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RESUMO

A agua é o elemento vital para a existéncia humana, e seu tratamento previne que doencgas de
veiculacdo hidrica atinjam a populacdo. Ao substituir os insumos quimicos utilizados no
tratamento convencional por materiais biodegradaveis, tem-se diminui¢do de subprodutos
toxicos e residuos do processo. Desse modo, uma das alternativas para o tratamento de aguas
pode ser 0 uso de biopolimeros naturais. O pinus no Brasil é cultivado para extracdo da madeira,
e a pinha acaba sendo descartada. Assim, o objetivo do presente estudo foi reaproveitar esse
material descartado, extraindo os biopolimeros, e utiliz-los como coagulantes no tratamento
de &gua. Os resultados iniciais apontam que, a faixa de dosagem de coagulante definida entre
10 € 100 mg Lt e pH de 3,0 a 12,0 resultou em incremento nos parametros de cor aparente e
turbidez, e que, somente dosagens mais baixas apresentaram consideravel eficiéncia. Para a
faixa de dosagem entre 1,7 e 5,0 mg L™, verificou-se remogéo de cor aparente acima de 95 %
em pHs basicos com dosagens de 3,4 e 5,0 mg L™, aos 40 minutos de sedimentacéo. Nestas
mesmas condicdes, apds 1200 minutos, atingiu-se 100 % de remocdo de cor aparente. Ja a
turbidez aos 40 minutos alcangou os 82 % de remocao (dosagem de 1,7 mg Lt e pH 12,0). No
maior tempo de sedimentacdo, houve total remocéo desse parametro. A absorbancia 254 nm
atingiu os 82 % de remocao aos 40 minutos e 87 % aos 1200 minutos. Apoiado a isso, indicou-
se valores 6timos de dosagem de coagulante de 1,0 mg L™ e pH de 12,55 para 0s 40 minutos
de sedimentacéo, e 5,7 mg L e pH de 12,55 para os 1200 minutos, resultando este Gltimo,
como o mais eficiente na remoc¢ao de cor aparente, turbidez e absorbancia da agua tratada. No
entanto, considerando custos de implementacéo, além da eficiéncia, indicou-se a dosagem de
coagulante de 1,0 mg L e pH de 12,55 como adequada nas condicdes operacionais utilizadas.
Portanto, os biopolimeros da pinha de Pinus elliottii podem ser utilizados como uma fonte

natural e sustentavel para o tratamento de aguas.

Palavras-chave: Coagulante natural. Jar-test. Pinha. Tratamento de agua.



ABSTRACT

Water is the vital element for human existence, and it is treatment prevents waterborne diseases
from reaching the population. By replacing the chemical inputs used in conventional treatment
with biodegradable materials, there is a decrease in toxic by-products and process residues.
Thus, one of the alternatives for water treatment may be the use of natural biopolymers. Pine
in Brazil is grown for timber extraction, and the pine cone ends up being discarded. Thus, the
objective of the present study was to reuse this discarded material, extracting the biopolymers,
and using them as coagulants in the water treatment. The initial results indicate that the
coagulant dosage range defined between 10 and 100 mg L and pH from 3.0 to 12.0 resulted
in an increase in apparent color and turbidity parameters, and that only lower dosages showed
considerable efficiency. For the dosage range between 1.7 and 5.0 mg L, apparent color
removal was observed above 95 % at basic pHs with dosages of 3.4 and 5.0 mg L2, at 40
minutes sedimentation. In these same conditions, after 1200 minutes, 100 % of apparent color
removal was achieved. Turbidity at 40 minutes reached 82 % removal (dosage of 1.7 mg L™
and pH 12.0). In the longest sedimentation time, this parameter was completely removed. The
absorbance at 254 nm reached 82% removal at 40 minutes and 87 % at 1200 minutes. Supported
by this, optimal values of coagulant dosage of 1.0 mg L™ and pH of 12.55 were indicated for
the 40 minutes of sedimentation, and 5.7 mg L™ and pH of 12.55 for the 1200 minutes, resulting
in the latter, as the most efficient in removing apparent color, turbidity and absorbance from
treated water. However, considering implementation costs, in addition to efficiency, the
coagulant dosage of 1.0 mg L and pH of 12.55 was indicated as adequate under the operating
conditions used. Therefore, Pinus elliottii pine cone biopolymers can be used as a natural and

sustainable source for water treatment.

Keywords: Jar-test. Natural coagulant. Pine cone. Water treatment.
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1 INTRODUCAO

A agua é fundamental para a vida e responsavel direta pelo bem-estar da humanidade,
devendo estar disponivel em quantidade e qualidade suficientes para a populacdo mundial
(CARVALHO, 2008). Consequentemente, o final da década de 60 e o inicio da década de 70
caracterizaram-se, no campo de tratamento de agua, por grandes avangos tecnoldgicos
(SANTQOS, 2004). Estes devem estar em constante evolucdo, tendo em vista as problematicas
que podem surgir ao longo dos processos de tratamento de &gua e a necessidade de
conhecimentos atualizados neste ramo (DE VELOSA, 2015).

Na atualidade, a principal fonte de abastecimento de agua sd0 0S mananciais
superficiais. Esses mananciais na maioria das vezes, encontram-se com a qualidade de suas
aguas prejudicadas, pois sdo destino de aguas contaminadas provenientes de esgotos
domeésticos ou industriais (BERLANDA et al., 2021; BONGIOVANI et al., 2010; MIRANDA,;
MONTEGGIA, 2007). Isso acontece, pois ndo ha um investimento macigo em instalacGes de
redes com destino adequado dessas fontes poluidoras (CASTRO et al., 1995).

A agua para ser considerada potavel, deve obedecer aos critérios de qualidade definidos
por normas nacionais ou internacionais. Desta forma, pode-se determinar qual a tecnologia de
tratamento a ser adotada, considerando além da qualidade da agua a ser tratada, as proprias
caracteristicas da comunidade a ser beneficiada (KONRADT-MORARES, 2009; MARTINS,
2014a; PROSAB et al., 1999).

O tratamento de agua convencional, composto por coagulacdo, floculacéo,
sedimentacdo, filtracdo, desinfeccéo, fluoretacdo e correcdo da acidez, representa a categoria
de tratamento que se mostra em maior nimero na atualidade (DI BERNARDO, 2003; SOUZA,
FERRAREZE, 2019).

Diversos fatores influenciam na viabilidade de processos de tratamento de agua. A
escolha de um sistema de tratamento tem como base a qualidade final, a simplicidade do
processo e o custo para implementacéo (LIBANIO, 2010; RICHTER, 2009). Estes fatores s3o
levados em consideracdo quanto a escolha do processo de coagulacdo/floculagdo/sedimentacdo
para o presente estudo, como uma técnica relativamente simples e economicamente vantajosa
(VAZ et al., 2010).

Desta forma, o desenvolvimento de novos coagulantes e floculantes, baseados em
matérias-primas naturais biodegradaveis abundantes na natureza, estdo ganhando cada vez mais
espacgo nos centros de pesquisa. Estes apresentam-se como uma tecnologia ambiental que tem

como prioridade os principios da quimica verde propostos na decada de 90, utilizando materiais
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projetados para causar o menor dano natural possivel (CARVALHO, 2008; JUNIOR; ABREU,
2018). Assim, tem-se buscado na biodiversidade de recursos naturais um produto que apresente
baixa toxicidade e seja de uso simples, barato e de facil obtencdo e aplicacio (BUENANO;
VERA; ALDAS, 2019; SILVA, 2005).

A utilizacdo de coagulantes naturais visa muitas vezes resolver dois problemas: i) evitar
a utilizagdo de elementos sintéticos no tratamento de agua de abastecimento, que podem deixar
residuais na agua tratada; e ii) a reutilizacdo de elementos organicos para um fim mais nobre
que os aterros sanitarios (JUSTEN, 2019; TEIXEIRA et al., 2017; THEODORO et al., 2013).

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi realizar o tratamento de &gua
utilizando matéria-prima natural, disponivel em grandes quantidades, de pouco ou nenhum
valor econdmico, e que, frequentemente, apresenta um problema de descarte: a pinha de Pinus
elliottii (ADEGOKE; BELLO, 2015; MORETTO; KLAUCK, 2015). Todavia, Janior e Abreu
(2018) pontuam que estes processos devem ser mais estudados, incentivados e priorizados pelas
iniciativas publicas e privadas para expandir o0 acesso a estes recursos, tendo uma visdo
integrada entre a eficiéncia do processo, a diminuicdo dos impactos ambientais e o

desenvolvimento de novas tecnologias ambientalmente sustentaveis.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo extrair os biopolimeros da pinha de Pinus elliottii e

utiliza-los como coagulante para fins de tratamento de agua.

1.1.2 Objetivos especificos

I) Conhecer o rendimento de extracdo do biopolimero da pinha em materiais vegetais
triturados;

I) Caracterizar a agua bruta e tratada em parametros fisicos e quimicos como pH, cor
aparente, turbidez, absorbancia e temperatura;

I11) Verificar o desempenho dos biopolimeros da pinha no tratamento da agua de estudo;

IV) Determinar a melhor combinacéo entre dosagem de coagulante e pH de coagulagao

utilizados.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste item serdo apresentadas as principais defini¢Oes, caracteristicas e problemaéticas
do tratamento das dguas de abastecimento, e, demonstrando a necessidade de dispor de técnicas

alternativas de tratamento de agua, fundamenta-se a execucédo deste trabalho de pesquisa.

2.1 RECURSOS HIDRICOS PARA ABASTECIMENTO PUBLICO

O saneamento basico compbe o conjunto de cinco fatores: abastecimento de agua,
esgotamento sanitério, limpeza publica, drenagem pluvial e controle de vetores. Neste meandro,
encontram-se as aguas de abastecimento publico, tendo papel fundamental na satde e no bem-
estar das populacdes (HELLER; PADUA, 2006).

Por meio de diversos registros, verificou-se o desenvolvimento das técnicas de
abastecimento e 0 aumento da consciéncia a respeito da qualidade da dgua para a satde humana
(DE VELOSA, 2015). Com o passar do tempo, surgiu a necessidade de mudancas de habitos
de uso e consumo da A&gua. Isso ocorreu devido ao aumento das populacles, e
consequentemente, maior demanda por esse bem comum (HELLER; PADUA, 2006).

Segundo a Organizacdo Mundial da Satde (OMS) (2017), em todo o mundo, cerca de
trés em cada dez pessoas (2,1 bilhGes) ndo tém acesso a agua potavel, e seis em cada dez (4,5
bilhGes) carece de saneamento adequado. Como resultado, todos os anos, 361 mil criangas com
menos de cinco anos morrem devido a diarreia e doencas relacionadas. Estima-se que cerca de
70 % dos leitos dos hospitais estejam ocupados por pessoas que contrairam doencas
transmitidas pela &gua contaminada e esgotamento sanitario inadequado (GUEDES et al. 2017;
WANG et al., 2011).

