabela 16) e grafico de Pareto (Figura 11).

Sendo assim, o modelo foi validado para fins estatisticos e é preditivo para a
remocao de turbidez e cor, obtendo-se as equacoes (10) e (11) retirando os efeitos

nao significativos para o modelo.

Remocao de turbidez (%) = 91,17 — 38,82 [FeCls] 2 - 3,44[pH]?> — 7,56 [VA] — 8,08 [VA]? —
10,27[VA] [FeClg] +4,53[VA] [pH] (10)
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Remocdo de cor (%) = 70,87 — 5,90[FeCls] -53,04[FeCl3)> — 37,21[pH]? — 10,43[VA]-
16,50[VA]?+18,15[pH] [FeCls]+10,43 [VA] [FeCls] (11)

Em que, [FeCls] é a concentracdo do coagulante cloreto férrico (50 < [FeCl3]
< 80 mg L1), [VA] é a vazéo de ar (0,1 < [VA] < 0,5) e [pH] é o pH da amostra
(6 < [pH] = 8).

Os graficos de contorno da superficie obtidos em relacdo as remocdes de
turbidez e cor usando FeCls sdo mostrados na Figura 12 (a), (b), (c) e (d). Na Figura
12(c) e 12(d) é verificado um contorno da superficie com ponto central proximo do
maximo de operacdo, indicando as superficies de resposta cor e turbidez para a

melhoria dos resultados, a transi¢cdo dos valores minimos para o valor central.
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Figura 12 - Contorno da superficie de resposta para o coagulante Cloreto férrico:
a) Turbidez e b) Cor; Superficie de resposta: c) Turbidez e d) Cor.

Os graficos de contorno da superficie obtidos em relacdo as remocdes de
turbidez e cor para as variaveis concentracao de FeCls e vazéo de ar (pH fixado)
sdo mostrados (Apéndice A.2) na Figura 22 (a), (b), (c) e (d) . O contorno da

superficie indica que para melhora nas respostas turbidez e cor, deve-se buscar o
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ponto central préximo do maximo de operacéo, com a reducao da velocidade do ar
de 0,3 para 0,1 L min-2.

Para o coagulante Tanfloc SH na C/F/F foram estudadas as variaveis
concentracdo de coagulante em 5 niveis (105; 122,5; 140; 157,5 e 175 mg L™?),
vazao de ar em 3 niveis (0,1; 0,2 € 0,3 ) e pH em 7 niveis (5,5; 5,67; 5,83; 6; 6,17;
6,33 e 6,5), com triplicata no ponto central. Na Tabela 17 é apresentado a matriz do
planejamento para os niveis e os valores reais das varidveis independentes

avaliadas, bem como as respostas obtidas de remocao de turbidez e cor.

Tabela 17 - Matriz do planejamento de Doehlert utilizada para o coagulante Tanfloc
SH para C/F/F e as respostas de remocao de turbidez e cor.

Ensaio pH Tanfloc SH  Vazéo de ar Remocéo (%)
(mg L% (L min't) Turbidez Cor

1 6(0) 140(0) 0,2(0) 85,39 65,42
2 6(0) 175(1) 0,2(0) 50,39 46,78
3 6,50(0,86) 157,5(0,5) 0,2(0) 59,91 70,95
4 6,17(0,28) 157,5(0,5) 0,3(1) 51,68 45,39
5 6(0) 105(-1) 0,2(0) 69,69 40,97
6 5,50(-0,86) 122,5(-0,5) 0,2(0) 74,93 45,92
7 5,83(-0,28) 122,5(-0,5) 0,1(-1) 80,04 50,83
8 5,50(-0,86) 157,5(0,5) 0,2(0) 64,53 56,46
9 5,83(-0,28) 157,5(0,5) 0,1(-1) 64,24 61,64
10 6,50(0,86) 122,5(-0,5) 0,2(0) 69,83 63,80
11 6,33(0,57) 140(0) 0,1(-1) 81,66 55,53
12 6,17(0,28) 122,5(-0,5) 0,3(1) 54,30 48,43
13 5,67(-0,57) 140(0) 0,3(1) 66,52 36,04
14 6(0) 140(0) 0,2(0) 84,91 64,80
15 6(0) 140(0) 0,2(0) 85,36 65,01

Condicéo de operagédo: VMR =100 rpm; TMR =2 min; VML = 20 rpm; TML = 12 min; TF: 10 min

Os melhores resultados foram obtidos no ponto central (ensaio 1) para a
condicdo de concentracdo de 140 mg L de Tanfloc SH, pH de 6 e vazéo de ar
0,2 L min! correspondendo a remocéo de turbidez de 85,39% e de 65,42% de cor.
A variavel concentracdo indica um comportamento quadratico, pois ocorre a
transicdo do valor maximo de 175 mg L™ para o ponto central 140 mg L™, resultando
no aumento da remocéo de turbidez e cor, seguida da diminuicdo para o valor

minimo de 105 mg L. Nos ensaios de 157,5 mg L (ensaio 3 e 8) e 1225 mg L*
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(ensaio 6 e 10) a reducéo do pH 6,5 para 5,5 melhorou a remocao de turbidez,
ocorrendo comportamento inverso para a resposta cor. Os ensaios 12, 9, 7 e 4
mostraram que a reducdo na vazdo de ar de 0,3 para 0,1 L min’t melhoram os
desempenhos na resposta remocao de turbidez.

A analise de variancia (ANOVA) para 0s modelos propostos para a resposta

remocao de turbidez e cor é apresentada na Tabela 18.

Tabela 18 - ANOVA da C/F/F para a remocao de turbidez e cor utilizando o
coagulante Tanfloc SH.

