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RESUMO

As estagbes de tratamento de agua (ETA) convencionais s&o limitadas para
remogao de compostos orgéanicos. A concepgao de uma ETA convencional é a
remogao de particulas coloidais permitindo a clarificagdo adequada e garantindo a
seguranga microbiolégica. O carvao ativado em pé tem uma aplicagdo muito versatil
nas ETA, podendo ser utilizado em diferentes concentragbes e locais sendo
diretamente relacionado ao contaminante que se deseja remover. Neste contexto,
este trabalho teve o objetivo de avaliar as condi¢des de uso do carvdo ativado
pulverizado (CAP) na eficiéncia de remogao do carbono organico total da agua bruta
de um manancial de abastecimento. A pesquisa utilizou o software Protimiza para
planejamento dos experimentos e adotou o0 método estatistico de delineamento de
faces centradas. Ao total foram avaliados 11 carvées comerciais de origem vegetal e
indice de iodo superior a 600 mgl/g. Na primeira etapa dos ensaios todos os carvoes
foram analisados sendo selecionados os carvdes com maior eficiéncia na remogao de
matéria organica. Os testes de adsorgao foram realizados no Jar test dosando 20mg/L
de uma solucao 5% de CAP e o tempo de contato de 30 minutos. Com os carvoes
selecionados, mais o utilizado na ETA avaliou-se o NPOC(mg/L) e UV-254nm dos
ensaios planejados pelo delineamento de faces centradas. Numa segunda etapa dos
testes, avaliou-se a influéncia da pré-oxidagdo com permanganato de potassio. Os
ensaios de tratabilidade permitiram concluir que o carvao ativado em p¢ utilizado na
estacao de tratamento tem a menor eficiéncia de remogao de matéria organica quando
se avalia os parametros NPOC e UV-254nm e que a pré-oxidagdo com permanganato
de potassio altera a superficie de resposta dos carvdes avaliados.

Palavras-chaves: CAP, carbono organico total, tratabilidade, oxidag&o, superficie de
resposta.



ABSTRACT

Conventional water treatment plants are limited in removing organic
compounds. The design of a conventional ETA is the removal of colloidal particles
allowing adequate clarification and ensuring microbiological safety. Powdered
activated carbon has a very versatile application in water treatment plants and can be
used in different concentrations and locations and is directly related to the contaminant
to be removed. In this context, this work aimed to evaluate the conditions of use of
pulverized activated carbon in terms of the efficiency of removing total organic carbon
from raw water from a supply source. The research used the Protimiza software to plan
the experiments and adopted the statistical method of delineating centered faces. In
total, 11 commercial PAC of vegetable origin were evaluated with an iodine index
greater than 600 mgl/g. In the first stage of the tests, all PAC were analyzed. The PAC
with the highest efficiency in removing organic matter were selected. The adsorption
tests were carried out in the Jar test dosing 20mg/L of a 5% CAP solution and a contact
time of 30 minutes. With the selected PAC plus the one used in the ETA, the NPOC
(mg/L) and UV-254nm of the tests planned by delineating centered faces were
evaluated. In a second stage of the tests, the influence of pre-oxidation with potassium
permanganate was evaluated. The treatability tests allowed us to conclude that the
powdered activated carbon used in the treatment plant has the lowest organic matter
removal efficiency when evaluating the NPOC and UV-254nm parameters and that
pre-oxidation with potassium permanganate alters the surface of response of the
evaluated PAC.

Key-words: PAC, total organic carbon, tractability, oxidation, response of surface.
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1 INTRODUGCAO

A agua € um recurso natural vital para o ser humano, sendo também
indispensavel para todos os ecossistemas. O crescente numero de atividades
antrépicas e o numeroso aumento da producido e descarte de produtos quimicos
normalmente empregados na medicina, industria, agricultura e higiene pessoal levam
a ocorréncia de poluentes orgéanicos. O despejo descontrolado dessas substancias
contribui para acumulagdo nos meios aquaticos com efeitos potencialmente
prejudiciais para a saude (SOUZA et al., 2018).

O carbono organico total (COT) € um dos mais importantes indicadores de
contaminagao de aguas naturais. Ele representa uma medida indireta da presenca de
atomos de carbono organico na agua sem qualquer informagao sobre a natureza e a
estrutura da matéria organica (YANG et al., 2021). Em mananciais livres de poluicéo,
o COT é originado de substancias humicas devido a degradacéo de matéria organica
de vegetais e animais. Acidos fulvicos e taninos sdo os principais compostos
encontrados. Em aguas poluidas, o COT é originado de contribuigbes antropicas como
fertilizantes, pesticidas, surfactantes, despejos de esgotos domésticos e efluentes de
estacdes de tratamento de esgoto ineficientes (FERREIRA FILHO,2017).

A matéria organica frequentemente pode causar problemas na agua potavel
tais como, sabor, odor e cor, tornando assim indesejavel para os usuarios. A presenca
na agua tratada pode resultar no crescimento microbiano nos sistemas de distribui¢ao
de agua. Outro problema relacionado a matéria organica é que ele pode reagir com
produtos quimicos como o cloro da agua, o que resulta na formagao de subprodutos
da desinfecgéo que sédo geralmente formados durante o processo de desinfecgdo em
ETA podendo assim aumentar seus valores na rede de distribuicdo com a presenca
de cloro residual. Os subprodutos da desinfecgdo sdo mutagénicos e cancerigenos.
Sendo assim, representam um potencial perigo para a saude humana (YUKSEKDAG
et al., 2023).

A remocao de compostos organicos presentes na fase liquida por ETA
convencionais é limitada, pois, elas sdo concebidas para assegurar a remogao de
particulas coloidais e possibilitar a clarificagdo adequada da agua garantindo a
seguranga microbiolégica. Para remogé&o do carbono organico total, as estagdes

convencionais devem ser dotadas de processos unitarios adicionais a exemplo de
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adsorcao de carvao ativado, arraste com ar, oxidagao quimica ou processos de
membrana como é o caso da osmose reversa e nanofiltracdo (SANG et al., 2022).

No Brasil, a utilizacdo de carvdo ativado em pd tem sido utilizada
frequentemente para remover o0s compostos orgénicos responsaveis pela
contaminagdo das aguas superficiais. A facilidade de aplicagdo e uma estrutura
simplificada sdo as principais vantagens que justificam sua utilizagao.

Segundo Di Bernardo et al. (2017), ha uma variedade de materiais que podem
ser utilizados na fabricacdo de carvédo ativado. Os materiais mais empregados no
Brasil sdo: madeira, carvao betuminoso e sub-betuminoso, osso e casca de coco. O
processo de produgao, apds preparada a granulometria, consiste em carbonizagao e
ativacao para desenvolvimento dos vazios internos.

O carvéo ativado em p6 tem uma aplicagao muito versatil nas ETA podendo ser
utilizado em diferentes concentragdes e locais, sendo diretamente relacionado ao
contaminante que se deseja remover. Apesar de haver modelos matematicos que
indicam a remoc¢ao de um determinado contaminante por tipo de carvao a exemplo
das isotermas de Freundilch, Di Bernardo et al. (2017), salientam que principalmente
quando se utiliza agua bruta cuja composi¢cdo e concentragdo sao, muitas vezes,
desconhecidas, ndo é possivel utilizar os valores de isotermas. Recomenda-se a
execucdo de ensaios de tratabilidade em instalacbes piloto e/ou bancada para
determinagdo dos parametros a serem utilizados.

Diante disto, esse trabalho procura avaliar a capacidade de adsor¢ao de COT
de diferentes tipos de carvdes ativados em p6 na agua bruta afluente a uma estagao

de tratamento convencional de vazao média de 2.000L/s.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia de remogédo de matéria orgénica da agua bruta de um
manancial de abastecimento utilizando diferentes tipos de carvao ativado em po.

2.2 Objetivos Especificos

e Comparar a eficiéncia de remoc¢ao de matéria organica pelos parametros COT

e UV-254nm;
e Avaliar o desempenho dos diferentes carvoes ativados em escala de bancada;

e Avaliar a influéncia da pré-oxidagdo com permanganato de potassio no
desempenho da adsorgao.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Qualidade de agua

Com o desenvolvimento da quimica analitica a exemplo da cromatografia
gasosa e liquida e a utilizagdo de detectores de espectrometria de massas foi possivel
identificar inumeros compostos presentes nas aguas naturais e tratadas com
potenciais riscos a saude humana, dentre eles os chamados micropoluentes
organicos (FERREIRA FILHO,2017).

O aumento da quantidade de micro poluentes orgéanicos sintéticos e naturais
com alta diversidade de caracteristicas fisico-quimicas (massa molar, hidrofobicidade
e carga) e com uma variedade de efeitos deletérios s&o os grandes desafios para as
ETA convencionais. Esses micropoluentes organicos incluem produtos farmacéuticos
e produtos de higiene pessoal (CAMPINAS et al., 2021)

Segundo Campinas et al.,(2021), o tratamento convencional de agua incluindo
coagulagao, floculagdo, sedimentacgao, filtragcdo rapida em areia e desinfecgdo é
ineficiente na remocgéao de micro poluentes (menor que 30%) de baixo e intermediario
peso molecular. Sua remogao por coagulagao-floculagdo-sedimentagcao depende da
sua adsorcao nos flocos formados e o mecanismo é altamente condicionado aos

compostos hidrofobicos e a turbidez da agua.

Um dos maiores problemas do tratamento de agua potavel € a presenga de
carbono orgénico dissolvido em aguas naturais o que provoca o incremento de
coagulantes, além de potencial formacado de subprodutos e o reaparecimento de
bactérias na rede de distribuigdo (CALTRAN et al., 2020).

A concepcgéo original do tratamento de agua convencional € a remogéo de
particulas suspensas e coloidais e garantia da seguranga microbiolégica. A remogao
de compostos organicos nado é objetivo dessa tecnologia de tratamento, sendo
necessaria a inclusdo de processos unitarios e/ou as condicdes de operacdo do
tratamento para que se possam remover os contaminantes organicos (SANG et al.,
2022). A Figura 1 apresenta o fluxograma dos grupos de contaminantes presentes

nas aguas naturais.
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Figura 1: Contaminantes presentes em aguas naturais.
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Fonte: FERREIRA FILHO (2017).
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O tratamento convencional atua efetivamente nos sélidos em suspenséo total
e parcialmente nos soélidos dissolvidos organicos naturais ou sintéticos.

As concentragdes de compostos organicos na agua podem estar em
concentragdes de ng/L até mg/L e sua origem sao de processos antropogénicos e
biogénicos e podem ser classificados em: (a) Substancias humicas que tem como
base a degradacdo de matéria organica de origem vegetal; (b) Subprodutos
metabdlitos de algas e demais microrganismos responsaveis por causar odor e gosto
na agua; (C) Compostos orgénicos sintéticos, interferentes endocrinos, produtos
farmacéuticos e de higiene pessoal; (d) Subprodutos de desinfecgao formados
durante o processo de tratamento (YAO et al., 2023).

De acordo com Zhao et al.,(2022), os principais inconvenientes produzidos pela
presenga de matéria organica na agua séo :

e Presenca de cor real na agua;

e Aumento da formacao de subprodutos;

e Aumento de dosagens de coagulantes;

e Interferéncia nos processos de oxidagao quimica de ferro e manganés;

e Problemas de sabor e odor;
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e Aumento da dosagem de oxidantes;
e Aumento da concentragdo de compostos organicos biodegradaveis na
agua tratada;

e Conferir toxidade aguda na agua.

Devido a grande variedade de caracteristicas fisico-quimica dos compostos
organicos, a remogao na fase liquida deve ser especifica para a substancia/classe de
compostos que se deseja eliminar. A Figura 2 apresenta diagrama com as tecnologias
de tratamento que devem ser empregadas para remover compostos organicos

fundamentados em seu peso molecular, volatilidade e polaridade.

Figura 2: Tecnologias de tratamento para remogao de compostos organicos em
funcdo do seu peso molecular, polaridade e volatilidade.
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Fonte: FERREIRA FILHO (2017).
A Figura 2 demonstra que nenhuma tecnologia empregada abrange a remogao
de todos os compostos organicos. A solugdo encontrada deve ser escolhida
conhecendo os valores de peso molecular, volatilidade e polaridade dos compostos

organicos a serem removidos.
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3.2 Matéria organica natural (MON)

A matéria organica natural presente nas aguas naturais sao divididas em duas
fragdes: humica e ndo humica. A parte humica, pela dificil caracterizagdo, sao
chamadas de substéncias humicas e divide-se em acidos fulvicos e humicos. Com
peso molecular acima de 2.000Da, os acidos humicos tendem a ter uma estrutura
molecular mais complexa e com maior grau de aromaticidade quando comparado com
os acidos fulvicos que possuem peso molecular entre 200 e 1000 Da. O menor peso
molecular dos acidos fulvicos reduz a eficiéncia de remocao pelo processo de
coagulagao. Outra caracteristica da fragdo humica € a possibilidade de redugao do pH
em solugédo aquosa. Como eles possuem grupos funcionais ionizaveis pode haver a
liberagdo de H* para a fase liquida (PARK, 2018).

A fragdo ndo humica € formada por compostos orgéanicos alifaticos
(hidrofébicos e hidrofilicos) e de baixo peso molecular, o que reduz sua remogao pelo
processo de coagulagao (CALTRAN et al., 2020).

Segundo Li et al (2023), a quantificagado do carbono organico natural é realizada
por parametros indiretos devido a dificuldade de quantificacdo individual. As analises
de carbono organico total (COT), carbono organico dissolvido (COD) e a absorgao da
radiacdo ultravioleta no comprimento de onda 245nm (UV-254nm) sao utilizadas para
avaliagao. A por¢ao da MON que passa pelo filtro de 0.45um é denominada de sua
parte dissolvida e sua remocao é o maior desafio para ETA convencionais.