A contaminacdo das dguas naturais representa um dos principais riscos a saude publica,
sendo amplamente conhecida a estreita relacdo entre a qualidade de &gua e indmeras
enfermidades que acometem as populagdes, especialmente aquelas ndo atendidas por servicos
de saneamento (LIBANIO; CHERNICHARO; NASCIMENTO, 2005). A Figura 1 ilustra a
vasta interface do conjunto “saneamento ambiental” e sua importante dimensdo junto a gestdo

de recursos hidricos e a salde publica.
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Figura 1 — Interfaces do saneamento ambiental com a gestdo de recursos hidricos e saude

publica
GESTAO DE
RECURSOS HIDRICOS | SAUDE PUBLICA |
e Aqiicultura. Pesca o Atendimento médico
* Navegacéo e Defesa civil ¢ Vigilancia sanitaria
e Agricultura irrigada ¢ Campanhas de imunizagéo
e Geracdio de energia ® Outros

e Outros

efluentes liquidos e esgotamento sanitario

a
Preservacg@o/Recup

de ambientes aquati emissfo de gases prejudiciais a saitde humana

tamento/Disposicio de residuos sélidos

ecossistemas terrestres

Fonte: Libanio (2004).

Mano, Pacheco e Bonelli (2010) destacam que o Planeta Terra apresenta 70 % de sua
superficie coberta por dgua, distribuidas entre oceanos, mares, rios, lagos e aguas subterraneas.
Do total, apenas 4,9 % séo aguas doces e 0 restante se encontra em oceanos e mares. Dessa
agua doce, somente 0,2 % esta disponivel em rios e lagos, 68 % encontram-se como aguas
subterraneas e o restante, em estado solido.

O Brasil estad entre os paises de maior reserva de agua doce, na forma de aguas
superficiais e subterraneas do Planeta Terra. Desse modo, a populacéo possui grande quantidade
de &gua para abastecimento, porém mal distribuido internamente: a regido Norte que apresenta
menor densidade demografica (6,98 % da populacéo brasileira) possui a maior disponibilidade
hidrica do pais, enquanto que, a regido do Nordeste possui menor disponibilidade hidrica per
capita, sendo que alguns estados se encontram em situag6es criticas (BRITO; SILVA; PORTO,
2007).

Grande parte dos problemas de disponibilidade hidrica e degradacdo na qualidade da
agua advém da dificuldade de muitos paises estabelecerem politicas pablicas consistentes e
continuas, capazes de propiciar formas de aproveitamento sustentavel de suas disponibilidades
hidricas. Infelizmente, as consequéncias de tais deficiéncias afetam particularmente as
populacdes mais pobres (KONRADT-MORARES, 2009).

A disponibilidade hidrica é condicdo importante, mas ndo suficiente para garantir o

bem-estar social, o qual pode ser melhorado pelo alcance de servigos essenciais para a
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populacdo, tais como os servi¢os de abastecimento de dgua e de esgotamento sanitario
(LIBANIO; CHERNICHARO; NASCIMENTO, 2005).

Diante das diversas modificacdes do pensamento ambiental mundial, o Brasil passou a
se adequar aos avancos com a implantacdo do Codigo das Aguas, do Codigo Florestal e da Lei
de Protecdo a Fauna. No final da década de 1970 e inicio de 1980 passou-se a debater com
maior intensidade os problemas ambientais, enfatizando a protecdo dos recursos hidricos,
essenciais para o abastecimento publico (SANTQOS, 2004). Portanto, em 1981, foi criada a
Politica Nacional do Meio Ambiente (PNMA), instituida por meio da Lei Federal n°
6.938/1981.

Visando realizar o abastecimento de agua em boas condi¢des sanitarias, deve ser
considerada a qualidade dos mananciais de captacdo, de acordo com o apresentado na
Resolucdo n° 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) (BRASIL,
2005).

Nesta resolugdo, 0os mananciais de agua doce sdo classificados como Classe Especial,
Classe 1, Classe 2, Classe 3 e Classe 4. As aguas da Classe Especial podem ser destinadas ao
consumo humano apenas com desinfeccdo; da Classe 1, apos tratamento simplificado; Classe
2, ap6s tratamento convencional e Classe 3, apds tratamento convencional ou avancado. A
Classe 4 ndo pode ser utilizada para abastecimento, mesmo ap0s tratamento, elas somente sao
destinadas a navegacdo e harmonia paisagistica. Para realizar essa classificacdo existe a
definicdo de parametros fisicos, quimicos e biologicos a serem analisados, bem como o0s
Valores Maximos Permitidos (VMP) para cada classe (BRASIL, 2005).

No estado do Rio Grande do Sul, de acordo com a Companhia Rio-grandense de
Saneamento (CORSAN), os primeiros projetos de saneamento surgiram nas cidades de Porto
Alegre (1864) e Rio Grande (1877). Em 1917, devido a diversos problemas sanitarios em varias
cidades galchas, foi criada a Comissdo de Saneamento, com objetivo de o Estado coordenar,
instruir e fiscalizar a implantacdo de sistemas de tratamento de &gua e esgoto. Alguns anos
depois, a Comissdo passou a ser chamada de Diretoria de Saneamento e Urbanismo da
Secretaria de Obras Publicas, transferindo a responsabilidade pela implantacdo do servico ao
orgao estadual (CORSAN, 2018).

Com o crescimento das cidades rio-grandenses, o Estado optou por criar uma empresa
estatal para melhor tomar conta da demanda de saneamento urbano, a CORSAN, oficialmente
instalada em marco de 1966. Atualmente, a CORSAN ¢é responsdvel por abastecer
aproximadamente 6 milhGes de pessoas, em 316 municipios gaichos (CORSAN, 2018),

representando 99,7 % dos municipios atendidos por servigos de abastecimento de agua no RS.
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2.1.1 Aguas superficiais para abastecimento

O homem possui dois tipos de fontes para seu abastecimento, que sdo as aguas
superficiais (rios, lagos, canais, etc.) e subterraneas (lencdis subterraneos). A agua superficial
é definida como a parcela de a4gua armazenada ou fluindo sobre a superficie, que esta
continuamente interagindo com a atmosfera e com o solo, dependendo de uma série de fatores,
como climéticos, topogréficos e cobertura vegetal (KOLLET; MAXWELL, 2006). Estas aguas
sdo as de mais facil captacdo e por isso, ha uma tendéncia que sejam mais utilizadas para
tratamento e consumo humano. No entanto, tem-se que menos de 5 % da agua doce existente
no globo terrestre encontra-se disponivel superficialmente, ficando o restante armazenado em
reservas subterraneas (GUIMARAES; CARVALHO; SILVA, 2007).

Para captacdo de aguas superficiais parte-se do principio sanitario, de que esta € uma
4gua suspeita, pois est4 naturalmente sujeita a acBes antropoldgicas e de contaminacdo. E
basico, sob o ponto de vista operacional do sistema, captar &guas de melhor qualidade possivel,
localizando adequadamente a tomada e efetivando-se medidas de protecdo sanitaria desta
tomada (MANO; PACHECO; BONELLI, 2010).

As aguas superficiais apresentam normalmente elevadas quantidades de materiais em
suspensdo, elevada carga orgénica e baixo teor de sais dissolvidos. Os rios, por exemplo,
apresentam variagdes bruscas na qualidade da agua, principalmente quando ocorre a mudanca
das estacOes climatéricas. Estes também podem ser mais afetados por descargas de
contaminantes (BRASIL, 2014; REGO, 2004).

Na superficie das aguas, acdes fisicas danosas a mesma podem ter origem através de
ventos, correntezas (principalmente durante os periodos de enchentes) e impactos de corpos
flutuantes. Nas partes mais profundas, tem-se maior quantidade de sedimentos em suspensao,
dificultando ou encarecendo a remocdo de turbidez nos processos de tratamento
(GUIMARAES; CARVALHO; SILVA, 2007). No fundo de lagos, gera-se uma massa
bioldgica, chamada de plancton, que confere caracteristicas improprias para utilizacdo da 4gua
ali acumulada (MEDEIROS FILHO, 2009).

Biologicamente, nas camadas superiores da massa de agua, ha maior proliferacdo de
algas. Essa ocorréncia gera gosto e odor desagradavel, dificultando o tratamento,
principalmente em regides de clima quente e ensolarado (MEDEIROS FILHO, 2009). Os
agentes quimicos poderao estar presentes a qualquer profundidade da massa de agua. As aguas
mais proximas da superficie possuem maior teor de gases dissolvidos (CO2, por exemplo), de
dureza, ferro, manganés e seus compostos (GUIMARAES; CARVALHO; SILVA, 2007).
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Os processos de tratamento sdo dependentes de inimeros fatores, tais como a qualidade
da 4gua na origem, volume de agua a ser tratado, entre outras variaveis (MARTINS, 2014b;
RICHTER, 2009). No entanto, Simas et al. (2005) pontuam que, normalmente, as aguas
superficiais necessitam de processos de tratamento mais complexos que as aguas subterraneas,

justamente pelos fatores supracitados.

2.2 QUALIDADE DA AGUA PARA CONSUMO HUMANO

O conceito de qualidade das aguas refere-se a confiabilidade do seu uso em termos de
salde humana e, a potabilidade, significa a inexisténcia de contaminantes microbiolégicos e
substancias toxicas (PHILIPPI JR.; SILVEIRA, 2005). Assim, para consumo humano, devem
ser removidas ou reduzidas as concentrac@es de substancias quimicas e microrganismos, de
modo que ndo causem danos a saude humana (DI BERNARDO; DANTAS, 2005a).

Durante séculos, embora aspectos estéticos (aparéncia, sabor, cheiro) possam ter
influenciado a escolha da fonte de &gua, a qualidade da agua, em relacéo as substancias nela
contidas, ndo foi considerada um fator restritivo. Historicamente, agua potavel era aquela
considerada limpa, clara, de bom sabor e sem odor. As pessoas ainda nao relacionavam a agua
impura as doencas e ndo dispunham de tecnologia necesséria para reconhecer que a estética
agradavel ndo garantiria a auséncia de microrganismos danosos a saiude (PINTO, 2006;
PROSAB, 2009).

Até o inicio do seculo XX nao haviam padrdes de qualidade para a agua potavel. Nos
Estados Unidos, ainda na década de 1890, a United States Public Health Service (USPHS)
propds um esfor¢co cooperativo para a padronizacdo dos testes bacterioldgicos, evoluindo para
a primeira edicdo do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (USEPA,
1999). As diretrizes internacionais propunham padrdes minimos, considerados possiveis de
serem alcangados por todos os paises. Porém, os padrdes europeus consideravam a privilegiada
posicdo econémica e tecnoldgica dos paises envolvidos, estabelecendo padrdes mais rigorosos
(PROSAB, 2009).

Como reporta Von Sperling (1996), a qualidade de qualquer fendmeno pode ser
representada por um indicador de qualidade com caracteristicas que demonstram sua relevancia,
mensurabilidade, confiabilidade, estabilidade, representatividade e eficiéncia. Também é
importante que seja possivel realizar comparagdes entre resultados obtidos com os indicadores
escolhidos e valores de referéncia, além desses resultados ndo apresentarem redundancias
(SANTOS, 2004).
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Em geral, os indicadores analisados em qualquer corpo hidrico sdo: pH (potencial
hidrogenibnico), temperatura, turbidez, cor, solidos totais, demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), nitrogénio total, fésforo total, coliformes totais
e coliformes fecais, entre outros (BRASIL, 2021; PROSAB, 2009; SANTOS, 2004; VON
SPERLING, 1996). Apo6s a andlise dos indicadores, consulta-se a legislacdo para verificar se
estes se encontram dentro dos padrdes estabelecidos. Esses padroes provém de conhecimento
cientifico que correlacionam os efeitos dos indicadores sobre o0 ecossistema e a salide humana
(MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

O constante monitoramento da qualidade da &gua bruta e tratada fornece dados
favoraveis para a correta gestao e reducdo dos riscos para a saude publica, visto a diversidade
de enfermidades transmitidas pela 4gua (KOCH et al., 2017). E importante ressaltar que a
qualidade da 4gua também esté relacionada com as condi¢des de funcionamento das estacGes
de tratamento e da forma pela qual o tratamento € realizado, que quando incorretos, podem
produzir agua contaminada e impropria para consumo. Desta forma, possibilita a ocorréncia de
doencas e agravos de veiculacdo hidrica (SILVA; LOPES; AMARAL, 2016).