Turbidez Cor
SQ GL MQ Fcal P- SQ GL MQ Fcal P-
valor valor
Falta de 0,71 3 0,24 3,29 0,24 33,78 3 11,26 112,52 <0,05
ajuste

Erropuro 0,14 2 0,07 0,20 2 0,10

Residuo 0,85 5 0,17 33,98 5 6,79

Regressdo 2096,45 9 232,94 1370,45 <0,05 1505,14 9 167,23 24,60 <0,05
Total 2097,30 14 1539,12 14

SQ = soma quadratica, GL = graus de liberdade, MQ = média quadratica, R2 cor = 0,9779;
R2ajustado=0,9381; R2 turbidez = 0,9995; R2 ajustado =0,9988; Ftabajustado =19,16.

Os valores R2 e R2 gjustado para turbidez (R2=0,9995 e R2 ajustado=0,9988)
e cor (R?2=0,9779 e R? ajustado=0,9381) indicam ajuste dos dados experimentais.

Na C/F/F as varidveis dosagem de coagulante, vazdo de ar e pH,
apresentaram o valor do Ftabelado (9; 5; 0,05) = 4,77 menor que 0 de Fcalculado para
ambas as respostas, com uma razao Fcalculado/Ftabelado igual a 5,15 para a turbidez e
287,30 para a cor. Logo, a regressdao do modelo proposto é estatisticamente
relevante e preditiva para as respostas avaliadas. Porém, o modelo proposto
apresenta falta de ajuste com 5% significancia (Fcaiculado™> Ftab ajustado) para a remocgao
de cor, portanto ndo representando os dados para essa variavel resposta.

A distribuicdo da normalidade dos residuos indica que nao ha presenca de
outliers (dentro do intervalo 2 a -2) com distribuicdo aleatéria em torno do zero para
as respostas turbidez e cor (Apéndice Al).

O gréfico de Pareto (Figura 13) mostra a intensidade dos efeitos das variaveis

com niveis de significancia a 5% (linha tracejada).
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Gréfico de Pareto (Turhidez) Gréfico de Pareto (Cor)
CONC.(Q) -|-103,154 CONC.(Q) 134164
(3)Vazao de ar(L) Q-SI,SGOS Vazdo de ar(Q) -64,6239
Vazio de ar (Q) !-77,795 (2)pHL) 5352131
(1)coNC.(L) .|-72,4603 (3)Vazio de ar(L) I|-48,9484
PHQ) Il-63,4641 2Lhy3L 3779722
by3L 373771 (1)coNC.(L) 2931131
1Lby3L 23,1866 1Lby3L -19,0729
(QpHL) -205013 ILbyaL -5,28053
ILbya2L 5700172 PHQ) -2,38275
p=,05 p=,05

Figura 13 - Grafico de Pareto para a remocéo de turbidez e cor pelo modelo
proposto na C/F/F usando o coagulante Tanfloc SH.

A interacdo pH x concentracdo nao é significativa para remocéao de turbidez.
Na remocdao de cor o diagrama de Pareto (Figura 13) indica que o pH quadratico
nao é significativo.

Na Tabela 19 sédo apresentados os valores dos coeficientes, erro puro e p-

valores para o0 modelo estatistico.
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Tabela 19 - Tabela de efeitos (C/F/F) para a remocédo de cor e turbidez para o
coagulante Tanfloc SH, vazéo de ar e pH.

Turbidez Cor
Coeficiente Erro p-valor  Coeficiente Erro p-valor
puro puro
Intercepto 85,212 0,15 <0,05 65,1072 0,18 <0,05
Dosagem (L) -19,37 0,26 <0,05 9,2724 0,31 <0,05
Dosagem (Q) -50,36 0,48 <0,05 -42,4013 0,57 <0,05
pH (L) -4,750 0,23 <0,05 14,6690 0,27 <0,05
pH (Q) -23,32 0,36 <0,05 -1,0357 0,43 0,140
Vazéo de ar (L) -17,87 0,21 <0,05 -12,6431 0,25 <0,05
Vazao de ar(Q) -24,00 0,30 <0,05 -23,5847 0,36 <0,05
Dosagem x pH 0,30 0,53 0,62 -3,3467 0,63 <0,05
Vazdo de ar x 13,08 0,56 <0,05 -12,7278 0,66 <0,05
Dosagem
Vazao de ar x pH -18,19 0,48 <0,05 21,7629 0,57 <0,05

Para a resposta cor apenas a variavel pH (quadratico) e a interacdo dosagem
X pH para a turbidez ndo séo significativas. As demais varidveis quadraticas e
lineares (pH, vazdo de ar e dosagem) que sdo significativas, possuem valores
negativos para turbidez. As variaveis pH e dosagem lineares sdo positivas para a
remocao de cor, o que indica que quando ocorre a transicdo do valor maximo para
o0 minimo das variaveis, a resposta diminui.

Os efeitos quadréaticos das variaveis (exceto pH para cor) possuem 0s
maiores efeitos para 0 modelo proposto para ambas as respostas (turbidez e cor),
seguida da interacéo da vazéao de ar x pH, conforme averiguado na tabela de efeitos
(Tabela 19) e grafico de Pareto (Figura 13).

Logo, o modelo foi validado estatisticamente e é preditivo na remocado de
turbidez. A equacéo (12) € proposta para a remocao de turbidez, retirando os efeitos
nao significativos para o modelo. O modelo ndo é valido para remogao de cor,

devido a falta de ajuste.

Remocéo de turbidez (%) = 85,212 -19,37 [SH] — 50,36 [SH]? -4,75[pH] -23,32[pH]? -
17,87[VA] — 24,00 [VA]?+13,08 [VA] [SH] -18,19 [VA] [pH] (12)



Em que, [SH] é a concentracdo do coagulante Tanfloc SH (105 < [SH]
175 mg L), [VA] é a vazédo de ar (0,1 < [VA] < 0,3) e [pH] é o pH da amostra

(5,5 < [pH] <6,5).
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Os graficos de contorno da superficie obtidos em relacdo as remocdes de

turbidez e cor usando o coagulante Tanfloc SH sdo mostrados na Figura 15 (a),

(b).(c) e (d).
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Para remocéao de cor, através da analise grafica da superficie gerada apenas
para critério investigativo (uma vez que esse indica falta de ajuste), mostra que o
aumento do pH resulta em melhores resultados na remocéo de cor na flotagc&o
usando o Tanfloc SH.