Uma relacdo muito utilizada para avaliar a remocgao de COD pelo processo de
coagulagao é o quociente entre o UV-254nm e COD, denominada por UVS.

UVS = UV-254nm/COD x100
UVS = absorbancia especifica em L/mg.m

UV-254nm = absorbancia no comprimento de onda igual a 254nm (cm™)
COD = carbono orgéanico dissolvido (mg/L)

Aguas que possuem UVS superior a 4 sdo compostas por MON com uma
fragdo maior da parte humica, alcangando remoc¢éo de COT pela coagulagdo em torno
de 60 a 80%. Valores de UVS entre 2 e 4 ha uma composigado entre humica e néo
hamica com potencial de remogéao de COT entre 40 e 60%. Para valores de UVS
inferiores a 2, a fragdo ndo humica predomina na fase liquida e a remog¢ao de COT
pela coagulagdo n&o é superior a 20%.
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A presenca de matéria organica natural (MON) é a principal responsavel por
conferir cor verdadeira a agua. Define-se cor verdadeira ou real aquela que nao sofre
interferéncia de particulas suspensas, sendo obtida apos centrifugacéo ou filtragdo da
amostra. As substancias humicas (SH) sdo os principais componentes da MON
presente no solo, em sedimentos e na agua, e sao formadas pela degradacao quimica
e biolégica de residuos de vegetais e animais, e de atividades de sintese de
microrganismos. Elas consistem em macromoléculas acidas, amorfas,
predominantemente aromaticas e quimicamente complexas (KAARELA et al., 2021).

As substancias humicas, além de serem um precursor para a formagao de
subprodutos organicos halogenados quando compostos clorados sao aplicados no
tratamento da agua, suas moléculas se associam facilmente com metais presentes na
agua, como o ferro e o manganés, formando complexos. Quando complexados com
a MON, a remocgao destes metais em ciclo completo ndo é eficiente, podendo ser
necessaria etapa adicional de oxidacdo e/ou adsorgdo em carvao ativado, e/ou
filtracdo em membranas (OKORO et al., 2021).

Vale mencionar ainda, que a presenga de MON na agua bruta pode prejudicar
as etapas de tratamento convencional, isto porque, os flocos formados na etapa de
floculagao tém baixa velocidade de sedimentagao e tendem a flotar, o que impacta no
desempenho da sedimentagdo e, consequentemente, da filtracdo (OKORO et al.,
2021).

No que concerne ao monitoramento da matéria organica natural (MON), suas
moléculas absorvem a luz em diversos comprimentos de onda (A), enquanto outras
substancias inorganicas nao absorvem luz de maneira significativa em A > ~230 nm
(CHEN et al., 2021).

Algumas substancias comumente encontradas em aguas naturais e efluentes,
tais como taninos, ligninas, substancias humicas e varios outros compostos
aromaticos, tém alta capacidade de absorver luz ultravioleta. Desta forma, a
absorvancia de luz em aguas naturais € um indicador semiquantitativo da
concentragdo de matéria orgénica em um corpo d’agua, de modo que podem ser
estabelecidas correlagbes entre a absorvancia na regido do ultravioleta e visivel
(UV/Vis) e o conteudo de carbono organico, cor verdadeira, e substancias humicas ou
outros subprodutos da desinfec¢cdo da agua (CHEN et al., 2021).

Usualmente, a absorvancia € medida no comprimento de onda 253,7 nm (254

nm), o qual tem sido muito utilizado no monitoramento de concentragbes de carbono
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organico dissolvido (COD) por apresentarem correlagao significativa (CHEN et al.,
2021).

Outro parametro que pode ser indicativo da presenca de MON é o carbono
organico total (COT), que expressa a concentragéo total de compostos organicos na
agua, especialmente de matéria organica dissolvida e de praguicidas em geral (CHEN
et al., 2021).

O COT é um parametro bastante util a ser considerado na determinacédo da
necessidade de pré-oxidacao e de adsor¢do em carvao ativado. Vale destacar que o
carbono organico total nao volatil (NPOC) representa uma parcela importante do COT
e, portanto, também é um pardmetro de monitoramento que fornece um bom indicativo
em relagcéo a concentracdo de matéria organica (DI BERNARD et al., 2017).

Embora a legislagao brasileira ndo disponha de valores limites para o COT na
agua bruta, estudos indicam que concentragbes de COT superiores a 2,0 mg/L podem
potencializar a formagao de subprodutos da desinfecgao com cloro (trihalometanos,
acidos haloacéticos) em concentragdes superiores as permitidas pelo padrdo de
potabilidade vigente (BRASIL,2021). A Columbia Britanica (CANADA, 1998), por
exemplo, estabelece o limite maximo de 4,0 mg/L de COT na agua bruta e de 2,0 mg/L

na agua tratada.

3.3 Tecnologias de tratamento de agua

A potabilizagdo da agua € composta por trés etapas contendo os processos
unitarios de clarificagao, filtracdo e desinfeccdo. A utilizacdo desses processos é
dependente do tipo de agua do manancial escolhido. Para mananciais protegidos, a
exemplo de mananciais subterrdneos, pode ser utilizada apenas a desinfec¢ao para
potabilizagéo (LIBANIO, 2010).

Quanto pior a qualidade do manancial escolhido para abastecimento, maior
sera a quantidade de processos para adequagao da agua as especificagdes de
potabilidade. Para aguas de manancial superficial a Portaria de Consolidagao
n°05/2017, Anexo XX, alterada pela Portaria GM/MS n° 888/2021 exige a utilizagao
de filtragdo independente da qualidade da agua efluente.

Os filtros sdo importantes barreiras para remoc¢ao de solidos dissolvidos e

microrganismos como bactérias e protozoarios (FRANCO, 2009).
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Os sistemas que utilizam apenas a filtragdo para tratamento de agua, sem a
utilizagao da coagulagéo quimica, empregam a tecnologia denominada filtragao lenta,
usualmente pode-se adicionar uma unidade de pré-filtragcdo a montante dos filtros. Na

Figura 3 apresenta-se um fluxograma desse processo (LIBANIO, 2010).

Figura 3: Fluxograma filtragcéo lenta.
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fluoretacg3do

Fonte: (LIBANIO, 2010)

A etapa de clarificagdo tem como objetivo principal reduzir o aporte de
particulas as unidades filtrantes e engloba os processos de coagulagao, floculagao,
sedimentacao/flotacdo. Esses processos sao responsaveis pela remocao de solidos
suspensos e parte de soélidos dissolvidos. A etapa de clarificacdo esta associada aos
filtros rapidos (LIBANIO, 2010).

A configuracdo de coagulagéo e filtracdo € denominada de filtragcao direta.
Estas se subdividem na presenca e auséncia de uma unidade de floculacéo
construida. Quando n&do ha essa unidade, a tecnologia € denominada de filtragdo
direta em linha. Ha possibilidade de contar com duas unidades filtrantes em série cuja
denominagéo é dupla filtragao (LIBANIO, 2010).

Segundo Di Bernardo et al. (2017) as principais vantagens da dupla filtragao
em relagao a filtragao direta s&do: o tratamento de agua de pior qualidade, o uso de
taxas de filtragdo mais elevadas, maior confiabilidade operacional em relagcado a
variagdes bruscas da qualidade de agua, uma maior remogao de microrganismos e a
ndo necessidade de descarte do efluente do filtro ascendente no inicio da carreira.

A Figura 4 mostra o fluxograma da filtragéo direta.

Figura 4: Fluxograma de filtracao direta

Filtragdo de Desinfeccdo,
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Fonte:(LIBANIO, 2010)
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A configuragdo mais utilizada no Brasil € o tratamento convencional,
empregado em maior proporcdo no Sul e Sudeste. E recomendado para aguas de pior
qualidade. A agua bruta geralmente é coagulada por um sal de aluminio ou ferro e
ocorre a formacgao de precipitados que serdo removidos na etapa de decantagao.

Em comparagao com as tecnologias apresentadas anteriormente € adicionado
uma unidade de decantacéo ou flotagdo a montante dos filtros (BERNARDO, 2003).

Na Figura 5 é apresentado o fluxograma dessa tecnologia.

Figura 5: Fluxograma de tratamento convencional

. Filtragdo de i a
Decantagfio ¢ Desinfeccao,
- - escoamento J| corregdo de pH
Coagulagao | Floculagao N
- ascendente e/ou fluoretagdo
Flotagao descendente

Fonte:(LIBANIO, 2010)

As caracteristicas da agua bruta devem ser sempre avaliadas na escolha da
tecnologia de tratamento de agua. Os parédmetros de turbidez, cor aparente,
escherichia coli e algas devem ser conhecidos para tomada de decisdao (BERNARDO,
2003).

A Figura 6 mostra fluxograma com as principais possibilidades de tratamento
de agua para abastecimento humano.
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Figura 6: Principais tecnologias de tratamento de agua para consumo humano.
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3.4 Tecnologias de tratamento de agua com matéria organica natural
dissolvida.

Encontradas em solos, sedimentos, aguas e em toda a superficie terrestre, as
substancias humicas (SH) sao caracterizadas por uma mistura complexa de
moléculas de altas massas moleculares semelhantes entre si, essas substancias sao
formadas por alteragdes bidticos e abidticas de plantas e animais. Elas podem ser
transportadas para as aguas naturais por lixiviagdo, escoamento e, podem ser
formadas durante a decomposigédo de plantas e organismos, correspondendo entre
50 e 70% de toda matéria organica natural, a qual € a principal responsavel pela cor
verdadeira nas aguas superficiais (CAMPOS, 2004).

As substancias humicas podem interagir com uma diversidade de oxidantes e
desinfetantes, comumente utilizados para purificar a agua que se destina ao consumo
humano. Quando essas substancias reagem com o cloro, por exemplo, podem
produzir, dentre outros subprodutos, os trihalometanos(THMs) e os acidos
haloacéticos (HAAs) (CAMPQOS, 2004). Acredita-se que o tamanho das moléculas das

substancias humicas esta diretamente relacionado ao tipo de subprodutos formados



24

quando ha aplicagao de oxidantes, como cloro, ozénio, diéxido de cloro, perdxido de
hidrogénio e radiagdo UV (WEICHETECK, 2005).

A tecnologia de ciclo completo com decantagao apresenta dificuldades em
tratar aguas superficiais que apresentam cor verdadeira relativamente elevada e baixa
turbidez, pois estas tém menor probabilidade de ocorréncia do numero de choques
entre as particulas, dificultando a formacéao de flocos, consequentemente reduzindo a
eficiéncia dos floculadores e das unidades posteriores (JULIO, 2006).

O sulfato de aluminio foi empregado em alguns lagos da Europa visando a
precipitacdo do fosfato, obtendo-se, como consequéncia, remogao das algas. O uso
da insuflagcao de ar no local de captagcao tem demonstrado bons resultados no Estado
de Minas Gerais e em lagos usados como fontes de abastecimento na Venezuela,
evitando, com isso, que a agua captada contenha elevada densidade de algas. Torres
de captacdo em lagos com tomadas em diferentes profundidades podem também
contribuir significativamente para reduzir a concentracdo de algas na agua que é
bombeada para a ETA (DI BERNARDO et al., 2017).

Ja na Estacdo de Tratamento, os coagulantes de sais de aluminio ou de ferro
podem agregar as substancias humicas, que posteriormente podem ser removidas
por adsorg¢ao no precipitado, o que demanda pH basico e dosagens mais elevadas de
coagulante, ou pela formagao de complexos insoluveis, que exige um pH mais acido
e dosagem menos elevados de coagulante (KONRADT-MORAES, 2009). Um outro
complicador € que, em aguas com a mesma coloragdo, podem ser requeridos
diferentes valores de pH para coagulagao satisfatoria, além de tipos e concentragdes
diferentes do mesmo, essas variagdes se dao em funcao das propriedades estruturais
das substancias humicas presentes no meio (KONRADT-MORAES, 2009).

Com o objetivo de reduzir a concentragdo de MON, a coagulagdo melhorada
(Enhanced coagulation) é efetuada com excesso de coagulante e de alcalinizante,
resultando em maior producao de lodo. Observa-se que ocorre inversdo da ordem de
adicdo dos produtos quimicos (alcalinizante, acidificante e coagulante), em alguns
casos, e uso de coagulante alternativos ao sulfato de aluminio (sulfato férrico, cloreto
férrico, sais de ferro e aluminio pré-hidrolisados, cloreto de polialuminio, polissilicatos
de aluminio e de ferro, polimeros organicos, sais de ferro e aluminio, silica ativada,
etc.) (DI BERNARDO et al., 2017). Uma alternativa é a utilizacdo de processos
adsortivos, como o carvéo ativado, que possui afinidade com grandes quantidades de

substancias humicas, provocando adsorgcao irreversivel, porém representa custo
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significativo no tratamento. Desta forma, sugere-se uma mudanga das caracteristicas
dos compostos organicos em fase de pré-tratamento, como oxidagao quimica ou outro
meétodo que aumente a capacidade de adsorgao do carvao ativado (CAMPOS, 2004).

A filtracéo lenta, uma das tecnologias de tratamento sem coagulacdo, evoluiu
consideravelmente até o final do século passado, o uso de mantas sintéticas em
conjunto com areia fina e o emprego de carvao ativado granular em conjunto com
areia fina favorece a remogao de matéria organica dissolvida. Apesar dos avangos
tecnoldgicos, a filtragdo lenta € geralmente precedida de unidades de pré-tratamento
(pré-filtragdo dinémica e pré-filtragdo com escoamento ascendente ou horizontal,
utilizando pedregulho como material filtrante), configurando a tecnologia conhecida
como Filtragdo em Multiplas Etapas (DI BERNARDO et al., 2017).