Di Bernardo e Dantas (2005a) citam algumas das doencas de transmissdo hidrica, como
as febres tifoides e paratifoides, disenterias bacilar e amebiana, colera, esquistossomose,
hepatite infecciosa, giardiase, criptosporidiose, caries dentarias (falta de flior na agua), fluorose
(excesso de fluor), saturnismo (decorrente do chumbo), metahemoglobinemia (teor elevado de
nitratos), além de outras doencas relacionadas com substancias toxicas. No Brasil, cerca de
60 % das internacOes hospitalares estdo relacionadas com as deficiéncias do saneamento bésico,
sendo 90 % das doencas decorrentes devido a ma qualidade das &guas de abastecimento
(RUFINO et al., 2016).

Outro fator a ser considerado € que, muitos sistemas coletivos ou individuais ainda
apresentam caréncias nas instalacfes de abastecimento de agua de qualidade, devido a,
principalmente, deficiéncias nos sistemas (HELLER; PADUA, 2006). Além disso, ha a
problematica relacionada a industrializacdo e ao aumento populacional, que intensificaram a
contamina¢do de mananciais superficiais e subterraneos, prejudicando ainda mais a salde
publica de localidades que ndo possuem sistemas de tratamento e distribuicdo de agua adequada
(DI BERNARDO; DANTAS, 2005a).

O uso indiscriminado da agua tem levado ao surgimento de efeitos indesejaveis,
principalmente no que diz respeito ao volume de esgotos diluidos em corpos receptores,
ocasionando a alteracdo dos parametros de qualidade das 4guas (MIRANDA; MONTEGGIA,
2007). Baseado nisso, Berlanda et al. (2021), Konradt-Moraes (2009) e PROSAB et al. (1999)
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reportam as principais alteracdes da qualidade da &gua nos recursos hidricos, onde além do
crescimento e/ou adensamento das populagGes urbanas, estdo relacionadas as diversas formas
de poluicéo:

a) Poluicdo natural dos mananciais superficiais e subterraneos, que ocorre devido ao arraste
de particulas orgénicas e inorganicas por meio das aguas pluviais;

b) Poluicdo devido ao langamento de esgotos domésticos, tratados ou ndo, que causam
alteracdes nas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas dos corpos hidricos;

c¢) Poluicdo devido ao lancamento de efluentes industriais, dependente da natureza do
processo industrial, variando suas caracteristicas de acordo com o produto. Esse efluente pode
conter altas concentrac@es de solidos suspensos, matéria organica, metais pesados, compostos
toxicos, mutagénicos, entre outros;

d) Poluicdo causada por drenagens de areas urbanas ou agricolas, que ocorre devido ao
carregamento pelas chuvas de materiais acumulados e depositados pelo ser humano sobre o
solo. Na area urbana, geralmente as impurezas sdo carregadas através das bocas de lobo de
drenagem urbana para 0s mananciais, enquanto que na area agricola podem ser transportados
fertilizantes, defensivos agricolas e particulas do solo para os mananciais devido a remocéo da
vegetacdo, ocasionando erosdo, ou ainda se deslocam para o subsolo por meio da infiltragéo.

Com relagdo ao aspecto qualitativo, 0s mananciais empregados para abastecimento
publico geralmente sdo escolhidos de modo a possibilitar que as Estacdes de Tratamento de
Agua (ETAs) sejam do tipo convencional ou de variantes mais simplificadas (FERREIRA
FILHO; MARCHETTO, 2006). Todavia, dependendo dos niveis de poluicdo dos mananciais
utilizados, os sistemas convencionais de tratamento de agua, que contempla as etapas de
coagulacao, floculacdo, sedimentacao, filtracdo e desinfeccao, seriam insuficientes para tornar
a agua de qualidade segura para consumo humano (KONRADT-MORAES, 2009).

Em muitos paises em desenvolvimento, ndo ha disponibilidade de recursos financeiros
para construir estacdes de tratamento sofisticadas, exigindo que, técnicas apropriadas sejam
difundidas, visando converté-las em projetos realistas, econdémicos e confiaveis (PROSAB et
al., 1999). Ademais, 0s responsaveis pelos sistemas de abastecimento também tém a
responsabilidade de adequar as técnicas de tratamento convencional ou, conforme necessidade,
da aplicacdo de novas técnicas de tratamento da agua, assegurando a qualidade da &gua final
distribuida ao consumidor (KONRADT-MORAES, 2009).
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2.2.1 Padroes de potabilidade da 4gua para consumo humano

No ano de 1975, foi aprovada a Lei n° 6.229/1975, que instituiu o Sistema Nacional de
Saude, redefinindo os campos de acdo dos Orgédos federais em sua ordenacdo. Foi com base
nessa Lei que foi editado o Decreto Federal n® 79.367/1977, que atribuiu competéncia ao
Ministério da Saude (MS) para elaborar normas e o padrdo de potabilidade de agua para
consumo humano a serem observados em todo o territorio nacional. A partir dessa estrutura
legal, varios dispositivos normativos foram aprovados relacionados a protecdo sanitaria dos
mananciais, aos servicos de abastecimento publico e aos padrdes de potabilidade da agua para
consumo humano (FRAZAO et al., 2018; FREITAS; FREITAS, 2005; QUEIROZ et al., 2012).

O CONAMA prevé em algumas resolucbes a protecdo das aguas superficiais e
subterraneas, referente a qualidade e quantidade. Dentre estas, a Resolucdo n° 430, de 13 de
maio de 2011, que complementa e altera a Resolucdo n°® 357, de 17 de marco de 2005, define
condicGes e padrBes de langamento de efluentes, além de estabelecer quais as condi¢Bes que 0s
efluentes devem atender para serem lancados em corpos hidricos sem causar danos a saude
ambiental, definidos por meio dos VMP (BRASIL, 2011). Destaca-se ainda, que 0s 0rgaos
competentes podem tornar esses valores mais restritivos (BRASIL, 2005).

De acordo com a Portaria GM/MS n° 888, de 04 de maio de 2021, agua para consumo

humano e agua potavel apresentam as seguintes definicbes (BRASIL, 2021):
I - 4gua para consumo humano: &gua potavel destinada a ingestdo, preparacdo de
alimentos e a higiene pessoal, independentemente da sua origem;
Il - 4gua potavel: 4gua que atenda ao padréo de potabilidade estabelecido neste Anexo e
que ndo ofereca riscos a saude;
Il - padrdo de potabilidade: conjunto de valores permitidos para os parametros da
qualidade da agua para consumo humano, conforme definido neste Anexo.

O controle da qualidade da 4gua é competéncia do responsavel pelo sistema ou solucéo
alternativa de abastecimento de agua. Assim, cabe a Secretaria de Salde dos Municipios
realizarem a vigilancia da qualidade da agua disponibilizada aos seus municipes, inspecionando
a qualidade e as préaticas operacionais do sistema ou alternativa coletiva de abastecimento
(BRASIL, 2021).

Na Portaria n°® 888/2021 séo apresentados VMP e limites de substancias, fatores
quimicos, fisicos e biologicos, que norteiam os padrfes de qualidade para as aguas de
abastecimento (BRASIL, 2021). Na Tabela 1, encontram-se alguns dos principais parametros

gue devem ser analisados e 0s seus limites permitidos.
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Tabela 1 — Limites permitidos de alguns padrdes de potabilidade

Parametro Limite permitido da 4gua tratada
Absorbancia (A — 254 nm) -

Coliformes totais Auséncia em 100 mL
Escherichia coli Auséncia em 100 mL

Cor aparente (uH) 15

Potencial Hidrogenidnico 6,0a9,5

Turbidez™ (uT) 5,0

Cloro (mg L) 0,2a2,0

Flior (mg L) 1,5

Nitrato (mg L) 10

Solidos Totais (mg L) -
Temperatura (°C) -

Condutividade Elétrica (uS cm™) -

Fonte: Adaptado da Portaria GM/MS n° 888/2021.
Nota: *Turbidez para &gua tratada no sistema de distribuic&o.

Referente aos parametros apresentados acima, a presenca de matéria organica natural
(MON) na agua bruta é indesejavel sob o ponto de vista de tratabilidade, desde a presenca de
cor aparente até o aumento da quantidade de sitios de absorcdo para substancias toxicas e/ou
mutagénicas na agua (BERLANDA et al., 2021). A MON também sera adsorvida por particulas
inorganicas presentes na agua bruta, desse modo, reduzindo as caracteristicas de
sedimentabilidade das mesmas. A presenca de altos niveis de certos constituintes de MON
requerem maiores doses de coagulante para desestabilizar as particulas e, posteriormente
remové-las durante a sedimentacdo e/ou filtracdo (EPA, 1999).

A determinacdo da absorbancia em luz UV (ultravioleta) 254 nm é uma alternativa
rapida de obtencdo de uma estimativa do contetdo de matéria organica de amostras de dgua
bruta ou tratada, ou seja, a capacidade da matéria organica de absorver luz UV (ANDRADE
JUNIOR, 2004). Embora a relacdo numérica entre absorbancia UV 254 e Carbono Organico
Total (COT) é Unica para cada agua bruta, uma mudanca no teor de carbono orgéanico
geralmente pode ser detectada, em termos de absorbancia de luz UV. Isto torna a determinagéo
da absorbancia UV 254 adequada para monitorar mudangas na concentracdo de MON
(PENITSKY, 2003).

A cor aparente, caracteristica fisica do residuo, consiste no processo de reflexdo da luz
em particulas minasculas, finamente dispersas e de carater predominantemente organico
(materiais originarios de residuos vegetais em decomposicdo) (LIBANIO, 2010). A
determinacdo da cor aparente de uma amostra apresenta interferéncia da turbidez, pois esta

absorve parte da radiacdo eletromagnética da amostra (SORIA et al., 2020). Além da
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decomposi¢do da matéria organica, os causadores de cor aparente também incluem a presenca
de ferro, manganés, residuos industriais e esgotos domésticos (VON SPERLING, 1996).

A turbidez pode ser definida como sendo o grau de reducéo que a luz sofre ao atravessar
uma determinada quantidade de agua, devido a presenca de particulas e substancias que a
mesma contém (PAVANELLI, 2001). Seus principais causadores sdo: areia, argila,
microrganismos em geral, despejos domésticos e industriais e erosdo (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005; VON SPERLING, 1996).