Os graficos de contorno da superficie obtidos em relacdo as remocdes de
turbidez e cor usando o coagulante Tanfloc SH e pH sdo mostrados (Apéndice A.2)
na Figura 23 (a), (b), (c) e (d). Com uma superficie quadréatica tendo os pontos
centrais préximos do maximo de operacdo, tem-se que conforme as variaveis
distanciam do ponto central os resultados de cor e turbidez diminuem.
Diferentemente, na Figura 14(b) e 14(d) as variaveis concentracéo de Tanfloc SH e
vazao de ar, mostram ajuste aos dados de remocdo de cor em uma superficie
quadratica.

Valores criticos obtidos pelos modelos estatisticos da C/F/F para resposta de
remocao de turbidez e cor utilizando os coagulantes Tanfloc SH e Cloreto férrico
encontram-se na Tabela 20.

Tabela 20 - Valores criticos obtidos pelo modelo estatistico para as respostas
turbidez e cor na C/F/F usando ambos os coagulantes.

C/F/F Cloreto férrico C/F/F Tanfloc SH
Respostas Remocéao Remocdo Remocdode Remocao de
de turbidez de cor turbidez cor
Concentragdo (mg L?) 67,20 63,59 131,13 148,71
Vazéao de ar (L mint) 0,14 0,23 0,15 0,12
pH 6,20 6,96 6,04 5,59
Respostas preditas (%) 92,96 71,91 88,45 64,93

Os valores criticos preditos foram superiores para C/F/F usando cloreto
férrico, com remocéao de turbidez de 92,96% e 71,91% de cor para a dosagem de
67,20 e 63,59 mg L't em pH 6,20 e 6,96.

Vaz et al. (2010) no processo de coagulacdo com sedimentacdo de 30
minutos obtiveram resultado de 32,30% de remocédo de cor usando cloreto férrico
no tratamento de efluente proveniente de galvanoplastia, mostrando-se eficaz

apenas para remoc¢ao de turbidez (94,63%). Comparando com o0s resultados
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obtidos na presente pesquisa, a flotacdo com cloreto férrico em efluente de peixe
gera uma melhora na remocao de cor com menores tempos de operacao.

Segundo Branco (1991), dependendo da dosagem de cloreto férrico na
coagulacao, podera haver o aparecimento de uma coloracéo levemente amarelada
no efluente devido a presenca de ferro residual em solucéao.

Silva et al. (2009) aplicaram um planejamento experimental fatorial no
tratamento de efluente da industria de pescado aplicando o processo primario de
coagulacao/sedimentagdo usando cloreto férrico e obtiveram remocéo de turbidez
de 96-97% usando 550 mg L de coagulante em pH 7-8.

Faustino et al. (2018) relataram que o0 uso de coagulantes a base de tanino
na flotagdo em condi¢cdes 6timas promove a remocdo de 80-92% de turbidez,
porém, sedimenta em média 28% de sdlidos no fundo do recipiente no tratamento
de aguas proveniente de rios com altos niveis de turbidez.

No estudo De Sena et al. (2008) verificaram que o Tanfloc ndo mostrou
eficiéncia na remocdao de turbidez na flotagdo em relagdo aos coagulantes de sais
metélicos, acrescentando cor e matéria organica ao efluente de processamento de

carne bovina.

5.4 Avaliacdo da eficiéncia do tratamento de efluente por C/F/S e C/F/F

Foram utilizadas as médias dos valores criticos das varidveis obtidas através
do planejamento experimental para as melhores condi¢cdes de C/F/S (Tanfloc SH)
e C/F/F (FeCls) na remocao de cor e turbidez. Para os ensaios de C/F/S foram
utilizados 143,30 mg L de Tanfloc SH em pH 5,91; e na C/F/F 65,39 mg L* de
FeCls, vazao de ar 0,2 L min' (valor adotado experimentalmente devido limitacées
de escala no rotametro) em pH 6,58. Os ensaios foram realizados em triplicata para
investigar a remogdo de outros parametros indicadores de poluicdo. A Figura 15
mostra a agua residuaria do processo e o efluente tratado por C/F/F (FeCls) e C/FIS
(Tanfloc SH).
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Figura 15- a) Agua residuéria (controle); b) Efluente tratado por C/F/F (FeCls); c)
Efluente tratado por C/F/S (Tanfloc SH).

Os resultados obtidos pelos tratamentos de C/F/F e C/F/S para varios
parametros fisico-quimicos e as respectivas eficiéncias sdo apresentados na Tabela
21.

Tabela 21 - Parametros fisico-quimicos do efluente e eficiéncias obtidas
empregando os tratamentos por C/F/F (FeCl3) e C/F/S (Tanfloc SH).

FeCl, Tanfloc SH
Parametro Controle  valores Eficiencia Valores  Eficiéncia
obtidos (%) obtidos (%)
pH 6,5+0,3 5,4+0,3 - 5,9+0,6 -
Turbidez (NTU) 459126 3414 92,7 132 97,2
Cor (Mg, o L) 122146 33121 729 14326 88,3
DQO total (Mg L'l) 90718 98+3 89,3 112+9 87,7
DBOs (mg L) 455+32  56%15 87,7 6245 86,2
Oleos e graxas (mg L) 799+10 9519 88,1 185+11 76,8
Ferro total dissolvido (mg L) 0,336* 2 - 0,394 -
Fésforo total (mg L) 13,8404 10,903 20,7 13,307 37
Nitrogénio amoniacal (mg L™ 88+18 572 35,7 64+2 27,9
Nitrogénio Kjeldahl (mg L'l) 160+3 85+4 46,6 93+1 421
Nitrogénio organico (mg L'l) 72+16 29+3 60,0 29+2 59,5
Sélidos totais (mg L'l) 845+3 259+3 69,3 981+16 -
Sélidos volateis totais (mg L_l) 713+1 141412 80,2 345+12 51,5
Sélidos suspensos totais (mg L") 7574 2094 72,4 79918 -

*amostra de efluente bruto

O pH final do efluente tratado no C/F/F usando cloreto férrico apresentou
redugéo no valor de pH de 1,1 unidades. Esse fato deve-se ao cloreto férrico

consumir alcalinidade do meio, através das rea¢des de hidrolise com agua gerando
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acido cloridrico como produto, causando assim a reducao do pH final no efluente
tratado (SCHOENHALS et al., 2006; AMUDA, AMOO, 2007).