Um estudo concluiu que a utilizagao de resinas de trocas idnicas para remocgao
de substancias humicas presentes em aguas naturais pode produzir agua de boa
qualidade, devido ao processo de troca ibnica ser altamente seletivo e estavel, porém
restrito para aguas que apresentem cor verdadeira maxima entre 60 e 70 mgPtCo/L.
No processo de troca estao envolvidos basicamente trés tipos de anions: cloreto como
um ion inicial contida na resina, o sulfato e substancias organicas. Foi observado
também que a adsorcao na superficie da resina contribuiu somente para a remocéao
das substancias humicas de menor tamanho. A troca idnica ocorrida entre a resina e
as substancias humicas foi o mecanismo majoritariamente responsavel pelo
desempenho desta tecnologia (CAMPOS, 2004).

Uma outra tecnologia disponivel no mercado é a ultrafiltragdo, que possui
membranas poliméricas assimétricas com uma camada ativa muito fina na parte
superior que realiza a separacao ativa, enquanto uma camada suporte mais expressa
funciona como suporte mecanico, permitindo um facil manuseio da membrana. As
membranas sdo operadas sob pressao, condi¢des que permitem pequenas moléculas
de atravessar a camada ativa, ao passo que as maiores moléculas ficam retidas, a
depender do tamanho da particula a ser filtrada pode-se escolher o tipo de membrana,
sendo que a Osmose Reversa é a mais restritiva, retendo particulas menores que 0,7
nm, a nanofiltragao retém particulas com tamanho entre 0,7 e 1,5 nm, a UF acima de
1,5 nm e a MF acima de 100 nm, a remocgao de substancias humicas apresenta maior
eficiéncia quanto utilizadas membranas de tamanho de poros entre 1 € 5 nm
(CAMPQOS,2004).
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A utilizacdo de membranas de ultrafiltracdo podem ser uma alternativa
eficiente, porém, a presenca de grandes quantidades de MON diminui a capacidade
efetiva do processo e causa perdas irreversiveis no fluxo de permeado, como as
incrustacbes das membranas, também chamado de fouling (BONGIOVANI, 2013;
KONRADT-MORAES, 2009). Apesar de ser uma alternativa de elevado custo quando
comparado aos sistemas convencionais de tratamento, o investimento pode
compensar quando se considera a facilidade de recuperagao de particulas e solutos
de alto valor, a reciclagem do permeado e o controle da poluicdo (CAMPOS, 2004).
Em estudo, as analises estatisticas revelaram que a utilizacdo de
coagulacao/floculagao com M. oleifera (sementes utilizadas como biopolimeros) como
pré-tratamento da filtracdo em membranas, aumentou a remocdo de MON,
principalmente quando os parédmetros de UV-254nm e carbono organico dissolvido
(COD) foram avaliados. Apesar dos resultados com e sem pré-tratamento terem sido
semelhantes, a utilizagdo do pré-tratamento reduz a ocorréncia de fouling nas
membranas (BONGIOVANI,2013).

As membranas de nanofiltragdo sdo mais restritivas do que as membranas de
ultrafiltracdo, com didmetros dos poros chegando a ordem de 0,001 ym, sendo
capazes de remover, ndo sé grande parte da matéria organica, como também virus e
sais (BRANDAO, 2022). Seu uso limita-se pela geracdo de rejeitos com altas
concentragdes de sais (HILLEBRAND, 2018).

Julio (2006) estudou o desempenho do reagente de Fenton como coagulante
para remocgao de substancias humicas por meio de flotacido por ar dissolvido e
filtracao, este processo pode ser denominado como um Processo Oxidativo Avangado
(POA). Os Processos Oxidativos Avangados sao tecnologias emergentes de
tratamento capazes de mineralizar varios compostos organicos, produzindo agua,
diéxido de carbono e outros compostos inorganicos mais simples, caracterizando-se
principalmente pela formacéao de espécies altamente reativas do oxigénio (SILVA,
2012).

Foi observado que a aplicagdo de ions de Fe*? e perdxido de hidrogénio em
meio acido permitem a pré-oxidagao e coagulagcédo das substancias humicas. Além
disso, foi identificado que ndo ha possibilidade de formacdo dos compostos
halogenados durante o processo de pré-oxidagdo, ao contrario, de quando utiliza-se
cloro como agente oxidante (JULIO, 2006). Os flocos formados neste processo de

coagulagao geralmente possuem baixa massa especifica, dificultando o processo de
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sedimentacdo. Entretanto, se tornam ideal quando se trata de flotacdo por ar
dissolvida, que em estudos de bancada apresentaram remocdo de substancias
hamicas em torno de 60% (JULIO, 2006).

Um outro método de POA com alto potencial no que diz respeito a oxidacéo de
substancias humicas é a utilizagcdo da cavitagdo hidrodinamica, gerado pela
passagem de um liquido através de uma constricdo fisica. Quando a pressao na
constrigdo cai abaixo da pressao de vapor do liquido, microbolhas sdo geradas e,
posteriormente, implodidas quando a pressao do liquido é recuperada, a jusante da
constricdo. A cavitagdo hidrodindmica e peréxido de hidrogénio sao capazes de
romper estruturas moleculares suspensas no meio liquido que favorecem a
decantagdo, podendo ser utilizado juntamente com os processos unitarios
convencionais, além de promover a remocado de aproximadamente 35% das
substancias humicas, entretanto, esse método carece de mais estudo cientificos para
validacao (SOEIRA et al., 2020).

3.5 Metabdlicos de algas e cianotoxinas

Os subprodutos de metabdlicos de algas e as cianotoxinas sdo as duas classes
de compostos organicos de maior importancia para o tratamento de agua de
abastecimento. Devido ao elevado grau de eutrofizagcdo de mananciais, a presenca
de cianobactérias com a possibilidade de liberacdo de toxinas € alta. Dentre essas
existem cianotoxinas que formam um grupo de substancias que sao classificadas de
acordo com o seu meio de atuagdo: Sistema nervoso (neurotoxinas - anatoxina-a,
anatoxina-a(s) e saxitoxinas); Figado(hepatoxinas — microcistinas, nodularina e
cilindrospermopsinas). Devido a dificuldade de quantificagdo analitica, a legislagédo da
maioria dos paises adota como padrédo a concentracdo da microcistina.(PARK et al.,
2019)

A remocao de cianotoxinas em ETA pode ser efetuado eficazmente pela
adsorgao de carvao ativado em p6 ou carvao ativado granular, sendo o carvao ativado
em po normalmente mais viavel economicamente devido ao aparecimento sazonal
das cianotoxinas nos mananciais de abastecimento publico(LI et al., 2022).

Independente do ponto de aplicacdo do CAP, deve ser mantido o tempo minimo

de contato de 20 minutos para garantir a remogdo. A dosagem aplicada interfere
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diretamente na remocgao. Estudos sugerem dosagem minima de 20mg/L para uma
boa eficiéncia (FERREIRA FILHO,2017).

As aguas de mananciais superficiais podem conter uma grande variedade de
compostos organicos antropogénicos, dentre eles compostos orgéanicos sintéticos,
interferentes enddcrinos, produtos farmacéuticos e de higiene pessoal (PARSA et al.,
2020).

As estagbes de tratamento de agua nao conseguem remover compostos
organicos com peso molecular inferior a 200Da (BHATNAGAR & SILLANPAA, 2017).

Atualmente, ha uma grande preocupagao pela presenga de interferentes
endécrinos, produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, compostos organicos
emergentes em aguas de abastecimento publico por langamento de efluentes tratado
e nao tratado em corpos receptores, pois suas concentragdes estdo na faixa de ng/L
dificeis de serem detectados pelos métodos analiticos atuais (LI et al., 2022).

O carvao ativado vem sendo utilizado como uma solugao viavel para remogao
dos compostos organicos emergentes. A sua eficiéncia pode ser correlacionada ao
tempo de contato e a concentracdo de um determinado tipo de carvao para remogao
de um contaminante (FERREIRA FILHO,2017).

A realizagao de testes de bancadas € essencial para definicdo de dosagens e
tempo de contato do carvao ativado, podendo avaliar diversos tipos e possiveis
interferentes. Uma estimativa da dosagem de carvao ativado pode ser obtida com a
utilizacao da isoterma de Freundilich. Devido a grande quantidade de contaminantes
na agua bruta, o calculo tedrico fornece uma base para confirmagado dos dados na
pratica (DI BERNARDO et al., 2017).

3.6 Carvao ativado

A adsorcao consiste em uma série de etapas em que ocorre o contato de um
fluido e um solido, com a transferéncia de massa da fase fluida (adsorvato), para a
superficie solida (adsorvente). Ela pode ser de natureza quimica ou fisica. Na natureza
quimica, ocorre a ligacdo entre o adsorvato e adsorvente pela troca ou
compartiihamento de elétrons com elementos quimicos ligados a superficie do
material sélido e fisica quando envolve apenas uma camada de interagao regida pelas
forcas de van der walls. A adsorcao € um fendbmeno exotérmico e irreversivel
(CERMAKOVA et al., 2017).
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O mecanismo de transporte de remogao de compostos organicos por adsorgao
fisica nos poros do adsorvente € composto pelas seguintes etapas (DIl BERNARDO
et al., 2017):

1. Transporte do adsorvato da solugdo para a camada estacionaria da agua;

2. Transporte do adsorvato através da camada estacionaria da agua;

3. Transporte do adsorvato através dos poros internos do carvao (difusao interna)
4

. Adsorcao

Os adsorventes podem ser de diferentes materiais, carvao ativado, resinas de
troca ibnica, zedlitas, 6xidos de metais e alumina ativada. Todos esses materiais séo
particulas solidas porosas, com grande area superficial especifica e dotada de sitios
ativos. A utilizagdo do carvao ativado (CA) como material adsorvente para remogéo
de compostos organicos é o processo mais utilizado em estagbes de tratamento de
agua do Brasil (DI BERNARDO et al., 2017).

O carvdo ativado pode remover uma grande quantidade de compostos
responsaveis por alteragdes no sabor, odor, cor, mutagenicidade e toxicidade da agua
incluindo agroquimicos, disruptores enddcrinos, farmacos, geosmina, MIB, e
cianotoxinas em geral. A remogao de substancias organicas na agua pelo CA esta
relacionada diretamente a massa molecular das substancias organicas e ao tamanho
dos poros do carvao ativado. Na selegao do carvao como removedor de substancias
organicas, o conhecimento das principais propriedades dos diferentes tipos de CA e
a realizagdo de ensaios em laboratério sdo essenciais para a escolha apropriada
(ZHAO et al., 2022).

O carvéo ativado pode ser utilizado de duas formas: Pulverizado ou granulado.
Sua aplicacdo da forma pulverizada é realizada com a preparagao de uma solucao
que é adicionada na agua bruta ou pré-oxidada. O carvao ativado granular (CAG) é
utilizado como material filtrante em colunas (filtros). O CAG é superior ao carvao
ativado em po (CAP) na eficiéncia de adsorgédo e gera uma maior quantidade de lodo,
entretanto, a utilizagdo do CAG é menos flexivel e a sua instalagcdo mais onerosa
(COOK et al., 2001; ZHUET al., 2016).

3.7 Producao de carvao ativado

Da grande variedade de materiais que podem ser utilizados na fabricagao de

CA a madeira, carvao betuminoso e sub-betuminoso, osso e casca de coco sao os
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que se destacam no Brasil. Com a granulometria ja definida, a produgao envolve as
etapas de carbonizagdo e ativacao para desenvolvimento dos vazios internos. A
carbonizagao é realizada na auséncia de ar em temperaturas compreendidas entre
500 e 800°C e tem finalidade de remover material volatil da matéria prima e criar uma
estrutura porosa inicial. A temperatura fixada, o tempo de carbonizacdo, taxa de
aquecimento, fluxo do gas inerte e a temperatura final de aquecimento influenciam
diretamente na eficiéncia dessa etapa. Quanto maior o conteudo de carbono do
material utilizado maior a reatividade do material carbonizado. A ativacio é realizada
com gases oxidantes em temperatura de 800 a 900°C. A ativacédo pode ser fisica,
quimica ou assistida a plasma. Nessa etapa sao formados novos poros e os obtidos
na carbonizagédo sao abertos pela reagdo entre o agente oxidante com o carbono e
didxido de carbono formado que se difundem através dos graos de carvao (NAJM et
al., 1991).

3.7.1 Caracteristicas fisicas do carvao ativado

A origem do carvéo ativado (vegetal, animal ou mineral) e o tipo de ativacao
(fisica, quimica ou plasma) interferem nas suas caracteristicas. Fatores como,
superficie especifica, tamanho e estrutura dos poros, reatividade dos diferentes
componentes do material, caracteristicas do adsorvato (tamanho, massa molar e
grupos funcionais das moléculas) e caracteristicas da agua (condutividade, pH,
temperatura, carbono orgénico dissolvido, turbidez, metais dissolvidos etc.) estdo

relacionados diretamente com a eficiéncia da adsorg¢do (NAJM et al., 1991).

3.7.1.1 Tamanho dos gréos e coeficiente de desuniformidade

Os graos do carvao ativado granular (CAG) possuem tamanho minimo de
0,3mm e maximo de 2,40mm e o coeficiente de desuniformidade varia de 1,5 a 2,0
favorecendo a estratificacdo durante a lavagem de agua. O carvao ativado em p6 tem
graos entre 0,01 e 0,70mm, com tamanho correspondente a 90% que passa (em
massa), na curva de distribuicdo granulométrica, menor que 0,044mm (DI
BERNARDO et al., 2017).
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3.7.1.2 Massa especifica aparente, massa especifica dos grdos e
superficie especifica.