De acordo com a Portaria n® 888/2021, cita-se que, para a garantia da qualidade
microbiolégica da &gua, em complementacdo as exigéncias relativas aos indicadores
microbioldgicos, deve ser atendido o padrdo de turbidez expresso no Anexo 2, além de serem
observadas as demais exigéncias contidas no Anexo. Destaca-se que, para agua subterranea
pos-desinfeccdo ou pés-filtracdo, o limite maximo para qualquer amostra pontual deve ser de
5,0 uT, assegurado, simultaneamente, o atendimento ao VMP em toda a extensdo do sistema de
distribuicdo (reservatorio e rede). No entanto, como o presente estudo ndo contempla o
tratamento completo, somente as etapas de coagulacdo/floculacdo/sedimentacao, o indicado é
que, 0 processo de sedimentacdo remova no minimo 90 % da turbidez encontrada na agua
coagulada no processo de tratamento (BRASIL, 2014).

Nas ETAs, o processo final de tratamento € a desinfeccdo, visando garantir a inativacao
de indicadores como coliformes totais e termotolerantes, e consequente qualidade sanitaria da
agua. O cloro € o produto mais utilizado no processo de desinfec¢do. No entanto, 0 seu uso
pode causar a formacdo de subprodutos como os trihalometanos, que sdo prejudiciais a satde.
Conhecer o teor de cloro que permanece ap6s a desinfeccdo da agua, permite garantir a
qualidade microbioldgica da 4gua, ou seja, se ela estd em condicdes de uso (HELLER; PADUA,
2006; REGO, 2004).

A Portaria n® 1.469, de 29 de dezembro de 2000 do MS, em seu Art. 13°, cita que a agua
tratada apos a desinfeccdo, deve conter o teor minimo de cloro residual livre de 0,5 mg L,
sendo obrigatoria a manutencdo de, no minimo, 0,2 mg L™ em qualquer ponto da rede de
distribuicdo. Recomenda-se que o teor maximo de cloro residual livre, em qualquer ponto do
sistema de abastecimento, seja de 2,0 mg L. A partir de 5 mg L?, a concentragdo desse
parametro oferece danos a satde humana (BRASIL, 2000).

Ja o fluor é encontrado naturalmente nas aguas de abastecimento, no ar e no solo, em
diferentes niveis de concentracdo. A concentracdo de fluoreto passou a ser um parametro
importante na avaliagdo da qualidade da &gua para consumo humano, pois constatou-se que,

seu uso adequado, traz beneficios para a integridade 0ssea e dentaria (BRITO et al., 2016).
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Entretanto, sua ingestdo sem controle ou a auséncia do mesmo sdo problemas de saude publica.
O excesso de fluor continuo pode levar a fluorose dentéria, e sua auséncia, a cérie dentaria.
Diversas pesquisas tém sido realizadas com o intuito de verificar a concentracdo de fldor na
agua para consumo humano, seja ele natural ou adicionado (FRAZAQ; PERES; CURY, 2011;
ZILBOVICIUS; FERREIRA; NARVALI, 2018).

Desde 1974, a Lei Federal n® 6.050 tornou obrigatéria a adicdo de fluoretos a dgua de
consumo humano e, em 1975, a Portaria n® 635 estabeleceu os padrdes para a operacionalizacdo
da medida, incluindo os limites recomendados para a concentracdo do fluoreto em razéo da
média das temperaturas diarias (BRASIL, 1974; BRASIL, 1975). Com a publicacéo da Portaria
n° 1.469/2000, foi definido o nivel de 1,5 mg Lt de fliior como VMP (BRASIL, 2000). Assim,
é fundamental que os niveis de concentracao de fluor nas dguas estejam dentro dos parametros
aceitaveis para ingestdo da populacdo (BRITO et al., 2016).

Diferencas existentes em legisla¢cdes nacionais de varios paises fazem com que a dgua
considerada potavel em um determinado pais, ja ndo seja em outro. Na constituicdo de um
padrdo de potabilidade, podem e devem ser consideradas especificidades locais (ambientais,
sociais, culturais e econémicas), que irdo refletir na viabilidade de uma norma (PINTO, 2006).

Além disso, também deve ser levado em consideracdo a legislacdo vigente relacionada
a agua e a salde. E essencial que cada pais reveja suas necessidades e capacidades para
desenvolver uma estrutura regulatéria. Embora os padres descrevam uma qualidade de agua
aceitavel para consumo ao longo da vida, sua implementacéo implica que a qualidade da agua
potavel deva ser representada por um valor recomendado. Na verdade, deve haver um esforgo

continuo para manter a qualidade da agua potavel no nivel mais alto possivel (MELLA, 2012).

2.3 PROCESSOS DE TRATAMENTO DE AGUA

Qualquer agua, seja superficial ou subterranea, carece de tratamento prévio ao seu
consumo de modo a assegurar que esta ndo representa qualquer perigo para a saide humana.
Os perigos para 0s consumidores de uma agua com baixa qualidade resultam da sua eventual
contaminagdo microbioldgica, quimica, fisica ou até mesmo radioativa (WHO, 2012). Assim,
a protecdo da saude humana deve ser o principal objetivo em um sistema de abastecimento de
agua para consumo humano (JALBA et al., 2010).

O tratamento de &4gua consiste na remocao de particulas suspensas e coloidais, matéria
organica, microrganismos e outras substancias possivelmente deletérias a salde humana,

porventura presentes nas aguas naturais, aos menores custos de implantagdo, operacdo e
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manutenc&o, e gerando o menor impacto ambiental s &reas circunvizinhas (LIBANIO, 2010).
Desta forma, tem por finalidade melhorar a qualidade da &gua de abastecimento publico,
atendendo finalidades higiénicas (remog¢édo de microrganismos e substancias nocivas), estéticas
(correcéo da cor, sabor e odor) e econdmicas (reducdo da corrosividade, cor, turbidez, ferro e
manganés) (SAAE, 2006; WHO, 2012).

De acordo com Richter (2009), a selecdo dos processos de tratamento de &gua deve ser
feita de modo a permitir a remoc¢do ou reducdo dos constituintes da adgua bruta. Assim, as
principais condicionantes na escolha dos processos séo: i) natureza da agua bruta; ii) qualidade
desejada para a agua tratada; iii) seguranca do processo; iv) facilidade de construcdo; v)
existéncia de equipamentos adequados; vi) facilidade de operagdo e manutencao; e vii) custos
de construcéo e operagio (CARVALHO, 2008; LIBANIO, 2010; RICHTER, 2009; SOUZA;
FERRAREZE, 2019). Portanto, a ado¢do do tipo mais adequado de processos para uma
determinada agua deve ser feita em funcdo das caracteristicas fisico-quimicas e de sua
tratabilidade, condicdo que, muitas vezes, tem sido negligenciada, trazendo em consequéncia
sérios problemas operacionais em diversas instalacdes (RICHTER, 2009).

De um modo geral, as ETAs atualmente utilizadas no Brasil podem ser classificadas em
trés categorias basicas: estacdes de tratamento convencionais, estagcdes de filtracdo direta e
estacOes de flotacdo a ar dissolvido (SOUZA; FERRAREZE, 2019). As caracteristicas fisico-
quimicas e de tratabilidade para uma determinada agua séo os parametros que influenciardo na
adocdo do tipo mais adequado de tratamento (BOTERO et al., 2009; SAMAR, 2006).

As ETAs convencionais (Figura 2) formam a categoria de tratamento que se apresentam
em maior numero. O tratamento convencional consiste em um conjunto de processos e
operacOes utilizados para adequar as caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas das aguas
naturais, até os padrdes estabelecidos para agua potavel (SOUZA; FERRAREZE, 2019; SORIA
et al., 2020).
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Figura 2 — Esquema geral do tratamento convencional para agua de abastecimento publico

Adi¢io de Desinfec¢do
coagulante
Agitagdo  Floculagdo Reservatorio - Sistema de
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| o o0 | ‘ w0
|
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Z Agua de
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Fonte: Tompeck; Jones (2006).

No que diz respeito a0 saneamento, Souza e Santos (2016) citam que existe uma
disparidade no pais, ndo s6 nos indices de atendimento, mas também no quesito tratamento de
agua. Segundo reportado pela Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (PNSB) (2010), o
tratamento convencional € mais comum nos municipios com mais de cem mil habitantes. J&
naqueles com populacéo de até vinte mil habitantes, a gua distribuida a populacéo passa apenas
por desinfeccdo simples. Essa pratica ndo esta relacionada a qualidade da agua do manancial,
mas pela limitacdo da capacidade financeira dos municipios (IBGE, 2010).

A Tabela 2 relaciona as etapas do tratamento convencional de agua e seus respectivos
parametros de projeto, indicadores de referéncia e fatores que influem na eficiéncia dos
processos. Entende-se por indicadores de referéncia os pardmetros que, a partir do
monitoramento continuo, possibilitam a determinacdo da qualidade e da eficiéncia do
tratamento de &gua. O controle rigoroso dos fatores que influenciam na eficiéncia da ETA
permite que as condi¢des Gtimas para cada etapa sejam mantidas, resultando em uma agua com
maior qualidade (FRANCISCO; POHLMANN; FERREIRA, 2011).
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Tabela 2 — Indicadores de referéncia e os fatores que influenciam na eficiéncia do tratamento

de 4gua em uma ETA convencional

Fatores que influenciam

Indicadores de

Etapa Objetivo N .
referéncia a eficiéncia
Desestabilizar as Concentracéo de matéria
particulas suspensa, coloidal e
. presentes na dgua  Volume de coagulante e dissolvida, pH,
Coagulacao -
bruta e aumentar a custos operacionais temperatura, dosagem de
probabilidade de coagulante e tempo de
choques entre elas mistura rapida
Formagé&o de . Eficiéncia da etapa
¢ Tamanho e densidade . . P
~ flocos para anterior, quantidade de
Floculagéo . dos flocos e custos . <
posterior . agitacdo e concentracdo de
operacionais flocos

sedimentagéo

Turbidez, cor, sélidos

Eficiéncia das etapas

Remocado de dissolvidos e suspensos,
Sedimentacio turbidez, quantidade de lodo anteriores, tamanho e
¢ clarificacdo da decantado, velocidade densidade dos flocos e
agua de sedimentacdo e quantidade de agitacéo
custos operacionais
N Escolha do tipo de filtro,
Remocéo de . - .
. x . Turbidez, cor, solidos ~ tamanho do material a ser
Filtracdo particulas, cor, . . . ,
. suspensos e dissolvidos filtrado e método de
turbidez . « .
filtracdo escolhido
Tempo de contato com a
Numero mais provavel agua, tipo de agente
Eliminacéo de de coliformes, quimico, intensidade e
natureza do agente fisico

quantidade de
desinfetante e outros
produtos utilizados

microrganismos
patogénicos

Desinfeccéo

utilizado, como
desinfetante e tipos de

organismos
Fluoretacdo ComP at‘e e, . Concentracéo de fluor -
prevencao a carie
Combate a
Correcao de COrroséo e Volume de cal hidratada
acidez incrustacao nos ou carbonato de sédio )
encanamentos

Fonte: Adaptado de Heller; Padua (2006); Macedo (2007).