O tratamento por C/F/F (FeCls) apresentou eficiéncias de remocéo de
DQOtotal (89,3%) e DBOs (87,7%) proximas aos valores obtidos na C/F/S (Tanfloc
SH: DQOtota= 87,7%, DBOs= 86,2%).

A eficiéncia de remocé&o de DQOuotal Utilizando a C/F/F (FeCls) foi proxima ao
valor obtido por Schoenhals et al. (2006) de 84,1% usando a flotacdo com cloreto
férrico e um copolimero no tratamento de efluente de abate de aves. A faixa de
atuacdo média para remocao de DQO total e DBO pelas unidades de flotacdo € em
torno de 32-90% e 70-80% respectivamente (MITTAL, 2006, DE NARDI et al.,
2011).

DQO e DBOs sao parametros Uteis para mostrar a biodegradabilidade do
efluente, pois indicam a partir da relagdo DBOs/DQO se o efluente despejado possui
biodegradabilidade biol6gica satisfatoria (ANGULO et al., 2017). A 4gua residuaria
(controle) mostra uma relacdo DBOs/DQO=0,50. Valores para DBOs/DQO abaixo
0,5 indica que o efluente apresenta biodegradabilidade insatisfatéria (RENOU et al.,
2008). Apos os tratamentos a relagdo DBOs/DQO foi de 0,57 para C/F/F (FeCls) e
0,55 para C/F/S (Tanfloc SH), valores estes importantes para 0 processo
subsequente de tratamento bioldgico, visto que melhoram a capacidade de remocéao
de carga organica.

Os parametros de clarificacdo (cor e turbidez), assim como observado no
planejamento experimental foram superiores para o tratamento de C/F/S usando o
coagulante Tanfloc SH (turbidez: 97,19%; cor: 88,27%), comparado com a C/F/F
empregando o cloreto férrico (turbidez: 92,69%; cor: 72,85%).

Embora a C/F/S com Tanfloc SH foi mais eficiente para remocao de cor e
turbidez, o processo combinado com a flotacdo (C/F/F) usando cloreto férrico
apresentou o melhor desempenho na remoc¢éo de outros parametros indicadores
de poluicéo, tais como 6leos e graxas, solidos, fosforo e nitrogénio.

A remocéo de oleos e graxas foi 88,1% na C/F/F (FeCls) e 76,8% na C/F/S
(Tanfloc SH). Para Hanafy e Nabih (2007), na flotagdo, a adicdo de um agente
coagulante tende a melhorar a adesao do 6leo na bolha de ar, por romper e
desestabilizar a camada elétrica repulsiva do 6leo, formando particulas com

densidade menor que a agua, melhorando sua remogao pela flotagéo.



61

O tratamento por C/F/S (Tanfloc SH) e C/F/F (FeCls) apresentaram
eficiéncias de remogédo proximas para o nitrogénio organico (59,5% e 60,0%,
respectivamente), no entanto valores diferentes para o pardmetro nitrogénio
amoniacal (27,9% e 35,7%, respectivamente).

O parametro fésforo total teve maior remogéao pelo sistema de C/F/F (20,7%)
se comparado a 3,7% para a C/F/S. Segundo EBELING et al. (2005), a coagulagéo
com cloreto férrico favorece a remogao de fosforo no efluente em relagdo ao Tanfloc
SH, devido as liga¢des dos ions metalicos com fosforo através de reagdes quimicas
de hidrdlise e precipitagao.

Na C/F/F houve remocédo de sdlidos totais de 69,3%, solidos volateis de
80,17% e solidos suspensos de 72,35%. A C/F/S (Tanfloc SH) apresentou remocéao
de 51,5% de sélidos volateis, mas causou um aumento dos soélidos suspensos e
sélidos totais em cerca de 5,5% e 16% respectivamente no efluente tratado. Este
fato explica a baixa remocéao de fosforo (3,7%) com Tanfloc SH, pois consideravel
parte do fosforo esta associado aos soélidos suspensos (EBELING et al., 2005;
SCHOENHALS et al., 2006). Os sélidos volateis representam a fracdo da matéria
em estado organico presente no efluente, o que explica de certa forma a remocéao
de DBO, DQO e 6leo em ambos os processos (BORDONALLI, MENDES, 2009;
MONACO et al., 2014).

Metais pesados como ferro séo fatores limitante para redug¢do do processo
autodepurativo de aguas residuais, devido apresentar toxicidade para certos
microrganismos responsaveis pela depuracdo da matéria organica (AGUIAR et al.,
2002; CHISSINI, 2015).

A medicéo e andlise residual de ferro total dissolvido presente nas amostras
bruta, tratada por C/F/S e C/F/F foram 0,336 mg L?, 0,394 mg L* e 2 mg L!
respectivamente. Mostrando que a utilizacdo do Tanfloc SH na C/F/S gera um
aumento de 17,3% de ferro e para C/F/F com Cloreto férrico ocorre o aumento de
500,9%. Apesar do aumento significativo de ferro, os valores enquadram-se nos
limites permitidos pela Resolugdo CONAMA 430/2011 e CEMA 070/2009 no qual o
valor estabelecido é de 15 mg L.