A massa da amostra de CA dividida pelo volume total (grédos mais ar entre os
vazios intragranulares) é a massa especifica aparente (MEA). Para o CAP a MEA
varia entre 350 a 750 Kg/m3 o MEA para o CAG esta situado entre 350 e 600 Kg/m?3.
O MEA esta relacionado com o tipo de material utilizado para produgédo do carvao.
Incluindo os volumes dos graos e o volume de vazios com agua entre 0S mesmos, a
massa especifica dos grdos molhados varia entre 1300 a 1500Kg/m3. A massa dos
graos dividida pelo volume dos graos (sem o volume de vazios entre os graos) é a
massa especifica dos graos (MEG) e normalmente varia entre 600 e 800Kg/m?3 (DI
BERNARDO et al., 2017).

Segundo Di Bernardo et al (2017), para o CAP a superficie especifica esta
situada entre 1.200 a 1.800m?/g, enquanto o CAG situa-se entre 900 e 1400m?/g.

A Figura 7 mostra a distribuicao de poros existentes em um grao de carvao.

Figura 7: Estrutura porosa do grdo de carvao

Fonte: REIS NETO (2020)

3.7.1.3  Analise dos poros nos graos de carvao ativado

Segundo NAJM et al (1991), os poros de um carvao ativado podem ser
classificados como: (a) possibilidade de acesso de um fluido externo fechado ou
aberto e (b) formato cilindrico, garrafa ou funil.

Em funcéo do didmetro, os poros podem ser classificados em:
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Macropororos: maior que 50nm;
Mesoporos: entre 2 e 50nm;

Microporos secundarios: entre 0,8 e 2nm
Microporos primarios: menor que 0,8nm.

A Figura 8 mostra como esses poros sao distribuidos.

Figura 8: Distribuigdo da porosidade inteira do material carbonaceo

Moléculas organicas Moléculas organicas
dissalvidas grandes dissolvidas pequenas

-
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Fonte: REIS NETO (2020)

3.7.2 Caracteristicas adsorvativas do carvao ativado.

Os principais parametros para descrever a capacidade adsorvativa de um
carvao sao (FERREIRA FILHO,2017):

e Numero de melaco ou indice de descoloragdo (NM) — relacionado com a
capacidade do CA em adsorver moléculas de grande massa molar.

e indice de fenol (IF) — quantidade de CA necessaria para reduzir a quantidade
de fenol de 100 para 10mg em solugéo aquosa.

e indice de azul de metileno (IAM) — indicacgéo da capacidade do CA em adsorver
moléculas com dimensdes similares a do azul de metileno com area superficial
dos poros superior a 1,5nm

e Numero de iodo(NI) — quantidade de iodo adsorvida pelo CA. Relacionada a
adsorcao de moléculas de pequena massa molecular. A NBR11.834 (ABNT,
1991) define o valor minimo de 600mg/g para carvéo ativado em po utilizado

no Brasil.
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O IAM, NI e superficie especifica sdo os parametros mais importantes para
avaliar a capacidade adsortiva de um tipo de carvao. O primeiro esta relacionado com
microporos de abertura até 2nm e o segundo com microporos de abertura inferior a
1nm. Entretanto, para adsorcdo de um composto especifico € recomendavel a
utilizagédo de uma isoterma (VALENCIA, 2007).

3.7.3 Cinética de adsorcao

Uma reagao quimica pode representar a adsor¢do de moléculas no grédo de um
carvao ativado em po. As forgas quimicas do tipo, ligagdes de hidrogénio, interagdes
dipolo-dipolo e forcas de van der waals mantém os compostos adsorvidos na
superficie do adsorvente (DI BERNARDO et al., 2017).

Varios modelos matematicos procuram explicar a relacao entre a quantidade
de adsorvato por unidade de adsorvente e a concentragdo de adsorvato na agua,
dentre esses modelos destacam-se o de Freundlich e o de Langmuir. Os trabalhos
com carvao ativado tém se utilizado do modelo de Freundlich por se adequar melhor
aos dados experimentais. Sua equagao é expressa por (FERREIRA FILHO,2017):
ge = Kad Ce "M
ge: quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente
Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L ou mol/L)

Kad, n: coeficientes a serem determinados empiricamente.

A capacidade de adsorcao do adsorvato pelo adsorvente é representada pelo
parametro Kad € n depende das caracteristicas da adsorcao. A area superficial dos
poros, a distribuicdo de tamanho dos poros e as caracteristicas quimicas da superficie
do carvao ativado sdo os principais parametros que interferem nas isotermas de
adsorcao.

Pode-se determinar a capacidade adsorvativa necessaria para remover uma
determinada substéncia da agua conhecendo os coeficientes das isotermas de
Freundlich para qualquer composto organico de um determinado carvao. Com isso, é
possivel determinar a dosagem de aplicagéo do carvao ativado em p6 e o tempo de
contato de adsorgédo de um filtro de carvao ativado granular. Di Bernardo et al (2017)
salientam, entretanto, que o uso de carvao ativado deve ser fundamentado em
ensaios para avaliar a adsortividade do CA utilizado, ndo tendo como referéncia

apenas dados da literatura. Em aguas naturais com a presenca de matéria orgénica
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natural pode haver competicdo pelos sitios ativos do CA entre a MON e a substancia
com interesse de remogao, reduzindo a eficiéncia. Quando ha diversos contaminantes

além da MON, a competicao pelos sitios ativos do carvao pode levar a dessorc¢ao.

3.7.4 Utilizagcao de CAP no tratamento de agua

No Brasil, o carvdo ativado em p6é vem sendo utilizado para remocao de
compostos responsaveis pela contaminagao de aguas superficiais. A possibilidade de
utilizacdo sazonal e uma estrutura reduzida para aplicagdo sdo suas principais
vantagens (DI BERNARDO et al., 2017).

O CAP deve ser removido nas etapas de sedimentagcdo e/ou filtragcado
ascendente apos ser adicionado na agua bruta. O CAP reage rapidamente com
diversos oxidantes e essa reagao reduz a eficiéncia de remocao do carvdo. Quando
se utiliza o cloro residual livre, a reagdo com o CA pode formar subprodutos da
oxidagado que podem ser adsorvidos pelo proprio carvado reduzindo ainda mais sua
capacidade adsorvativa (FERREIRA FILHO,2017).

A adsorcdo em carvdo ativado € considerada uma das mais efetivas
tecnologias aplicadas para remover matéria organica natural, turbidez e subprodutos
da desinfecgao. Usado em uma etapa unica, o CAP é o mais utilizado em plantas de
tratamento de agua (ZHAO; SUN; RAY, 2022).

De acordo com Di Bernardo et al. (2017), quanto maior o tempo de contato,
maior a eficiéncia do CAP e melhor o aproveitamento do carvao adicionado na agua.

A escolha do local de aplicagdo do CAP deve: (a) ter agitagao eficiente para
promover a adsorgao dos contaminantes; (b) ndo ter interferentes de outros produtos
quimicos utilizados na estagdo; (c) ter tempo de contato suficiente antes da
coagulacdo. Normalmente o CAP é fornecido em sacos de 25, 250 e 500Kg ou
transportados em caminhdes tanques e armazenados em silos. Mudanca na
quantidade e tipo da MON pode influenciar significativamente na sele¢ao, desenho e
operacao das ETAs.

A eficiéncia do processo de tratamento de agua € reduzida quando ha
incremento da MON na agua bruta. Geralmente ha dificuldade de tratar a MON por
um unico método devido sua grande variedade (CAMPINAS et al., 2021).

O desenvolvimento rapido de métodos para caracterizagdo da MON permitiu a

selecao de tecnologias apropriadas para remogao. A caracterizagdo da MON e sua
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remocao durante o processo de tratamento estdo estritamente conectadas
(CAMPINAS et al., 2021).

Uma variedade de métodos € empregada para remog¢ao de MON, podendo-se
destacar: coagulacéo, filtragado por membranas, processos oxidativos avangados e
adsorcao. Entretanto, esses métodos tém suas limitagdes. Por exemplo, a utilizagao
de coagulantes inorgénicos, como sais de aluminio e ferro, remove uma parte de MON
metalicos. As membranas possuem um custo elevado (BHATNAGAR & SILLANPAA,
2017). A Tabela 1 apresenta um quadro comparativo com as vantagens e
desvantagens das principais tecnologias empregadas na remocgdo de matéria
organica natural.

Tabela 1:Principais tecnologias empregadas na remogao de matéria organica
natural.

Método de
Vantagens Desvantagens
tratamento
Elevado remocao de matéria Eficiéncia depende de
organica natural parametros operacionais
Adsorcio Remp_ve pa[cgla hidrofébica da Di_s_posigéo do adsorvente
matéria organica natural utilizado, problemas
ambientais
Facil operacao
Reacdes rapidas Processo é dependente do
pH
Processo Baixo consumo de produtos residual de perdxido de
oxidativos quimicos hidrogénio
avangados Podem ser instalados em Custo elevado
estacdes ja existentes
Custo eficiente producgao de lodo
Coagulacéo Processo cpnyencional com
elevados niveis de remogéao de
matéria organica natural

Fonte: (BHATNAGAR & SILLANPAA, 2017).
A adsorcao é considerada uma das melhores tecnologias empregadas para
remogao de MON em tratamento de agua, sua facilidade de operagéo e simplicidade

faz dessa tecnologia a mais empregada.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Consideragoes Iniciais sobre a ETA

A estagdo de tratamento de agua a jusante do manancial em estudo foi
inaugurada em 1963, sendo reformada e ampliada na década de 90. Sua capacidade
nominal de tratamento é de 2.500 L/s e é operada com vazao média de 2.100 L/s. A
concepcao inicial foi de tratamento convencional com os processos unitarios de
coagulagao, floculagéo, sedimentagdo convencional, filtrac&do, fluoretagéo, corregéo
final de pH e desinfecgao.

A captagcdo € composta por dois mananciais de diferentes qualidades. O
manancial A tem a agua aduzida para estagdo através de duas adutoras: uma de
concreto de 1500 mm, operando por gravidade e outra de ago de 1500 mm que opera
com uma vaz&do meédia de 2000 L/s. Essas duas adutoras tém cotas diferentes de
captacdo, o que interfere na qualidade da agua aduzida. O manancial B é aduzido
para estacao de tratamento através de uma adutora de ago de 500 mm com uma
vazdo média de 500L/s. Na chegada da estacdo, essas trés tomadas de agua sao
misturadas e destinadas ao canal de agua bruta da ETA.

A estagao utiliza como coagulante o sulfato férrico e sua unidade de mistura
rapida € do tipo hidraulica. A aplicagdo de produtos quimicos € realizada nas caixas
de chegada de agua bruta.

O sistema de floculagéo é do tipo mecanizado, apresentando quatro conjuntos
de floculacdo, sendo cada unidade dotada de seis camaras de floculacido em série.
Da mesma forma que as unidades de floculagao, também cada ETA possui quatro
unidades de sedimentacdo. Todos os decantadores sao do tipo laminares, tendo sido
adaptados em relagdo ao seu projeto original.

A estacéo foi concebida tendo um total de 10 unidades de filtragdo, sendo estes
filtros rapidos por gravidade, dupla camada areia e antracito e trabalhando
hidraulicamente como taxa constante.

A Figura 9 apresenta o fluxograma da estagao de tratamento de agua:
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Figura 9: Fluxograma do processo de tratamento de agua da estagao de estudo.
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Fonte: Autor (2023)
A estacao utiliza carvao ativado em pd para evitar possiveis problemas de

sabor, odor e cianotoxinas. Recentemente, vem aplicando CAP em outros pontos,
com objetivo de reduzir a formagao de subprodutos da desinfecgéo. Por isso, foram
instalados mais dois (02) pontos de aplicagdo de carvao ativado em pd no canal de
agua coagulado apos pre-oxidagéao.

Neste capitulo sdo apresentados os métodos, equipamentos, materiais e
insumos utilizados no desenvolvimento da pesquisa. A metodologia forneceu as
etapas e os parametros para a execugao de ensaios em reatores estaticos para
avaliagao da adsor¢cao em CAP e a influéncia da pré-oxidagao no seu desempenho.

A Figura 10 apresenta o fluxograma que contém todas as etapas da realizagao

da pesquisa.
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Figura 10: Fluxograma das etapas da pesquisa.
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4.2 Amostragem

A amostra foi coletada em dois mananciais. No manancial B foi coletado 50L e
no manancial A coletou-se 300L, sendo 100L no ponto da adutora de concreto e 200L
na adutora de ago. A Figura 11 apresenta imagens do ponto de captagédo dos dois

mananciais dessa pesquisa.

Figura 11: Localizagao dos pontos de coleta de agua bruta nos dois mananciais de
estudo.

Fonte: Autor (2023)

As amostras foram coletadas em bombonas de 50L limpas e ambientadas com

a amostra coletada. A Figura 12 apresenta o momento da coleta da amostra.
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Figura 12: Amostras coletadas nos pontos de captagdo dos mananciais de estudo.

Fonte: Autor (023)
4.3 Equipamentos, insumos e materiais laboratoriais

As analises foram realizadas no laboratério de operacdo da estacdao de
tratamento de agua que potabiliza a agua bruta dos mananciais A e B. A Figura 13

apresenta imagem do local onde foram realizadas as analises.

Figura 13: Laboratério operacional de realizagao das analises fisico-quimica de
agua.

Fonte: Autor (2023)

Os equipamentos que foram utilizados na pesquisa sao apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2: Equipamentos utilizados na pesquisa

EQUIPAMENTOS PARAMETROS AVALIADOS
Jarteste, Milan — Modelo 303-MG Reator para adsorgéao
Analisador de Carbono Organico Total TOC-L-CSN —
marca SHIMADZU Carbono orgénico néo purgavel
Balancga eletronica AR2140 — marca OHAUS Massa do carvao ativado em po

Analisador de aménia mod 350M marca: ANALYSER Ambnia

UV-254nm, cor

Espectrofotdbmetro UV-VIS, modelo DR 6000 - aparente, cor real,

marca Hach ferro dissolvido,
ferro total.

pHmetro (potencidmetro), modelo 913pHmeter -

marca Metrohm pH, temperatura.