Principalmente a partir dos anos 1960 e 1970, o desenvolvimento agricola e industrial

impds intensa produgdo e uso de novas substancias quimicas, dentre as quais 0s agrotoxicos,
farmacos e hormonios sintéticos, implicando necessidade de desenvolvimento e emprego de
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técnicas de tratamento mais especificas e/ou complexas (PROSAB et al., 2009; SILVA, 2004).
Dependendo do caso, as consequéncias desses eventos podem ser observadas em curto, médio
e longo prazo, com impactos causados ao meio ambiente que influenciam profundamente a vida
da populacdo e o equilibrio dos ecossistemas aquaticos (JUNIOR; SOUZA; BERNSTEIN,
2013).

Assim, técnicas mais sofisticadas para a deteccdo e quantificacdo de substancias e
organismos diversos se mantém em constante e rapida evolucdo (DI BERNARDO; DANTAS;
VOLTAN, 2017). A deteccdo e quantificacdo de concentracbes cada vez menores de
contaminantes capazes de resultar em efeitos crénicos a satide, bem como o reconhecimento de
novos patdgenos de veiculagdo hidrica, tendem a diversificar e tornar mais rigorosos os padroes
de potabilidade, impondo, concomitantemente, o desafio da inovacao tecnoldgica no tratamento
da &gua para consumo humano (PROSAB et al., 2009).

As tecnologias convencionais de tratamento também foram sendo aprimoradas,
incorporando novas técnicas como a flotacdo, a filtracdo direta, a filtragdo em mdaltiplas etapas,
além do emprego de novos desinfetantes (LIMA, 2019; LOPES et al., 2020; OLIVEIRA, 2017;
VERAS; DI BERNARDO, 2008). Em paralelo, o desafio da remocéo de substancias quimicas
e, mais recentemente de micro contaminantes, impés o emprego/desenvolvimento de outras
técnicas de tratamento como a adsor¢do em carvao ativado, a oxidacgdo, a precipitacdo quimica
e a volatilizagdo (COCENZA, 2014; DANTAS et al., 2014; MONDARDO, 2004; RICHTER,
2009), e de processos de separacdo por membranas (microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracao
e osmose reversa) (BUENO et al., 2016; SOLIS; VELEZ; RAMIREZ-NAVAS, 2017).

Portanto, a passagem dos contaminantes pelo tratamento convencional garante que uma
grande quantidade de particulados e contaminantes seja removida, que, se lancados diretamente
ao tratamento avancado, podem danificar o seu funcionamento e reduzir a eficiéncia
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). Assim sendo, quando a agua a ser tratada
necessita passar pelos processos de coagulagdo/floculagéo, esta etapa passa a ser de maior
importancia em qualquer tecnologia de tratamento (MIRANDA; MONTEGGIA, 2007; VAZ et
al., 2010).

2.3.1 Coagulacéo e floculacao

Os termos coagulagéo e floculacdo sdo frequentemente usados como sindnimos, ambos

significando o processo integral de aglomeracdo de particulas. Entre diversas definicGes desses
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termos, autores como Libanio (2010), Heller e Padua (2006) e Richter e Netto (1991) adotam
as seguintes interpretacoes:

Coagulacéo: Consiste nas reacdes das impurezas presentes na agua com 0S COmpostos
hidrolisados formados pela adicdo de agentes coagulantes, reduzindo as forcas que tendem a
manter separadas as particulas em suspenséo.

Floculacdo: Consiste no transporte das espécies hidrolisadas, para que haja contato com
as impurezas presentes na agua, formando particulas maiores, denominadas flocos, que possam
sedimentar por gravidade.

A coagulacéo e a floculacdo desempenham um papel dominante na cadeia de processos
de tratamento de agua, principalmente na prepara¢do da decantacdo ou da flotacéo, e assim, na
filtracdo que se segue, no tratamento convencional (LOPES et al., 2020). O sucesso dos outros
processos depende, portanto, de uma coagulacdo bem-sucedida (RICHTER, 2009). Qualquer
falha neste setor pode acarretar grandes prejuizos na qualidade e no custo do produto distribuido
a populacdo (SPINELLI, 2001).

Este processo é constituido de duas fases subsequentes, sendo a primeira a coagulacdo
propriamente dita, e a segunda fase, a floculacdo (RICHTER, 2009). A coagulacédo envolve
inicialmente a agitacdo intensa do coagulante com a &gua, para que o processo de coagulacdo
seja eficiente, fazendo com que as particulas de sujeira fiqguem eletricamente desestabilizadas e
mais faceis de se agregarem (CASECA, 2014). Em seguida, a agitacdo lenta do material
coagulado para a formacéo dos flocos (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Portanto, a mistura rapida e lenta sdo basicamente processos de transporte de fluido,
associados a precipitacdo e unido de particulas priméarias. Como fendmenos de transporte de
fluido, a diferenca entre as duas reside no tempo e intensidade de mistura, definida pelo
gradiente de velocidade (RICHTER; NETTO, 1991).

Diversos fatores interferem em maior ou menor monta no processo de coagulacédo
(LIBANIO, 2010). O pH de coagulagio ¢ um pardmetro critico na eficiéncia do processo. Como
0 pH resultante depende do coagulante utilizado, da dose aplicada e da alcalinidade presente,
ha a necessidade do conhecimento desses dados para otimizar o processo, o que geralmente é
obtido com ensaios de coagulagao “jar-test” (RICHTER, 2009). Além da coagulagdo, no campo
de abastecimento de agua, o pH tambeém intervém no controle da corrosdo, abrandamento e
desinfeccdo (MEDEIROS FILHO, 2009). Dessa forma, estudos mais aprofundados sdo
imprescindiveis para uma correta sele¢do do coagulante e sua dosagem, e do pH de coagulagéo
ideal para utilizacdo (GHERNAOUT, 2015).
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A coagulacdo € resultante da acdo individual ou combinada, de quatro mecanismos
distintos: i) compressdo da dupla camada elétrica; ii) adsorcao e neutralizacdo de cargas; iii)
precipitacdo e varredura de flocos; e iv) adsorcdo e formacdo de pontes (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005; LIBANIO, 2005).

No mecanismo de compressao da Dupla Camada Elétrica (DCE), também chamado de
compressdo da camada difusa, o sistema coloidal pode ser desestabilizado pela adi¢éo de ions
com carga contraria a das particulas coloidais. A desestabilizacdo ocorre devido as interacdes
eletrostaticas, ou seja, ions de mesma carga séo repelidos e ions de carga contraria sdo atraidos
pelos coloides (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; HESPANHOL, 2020). Da-se o nome de
dupla camada ao sistema de cargas, a superficie do coloide e a camada de sinal contrério
(SPINELLLI, 2001).

No mecanismo de varredura, dependente da dosagem de coagulante e do pH da mistura,
as particulas coloidais sdo adsorvidas e as suspensas sao envolvidas pelo precipitado formado
no processo, e posteriormente, sdo removidas por sedimentacdo, no tratamento de dgua para
abastecimento (CARDOSO, 2007; LIBANIO, 2010). E o processo que desestabiliza os coloides
através da saturacdo da agua, devido a presenca do precipitado, de carga positiva, provocando
0 arraste desses coloides que ficam aprisionados. Estes funcionam como pequenas vassouras,
que agarram as particulas, ou seja, sdo varridas da é&gua, por isso 0 nome de varredura
(VIANNA, 1997).

Ja adesestabilizacdo de uma dispersédo coloidal consiste nas interacGes entre coagulante-
coloide, coagulante-solvente e coloide-solvente (CARVALHO, 2008). Neste caso, ha a
neutralizacdo da carga negativa presente na superficie das particulas coloidais através do uso
de cétions metélicos hidrolisados ou polimeros organicos catibnicos (DUAN; GREGORY,
2003). O mecanismo de adsorc¢éo e neutralizacdo é de extrema importancia quando se aplicam
tecnologias de filtracdo direta para abastecimento, onde ndo ha a necessidade de producao de
flocos para posterior sedimentagdo, mas de particulas desestabilizadas que serdo retidas no meio
granular dos filtros (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

O mecanismo de adsorcdo e formacdo de pontes fundamenta-se na adsorcdo das
particulas coloidais ao longo da estrutura dos polimeros por meio de intera¢des coulombianas,
ligacbes de hidrogénio, interacdes dipolo-dipolo e forcas de Van der Waals (DUAN;
GREGORY, 2003). Neste caso, 0 uso de polimeros de grandes cadeias moleculares, servem de
ponte entre a superficie a qual estdo aderidos, e outras particulas (SPINELLI, 2001).

Talvez por estar intrinsecamente relacionada a coagulagéo, seja dificil precisar quando

as unidades de floculacéo passaram a ser etapas integrantes do tratamento das aguas de consumo
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humano. As estagbes construidas nos EUA foram as primeiras a contar com unidades
especificas para floculagdo a partir do inicio do século XX, com o incremento da filtragdo rapida
e a necessidade de reduzir o aporte de particulas as unidades filtrantes durante o periodo
chuvoso (LIBANIO, 2010).

A floculagdo constitui um conjunto de fendmenos apenas fisicos, nos quais se tenciona
reduzir o nimero de particulas suspensas e coloidais presentes na massa liquida (LIBANIO,
2010). Para tal, fornecem-se condicdes, em termos de tempo e agitagcdo, para que ocorram
choques entre as particulas anteriormente desestabilizadas pela agdo do coagulante objetivando
a formacdo dos flocos a serem posteriormente removidos por sedimentacdo/flotacdo ou filtragdo
(LIBANIO, 2005). A energia para fomentar a aglutinacdo das particulas pode ser de origem
mecanica ou hidraulica, que promovem o movimento erratico que favorece a colisdo das
particulas (SILVA; DANIEL, 2010).

Para as ETASs convencionais, o éxito da floculacdo verifica-se pelas caracteristicas da
agua decantada, cujo monitoramento concentra-se na turbidez e, com menor frequéncia, na cor
aparente (RUSSO; PIMENTEL; HEMSI, 2020). A eficacia também pode ser inferida por
ocasido das limpezas das unidades de decantacdo de escoamento horizontal. O perfil de deposito
das particulas sedimentadas permite avaliar a sedimentabilidade dos flocos no periodo entre
duas limpezas consecutivas (LIBANIO, 2010; MORUZZI; OLIVEIRA, 2020).

Portanto, sempre que a tecnologia de tratamento envolver o processo de coagulacéo, a
floculacdo ocorre mesmo na auséncia de uma unidade especifica para tal finalidade (LIBANIO,
2010). Para as ETAs convencionais, a ineficacia da floculacdo, intrinsecamente relacionada ao
desempenho da coagulacdo, aumentard a afluéncia de particulas as unidades filtrantes,
favorecendo a perspectiva de deterioracdo da agua filtrada e reduzindo o intervalo entre
lavagens, podendo tornar o processo de potabilizacdo antiecondmico (LOPES; LIBANIO,
2005).

A maior parte da matéria organica da agua tem origem natural, na degradagdo de
vegetais e animais, provocando alteragdes de turbidez e cor na agua. Sua remogéo pode ser feita
através dos processos de coagulacdo/floculagdo, pois pode veicular substancias toxicas como
pesticidas. A agua natural contém ainda uma série de particulas de origem biética, incluindo
algas, protozodrios, bactérias e virus. Estes também devem ser removidos ou inativados para a
potabilizacdo da agua, sendo que a presenca de algas pode causar sérias perturbagdes no
tratamento de agua (RICHTER, 2009).