Mesdaghinia et al. (2005) também obtiveram um aumento de 0,5-1,3 mg L
de ferro residual no tratamento de aguas residuais sintéticas utilizando cloreto

férrico (5 - 80 mgL*) como agente coagulante. Para os autores, o aumento do ferro
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residual € devido o deslocamento do pH pela reacéo de hidroélise do cloreto férrico

com a agua, o que favorece diretamente a presenca de ferro dissolvido no meio.

5.5 Avaliacéo da toxicidade aguda do efluente por Vibrio fischeri

As analises fisico-quimicas tradicionais ndo sdo capazes de predizer a
existéncia de substancias que possuem potencial toxicidade ao sistema bibtico
(COSTA et al., 2008). Com o intuito de estudar a toxicidade aguda nas amostras de
efluente bruto e tratado, foram feitos testes de ecotoxicidade com bactérias
luminescentes Vibrio fischeri. O efluente bruto apresentou fator da toxicidade (FT)
de 8 e as amostras tratadas FT de 4 para ambos 0s processos de tratamento,
indicando que as amostras de efluente precisam ser diluidas oito e quatro vezes
para obter reducéo de luminescéncia nas bactérias Vibrio fischeri a nivel inferior a
20%. O tratamento primario realizado nas aguas residuarias do processamento de
peixes em ambos 0S processos propostos promoveram a reducdo da toxicidade.

No critério de toxicidade, as amostras (tratadas e ndo-tratada) estdo dentro
da norma vigente para o lancamento em corpos hidricos, no qual o valor minimo
exigido para lancamento é de um fator de toxicidade igual a oito na legislacao
estadual CEMA 070/2009 (PARANA, 2009).

5.6 Custo dos coagulantes

Os resultados obtidos pelo planejamento de Doehlert para a C/F/F com
Cloreto férrico (65,39 mg L) e C/F/S com Tanfloc SH (143,30 mg L1) mostraram
um menor consumo de Cloreto férrico quando comparado com o Tanfloc SH para
se obter remoc¢Oes de parametros pouco distintos entre si. Este fato pode ser
considerado um fator decisivo na escolha do sistema de tratamento do efluente,
pois implica em menores gastos com o0 insumo coagulante no processo.

Na Tabela 22 é apresentada a cotacdo dos pregos obtida junto aos
fabricantes de cada coagulante avaliado no estudo. Como se observa, o pre¢co do
kg de FeCls é de R$ 2,38, valor este consideravelmente inferior aos R$ 8,50
atribuidos ao kg de Tanfloc SH, o que pode influenciar na escolha pelo coagulante

inorganico para o processo de remoc¢ao de carga poluidora.
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Tabela 22 - Preco do coagulante obtido junto aos fabricantes.

Coagulante Valor em reais Valor em dolar
do Kg (R$) do Kg (US$)
Cloreto férrico 2,38 0,59
Tanfloc SH 8,50 2,12

Cotacao feita dia 25/10/2019 (Valor do ddélar US$= R$ 4,009)

A vantagem da coagulacdo com Tanfloc SH (C/F/S) no tratamento de
efluente do processamento de pescado é o baixo custo energético demandado e o
lodo biodegradavel gerado sem presenca de ions metalicos, visto que o Tanfloc SH
€ um coagulante derivado de fontes renovaveis.

A principal vantagem na utilizacdo de cloreto férrico na C/F combinado a
flotacdo é a reducdo em mais da metade do tempo demandado na C/F/S, devido
principalmente as particulas em suspensao que necessitam de tempos longos para
sedimentacdo. Além disso, o tratamento por C/F/F remove outros parametros
indicadores de poluicdo em gquantidades pouco maiores em relacdo C/F/S (Tanfloc
SH).

De forma geral, ambos os processos (C/F/S e C/F/F) podem ser aplicados
como processo primario no tratamento de efluente de peixe, conforme a
necessidade e viabilidade de cada empreendimento, visto que apresentam niveis
relevantes de remocdo de carga organica de forma eficiente. Como trata-se de
efluente de alta carga poluidora, é necessario um processo sequencial para que 0s

parametros atendam a norma vigente para lancamento em corpos receptores.

5.7 Cinética de flotacdo com Cloreto férrico no tratamento de efluente do
processamento de peixe

7

O conhecimento da cinética de flotacdo € uma ferramenta Util para
compreensao do processo e capacidade preditiva do comportamento sobre
variaveis como dosagem de cloreto férrico e vazéo de ar. Outro relevante fator é
gue a cinética de flotagdo pode interferir nos custos econémicos de operacdo com
a diminuicdo ou aumento de custos energéticos, tempo operacional e reagentes
para operacao (RATAJCZAK et al., 2016).
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5.7.1 Efeito da concentracéao de cloreto férrico

As cinéticas de remocédo de turbidez do efluente (Lote 4) em diferentes
concentractes de Cloreto férrico sdo apresentadas na Figura 16. Os melhores
resultados de remocéo de turbidez foram obtidos para a cinética de 60 mg L1, com
um aumento significativo de remocéo de turbidez de 64 para 84% nos tempos
iniciais de retencdo (30 segundos a 1 minuto). A partir de 6 min a cinética tendeu a
um comportamento assintético com variacdes médias de 86% a 92% de remocao
de turbidez até 15 min de operacéo.

Com o aumento da concentracdo de coagulante de 60 para 100 e 200 mg L1
houve uma diminuicdo na remocdo de turbidez de 92% para 80% e 51%

respectivamente.
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Figura 16 - Cinética de flotacdo utilizando Cloreto férrico em diferentes
concentracbes. Condicbes: pH = 6,58; Vazéo de ar = 0,2 L min't; VMR = 100 rpm;
TMR = 2 min; VML = 20 rpm; TML = 12 min. Controle: pH = 6,24;
Turbidez = 419 NTU.

Para a cinética de flotacdo na concentracdo de 200 mg L do coagulante, os
resultados mostraram a partir de 4 min remocoes de turbidez entre 49 e 51%,
comportamento relativamente assintético e constante em relacdo as cinéticas de 60
e 100 mg L.