Turbidimetro nefelométrico, modelo TL2300 - )

marca Hach Turbidez.

Bureta digital Alcalinidade

Bomba de vacuo mod 121 prismatech -

Condutivimetro DM32 marca Digimed Condutividade

Fonte: Autor (2023)
Além dos equipamentos listados acima, foram utilizados os materiais e
reagentes abaixo:
e Microfiltro fibra de vidro GF-3 MAHOREY-NAGEL
e Baldes volumétricos de 100mL
e Pipetas graduadas
e Pipetas automaticas
As metodologias analiticas utilizadas seguiram como referéncia o Standard
Methods. A Tabela 3 mostra os numeros dos principais parametros.
Tabela 3: Metodologia utilizada para analises dos parametros.

Limite
Quantificagdo
Carbono organico mg/L Oxidagéao por combustdo | 5310-B. Standard 0,001 mg/L

Parametro Unidades Metodologia Referéncias

total (NPOCQC) catalitica a 680 °C Methods, 2017 (NPOCQC)

Turbidez uT Nefelometria 180.1, EPA, 1993 0,14 uT
4500-CI G.

mg/L (OCI- . : 0,02 mg/L
Cloro + OHCI) Colorimetria Standa;%z\/;ethods, (OCI- + OHCI)
. 2120 C. Standard

Cor aparente uC Espectrofotometria Methods, 2017 5uC
4500-H+ B,

pH - Eletrometria Standard Methods, -

2017
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4.4 Coleta e armazenamento da agua de estudo

A agua de estudo representou a agua afluente a ETA, portanto, levou em
consideragao a proporgao de mistura entre as aguas dos dois mananciais, sendo
necessario preparar uma amostra composta seguindo a proporgdo atual de
contribuicdo de cada manancial.

A coleta foi realizada antes da aplicacdo de qualquer produto quimico, entao o
ponto de coleta na captagao teve a dosagem de permanganato de potassio suspensa.

Foram coletados 100 litros de agua da adutora de concreto, 200 litros da
adutora de aco e 50 litros no manancial B, sendo misturadas em um recipiente de 500

litros. A Figura 14 apresenta a amostra coletada dentro do laboratério.

Figura 14: Amostras coletadas e misturadas no reservatorio dentro do laboratério
para ensaios.

Fonte: Autor (2023)
A agua de estudo foi agitada vigorosamente para sua homogeneizacéao e para

evitar que houvesse particulas depositadas no fundo do tanque antes da execucgao
dos ensaios.

Os parametros pH, turbidez, temperatura, cor aparente, alcalinidade,
condutividade, absorbancia UV no comprimento de onda de 254nm, COT, amonia,
ferro dissolvido e ferro total foram avaliados da mistura para obtencdo da
caracterizagao fisico-quimica da agua. Na Figura 15 ha imagens da realizagdo da

analise de alcalinidade e ferro dissolvido.
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Figura 15: Realizagdo de analises para caracterizagdo da amostra.

Fonte: Autor (2023)

4.5 Carvoes ativado em po

Em contato com os principais fornecedores de carvao ativado em p6 no Brasil
solicitou-se amostras de CAP com o objetivo de redugéo de carbono organico total.
Os fornecedores enviaram 10 amostras com diferentes numeros de iodo. O carvao
utilizado na estacao de tratamento também foi avaliado para efeito de comparacgao.

Todos os carvoes avaliados sdo de origem vegetal. As amostras de CAP foram
identificadas como CA e uma numeracao sequencial por ndo ter sido autorizado a
divulgacao das marcas dos produtos fornecidos.

A Tabela 4 apresenta os carvdes que foram utilizados na pesquisa e o0 numero
de iodo para avaliagao.

Tabela 4: Numero de iodo dos carvoes avaliados.

CAP Numero de lodo (mg l2/g)
CA-1 854
CA-2 804
CA-3 672
CA-4 809
CA-5 866
CA-6 970
CA-7 804,88
CA-8 670,6
CA-9 991,83
CA-10 1118,66
CA-11 676

Fonte: Autor, 2023.
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4.6 Testes para pré-selecao de CAP

Inicialmente realizou-se testes preliminares nos reatores estaticos para a
selecao de CAPs com maior eficiéncia na remogao de COT. Para tanto, adicionou-se
a agua de estudo nos recipientes de 2L e uma suspensao de CAP a 5% em cada um

deles, considerando uma dosagem de 20mg/L.

Figura 16: Amostras de carvdes preparadas a 5% para adigéo no teste de jarro.

Os recipientes foram mantidos sob agitagdo durante 30 minutos, em seguida,
as amostras foram filtradas em membrana de fibra de vidro de 0,45um com auxilio de
bomba de vacuo.

Apods filtragao, realizou-se as leituras de NPOC e UV-254nm da agua filtrada
nas membranas. Os trés (03) carvbes com melhor eficiéncia na remogao de COD

foram selecionados para a etapa 4.6.

4.7 Ensaios para avaliagao do tempo de contato e dosagem dos CAP
selecionados

Para avaliar a influéncia da dosagem e do tempo de contato dos CAP
selecionados anteriormente, foram realizados ensaios nos reatores estaticos, seguida

de filtragdo em membrana de fibra de vidro de 0,45um com auxilio de bomba de vacuo.
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As dosagens e tempos de contato foram determinados de modo que os
resultados possibilitem o estudo estatistico ANOVA, no software Protimiza
Experimental Design, para a andlise da influéncia dessas variaveis na remogao de
NPOC e UV-254nm. O planejamento estatistico dos testes realizados € apresentado
na Tabela 5.

Tabela 5: Condi¢cbdes adotadas em ensaios com CAP.

Frasco Tempo de Dosagem de

contato (min) CAP (mg/L)
1 15 10
2 240 10
3 15 40
4 240 40
5 15 25
6 240 25
7 127,50 10
8 127,50 40
9 127,50 25
10 127,50 25
11 127,50 25

Fonte: Autor (2023)

Ap0ds realizacao dos ensaios, os resultados dos estudos estatisticos, conforme
o método estatistico de superficie de resposta (estudo estatistico ANOVA; software
Protimiza Experimental Design), foram avaliados a significancia da dosagem e do
tempo de contato na remogao de COD.

As variaveis de controle foram definidas de acordo com as configuragdes atuais
da estacgéo de tratamento de agua. O tempo de residéncia da agua bruta do ponto de
captacao para a ETA sao de 6 horas e o tempo da caixa de mistura para o canal de
coagulagao é de 15 minutos. Esses valores foram utilizados como niveis -1 e +1 no
tempo de contato. Na dosagem de carvao ativado em po¢ utilizou-se a dosagem
maxima permitida pelos equipamentos e a dosagem minima histérica da estacédo de
tratamento. A dosagem maxima de aplicagdo de carvao € de 40mg/L e a minima de
10mg/L. Esses foram os niveis -1 e +1 para dosagem de carvao ativado em pé.

A Tabela 6 abaixo apresenta as condi¢cdes de estudo que foram realizadas para

dosagem de CAP e o tempo de contato.
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Tabela 6: Variaveis do DFC para o estudo das condigbes de aplicagao do carvao
ativado pulverizado.

< 1 Nivel
Nome da Variavel Codigo —— 1 0 >
Tempo de Contato (min) X1 15 127,50 | 240
Dosagem de CAP(mg/L) X2 10 25 40

Fonte: Autor, 2023.

4.8 Ensaios para avaliagao da eficiéncia da adsor¢ao com etapa de pré-
oxidagao
Os testes com CAP precedidos de pré-oxidacdo foram realizados nos
recipientes do teste de jarro, a partir da dosagem de permanganato de potassio com
amostras da agua bruta. Aguardou-se 30 minutos em agitagao de 30 rpm e adicionou
a suspensao de CAP, com diferentes dosagens e tempos de contato para cada frasco,
a fim de avaliar a remogao de COD, analogamente ao que foi descrito no item 4.5. A
Figura 17 apresenta o teste de jarro no momento da aplicagdo de permanganato de

potassio na agua bruta.

Flgura 17: Apllcagao de permanganato de potassm na agua de estudo.

Fonte: Autor, 2023.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo sdo apresentados os resultados e discussdes dos testes
realizados com onze (11) tipos de carvéo ativado em po6 para remogéo de carbono

organico dissolvido.

5.1 Agua bruta

A agua bruta foi caracterizada e segue Tabela 7 com os parametros
encontrados.

Tabela 7: Caracteristicas fisico-quimicas da amostra da agua de estudo

Parametro Unidade Resultado
Alcalinidade mgCaCOs/L 24,15
Cor aparente uC 95
Cor verdadeira uC 24
COD mg/L 3,904
UV-254nm cm-’ 0,236
Ferro dissolvido mg/L 0,02
Nitrogénio amoniacal mgN/L 0,339
pH (a 25°C) - 6,85
Turbidez uT 4,49

Fonte: Autor, 2023.

A amostra foi coletada no més de junho, periodo que ha aumento de
precipitacbes na bacia do manancial. Os valores de cor verdadeira e aparente
demonstram uma diferenca de 71 unidades, indicando a presenga de solidos
suspensos devido ao aumento das chuvas. O ferro dissolvido e o nitrogénio amoniacal
estdo dentro da faixa preconizada para aguas doces Classe Il conforme Resolugéo
CONAMA N° 357, de 17 de margo de 2005, que dispde sobre a classificacdo dos
corpos de agua e diretrizes ambientais. A concentracao de ferro dissolvido e nitrogénio
amoniacal em baixas concentragdes é explicada pelo aumento do nivel da barragem
de acumulagdo devido a elevagdo de precipitagcdes diarias. As Figuras 18 e 19
apresentam os dados pluviométricos e o nivel da barragem de acumulagéo no ano de
2022.
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Figura 18: Precipitagao diaria do manancial A em estudo no ano de 2022.
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Fonte: Autor, 2023.
Figura 19: Precipitagao diaria do manancial A em estudo no ano de 2022.
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Fonte: Autor, 2023.
Observa-se nas Figuras 18 e 19 que os meses de abril, maio e junho sao

considerados meses chuvosos e que o nivel de cota da barragem encontra-se nos
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maiores valores. Durante o periodo chuvoso os valores de UV-254nm elevou-se
devido ao maior aporte de matéria organica natural levado pelas chuvas para o rio. A
Figura 20 apresenta esse pico no més de abril de 2022. No mesmo periodo ocorreu
uma reducédo do indicador de carbono organico total, NPOC.

Figura 20: Grafico de acompanhamento de UV-254nm em 2022
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Fonte: Autor, 2023.

O NPOC em 2022 variou entre 6,3 e 13,19 mg/L e o UV-254nm teve uma
variagdo entre 0,138 e 0,733cm™".

Westerhoff et al., (1999) avaliou 13 amostras de aguas de diferentes
mananciais e os valores de DOC e absorbancia especifica variaram de 2 a 5,4mg/L e
de 1,9 a 6,0Lm'mg. Os resultados estdo proximos ao encontrado neste trabalho.

Para a agua analisada, a regressao linear entre os parametros UV-254nm e
NPOC ¢é pouco aderente, considerando um R? de 0,0094. O periodo avaliado foi 2022.

A Figura 21 apresenta o grafico e a regressao linear entre os dois parametros.
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Figura 21: Gréfico de regressao linear entre UV-254nm e NPOC.
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Fonte: Autor, 2023.

Uma reducao dos valores de NPOC e UV-254nm é observada nos meses de
maio e junho de 2022. A amostra coletada para os experimentos foi coletada no més
de junho de 2023. Nesse periodo, ha uma elevagao da qualidade da agua bruta do
manancial. Isso ocorre devido ao aumento das chuvas e elevacdo da cota da
barragem de acumulagdo permitindo a diluicdo de contaminantes que adentram o
manancial via drenagem pluvial dos municipios que utilizam a bacia hidrografica do

manancial.

5.2 Carvoes de estudo

Foram selecionados dez (10) tipos de CAP mais um (01) carvao utilizado na
estacao de tratamento de agua.

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos apds adsor¢ao de 20mg/L de
amostra de carvao na agua de estudo com agitacéo de 30rpm e tempo de 30 minutos

simulando a etapa de floculagéo do sistema avaliado.
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Tabela 8: Eficiéncia na remogao de NPOC e UV-254nm

Caodigo |NPOC(mg/L) | Eficiéncia(%)| UV-254nm(cm-") | Eficiéncia(%)
CA-1 2,877 16 0,124 14
CA-2 3,053 11 0,134 8
CA-3 2,793 18 0,133 8
CA-4 2,641 23 0,136 6
CA-5 2,969 13 0,123 15
CA-6 2,897 15 0,123 15
CA-7 2,613 24 0,126 13
CA-8 2,549 25 0,131 10
CA-9 1,976 42 0,096 34
CA-10 1,963 43 0,098 32
CA-11 2,841 17 0,139 4

Fonte: Autor, 2023.
Com os dados obtidos foi gerado um grafico adicionando as duas variaveis de
avaliacao por eficiéncia de remogao. A Figura 22 apresenta os resultados de eficiéncia

em relagcdo ao UV-254nm e NPOC das amostras de carvéo avaliadas.

Figura 22: Grafico de eficiéncia na remog¢ao de NPOC e UV-254nm.
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Fonte: Autor, 2023.

Os resultados demonstram que os maiores percentuais de adsorgao foram para
0os carvboes que possuem numero de iodo elevado. Independente do parametro
avaliado, NPOC ou UV-254nm, as maiores eficiéncias de remogao foram para os
carvies CA-10 e CA-9, ambos tém numero de iodo superior a 900 mg l2/g. A Figura
23 apresenta o grafico de regressao linear entre a remogado de NPOC com numero de
iodo. O R? encontrado foi de 32%, indicando pouca aderéncia entre os parametros

para a regressao linear.
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Figura 23: Grafico de regressao linear do n° de iodo versus remogao de NPOC.
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Fonte: Autor, 2023.