A aplicacdo desses novos conceitos, juntamente com o surgimento de novos agentes

coagulantes, constitui-se em uma das mais importantes contribui¢des a tecnologia de tratamento
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de 4gua. Com isso, é possivel identificar possibilidades e deficiéncias de diversos processos,
permitindo a otimizagdo global da cadeia do sistema de tratamento de &gua a partir da
coagulacao-floculacdo (LOPES et al., 2020; RICHTER, 2009).

2.3.1.1 Coagulantes utilizados no tratamento convencional de agua

Qualquer agente que produza a coagulacdo € um coagulante, geralmente um produto
quimico. Entre a diversidade de agentes de coagulacdo, sdo usados sais que geram hidroxidos
em reagcdo com a dgua e compostos organicos naturais ou artificiais de longa cadeia molecular,
os polieletrélitos (RICHTER, 2009).

A definicdo do tipo de coagulante frequentemente deve fiar-se em fatores relacionados
a adequabilidade a 4gua bruta, a tecnologia de tratamento, ao custo do coagulante propriamente
dito e dos produtos quimicos porventura a ele associados — alcalinizantes, acidos ou auxiliares
de coagulacdo — e ao custo e manutencdo dos tanques e dosadores. Frequentemente, a escolha
por coagulantes de maior custo justifica-se pelo aumento de receita decorrente de uma melhor
qualidade da &gua decantada e consequentemente, aumento do volume tratado (LIBANIO,
2010; SANTOS et al., 2007).

Outro aspecto relevante para a escolha do coagulante em diversos paises refere-se a
quantidade e caracteristicas do lodo gerado no tratamento, as quais dependem das
caracteristicas da agua bruta e dos produtos quimicos utilizados na coagulacdo (LIBANIO,
2010). Consequentemente, as caracteristicas quimicas e fisicas dos residuos gerados no
tratamento de agua sdo influenciadas pela composi¢do do coagulante, e problemas relacionados
ao manuseio e a disposicdo, podem ser minimizados ajustando-se o processo de coagulacao, e
em alguns casos, pela mudanca do coagulante (SIQUEIRA, 2009).

Geralmente, os coagulantes mais utilizados sdo aqueles que incluem em suas cadeias
ions de aluminio e ferro, ou polimeros (MORAES, 2004). O sulfato de aluminio é eficiente para
valores de pH de 5,5 a 8,0. O aluminato de sodio € usado em casos especiais ou como um aditivo
para coagulacdo secundaria de aguas superficiais altamente coloridas. O sulfato férrico é
eficiente para clarificacdo de aguas turvas em uma larga faixa de pH. A reacdo com cloreto
férrico e alcalinizante tem seu uso mais limitado em tratamento de 4gua. Ja a acdo dos polimeros
é boa para a producéo de flocos, e posterior sedimentacdo (BORBA, 2001; CORBITT, 1998;
HESPANHOL, 2020; PAVANELLI, 2001; TSE et al., 2011).

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre estando presente

em todas as aguas superficiais, como sais de aluminio ou sulfato de aluminio (LUCCA, 2017).



36

Dentre os diversos coagulantes quimicos, o sulfato de aluminio merece destaque, uma vez que
é o coagulante mais utilizado no tratamento de agua devido a sua boa eficiéncia, baixo custo,
facil mao de obra e producdo em varias regides brasileiras (KONRADT-MORAES, 2009).

O aluminato de sodio € utilizado em casos especiais como um aditivo para coagulacao
secundaria de aguas superficiais altamente coloridas (CORBITT, 1998). Este tem a vantagem
de fornecer tanto o coagulante como o alcalinizante no mesmo produto, sendo particularmente
indicado para aguas de baixa alcalinidade e cor muito elevada, cuja dose de sulfato de aluminio
necessaria a coagulacao da cor iria abaixar 0 pH a um valor fora de sua faixa de aplicacéo
(RICHTER, 2009).

De um modo geral, todos os coagulantes férricos sdo eficientes em uma larga faixa de
pH que vai de 4 a 11. Sdo particularmente Uteis para coagulacdo da cor a baixos valores do pH,
na remocao de ferro e manganés a altos valores do pH, e no processo de abrandamento para
acelerar a formagéo dos flocos (RICHTER, 2009).

O cloreto férrico tem sido empregado com sucesso, operando em faixas maiores de pH
do que o sulfato de aluminio, sendo preferivel no tratamento de dguas moles e fortemente
coloridas. Este coagulante pode oxidar substancias que produzem gosto e odor para valores de
pH acima de 9, sendo vantajoso na eliminacdo do magnésio. Porém, ao se utilizar o cloreto
férrico, devem ser tomados cuidados relativos a possibilidade de corrosdo das tubulacdes
(CONSTANTINO, 2008; PAVANELLI, 2001).

Os coagulantes organicos — polimeros — podem ser usados como auxiliares da
floculacdo, ou como coagulantes primarios. Sua utilizacdo visa elevar a velocidade de
sedimentac&o dos flocos (LIBANIO, 2010). Neste caso, 0 processo de coagulacio reduz-se a
neutralizacdo por carga, € a adicdo de um polimero ndo afeta o0 pH nem a alcalinidade. A
utilizacdo de polimeros reduz sensivelmente a quantidade de lodo produzida, e sdo usados
também na desidratacdo de lodos de uma ETA (RICHTER, 2009).

Possiveis impactos ambientais sdo constantemente discutidos como consequéncias da
utilizagio de coagulantes inorganicos a base de aluminio e ferro (LIBANIO, 2010). Os residuos
gerados nos processos de coagulacdo e floculagcdo sdo ricos em hidroxidos metalicos ndo
biodegradaveis (DI BERNARDO; PAZ, 2008). O lodo obtido ao final apresenta potencial
ecotoxicoldgico e necessita de tratamento e disposicdo ambiental correta, pois concentra
diversos componentes organicos e inorganicos, configurando-se como uma fonte de poluicéo
secundaria (KAWAMURA, 1991; OLADOJA et al., 2017).

Outra preocupacao ¢ o residual destes elementos na agua tratada, sobretudo o aluminio.

Cerca de 11 % de todo o aluminio presente naturalmente nas dguas ou adicionado na forma de
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coagulante, permanece como residual apds o tratamento, sendo transportado pela rede de
distribuicdo (DRISCOLL; LETTERMAN, 1988). Diversos estudos apontam para os maleficios
da exposicdo humana a este metal, correlacionando-o com doencas neurodegenerativas como
Parkinson e Doenca de Alzheimer (BANKS et al., 2006; POLIZZI et al., 2002). Se 0 mesmo
estiver presente na 4gua em uma concentragdo acima de 0,2 mg L%, pode trazer sérios riscos a
satide humana como distdrbios gastrointestinais, erupgdes na pele e tlceras (JUNIOR; ABREU,
2018). Este fato, principalmente, justifica a busca por maneiras de reduzir a sua utilizacdo nos
processos de purificacdo da agua.

Além de todas as suspeitas maléficas que o cercam, o aluminio possui baixa eficiéncia
de coagulacdo em aguas frias (LEE; ROBINSON; CHONG, 2014). Baixas temperaturas afetam
a solubilidade dos sais de aluminio e retardam a cinética das reacdes de hidrolise do cation,
essenciais para a desestabilizacdo das particulas coloidais em suspensdo. Além disso, ocorre
ainda aumento da viscosidade e densidade da &gua fria, que favorecem a formacao de flocos
menores e mais frageis (LIMA, 2007; ROSALINO, 2011).

Os polimeros floculantes também apresentam desvantagens do ponto de vista sanitario.
Mondmeros residuais, resultantes do processo de polimerizacgéo industrial ou de sua degradacéo
natural, podem ser liberados nas aguas e tornarem-se contaminantes preocupantes (NERI,
2004).

Do ponto de vista pratico, a melhor alternativa para a reducdo da concentracdo destas
substancias ¢ a melhora do processo de coagulacdo, através de pHs de coagulacdo ideais,
temperatura, dosagem de coagulante e tempo de mistura adequados. Assim, é necessario
durante a sua operacdo, buscar a sua otimizacdo com respeito a desestabilizacdo das particulas
coloidais de forma a ndo comprometer as opera¢cdes unitarias subsequentes, tanto quanto
permitir a maior reducdo possivel na concentracdo de substancias himicas (FREDERICO et
al., 1999).

Por todos esses motivos, alguns paises como Jap&o, China, india e Estados Unidos, tém
adotado o uso de polimeros naturais no tratamento de aguas superficiais para a obtencdo de
agua potavel, devido as grandes vantagens frente aos coagulantes e floculantes quimicos
(KAWAMURA, 1991).

2.3.1.2 Aplicagéo de coagulantes naturais no tratamento de dgua

Embora existam muitas opcOes de tratamento de &4gua, mesmo com tecnologias de

tratamento simplificadas e de baixo investimento, o desenvolvimento econdmico e social do
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pais ainda é insuficiente para fornecer agua potavel para toda a populacéo brasileira, que seja
compativel com o nivel socioecondmico da populagdo (BORBA, 2001; CRUZ, 2004). Tendo
em vista a realidade do abastecimento de 4gua das pequenas comunidades do interior do pais e
das periferias das grandes cidades, é importante dispor de técnicas alternativas para o tratamento
de &gua, visando a melhoria da satde publica e das condi¢fes de vida da populagdo (SILVA,
2005).

O interesse pelo estudo de coagulantes naturais para clarificar &gua ndo é uma ideia
atual. Em varios paises asiaticos, africanos e sul-americanos, um grande niumero de plantas esta
sendo utilizada como coagulante/floculante natural (CARVALHO, 2008). Assim, 0 homem tem
buscado na sua biodiversidade de recursos naturais um produto que seja biodegradavel para a
clarificacdo de &gua bruta, que apresente baixa toxicidade e seja de uso simples, barato e de
facil obtencdo e aplicacdo (BUENANO; VERA; ALDAS, 2019; SILVA, 2005).

Nesse sentido, o uso de polimeros naturais como coagulantes ou auxiliares de
coagulacdo, o estudo das condic6es otimizadas do processo de tratamento de gua e a avaliagdo
do lodo gerado no processo € considerado um campo muito promissor. Este pode trazer grandes
contribuicdes para as companhias de saneamento, no que diz respeito a minimizacéo da geracédo
de lodo do processo (CARVALHO, 2008; SPINELLI, 2001).

Os subprodutos agricolas estdo disponiveis em grandes quantidades e sdo um dos
recursos renovaveis mais abundantes do mundo. Esses materiais residuais tém pouco ou
nenhum valor econdmico e frequentemente apresentam um problema de descarte. Portanto, é
necessario valorizar esses subprodutos de baixo custo (ADEGOKE; BELLO, 2015).

Ao considerar a substituicdo de produtos quimicos por produtos naturais fica evidente
planejar produtos biodegradaveis, tentar evitar a geracao de residuos desde o inicio do processo,
projetar produtos eficientes e de baixa toxicidade e utilizar biomassa e matéria renovavel
(SANDERSON, 2011). Quando bem explorados, esses agentes multifuncionais podem permitir
a reducdo do custo operacional do tratamento de agua e expandir 0 acesso a esse recurso
(JUNIOR; ABREU, 2018).