Na cinética para 100 mg L, entre 4 e 8 min houve uma variacdo de 69 a
71% de remocdao de turbidez, alcancando até 80% entre 8 e 15 min de flotacéo, o
gue indica o efeito mais acentuado de solidos responsaveis pela turbidez do

efluente com diferentes tempos de flotacdo para o uso dessa concentracao de
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coagulante. Yovanovic (2004) relata que a variagdo no comportamento da cinética
de flotac&o indica existéncia da flotacdo de diversos componentes no meio liquido
com diferentes tempos e velocidades de flotag&o.

Outro fator que deve ser considerado na cinética € a estabilizacdo das
particulas sobre adesdo ao lodo, as quais podem se redispersar no meio liquido
devido a turbuléncia exercida pelo fluxo de ar (BROZEK, MLYNARCZYKOWSKA,
2007; CREMA, 2012). Yovanovic (2004) e Crema (2012) ainda destacam que a
variagdo da cinética € devido a influéncia de um conjunto de diversas variaveis como
densidade, temperatura, homogeneizacdo da amostra com ar, entre outras.

Desta forma, as cinéticas de flotacdo da remocado de turbidez do efluente
proveniente do processamento de peixe podem ser representados como uma
cinética quimica, pois a contribuicdo de um conjunto de variaveis fisico-quimicas
combinado com a aleatoriedade da cinética pela adesao “bolha-particula” descrita
por Brozek e Miynarczykowska (2007) podem influenciar o fenbmeno, visto que o
efluente possui matéria organica e particulas sélidas ndo homogéneas.

Segundo Brozek e Mtynarczykowska (2007) a variacdo da néo
homogeneidade das particulas formam fracbes de particulas com densidade e
tamanho diferente, que dentro dos niveis de erros experimentais, sdo consideradas

despreziveis.

5.7.2 Efeito da vazao de ar

As curvas cinéticas de remocao de turbidez por flotacdo obtidas para os

diferentes valores de vazao de ar séo apresentadas na Figura 17.
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Figura 17 - Ensaios cinéticos de flotac&o utilizando Cloreto férrico nas vazdes de ar
0,2, 0,5 e 0,7 L min't. Condicdes: 60 mg L* de Cloreto férrico; pH= 6,58; VMR =
100 rpm; TMR = 2 min; VML = 20 rpm; TML = 12 min. Controle: pH = 6,0;
Turbidez = 403 NTU.

A cinética para a vazdo de ar de 0,2 L min'! apresentou os melhores valores
de remocéo de turbidez, entre 86% e 92% nos tempos de 6 até 15 min de operagéo.
Para a vazédo de ar de 0,5 L min! foi obtido um consideravel aumento na remocéo
de turbidez, de 59% para 85% entre 30 segundos e 6 min, permanecendo
relativamente constante a remocao de turbidez (82% a 84%) na faixa entre 9 e 15
min.

Os resultados mostram que o aumento da vazao de ar promove 0 aumento
da velocidade superficial de ar e reduz a capacidade de remocéo de turbidez do
efluente, conforme efeito observado para a cinética de vazdo mais alta de ar
(0,7 L min). Esse aumento na vazado de ar gera um cisalhamento nas particulas
sélidas e turbuléncia na estabilizacdo do lodo, o que diminui a capacidade de
remocao de turbidez e sélidos (PUGET et al., 2004; De Sena et al., 2008), como
observado anteriormente (item 5.2).

A cinética com vazédo de ar 0,7 L min*t mostrou que nos primeiros 2 min o
valor maximo de 73% de remocdao de turbidez é alcancado. Em seguida, aos 3 min
houve uma redugdo na remocao de turbidez, com eficiéncia de 60 a 64%, o que
demonstra o efeito do tempo de retengao sobre velocidades mais altas. Para Leite
et al. (2019) o fluxo de ar mais alto geralmente promove um tempo menor de reacéo
entre a bolha de ar (captura bolha-particula) com os solidos responsaveis pela

turbidez.
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5.7.3 Cinética de flotacdo com Cloreto férrico otimizada e ajuste dos modelos
cinéticos

A cinética experimental de flotagcdo com cloreto férrico otimizada a partir do
planejamento de Doehlert (item 5.3.2) e 0 ajuste obtido utilizando modelos cinéticos
de primeira e segunda ordem séo apresentados na Figura 20, bem como na Tabela
23 os valores dos parametros ajustados.

Os resultados (Figura 18) apontam um aumento na remocao de turbidez de
59% para 79% entre 30 segundos e 1 minuto de operagao. Transcorrido esse

tempo, a remocao de turbidez tem um acréscimo, alcancando 94%.
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Figura 18 - Cinética de flotac&o utilizando Cloreto férrico na condicdo de operacao
otimizada pelo planejamento experimental e ajuste dos dados utilizando modelos
cinéticos. Condicdes: 65,38 mg L de Cloreto férrico; pH= 6,58; Vazéo de ar =
0,2 L mint; VMR =100 rpm; TMR = 2 min; VML = 20 rpm; TML = 12 min. Controle:
pH = 6,20; Turbidez = 412 NTU.

Tabela 23 — Parametros obtidos do ajuste dos modelos cinéticos para 0 processo
de flotacdo, valores raiz do erro médio quadrado (REMQ), qui-quadrado (x?) e
coeficiente de determinacéo (R?).

Modelo Parametro REMQ X° R?

Primeira Ordem R" (%) k (min?) 2,73 2,09 0,988
88,01 2,79

Segunda Ordem Reo keo 2,80 2,26 0,987

90,45 0,07
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Na Tabela 23 se observa que ambos os modelos cinéticos apresentaram
elevados coeficientes de determinacéo (R? = 0,98) para descrever o comportamento
de remocdo de turbidez. No entanto, a avaliacdo estatistica para o modelo de
primeira ordem apresentou os menores valores de REMQ (2,73) e do x?(2,09), os
quais demonstram o grau de disperséo dos valores preditos em relacdo aos dados
experimentais. Logo, quanto menor os valores de REMQ e x?, melhor o modelo
descreve os dados experimentais (SILVA et al., 2012).