O carvao CA-11 utilizado na estacao de tratamento tem uma menor eficiéncia
na remocgao de NPOC e UV-254nm. No CA-6, a diferenca entre os dois parametros
foi a menor entre todos os carvdes avaliados. A maior diferenca de remocgao entre os
dois parametros foi no carvdo CA-8. Os carvbes CA-9 e CA-10 removeram NPOC
suficiente para alcangar um teor abaixo de 2,0mg/L, valor maximo permitido pela
norma americana de qualidade de agua (USEPA, 2017). Os carvoes CA-9 e CA-10
apresentaram maior eficiéncia na remogado de matéria organica. Entédo, realizou-se
avaliacao utilizando o modelo estatistico de delineamento de faces centradas (DFC).
Para efeito de comparacgao, o carvdao CA-11 que é utilizado na estagcao de tratamento

de agua foi avaliado.

5.3 Avaliagao do tempo de contato e dosagem de carvao ativado em pé.

As variaveis de entrada utilizadas no DFC foram dosagem de carvdo(mg/L) e
tempo de contato (min). Os valores maximos foram estipulados de acordo com o limite
utilizado na estacao de tratamento de agua. Na ETA, os equipamentos operacionais
permitem a dosagem maxima de 40mg/L e o tempo de adugao da captagédo para
estacao de tratamento é de aproximadamente 240 minutos. Adicionamos essas
informagdes no software Protimiza que gerou o planejamento de experimentos para

avaliar os carvdes nas variaveis dosagem de carvao e tempo de contato.
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A Tabela 9 apresenta o planejamento de experimentos para avaliagao do

carvao CA-9 e os resultados obtidos para UV-254nm e NPOC.

Tabela 9: Planejamento de experimentos do CA-9.

Dosagem de UV-254nm(cm-
Ensaio| Tempo carvao " NPOC (mg/L)
1 15 10 0,112 2,611
2 240 10 0,107 3,382
3 15 40 0,056 1,397
4 240 40 0,06 2,003
5 15 25 0,078 2,135
6 240 25 0,079 2,423
7 127,5 10 0,112 3,871
8 127,5 40 0,067 2,825
9 127,5 25 0,081 3,089
10 127,5 25 0,082 2,949
11 127,5 25 0,083 3,126

Fonte: Autor, 2023.

A dosagem de carvao ativado em p6 variou de 10 a 40 mg/L e o tempo de

contato foi de 15 a 240 minutos.

Os pontos centrais do experimento tiveram excelente reprodutibilidade para as

duas variaveis, fortalecendo o cuidado na execugao dos experimentos. A Tabela 10

apresenta os coeficientes de regressao e desvio padrao das respostas NPOC e UV-

254nm.

Tabela 10: Coeficiente de regressao e desvio padrdo das respostas observadas para
NPOC e UV-254nm.

NPOC (mg/L)

UV-254nm (cm™)

Coef. de | Desvio

~ ~ t -valor
regresséo | padrao | @ |P

Coef. de | Desvio

~ ~ t -valor
regressdo | padrdo | ¢ |P

Média 3,10 0,08 | 38,47 | 0,0000 | Média 0,08 0,00 | 80,32 |0,0000

X1 (L) 0,28 0,06 | 4,32 | 0,0075 | X1 (L) 0,00 0,00 0,00 |1,0000

X1(Q) -0,89 0,10 | -9,05 | 0,0003 [ X1 (Q) 0,00 0,00 | -3,72 |0,0136

X2 (L) -0,61 0,06 | -9,45 | 0,0002 | X2 (L) -0,02 0,00 |-30,19 | 0,0000

X2(Q) | 0,18 | 0,10 | 1,78 | 0,1359 |X2(Q) | 0,01 0,00 | 5,02 |0,0040

X1xX2| -0,04 0,08 | -0,52 | 0,6221 | X1 x
X2

0,00 0,00 2,25 |0,0744

L- termos lineares; Q- termos quadraticos
Fonte: Autor, 2023.
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Na Tabela 10 observa-se que o termo quadratico para dosagem de carvao
ativado e a interagdo entre as variaveis (X1 x X2) para o NPOC nao foram
estatisticamente significativos(p>0,10). Para o UV-254nm o termo linear (X1) n&o foi
estatisticamente significativo(p>0,10). Considerando um nivel de confianga superior a
90%, as variaveis lineares X1 e X2 e quadratica X1 sao estatisticamente
significativos(p<0,10) para o NPOC e as variaveis X1(Q), X2(L) e X2(Q) séo
estatisticamente significativas(p<0,10) para o UV-254nm.

Considerando-se os parametros significativos (p<0,10), obteve-se as equagdes
que representam o modelo quadratico do NPOC e UV-254nm em fungao das variaveis

estudadas.

NPOC (mg/L) = 3,17 + 0,28 x; - 0,85 x;2- 0,61 X, Equacao 1

UV-254nm (cm') = 0,08 - 0,02 x, + 0,01 x;? Equagdo 2

Os parametros nao significativos foram incorporados aos residuos para o
célculo da analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 11.
A Tabela 11 apresenta os dados da ANOVA dos pardametros NPOC e UV-
254nm.
Tabela 11: Analise da variancia (ANOVA) do NPOC e UV-254nm.

NPOC (mg/L)

Fontes de Soma dos Graus de Quadrado

variagao quadrados liberdade médio Feal p-valor
Regressao 4.6 3 1,5 51,81 0,00004
Residuos 0,2 7 0,0
Total 4,8 10
% variagao explicada (R?) = 95,69 %
UV-254nm(cm-)

Fontes de Soma dos Graus de Quadrado = val
variagao quadrados liberdade médio cal p-valor
Regressao 0,0 4 0,0 284,3 0,00000
Residuos 0,0 6 0,0

Total 0,0 10

% variagao explicada (R?) = 99,48 %

Fonte: Autor, 2023.



54

Os modelos estatisticos foram avaliados pela analise de variancia (ANOVA),
onde verificou-se a adequabilidade dos valores previstos com os valores
experimentais. Assim, os modelos estatisticos foram validados pela ANOVA através
da geracgao de graficos de superficie de resposta para cada variavel resposta.

A Figura 24 apresenta os graficos com as superficies de resposta para os
delineamentos.

Figura 24: Superficie de resposta do UV-254nm e NPOC para o carvdao CA-09.
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Fonte: Autor, 2023.

A maior reducao de UV-254nm ocorre para concentragdes de CAP superiores
a 35 mg/L e tempo de até 50 minutos. Para o NPOC, maiores valores de tempo néo
representam maior eficiéncia na remogao. Os melhores valores foram encontrados

quando a dosagem de carvao ativado em p6 aplicada é superior a 30mg/L.

5.3.2 Avaliagao do CA-10

A Tabela 12 apresenta o planejamento de experimentos para avaliagdo do
carvao CA-10.
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Tabela 12: Planejamento de experimentos do carvao CA-10

Ensaio | Tempo Dosagem de UV-254nm(cm™) | NPOC (mg/L)
carvao
1 15 10 0,159 3,049
2 240 10 0,171 3,707
3 15 40 0,125 2,295
4 240 40 0,134 2,909
5 15 25 0,144 2,507
6 240 25 0,147 3,238
7 127,5 10 0,155 5,403
8 127.,5 40 0,125 4,152
9 127,5 25 0,135 4,072
10 127,5 25 0,137 4,284
11 127,5 25 0,135 4,220

Fonte: Autor, 2023.

Ap0ds a execucgao dos ensaios, obteve-se os resultados apresentados na Tabela
12. A dosagem de carvao ativado variou de 10 a 40 mg/L e o tempo de contato dos
ensaios foi de 15 a 240 minutos.

Os pontos centrais do experimento tiveram excelente reprodutibilidade para as
duas variaveis, fortalecendo o cuidado na execucgao dos experimentos. A Tabela 13
apresenta os coeficientes de regressao e desvio padrao das respostas NPOC e UV-
254nm.

Tabela 13: Coeficiente de regressao e desvio padrao das respostas observadas para
NPOC e UV-254nm.

NPOC (mg/L) UV-254nm (cm™)
Coef.
Coef. de | Desvio t _valor de | Desvio t _valor
regressao | padrao | ¢ |P regre | padrao| @ | P
ssdo

Média 4,29 0,11 | 38,16 | 0,0000 | Média 1,36 | 0,01 [99,35|0,0000

X1 (L) 0,33 0,09 3,73 |0,0136 | X1 (L) 0,04 | 0,01 | 3,67 | 0,0145

X1(Q) -1,57 0,14 |-11,37 | 0,0001 | X1(Q) | 0,08 | 0,02 | 5,05 | 0,0039

X2 (L) -0,47 0,09 | -5,22 |0,0034 | X2 (L) -0,17 | 0,01 - 10,0000
15,43

X2 (Q) 0,34 0,14 2,46 |0,0570(X2(Q) | 0,03 | 0,02 | 1,77 | 0,1368

X1 x X2 -0,01 0,11 -0,10 | 0,9239 | X1 x X2 |-0,01| 0,01 |-0,56|0,5989
L- termos lineares; Q- termos quadraticos
Fonte: Autor, 2023.
Na Tabela 13 observa-se que a interagao entre as variaveis (X1 x X2) para o
NPOC e o termo quadratico X2 e a interagcdo X1xX2 para o UV-254nm n&o foram

estatisticamente significativas(p>0,10). Considerando um nivel de confianga superior
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a 90% as variaveis lineares X1 e X2 e quadratica X1 e X2 para o NPOC e as variaveis

X1(Q), X2(L) e X2(L) para o UV-254nm sao estatisticamente significativas(p<0,10).
Considerando-se os parametros significativos (p<0,10), obteve-se as equagdes

que representam o modelo quadratico do NPOC e UV-254nm em fungao das variaveis

estudadas.

NPOC (mg/L) = 4,29 + 0,33 x; - 1,57 x;%- 0,47 x; + 0,34 x,? Equagédo 3

UV-254nm (cm™) = 0,14 + 0 x, + 0,01 x,*- 0,02 x, Equagdo 4

Os parametros nao significativos foram incorporados aos residuos para o
calculo da analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 14.
A Tabela 14 apresenta os dados da ANOVA dos parametros NPOC e UV-
254nm.
Tabela 14: Analise da variancia (ANOVA) do NPOC e UV-254nm.

NPOC (mg/L)

Fontes de Somados Grausde Quadrado F _valor
variagao quadrados liberdade médio cal P
Regressao 8,2 4 2,1 51,1 0,00009
Residuos 0,2 6 0,04
Total 8,4 10
% variagao explicada (R?) = 97,15
UV-254nm(cm-')

Fontes de Somados Grausde Quadrado F val
variagao quadrados liberdade médio cal p-valor
Regressao 0 3 0 78,5 0,00001
Residuos 0 7 0

Total 0 10

% variagao explicada (R?) = 97,11

Fonte: Autor, 2023.

Os modelos estatisticos foram avaliados pela analise de variancia (ANOVA),
onde verificou-se a adequabilidade dos valores previstos com os valores
experimentais. Assim, os modelos estatisticos foram validados pela ANOVA através
da geracao de graficos de superficie de resposta para cada variavel resposta. A Figura

25 apresenta os graficos com as superficies de resposta para os delineamentos.
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Figura 25: Superficie de resposta do UV-254nm e NPOC para o carvao CA-10
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Fonte: Autor, 2023.

A reducado de UV-254nm ocorre numa regido de tempo médio e de dosagem

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
B Tempo (X.)

de carvao superior a 35mg/L. Para o NPOC, maiores valores de tempo né&o
representam maior eficiéncia na remogao de matéria organica. Os melhores valores
foram encontrados quando a dosagem de carvao ativado em pé aplicada € superior a
25mgl/L.

5.3.3 Avaliagao do CA-11

A Tabela 15 apresenta o planejamento de experimentos para avaliagdo do

carvao CA-11.

Tabela 15: Planejamento de experimentos do carvao CA-11.

Ensaio | Tempo Dosagem de UV-254nm(cm™') | NPOC (mg/L)
carvao
1 15 10 0,186 3,069
2 240 10 0,170 3,506
3 15 40 0,170 2,744
4 240 40 0,165 3,166
5 15 25 0,178 3,278
6 240 25 0,168 3,354
7 127,5 10 0,173 3,410
8 127,5 40 0,162 2,989
9 127,5 25 0,166 3,178
10 127,5 25 0,167 3,045
11 127,5 25 0,165 3,234

Fonte: Autor, 2023.
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Ap0ds a execucgao dos ensaios, obteve-se os resultados apresentados na Tabela
15. A dosagem de carvéao ativado variou de 10 a 40 mg/L e o tempo de contato foi de
15 a 240 minutos.

Os pontos centrais do experimento tiveram excelente reprodutibilidade para as
duas variaveis, fortalecendo o cuidado na execugao dos experimentos. A Tabela 16
apresenta os coeficientes de regressao e desvio padrao das respostas NPOC e UV-
254nm.

Tabela 16: Coeficiente de regressao e desvio padrao das respostas observadas para
o NPOC e UV-254nm.

NPOC (mg/L) UV-254nm (cm™)

Coef. de | Desvio t Coef. de | Desvio

regressdo| padrdo | @ p-valor regressao | padrao bicato) | p-valor
Média 3,20 0,07 44,14 | 0,0000 | Média 0,17 0,00 |358,10|0,0000
X1 (L) 0,16 0,06 2,70 [0,0429 | X1 (L) -0,01 0,00 |-13,97 | 0,0000
X1(Q) 0,04 0,09 0,41 |0,6996 | X1 (Q) 0,01 0,00 | 10,68 | 0,0001
X2 (L) -0,18 0,06 -3,13 | 0,0258 | X2 (L) -0,01 0,00 |-14,43|0,0000
X2 (Q) -0,08 0,09 -0,90 |0,4085 | X2 (Q) 0,00 0,00 1,02 | 0,3556
X1 x X2 0,00 0,07 -0,05 |0,9598 | X1 x X2 0,00 0,00 6,07 |0,0017

L- termos lineares; Q- termos quadraticos
Fonte: Autor, 2020.