As principais vantagens dos coagulantes naturais frente aos inorganicos e sintéticos
incluem a alta disponibilidade da matéria-prima, muitas vezes renovavel; baixa corrosividade
sobre o sistema de distribuicdo; em geral, ndo apresentam riscos a saude humana e animal;
reduzem custos e perigos nos processos de tratamento de dgua e estimulam o desenvolvimento
de tecnologias ambientalmente sustentaveis (CHOY etal., 2014; OLADOJA, 2015; TEIXEIRA
etal., 2017).
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Além disso, o lodo gerado no processo de tratamento da agua pode ter uma diminuicao
de até cinco vezes do seu volume se comparado a utilizacdo de produtos quimicos. Neste lodo
ndo ha presenca de metais, e além de ser biodegradavel, apresenta um alto teor de matéria
organica, maior valor nutricional, podendo ser utilizado como composto organico na agricultura
sem gerar passivos ambientais (BOLTO; GREGORY; 2007; TEIXEIRA et al.,, 2017;
KONRADT-MORAES, 2009). Além disso, o lodo pode ser decomposto por meio de processos
bioldgicos de biodigestao, eliminando custos de transporte e disposi¢cdo para aterros de residuos
industriais (CRUZ, 2004).

A possibilidade de utilizacdo de materiais organicos oriundos das atividades da
agricultura tem despertado o interesse de muitos pesquisadores pela eficiéncia demonstrada em
muitas pesquisas, e possibilidade de construcdo de um ciclo fechado, onde o material organico
apos servir como coagulante pode ser encaminhado para a compostagem, e concluir seu ciclo
sendo reaproveitado como adubo organico (JUSTEN, 2019; YANG et al., 2016).

J& a presenca de um polieletrdlito orgénico natural na agua, pode aumentar o teor de
matéria organica e causar o aparecimento de sabores desagradaveis e odores ruins, caso essa
matéria organica ndo seja eliminada durante as fases da coagulacdo/floculacédo, sedimentacéo e
desinfeccdo (SILVA, 2005). Além disso, pode ser necessario um preparo prévio do coagulante,
antes de sua utilizacdo no tratamento (PINTO; HERMES, 2006).

H& uma diversidade de materiais passiveis de serem usados, constituidos a base de
polissacarideos, proteinas e amidos, de acordo com as finalidades de tratamento pretendidas,
destacando-se alguns deles, como: Moringa oleifera Lam (acéacia-branca) (SANTOS et al.,
2011), quitosana (ROUSSY et al., 2005), taninos vegetais (CORAL; BERGAMASCO;
BASSETTI, 2009), Pereskia aculeata Miller (ora-pro-nobis) (LUCCA, 2017), cascas de
abobora, banana e chuchu (CASECA, 2014), pinha de Pinus elliottii (HUSSAIN; GHOURI;
AHMAD, 2019), entre outros.

A Moringa oleifera é um coagulante natural comumente advindo das sementes da
planta. Cerca de 40 % da massa bruta das sementes de Moringa oleifera é composta por 6leos
comestiveis e proteinas catibnicas, que sdo consideradas as principais responsaveis pelo efeito
coagulante sobre particulas coloidais presentes na agua, atuando através de mecanismos de
neutralizacdo de cargas e formacéo de pontes (FRANCO et al., 2017; NDABIGENGESERE;
NARASIAH; TALBOT, 1995).

As proteinas catidnicas presentes na semente da Moringa oleifera sdo caracterizadas
como um polimero organico-catiénico, biodegradavel, que desestabiliza as particulas presentes

na dgua e forma os coloides, apresentando alta eficiéncia para a coagulacdo (SANTOS et al.,
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2011). Como ndo requer ajustes de pH e alcalinidade, ndo causa problemas de corrosao, é de
baixo custo e produz baixo volume de lodo (MORAES et al., 2005).

Assim, pode-se afirmar que o tratamento da &gua com a Moringa oleifera ndo apresenta
nenhum risco a salde, e além de atuar como agente coagulante, essas sementes também
possuem inumeros usos na alimentacdo humana pelo alto teor nutritivo (CARDOSO et al.,
2008). As limitacdes envolvem a necessidade de preparo prévio do coagulante e aplicagdes
posteriores de agentes desinfetantes para eliminacdo de microrganismos patogénicos residuais
(PINTO; HERMES, 2006).

A quitosana € um copolimero linear obtido através da reacdo de desacetilagdo em meio
alcalino da quitina, um dos polissacarideos mais abundantes do planeta. A quitina esta presente
na parede celular de fungos e nos exoesqueletos e carapacas de crustdceos marinhos, como
caranguejos e camardes, que atualmente constituem a principal fonte natural deste biopolimero
a partir do aproveitamento de residuos da inddstria de frutos do mar (KURITA, 2006;
MORAES et al., 2005; SPINELLI, 2001).

O crescente interesse pelo uso da quitosana no tratamento de dgua baseia-se nas suas
vantagens operacionais e ambientais. Possui grande eficiéncia em aguas frias, pode ser utilizada
em dosagens bem menores que 0s coagulantes a base de sais inorganicos sem consumo da
alcalinidade natural das aguas, promove a formacdo de flocos maiores e mais densos, que
favorecem a velocidade de sedimentacéo e a reducdo do tempo de estabilizagdo do sistema. O
volume do lodo produzido é bem menor, quando comparado aos coagulantes a base de
aluminio, causando menores impactos ambientais; o residuo gerado, rico em matéria organica,
pode ser degradado naturalmente por microrganismos (BOLTO; GREGORY, 2007,
RENAULT et al., 2009; ROUSSY et al., 2005; YANG et al., 2016).

Além do uso no tratamento de agua, a quitosana destaca-se por ser empregada como
coagulante na industria da cerveja, na remocdo de corantes, na cadeia de producao de papel, no
tratamento de residuos da industria alimenticia de 6leo vegetal e do leite e em efluentes da
galvanoplastia (GASSARA et al., 2015; LI et al., 2012).

Amplamente difundidos da natureza, os taninos vegetais constituem uma das maiores
classes de metabolitos secundéarios das plantas, sendo encontrados em folhas, frutos, raizes e
cascas (ARCILA; PERALTA, 2015). No setor de saneamento bésico, 0s taninos s&o
aproveitados como constituintes de coagulantes e floculantes poliméricos catiénicos utilizados
na clarificacdo de 4guas para consumo humano e no tratamento de efluentes industriais, devido
sua capacidade de neutralizar cargas superficiais de particulas coloidais em suspenséo,
promovendo sua aglomeracao e sedimentacdo (CORAL; BERGAMASCO; BASSETTI, 2009).
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Os polimeros catidnicos ndo alteram o pH da agua tratada por ndo consumirem a alcalinidade
do meio, a0 mesmo tempo que sdo efetivos numa ampla faixa de pH (4,5 — 8,0) e possuem
solubilidade em &gua fria (SANCHEZ-MARTIN; BELTRAN-HEREDIA; SOLERA-
HERNANDEZ, 2010).

Diversas espécies vegetais sdo relatadas na literatura como fontes de taninos. Uma das
principais € a Acacia mearnsii De Wild, ou acacia negra, originaria da Australia e considerada
a principal fonte de taninos na atualidade (20 a 30 % das cascas). Largamente cultivada no sul
do Brasil, a acacia negra serve como materia-prima para a producao de diversos biocoagulantes,
sendo o mais conhecido o Tanfloc (MANGRICH et al., 2014).

No meio da ampla biodiversidade da flora brasileira, a ora-pro-nobis desperta especial
interesse, pela alta quantidade de mucilagem em suas folhas. A mucilagem é um biopolimero
com grande capacidade de formar gel, solucdes viscosas e estabilizar sistemas de emulsdo
(MIRHOSSEINI; AMID, 2012). Como é uma planta de facil cultivo, atoxica e com custo
relativamente baixo para a extracdo do seu biopolimero, é uma alternativa promissora no
tratamento de agua e efluentes no processo de floculacdo/coagulacdo (LUCCA, 2017;
SANCHEZ-MARTIN; BELTRAN-HEREDIA; SOLERA-HERNANDEZ, 2010).

Em um estudo realizado por Caseca (2014), utilizou-se o sulfato de aluminio, coagulante
convencional, e coagulantes organicos como cascas de abobora, banana e chuchu para o
tratamento de agua. Apds a preparacdo das solucdes de coagulantes, a mistura com agua bruta
foi filtrada e o pH foi medido. Concluiu-se que a analise visual e o pH da agua tratada (6,0 —
6,9) com os coagulantes organicos € satisfatoria quando comparada com o coagulante
convencional.

A pinha de Pinus elliottii esta presente em abundancia na natureza e é cultivada no Brasil
a mais de um seculo. Atualmente, vem ganhando importancia e vem sendo investigada nos
paises desenvolvidos para uso em diversas finalidades, o que enaltece seu potencial e valor
econémico (MORETTO; KLAUCK, 2015). Dentro destas novas possibilidades, estudos de
produtos vegetais como agentes de tratamento de dgua potenciais vém apresentando grande
importancia (LUCCA, 2017).

2.3.1.2.1 Pinha de Pinus elliottii

Pinus elliottii é uma espécie de pinheiro, composta de duas variedades distintas: Pinus
elliottii var. elliottii e Pinus elliottii var. densa. A espécie também é conhecida por pinus,

pinheiro ou pinheiro-americano (SHIMIZU, 2008). Desenvolvem-se em solos arenosos, com
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altitude inferior a 990 metros e em diferentes tipos de solos. Aos dez anos de idade, ja atingem
10 metros de altura e 17 centimetros de didmetro. Quando atingem o porte adulto, chegam a ter
até 30 metros e 100 centimetros de diametro, sendo que podem ter um crescimento de até 2 cm
de diametro por ano (MORETTO; KLAUCK, 2015).

Os pinus ndo possuem frutos, e sim cones, também denominados como pinha, onde
encontram-se os pinhdes, de coloragdo castanha-escura (Figura 3). A pinha pesa em média 46,6
gramas, com dimensdes de 12,5 cm x 4,5 cm, com uma producdo média de 10 gramas de
sementes. As sementes sdo triangulares, entre 5 e 7 mm de comprimento, e s&0 compostas por
células epidérmicas e esclerénquimas, que contém celulose, hemiceluloses, lignina, resina e
taninos em suas paredes celulares (DAWOOD; SEN, 2012; SHIMIZU, 2008).

Figura 3 — Visdo geral (a esquerda) e detalhes dos cones (a direita) da espécie Pinus elliottii
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Fonte: Shimizu (2008).

A espécie Pinus elliottii, em particular, é tipica do sul dos Estados Unidos, onde é
amplamente utilizada para a producéo de madeira destinada ao processamento mecéanico, bem
como para a producdo de celulose, papel e extracdo de resina. No Brasil, é a espécie mais
plantada nas regides Sul e Sudeste, e além de suas utilidades de produgéo, também é cultivada
para fins ornamentais. Esta variedade, no Brasil, requer clima fresco com inverno frio e
disponibilidade de umidade constante durante todo o ano (SHIMIZU, 2008). A érea total
plantada com o género pinus representa 1,74 % da superficie territorial da regido Sul
(VASQUEZ et al., 2007).