As analises do REMQ e qui-quadrado sdo boas medidas para exatidao,
utilizadas para quantificar o desvio padrao entre os valores estimados e observados
amplificando os grandes erros/residuos (HALLLAK, FILHO, 2011).

O modelo de primeira ordem obteve remogédo maxima tedrica (R") de turbidez
de 88,01% e k igual a 2,79 min. Esse valor de R" (88,01%) é inferior ao valor
previsto de remocdo pelo modelo empirico estatistico de 92,96% (item 3.2),
devendo se observar que sdo métodos matematicos diferentes para obtencéo do
méaximo de remocdo. A cinética de flotagdo mostrou que o tempo utilizado no
processo pode sofrer redugcdo relacdo ao tempo utilizado no planejamento
experimental (10min), uma vez que o sistema entra em comportamento assintotico
entre 2-4 mim, ap0s essa etapa nao ocorre variacdes significativa remocao. A
reducdo do tempo promove vantagem a dindmica do processo.

A cinética de primeira ordem é fundamentada nas hipéteses que a taxa de
colisdo “bolha de ar-particula” € de primeira ordem com relacdo ao numero de
particulas e que a concentracéo de bolha é constante ao longo do tempo (POLAT,
CHANDER, 2000).

No estudo de You et al. (2018) a cinética de primeira ordem foi aquela que
descreveu a remocao de 6leo residual em efluente de 6leo emulsionado de navios,
utilizando cloreto de poli aluminio férrico como agente coagulante.

Marti et al. (1994) aplicaram a cinética de primeira ordem para descrever a
remocao de Oleos e graxas de efluente proveniente da producéo de farinha de peixe
sobre o processo de flotacdo em coluna utilizando cloreto férrico, e obtiveram
R"=71,4% e k = 0,06 min.

Os parametros dos modelos de primeira e segunda ordem de recuperagéo

maxima teérica R" (%), recuperacdo maxima teérica no infinito R~ (%), taxa de
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flotacdo k (mint) e taxa de flotagdo no infinito ke (mint) para as cinéticas em
diferentes vazdes de ar (0,2, 0,5 e 0,7 L mint) e concentracdo de coagulante (60,
100 e 200 mg L) sdo mostrados na Tabela 24 e 25 respectivamente. As curvas
cinéticas experimentais e as obtidas a partir do ajuste aos modelos de primeira e
segunda ordem foram apresentados no Apéndice A.3.

Os dados experimentais de remocéo de turbidez para a vazéo de ar de 0,2 e
0,5 L min! foram bem descritos por ambos os modelos cinéticos (Tabela 24), visto
que apresentaram elevados coeficientes de determinacéo (R? = 0,99). No entanto,
em termos estatisticos, os menores valores de REMQ e x? foram obtidos para o
modelo de segunda ordem para a vazédo de 0,2 L mint e o modelo de primeira
ordem para a vazéo de 0,5 L min.

A cinética de flotagdo para a vazdo de ar de 0,7 L mint (Tabela 24)
apresentou o maior valor de taxa de flotacdo em relacdo as vazbGes de 0,2 e
0,5 L min't, com k de 7,39 min! e ke~ de 1,19 min1. Estes resultados condizem com
a explicacdo de que o aumento da vaz&o de ar gera o aumento da velocidade
superficial de ar, ocorrendo maiores taxas de remoc¢éo de particulas por flotacdo
com menores tempos de retencédo. Contudo, esse aumento de vazédo (0,7 L mint)
€ responsavel pelo cisalhamento nas particulas e turbuléncia no sistema,

implicando em menor remocéo de turbidez, no caso, em torno de 63%.

Tabela 24 — Parametros obtidos do ajuste dos modelos cinéticos para as diferentes
vazobes de ar (0,2, 0,5 e 0,7 L min‘t), valores raiz do erro médio quadrado (REMQ),
qui-quadrado (x?) e coeficiente de determinacgédo (R?).

Vazédo de ar (L min') Modelo Parametro REMQ X2 R?

Primeira Ordem  R* (%) k (min'?) 2,90 1,77 0,993
88,54 2,66

0,2 Segunda Ordem  Re koo 265 1,14 0,994
91,68 0,06

Primeira Ordem  R* (%) k (min) 2,14 0,72 0,995
82,97 2,59

0,5 Segunda Ordem R koo 230 093 0,995
85,80 0,06

Primeira Ordem  R* (%) k(min?) 4,11 3,47 0,972
63,33 7,39

0,7 Segunda Ordem R koo 414 353 0,971
63,21 1,19

Condigdes: 60 mg L de Cloreto férrico; pH= 6,58; VMR = 100 rpm; TMR = 2 min; VML = 20 rpm; TML = 12 min.
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Tabela 25 - Parametros obtidos do ajuste dos modelos cinéticos para as diferentes
concentracdes de Cloreto férrico (60, 100 e 200 mg L), valores raiz do erro médio
quadrado (REMQ), qui-quadrado (x?) e coeficiente de determinacéo (R?).

Concentracgao de Modelo Parametro REMQ X2 R?
Cloreto férrico (mg L?)

Primeira Ordem  R* (%) k(mint) 290 1,77 0,993

88,54 2,66

60 Segunda Ordem R~ (%) keo(minl) 2,65 1,14 0,994
91,68 0,06

Primeira Ordem R* (%) k(min') 5,73 6,08 0,957
71,16 3,26

100 Segunda Ordem Rw (%) ke(minl) 457 3,93 0,973
74,11 0,07

Primeira Ordem R* (%) k(mint) 1,57 0,69 0,994
51,28 1,85

200 Segunda Ordem R« (%) Kkeo(minl) 2,34 1,71 0,987
53,91 0,06

Condigdes: Vazdo de ar = 0,2 L min'; pH = 6,58; VMR = 100 rpm; TMR = 2 min; VML = 20 rpm; TML = 12 min.