Na Tabela 16 observa-se que a interagdo entre as variaveis (X1 x X2) e os
termos quadraticos X1 e X2 para o NPOC nao foram estatisticamente
significativas(p>0,10). Para o UV-254nm o termo quadratico X2 nédo foi
estatisticamente significativo(p>0,10). Considerando um nivel de confianga superior a
90%, as variaveis lineares X1 e X2 sao estatisticamente significativos(p<0,10) para o
NPOC e as variaveis X1(L), X1(Q), X2(L) e a interacdo X1xX2 sdo estatisticamente
significativas(p<0,10) para o UV-254nm.

Considerando os parametros significativos (p<0,10), obteve-se as equagdes,
que representam o modelo quadratico do NPOC e UV-254nm em fun¢ao das variaveis
estudadas.

NPOC (mg/L) = 3,18 + 0,16 x, - 0,18 x; Equacao 5
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UV-254nm (cm') = 0,17 - 0,01 x; + 0,01 x;2- 0,01 x, Equagéo 6

Os parametros nao significativos foram incorporados aos residuos para o
calculo da analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 17.
A Tabela 17 apresenta os dados da ANOVA dos parametros NPOC e UV-
254nm.
Tabela 17: Analise da variancia (ANOVA) do NPOC e UV-254nm

NPOC (mg/L)

Fontes de Soma dos Graus de Quadrado

variagao quadrados liberdade médio Feal p-valor
Regressao 0,3 2 0,2 1,7 0,00421
Residuos 0,1 8 0,0
Total 0,4 10
% variagao explicada (R?) = 74,52
UV-254nm(cm-')

Fontes de Somados Grausde Quadrado F val
variagao quadrados liberdade médio cal p-valor
Regresséo 0,0 4 0,0 141,5 0,00000
Residuos 0,0 6 0,0

Total 0,0 10

% variagao explicada (R?) = 98,95

Fonte: Autor, 2023.

Os modelos estatisticos foram avaliados pela analise de variancia (ANOVA),
onde verificou a adequabilidade dos valores previstos com os valores experimentais.
Assim, os modelos estatisticos foram validados pela ANOVA através da geragao de
graficos de superficie de resposta para cada variavel resposta. A Figura 26 apresenta

os graficos com as superficies de resposta para os delineamentos.
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Figura 26: Superficie de resposta do UV-254nm e NPOC para o carvdao CA-11.

Tempo (x;) x Dosagem Carvao (x:) Tempo (X;) x Dosagem Carvao (x.)
40 \ T 40 -

\ y o
/ ‘ 0.17 =30 4 e
\ 0475 7
'-1_*‘ |
‘ 0.18 i
\ ,
0.185 1

0 25 S50 75 100 125 150 175 200 225 250 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
= Tempo (X., min) = Tempo (X., min)

Fonte: Autor, 2023.

@
&
°
2
&

]

8
8

Dosagem Carvao (X., mg/L)
b
8

Dosagem Carvao (X., mg/l)
w
b

A reducao de UV-254nm ocorre numa regiao onde o tempo médio € superior a
75 minutos e a dosagem de carvao superior a 35mg/L.

Para o NPOC, maiores valores de tempo representam uma menor eficiéncia na
remocao de matéria organica. Os melhores valores foram encontrados quando a

dosagem de carvao ativado em po6 aplicada é superior a 35mg/L.

5.4 Avaliagcao com pré-oxidagao.

5.4.1 Avaliacao da pré-oxidagao com permanganato de potassio mais
CA-9
A Tabela 18 apresenta o planejamento de experimentos para avaliagdo do
carvao CA-9 com pré-oxidagao do permanganato de potassio.

Tabela 18: Planejamento de experimentos do carvao CA-9+KMnOa4.

Ensaio Tempo Dosagem de UV-254nm | NPOC(mgl/L)
carvao
1 15 10 0,109 4,625
2 240 10 0,113 5,668
3 15 40 0,061 3,32
4 240 40 0,08 4,232
5 15 25 0,076 3,551
6 240 25 0,092 5,014
7 127,5 10 0,106 5,179
8 127,5 40 0,066 4,854
9 127,5 25 0,077 4,128
10 127,5 25 0,079 4,104
11 127,5 25 0,076 4,22

Fonte: Autor, 2023.



61

Ap0ds a execucdo dos ensaios obteve-se os resultados apresentados na Tabela
18. A dosagem de carvao ativado variou de 10 a 40 mg/L e o tempo de contato dos
ensaios de 15 a 240 minutos.

Os pontos centrais do experimento tiveram excelente reprodutibilidade para as
duas variaveis, fortalecendo o cuidado na execucgao dos experimentos. A Tabela 19
apresenta os coeficientes de regressao e desvio padrao das respostas NPOC e UV-
254nm.

Tabela 19: Coeficiente de regressao e desvio padrdo das respostas observadas para
o NPOC e UV-254nm.

NPOC (mg/L) UV-254nm (cm™)

Coef. de | Desvio Coef. de | Desvio

5 < |t -valor x ~ t -valor
regressao | padrao | 9 | P regressao | padrao| - [P

Média 430 | 0,20 | 21,64 | 0,0000 |Média 0,08 | 0,00 | 91,15 |0,0000
X1 (L) 0,57 | 0,16 | 3,61 | 0,0154 |X1 (L) 0,01 0,00 | 9,58 |0,0002
X1(Q) | -0,23 | 0,24 | -0,95 | 0,3879 | X1 (Q) 0,01 0,00 | 542 |0,0029
X2 (L) | -051 | 0,16 | -3,23 | 0,0231 | X2 (L) 0,02 | 0,00 |-29,71 | 0,0000

X2(Q) | 050 | 0,24 | 2,07 | 0,0928 | X2 (Q) 0,01 0,00 | 7,33 |0,0007

X1 x X2 -0,03 0,19 | -0,17 | 0,8722 | X1 x X2 0,00 0,00 4,51 |0,0063
L- termos lineares; Q- termos quadraticos

Fonte: Autor, 2023.

Na Tabela 19 observa-se que a interagéo entre as variaveis (X1 x X2) e o termo

quadratico X1 para o NPOC néo foram estatisticamente significativas(p>0,10). Para

o UV-254nm, todos os termos foram estatisticamente significativo(p<0,10).

Considerando um nivel de confianga superior a 90% as variaveis lineares X1 e X2 e
X2(Q) séao estatisticamente significativas(p<0,10) para o NPOC.

Considerando-se os parametros significativos (p<0,10), obteve-se as
equacdes, que representam o modelo quadratico do NPOC e UV-254nm em fungao

das variaveis estudadas.

NPOC (mg/L) = 4,20 + 0,57 x; - 0,51 x, + 0,44 x,? Equagéo 7

UV-254 (cm') = 0,08 + 0,01 x; + 0,01 x;2- 0,02 x; + 0,01 x;2 Equagao 8
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Os parametros nao significativos foram incorporados aos residuos para o
célculo da analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 20.
A Tabela 20 apresenta os dados da ANOVA dos parametros NPOC e UV-
254nm.
Tabela 20: Analise da variancia (ANOVA) do NPOC e UV-254nm.

NPOC (mg/L)

Fontes de Somados Graus de Quadrado

variagio quadrados liberdade médio Fea p-valor
Regresséo 4,0 3 1,3 10,7 0,00531
Residuos 0,9 7 0,1
Total 4,9 10
% variagao explicada (R?) = 82,04
UV-254nm(cm-)

Fontes de Somados Grausde Quadrado F val
variagao quadrados liberdade médio cal p-valor
Regressao 0,0 5 0,0 2214 0,00001
Residuos 0,0 5 0,0

Total 0,0 10

% variagao explicada (R?) = 99,55

Fonte: Autor, 2023.

Os modelos estatisticos foram avaliados pela analise de variancia (ANOVA),
onde verificou a adequabilidade dos valores previstos com os valores experimentais.
Assim, os modelos estatisticos foram validados pela ANOVA através da geragao de
graficos de superficie de resposta para cada variavel resposta. A Figura 27 apresenta

os graficos com as superficies de resposta para os delineamentos.

Figura 27: Superficie de resposta do UV-254nm e NPOC para o carvéo CA-
9+KMnOza.
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A reducado de UV-254nm ocorre numa regido onde o tempo médio é até 175
minutos e a dosagem de carvao superior a 30mg/L.

Para o NPOC, maiores valores de tempo representam uma menor eficiéncia na
reducao de NPOC. Os melhores valores foram encontrados quando a dosagem de

carvao ativado em p6 aplicada € superior a 20mg/L.

5.4.2 Pré-oxidagao com permanganato de potassio mais CA-10

A Tabela 21 apresenta o planejamento de experimentos para avaliagdo do
carvao CA-10 com pré-oxidagao do permanganato de potassio.

Tabela 21: Planejamento de experimentos do carvdo CA-10+KMnOa.

Ensaio | Tempo Dosagem de UV-254nm | NPOC(mg/L)
carvao
1 15 10 0,105 4,184
2 240 10 0,112 5,287
3 15 40 0,065 3,138
4 240 40 0,082 4,417
5 15 25 0,083 3,831
6 240 25 0,1 4,874
7 127,5 10 0,131 5,411
8 127,5 40 0,078 3,599
9 127.,5 25 0,085 3,779
10 127,5 25 0,086 3,667
11 127,5 25 0,093 4,04

Fonte: Autor, 2023.

Apos a execucao dos ensaios obteve-se os resultados apresentados na Tabela
21. A dosagem de carvéo ativado variou de 10 a 40 mg/L e o tempo de contato dos
ensaios foi de 15 a 240 minutos.

Os pontos centrais do experimento tiveram excelente reprodutibilidade para as
duas variaveis, fortalecendo o cuidado na execugao dos experimentos. A Tabela 22
apresenta os coeficientes de regressao e desvio padrao das respostas NPOC e UV-
254nm.
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Tabela 22: Coeficiente de regressao e desvio padrao das respostas observadas para
o NPOC e UV-254nm.

NPOC (mg/L) UV-254nm (cm™)

Coef. de | Desvio Coef. de | Desvio

= ~ |t -valor » Pt -valor
regressao | padréo | © 9 | P regressao | padrao | - | P

Média 3,99 0,19 |20,79| 0,0000 |Média 0,09 0,00 |21,75| 0,0000
X1 (L) 0,57 0,15 | 3,74 | 0,0135 |X1 (L) 0,01 0,00 | 2,04 | 0,0970
X1 (Q) 0,12 0,24 | 0,50 | 0,6389 |X1(Q) -0,01 0,01 |-1,06 | 0,3392
X2 (L) 0,62 | 0,15 |-4,07| 0,0097 [X2 (L) 0,02 | 0,00 |-6,12| 0,0017
X2 (Q) 0,27 0,24 | 1,15 | 0,3031 | X2 (Q) 0,01 0,01 | 1,46 | 0,2029

X1 x X2 0,04 0,19 | 0,24 | 0,8234 | X1 x X2 0,00 0,00 | 0,61 | 0,5690
L- termos lineares; Q- termos quadraticos

Fonte: Autor, 2023.

Na Tabela 22 observa-se que as variaveis quadraticas X1 e X2 e a interacéo
entre as variaveis (X1 x X2) para o NPOC e UV-254nm n&o foram estatisticamente
significativas(p>0,10). Considerando um nivel de confianga superior a 90% as
variaveis lineares X1 e X2 sao estatisticamente significativas(p<0,10) para o NPOC e
UVv-254nm.

Considerando-se o0s parémetros significativos (p<0,10), obteve-se as
Equacdes, que representam o modelo quadratico do NPOC e UV-254nm em fungao

das variaveis estudadas.

NPOC (mg/L) = 4,20 + 0,57 x; - 0,62 X, Equacgao 9
UV-254nm (cm™) = 0,09 + 0,01 x, - 0,02 x, Equagao 10
Os parametros nao significativos foram incorporados aos residuos para o
calculo da analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 23.
A Tabela 23 apresenta os dados da ANOVA dos parametros NPOC e UV-
254nm.
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Tabela 23: Analise da variancia (ANOVA) do NPOC e UV-254nm.
NPOC (mg/L)

Fontes de Somados Grausde Quadrado F val
variagio quadrados liberdade médio cal p-valor
Regresséo 43 2 2,1 17,3 0,001255
Residuos 1,0 8 0,1

Total 5,3 10
% variagao explicada (R?) = 81,18
UV-254nm(cm-")

Fontes de Somados Grausde Quadrado F val
variagio quadrados liberdade médio cal p-valor
Regressao 0,0 2 0,0 20,8 0,00068
Residuos 0,0 8 0,0

Total 0,0 10

% variagao explicada (R?) = 83,88

Fonte: Autor, 2023.

Os modelos estatisticos foram avaliados pela andlise de variancia (ANOVA),
onde verificou-se a adequabilidade dos valores previstos com os valores
experimentais. Assim, os modelos estatisticos foram validados pela ANOVA através
da geracao de graficos de superficie de resposta para cada variavel resposta. A Figura

28 apresenta os graficos com as superficies de resposta para os delineamentos.

Figura 28: Superficie de resposta do UV-254nm e NPOC para o carvao CA-
10+KMnOa.
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Fonte: Autor, 2023.

A reducdo de UV-254nm ocorre numa regido onde a dosagem de carvao

superior a 30mg/L.
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Para o NPOC, maiores valores de tempo representam uma menor eficiéncia na
reducao de NPOC. Os melhores valores foram encontrados quando a dosagem de

carvao ativado em pé aplicada € superior a 25mg/L.