Na Tabela 25 se observa que a cinética de remocao de turbidez na
concentracdo de 200 mg L' de coagulante apresenta os menores valores de
remocao teorica (R* = 51,28%) e taxa de remocdo de particulas por flotacdo
(k = 1,85 min1). O modelo de primeira ordem possui os menores residuos de RMEQ
(1,57) e x?(0,69) comparado com as demais, conforme esperado, uma vez que a
cinética de primeira ordem possui 0os melhores ajustes para baixas remocdes (NI et
al., 2018). Na concentracédo de 100 mg L de coagulante, ambos os modelos nédo
conseguiram descrever satisfatoriamente o comportamento cinético de flotacédo
(Apéndice A.3), como se pode notar pelos elevados valores dos residuos de RMEQ
e X2

Com base nas analises de coeficiente de determinagdo e dos residuos, 0s
modelos cinéticos de primeira e segunda ordem podem ser utilizados para
descrever a taxa de remocéao de turbidez por flotacdo nas condi¢cbes investigadas
nessa pesquisa.

Contudo, ndo existem teorias afirmando que em um intervalo grande de
tempo a flotagdo de material ndo homogéneo ocorrera de acordo com uma equacao
matematica de ordem fixa, podendo a ordem variar de zero a sexta (BROZEK,
MLYNARCZYKOWSKA, 2007). Li et al. (2013) destacam que a ordem da cinética
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pode variar conforme o tempo, porém 0s componentes organicos presentes na
flotacdo apresentam um comportamento ajustavel para uma cinética de primeira

ordem.
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6. Concluséo

Para avaliar os processos primarios de C/F/S (FeCls e Tanfloc SH) e C/F/F
(FeCls e Tanfloc SH) no tratamento de efluente do processamento de pescado foi
utilizada a ferramenta de otimizacdo através do planejamento experimental de
Doehlert, a qual permitiu estudar os efeitos e interacdo das variaveis. O
planejamento experimental mostrou que os melhores desempenhos para a
clarificacédo do efluente ocorreram para o processo de C/F/S (Tanfloc SH) e a C/F/F
utilizando FeCls, com validagdo do modelo empirico quadratico para fins estatisticos
e preditivos (R? > 0,97) para as repostas cor e turbidez. As melhores condicées
obtidas para a C/F/S foram de 143,30 mg L de Tanfloc SH em pH 5,91, e para a
C/F/F de 65,39 mg L de FeCls, vazdo de ar 0,20 L mint em pH 6,58. A cinética
de remocédo de turbidez por flotacdo usando o FeCls na condicdo experimental
otimizada pelo planejamento foi descrita pelo modelo cinético de primeira ordem
(R? = 0,98). O tratamento por C/F/S (Tanfloc SH) apresentou as maiores eficiéncias
de remocéo de cor (88,29%) e turbidez (97,19%). Contudo, o processo de C/F/F
(FeCls) teve o melhor desempenho para parametros como 06leos e graxas, soélidos
e nutrientes. Os dois processos de tratamento resultaram em eficiéncias de
remoc¢ao muito proximas para a matéria organica (DBO e DQO), nitrogénio organico
e na reducédo do fator de toxidade. O coagulante Tanfloc SH na C/F/S apresenta
vantagem quanto ao custo energético e promove um lodo biodegradavel, sem
presenca de ions metalicos, devido a sua natureza organica. A combinacdo no
processo com flotagdo promove a reducdo do tempo de operacdo e ganho de
eficiéncia na remocéo de solidos de sedimentacéo lenta, conforme evidenciado
para o cloreto férrico na C/F/S em ensaios preliminares. Ambos 0s processos tém
potencial para o tratamento primario do efluente de forma eficiente, com suas
respectivas vantagens. Todavia, devido a alta carga poluente do efluente, se faz
necessario um tratamento biolégico complementar de modo a enquadrar 0s

parametros de polui¢cdo nos limites estabelecidos para lancamento.
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Apéndice Al- Anélise dos residuos estéticos
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Figura 19 - Analise de residuos para C/F/S Tanfloc SH: (a) Gréafico da

probabilidade normal dos residuos para turbidez; (b) Gréafico dos residuos versus

valores preditos para turbidez; (c) Grafico da probabilidade normal dos residuos

para cor (d) Grafico dos residuos versus valores preditos para cor.
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Apéndice A2 — Contorno e superficie de resposta em relacdo a vazao de ar
na flotacao pararemocéao de turbidez e cor.
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Figura 22 - Contorno da superficie de resposta para o coagulante Cloreto férrico
na flotagdo em relacdo a vazdo de ar: a) Turbidez e b) Cor; Superficie de
resposta: ¢) Turbidez e d) Cor.
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Apéndice A3 — Dados experimentais e ajuste pelos modelos cinéticos de
flotagc&o para remocéo de turbidez.
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Figura 24 — Cinética de flotacdo para remocdo de turbidez em diferentes
concentracdes de Cloreto férrico: a) 60 mg L%, b) 100 mg Lt e ¢) 200 mg L.



93

(b)

= Experimental
— Primeira Ordem
<+ Segunda Ordem

100+ (Ei) 100
90- R DR IR
R T !
E\i 80 g
N 70 X
2 g
3 60- 5
5 o}
|2 50 *q-)'
0 o
T 404 _ o 401
) n Experimental g
8,30, —— Primeira Ordem g 30
8 201 Segunda Ordem g
0
0 10- 10
0 T T T T T T — 0
0 2 4 6 § 10 12 14 16 0
Tempo(min)
100+
90

Remocao de turbidez(%)

Tempo(min)

()

= Experimental
—— Primeira Ordem
----- Segunda Ordem

2 4 6 8 10
Tempo(min)

12 14 16

Figura 25 - Cinética de flotacdo para remocao de turbidez em diferentes vazfes
de ar: a) 0,2 L min, b) 0,5L mintec)0,7 L min™