5.4.3 Pré-oxidagao com permanganato de potassio mais CA-11

A Tabela 24 apresenta o planejamento de experimentos por delineamento de
faces centradas para avaliagdo do carvao CA-11 com pré-oxidagdo do permanganato
de potassio.

Tabela 24: Planejamento de experimentos do carvao CA-11+KMnOa.

Ensaio | Tempo Dosagem de UV-254nm | NPOC(mgl/L)
carvao
1 15 10 0,134 8,692
2 240 10 0,13 8,940
3 15 40 0,12 7,725
4 240 40 0,119 8,636
5 15 25 0,129 8,535
6 240 25 0,128 8,848
7 127,5 10 0,137 8,299
8 127,5 40 0,12 8,138
9 127.,5 25 0,131 8,331
10 127,5 25 0,134 7,898
11 127,5 25 0,131 8,010

Fonte: Autor, 2023.

Apos a execucao dos ensaios obteve-se os resultados apresentados na Tabela
24. A dosagem de carvéo ativado variou de 10 a 40 mg/L e o tempo de contato dos
ensaios foi de 15 a 240 minutos.

Os pontos centrais do experimento tiveram excelente reprodutibilidade para as
duas variaveis, fortalecendo o cuidado na execucao dos experimentos. A Tabela 25
apresenta os coeficientes de regressao e desvio padrao das respostas NPOC e UV-
254nm.
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Tabela 25: Coeficiente de regressao e desvio padrao das respostas observadas para
o NPOC e UV-254nm.

NPOC (mg/L) UV-254nm (cm™)

Coef. de | Desvio Coef. de | Desvio

regressao padrao t(calo) p-valor regreSSéO padréo t (calc) p-Vanr

Média 8,15 0,12 | 68,44 | 0,0000 |Média 0,13 0,00 | 154,39 |0,0000
X1 (L) 0,25 0,09 2,59 | 0,0489 | X1 (L) 0,00 0,00 | -1,47 |0,2011
X1(Q) 0,44 0,15 3,00 | 0,0302 | X1(Q) 0,00 0,00 | -2,97 |0,0312
X2 (L) -0,24 0,09 -2,52 | 0,0533 | X2 (L) -0,01 0,00 |-10,30 |0,0001

X2 (Q) -0,04 0,15 | -0,25 | 0,8151 | X2 (Q) 0,00 0,00 | -2,97 |0,0312

X1xX2| 0,117 0,12 1,43 | 0,2126 | X1 x X2 0,00 0,00 | 0,90 |0,4088
L- termos lineares; Q- termos quadraticos

Fonte: Autor, 2023.

Na Tabela 25 observa-se que a variavel quadratica X2 e a interacao entre as
variaveis (X1 x X2) para o NPOC nao foram estatisticamente significativas(p>0,10).
Para o UV-254nm, a variavel linear X1 e a interacdo entre X1 x X2 nao foram
estatisticamente significativas(p>0,10). Considerando um nivel de confianga superior
a 90%, as variaveis lineares X1 e X2 e quadratica X1 sao estatisticamente
significativas(p<0,10) para o NPOC. As variaveis quadraticas X1 e X2 e linear X2 s&o
estatisticamente significativas(p<0,10) para o UV-254nm.

Considerando-se o0s parémetros significativos (p<0,10), obteve-se as
Equacbes, que representam o modelo quadratico do NPOC e UV-254nm em fungao

das variaveis estudadas.

NPOC (mg/L) = 8,14 + 0,25 x; + 0,43 x42- 0,24 x, Equacgéao 11
UV-254nm (cm™) = 0,13 - 0,01 x, Equagao 12
Os parametros nao significativos foram incorporados aos residuos para o
célculo da analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 26.
A Tabela 26 apresenta os dados da ANOVA dos parametros NPOC e UV-
254nm.
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Tabela 26: Analise da variancia (ANOVA) do NPOC e UV-254nm.
NPOC (mg/L)

Fontes de Somados Grausde Quadrado F val
variagao quadrados liberdade médio cal p-valor
Regresséo 1,2 3 0,4 7,3 0,01453
Residuos 0,4 7 0,1

Total 1,6 10
% variagao explicada (R?) = 75,85
UV-254nm(cm-')

Fontes de Somados Grausde Quadrado F val
variacao quadrados liberdade médio cal p-valor
Regresséo 0,0 3 0,0 38,1 0,00011
Residuos 0,0 7 0,0

Total 0,0 10

% variagao explicada (R?) = 94,22

Fonte: Autor, 2023.

Os modelos estatisticos foram avaliados pela analise de variancia (ANOVA),
onde verificou-se a adequabilidade dos valores previstos com os valores
experimentais. Assim, os modelos estatisticos foram validados pela ANOVA através
da geracao de graficos de superficie de resposta para cada variavel resposta. A Figura
29 apresenta os graficos com as superficies de resposta para os delineamentos.

Figura 29: Superficie de resposta do UV-254nm e NPOC para o carvao CA-
11+KMnOa.
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Fonte: Autor, 2023.

Dosagens acima de 35mg/L e tempos de até 25 minutos ou superior a 225

minutos foram as regides com os melhores resultados na remog¢do de matéria

organica.
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Para o NPOC, maiores valores de tempo representam uma menor eficiéncia na
reducao de NPOC. Os melhores valores foram encontrados quando a dosagem de

carvao ativado em pé aplicada € superior a 35mg/L e tempo de 100 minutos

5.5 Eficiéncia entre os carvoes CA-9, CA-10 e CA-11

5.5.1 Comparacgao entre os CA-9, CA-10 e CA-11
5.5.1.1  Comparagédo UV-254nm

O carvao utilizado na planta teve um comportamento diferente quando
comparado com os dois melhores carvoes. No CA-11 os melhores resultados
encontram-se numa regiao em que as dosagens de carvao sao superiores a 30mg/L
e o tempo de contato de 200 minutos.

Os carvoes CA-9 e CA-10 apresentaram comportamentos semelhantes.
Entretanto, o carvdo CA-9 possui uma regido 6tima menor, sendo restritivo a variagao
de tempo de contato. O melhor resultado € para valores de tempo inferiores a 50
minutos. A Figura 30 apresenta as superficies de respostas dos trés carvoes.

Figura 30: Superficie de resposta dos carvées CA-9, 10 e 11.
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Fonte: Autor, 2023.

5.6.1.2 Comparacdo NPOC

O CA-9 e o CA-10 tiveram comportamentos semelhantes. Ambos no tempo
meédio de contato entre 125 e 150 minutos tiveram baixa adsor¢ao independente da
dosagem aplicada. A melhor faixa de remogado do CA-11 ocorreu com tempo de
contato inferior a 25 minutos e dosagem de carvao superior a 35 mg/L.

Figura 31: Superficie de resposta dos carvoes CA-9, 10 e 11.
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comparado com os dois melhores carvées. No CA-11, a melhor remog¢ao de matéria
organica ocorre para dosagens elevadas e tempo de contato até 50 minutos ou

superior a 225 minutos.

Entretanto, o carvdo CA-9 possui uma regiao 6tima maior , permitindo variar dosagem

e tempo para consecugao de bons resultados. A Figura 32 apresenta as superficies
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Figura 32: Superficie de resposta dos carvées CA-9,10 e 11.
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5.5.2 Comparacao entre os CA-9, CA10 e CA11 com permanganato de
potassio

O carvao utilizado na planta teve um comportamento diferente quando

Os carvoes CA-9 e CA-10 apresentaram comportamentos semelhantes.

comparado com os dois melhores carvoes. No CA-11 a regido 6tima foi para a faixa

Fonte: Autor, 2023.

5.6.2.2 Comparagdo NPOC

de tempo entre 50 e 100 minutos com dosagens superiores a 35mg/L.

Entretanto, o carvao CA-9 possui uma regido 6tima maior, permitindo variar dosagem

O carvao utilizado na planta teve um comportamento diferente quando

Os carvoes CA-9 e CA-10 apresentaram comportamentos semelhantes.
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e tempo para consecucgao de bons resultados. A Figura 33 apresenta as superficies

de respostas dos trés carvoes.

Figura 33: Superficie de resposta dos carvoes CA-9,10 e 11.
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5.6 Comparacgao entre os mesmos carvoes sem e com permanganato de

potassio

5.6.1 Carvao CA-9

Fonte: Autor, 2023.

O carvao CA-9 apresentou alteragdes de valores com a adigdo de 1,0mg/L de

permanganato de potassio sob agitagdo de 30 minutos. Apos adicdo do oxidante, a

regido otima de melhor remogao de matéria organica aumentou. O tempo de contato

que estava limitado a 50 minutos, apos a adicdo do oxidante passou para 175 minutos.

Maiores dosagens de carvao geram menores valores de UV-254nm. Para dosagem

de 40mg/L, o valor do UV-254nm foi de aproximadamente 0,06cm™'. A dosagem de

carvao apos adicao de permanganato de potassio alterou a superficie de resposta do

carvao como apresentado na Figura 34.

Figura 34: Superficie de resposta UV-254nm do carvao CA-9 sem e com KMnOa.
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Fonte: Autor, 2023.

A regido de menores valores de UV-254nm concentra-se para dosagens

superiores a 30mg/L e tempo de até 175 minutos.
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Quando o parametro a ser avaliado é o NPOC, o permanganato também alterou
o grafico da superficie de resposta. Sem a adigcdo de permanganato, a faixa dos
melhores resultados estava restrita para dosagens superiores a 30mg/L, conforme

pode ser observado na Figura 35.

Figura 35: Superficie de resposta NPOC do carvao CA-09 com e sem KMnOa.
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Fonte: Autor, 2023.

Com a adigado de permanganato de potassio, a regido 6tima inicia com valores
de 20mg/L. Segundo Gifford(1989), o uso combinado de PAC e permanganato de
potassio traz alguns beneficios. A oxidagdo com permanganato antes da adigéo de
PAC quebra as moléculas grandes de substancias humicas em partes menores. Isso
serve para aumentar a cinética de capacidade de adsorcédo por reducdo do peso

molecular.

5.6.2 Carvao CA-10

O carvao CA-10 que na primeira etapa do experimento apresentou os melhores
resultados para tempos até 200 minutos com a dosagem de carvao superior a 35mg/L.
Apods adigdo de permanganato, os melhores resultados foram para dosagens acima
de 35mg/L com tempo de até 100 minutos. A Figura 36 apresenta as superficies de

respostas dos dois ensaios.
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Figura 36: Superficie de resposta UV-254nm do carvao CA-10 sem e com KMnOa.
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Fonte: Autor, 2023.

Na avaliagdo do parametro NPOC a adigdo de permanganato modificou a
adsorgao de matéria organica. A faixa 6tima de redugédo de matéria organica que era
restrita aos tempos menores que 10 minutos e dosagens de carvao superior a 25 mg/L
passou a ter valores mais amplos para alcance de uma concentragdo de matéria

organica menor. A Figura 37 apresenta os resultados.

Figura 37: Superficie de resposta NPOC do carvdo CA-10 sem e com KMnOa.
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Fonte: Autor, 2023.

Nota-se que os valores maiores de matéria organica que ficavam concentrados
no tempo médio de 125 minutos foram alterados para valores maiores que 175

minutos com concentragao inferior a 20mg/L.

5.6.3 Carvao CA-11

O carvao CA-11, com a adi¢cdo de permanganato de potassio, restringiu a

regido 6tima para dosagens de carvao préxima a 40mg/L e tempo inferior a 25 minutos
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ou superior a 225 minutos. A Figura 38 apresenta a superficie de resposta para UV-

254nm.

Figura 38: Superficie de resposta UV-254nm do carvao CA-11 sem e com KMnOa.
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Fonte: Autor, 2023.
Na avaliagédo do NPOC, a adigdo do oxidante ampliou a regido 6tima de melhor

reducdo de matéria organica. Enquanto, a superficie de resposta sem adi¢cao do

permanganato tem a regido 6tima com tempo até 50 minutos e dosagem superior a

35 mg/L. Apds adigao do oxidante, essa regiao foi ampliada permitindo uma variagéao

maior de tempo entre 50 e 150 minutos e dosagem superior a 30mg/L.

A Figura 39 apresenta a superficie de resposta para o parametro NPOC.

Figura 39: Superficie de resposta NPOC do carvao CA-11 sem e com KMnOa.
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Fonte: Autor, 2023.
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6 CONCLUSOES

Os ensaios de adsorcdo com diferentes tipos de carvdo ativado em pd
permitiram concluir que o carvao ativado em pd CA-11 utilizado na estagcdo de
tratamento tem a menor eficiéncia de remogao de matéria organica quando se avalia
os parametros NPOC e UV-254nm.

A metodologia de superficie de resposta por delineamento face centrada (DFC)
se mostrou uma ferramenta eficiente no auxilio do planejamento experimental e da
validagao estatistica dos resultados obtidos através dos ensaios de bancada.

Nao ha aderéncia por regressao linear entre o numero de lodo e a eficiéncia de
remoc&o de matéria organica. Entretanto, carvées ativados avaliados com numero de
iodo superior a 900mg/g tiveram excelentes resultados.

O carvao CA-10 apresentou o melhor resultado de remog¢ao de NPOC enquanto
o CA-09 foi o melhor na remocao do UV-254nm. Entretanto, os dois carvdes tiveram
resultados proximos.

A pré-oxidacdo com permanganato de potassio alterou a superficie de
respostas dos carvbes avaliados. No CA-9, a adicdo de permanganato de potassio
ampliou a regido 6tima para os dois parametros avaliados. No CA-10 e CA-11 para o
parametro UV-254nm, a utilizagdo do permanganato reduziu a melhor regido de

remogao de matéria organica. Enquanto, para o NPOC, a regi&o foi ampliada.
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