Estudos realizados na década de 1990 afirmam que o pinus tem suas sementes dispersas

pelo vento, o que dificulta o controle da espécie que pode propagar suas sementes por centenas
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e até milhares de metros, colocando os remanescentes da floresta em risco (RICHARDSON,
2000). A facilidade da expanséo natural, a auséncia de predadores naturais aliada ao plantio
humano, faz com que o pinus seja uma grande ameaca a flora nativa, o que faz desta espécie
ndo apenas agente transformador da paisagem, como uma ameagca para a biodiversidade do
local onde a mesma foi inserida. Seus locais preferenciais de invasdo sdo os ecossistemas
abertos, tais como 0s campos nativos ou pastagens nativas, cerrados, areas agricolas e areas
degradadas. Podem invadir também areas florestadas, matas ciliares e zonas de preservacdo em
geral (SOUTO, 2005).

Portanto, como o pinus no Brasil tem por finalidade principal o plantio para utilizagdo
da madeira, a pinha acaba sendo descartada, pois ndo possui predadores naturais. Como a
espécie se prolifera descontroladamente, é de extrema importancia encontrar uma
aplicabilidade util para a semente, visto que € um elemento descartavel. Dessa forma, auxilia
no controle da espécie e preserva o ambiente local (MORETTO; KLAUCK, 2015).

Muitos estudos demonstram que a pinha de Pinus elliottii e de outros tipos do género
Pinus vém sendo investigada para uso em diversas finalidades, o que, por si so, caracteriza e
evidencia sua potencialidade e valor econémico (JUSTEN, 2019). Em um estudo realizado em
2019, os autores apontam que as pinhas podem ser utilizadas para a preparacao de coagulantes
naturais. O extrato coagulante da pinha é preparado com agua destilada, e tem sido observado
que, a atividade de coagulacdo deste extrato é melhor ou semelhante a outros coagulantes
naturais (HUSSAIN; GHOURI; AHMAD, 2019).

Vaérias explicacdes foram sugeridas na literatura a respeito da atividade de coagulacao
de extratos de coagulantes naturais. Ndabigengesere, Narasiah e Talbot (1995) apontam que as
proteinas presentes nos extratos vegetais sao componentes ativos para coagulacdo. Okuda et al.
(2001) e Sanghi, Bhattacharya e Singh (2002) sugerem que 0s componentes ativos da
coagulacdo nos extratos das plantas ndo sdo proteinas, mas sdo algum tipo de polieletrolito
organico. Desde entdo, a composi¢do quimica dos extratos obtidos de coagulantes sélidos ndo
explica claramente a atividade de coagulacio dos coagulantes naturais (SCIBAN et al., 2009).
Portanto, a atividade de coagulagdo de coagulantes naturais s6 pode ser justificada por
resultados experimentais.

Alguns estudos recentemente desenvolvidos, mostraram o efeito da densidade da pinha
como coagulante sobre a eficiéncia do tratamento de dgua. Apenas uma concentragao otimizada
de proteinas no extrato coagulante pode remover a turbidez da agua efetivamente. Portanto, é
de extrema importancia que o extrato de coagulante seja concentrado para uma densidade ideal.

Além da densidade do coagulante, varios outros parametros como dosagem de coagulante,
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turbidez inicial da agua e pH afetam o processo de coagulacdo e atividade do coagulante. A
eficiéncia da coagulacéo é altamente dependente do proprio coagulante, ou seja, até que ponto
0 extrato bruto se mistura com a agua turva para melhor formacdo de flocos (HUSSAIN;
GHOURI; AHMAD, 2019). A Figura 4 apresenta o resultado destes estudos, comparando a

eficiéncia de coagulagdo da pinha com outros coagulantes.

Figura 4 — Eficiéncia de coagulacao de diferentes coagulantes naturais
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Fonte: Adaptado de Hussain; Ghouri; Ahmad (2019).

Busca-se assim, um coagulante natural que possa ser usado de forma individual, agindo
no tratamento de aguas. Isto se deve aos variados beneficios mencionados, tanto ao tratamento
de &guas quanto a salde humana e 0 meio ambiente, que se sobrepdem ao uso de produtos

quimicos.

2.3.1.2.2 Extracao de biopolimeros de vegetais

Existem diversas espécies de plantas nativas com potenciais pouco explorados pela
populacdo e pela comunidade académica (SCALON et al., 2011). A maioria dos produtos
utilizados pela populacéo tem como base produtos naturais extraidos da flora existente. Dentre

estes produtos, destacam-se os polissacarideos, que sdo um grupo de biomoléculas amplamente
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existentes na natureza, podendo ser encontrados em microrganismos, animais e vegetais
(LIMA; DAMACENO, 2018).

Os polissacarideos possuem uma ampla faixa de aplicacdo na industria alimenticia,
podendo ser empregados na forma de espessantes, gelificantes, emulsificadores, estabilizantes
e adesivos (CUNHA; PAULA; FEITOSA, 2009). Estes também vém sendo utilizados na area
farmacéutica, visto que tém sido estudados devido a sua hematopoese, atividade antioxidante e
anticancerigena (HAN et al., 2016).

Polissacarideos (pectinas, hemiceluloses e celuloses) sdo os principais componentes da
parede celular de plantas, além da presenca de proteinas e substancias aromaticas. A parede
celular priméaria geralmente é composta por celulose (25 - 40 %), hemicelulose (15 — 25 %),
pectinas (15— 40 %) e proteinas (5 — 10 %). Ja a parede celular secundaria, mais espessa, é
composta por celulose (40 — 45 %), hemicelulose (15 — 35 %), lignina (15 — 30 %) e baixas
propor¢oes de pectina (CARPITA; GIBEAUT, 1993; HAYASHI, 1989).

Diversas sdo as formas de extracdo dos polissacarideos de vegetais, dependentes do
préprio material e sua destinacdo. Em estudo realizado por Lima e Damaceno (2018), frutos de
mutamba (Guazama ulmifolia Lamark) foram escolhidos, separados e higienizados em agua
corrente para o processo de extracdo dos polissacarideos. Para isso, o fruto foi pesado, aquecido
em 60 °C por 4 horas, liquidificado em &agua em proporcao de 1,0:7,5 mL e refrigerado por 24
horas. Posteriormente, a solucdo foi coada e centrifugada, seguindo-se da precipitagdo com
alcool (3 vol.). Polissacarideos foram filtrados, imersos em acetona por 20 minutos e deixados
em estufa por 24 horas, seguido de trituracdo até formar um pd. Para cada 100 g de mutamba,
obteve-se 1 g de polissacarideo.

Kienteka (2014) extraiu polissacarideos de Sicana odorifera. Apo6s inativacdo
enzimatica da polpa e da casca dos frutos, foram realizadas extracfes aquosas a temperatura
ambiente e sob ebulicdo. O material residual foi extraido com &cido citrico 5 %, seguido das
extracdes com hidréxido de s6dio 2M e 6M na presenca de boroidreto de sédio, em 60 °C. Os
extratos foram separados por centrifugacao e precipitados com etanol (3 vol.), refrigerados por
24 horas. O material foi centrifugado para isolamento dos polissacarideos e secos em estufa a
temperatura ambiente. Os polissacarideos foram ressolubilizados em &gua, dialisados,
concentrados em evaporador rotatorio e liofilizado.

Dartora (2014) utilizou folhas de llex paraguariensis para extracao e fracionamento de
polissacarideos. As folhas foram moidas e submetidas & extracdo aquosa. Os extratos foram
combinados, evaporados até um pequeno volume, precipitados pela adicdo de etanol frio (3

vol.) e separados por centrifugacdo. O sedimento foi dissolvido em &gua, dialisado contra agua
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por 48 horas para remogao de compostos de baixo peso molecular, dando origem a fracdo de

polissacarideos.

2.3.2 Ensaios de coagulacdo/floculacao/sedimentacao

Os ensaios de laboratorio permitem avaliar o desempenho de coagulantes e simular em
escala de bancada as condigdes encontradas em escala industrial. Estes sdo imprescindiveis para
determinar pontos 6timos de operacdo, dosagens adequadas de coagulantes, concentracdo
Otima, intensidade e tempo de floculacdo, entre outros (KNEVITZ, 2017). Assim, o jar-test, ou
teste de jarros, é considerado o método mais utilizado e o mais util para predizer ou avaliar o
efeito dos processos de coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo (RICHTER, 2009).

Libanio (2010) aborda que a estimativa da dosagem adequada de coagulantes definida
com base em célculos estequiométricos é pouco aperfeicoada. Embora maior concentracao de
particulas, em outros termos, turbidez e cor verdadeira mais elevadas, relaciona-se com
dosagens mais significativas de coagulante. A multiplicidade de parametros que caracterizam
as aguas naturais e influenciam no processo de coagulacdo recomenda a definicdo do tipo e
dosagem de coagulante fundamentando-se em ensaios de tratabilidade (CHIES, 2016).

A NBR 12.216/1992 é a norma responsavel por fixar condi¢des exigiveis na elaboracao
de projetos de ETA destinada a producdo de agua potavel para abastecimento publico. No
entanto, em estudos realizados, De Julio et al. (2009) e Solana (2014) recomendam que 0S
ensaios de tratabilidade possam ser otimizados ou adequados em laboratério, ou em instalacédo
piloto, para cada tipo de coagulante utilizado, pois podem influenciar significativamente a
eficiéncia de remocdo de turbidez, principal parametro de controle empregado no tratamento
de aguas de abastecimento. A tabela 3 apresenta valores de tempo e gradiente utilizados por

diversos autores para ensaios de coagulacéo, floculacdo e sedimentacdo realizados em jar-test.
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Tabela 3 — Valores utilizados para ensaios em jar-test

Tempode Gradiente Tempo de Gragéente Tempo de

Referéncia coagulacdo de mistura floculagio velocidade sedimentacgéo
(s ) (min) =) (min)

NBR 12.216/1996 5 700-1100 20-40 10-60 -
COSTA (1992) 5 800 40 10 -
BRITO (1998) 5-15 500 20 20-35 -
DI BERNARDO
(2000) 10 1000 24 25 -
SPINELLI (2001) 55 1200 30 20-30 2
FURLAN (2008) 84 200 10 10 60
VAZ et al. (2010) 90 170 15 10 20
SIQUEIRA et al.
(2018) 180 140 15 10 40

Fonte: Adaptado de Furlan (2008); Pavanelli (2001); Resende, Carvalho (2002); Siqueira et al. (2018); Spinelli
(2001); Vaz et al. (2010).

O sistema de mistura rapida é uma parte importante para a etapa de coagulacdo. Seu
propdsito € dispersar rapida e uniformemente o coagulante adicionado por todo o meio liquido
(FURLAN, 2008). A NBR 12.216 recomenda que a dispers&o de coagulantes seja feita em uma
faixa de gradiente de mistura de 700 a 1100 s, em um tempo de mistura nio superior a 5 s
(BRASIL, 1992). Portanto, na auséncia de mistura intensa no ponto de adi¢do de coagulante, é
valido pensar que algumas particulas podem adsorver mais polimero que outras, sendo possivel
que o processo de agregacdo ira retardar ou parar antes de serem formados flocos
suficientemente grandes. No entanto, tratando-se de polimeros, o processo ird depender do tipo
e da dosagem do coagulante (SWETLAND; WEBER-SHIRK; LION, 2014).

A atividade de coagulacdo é grandemente influenciada pelo pH da agua, pois 0s
componentes ativos no extrato coagulante muitas vezes carregam uma carga. Okuda et al.
(2001) e Diaz et al. (1999) sugerem que, dependendo do coagulante, a atividade de coagulacéo
é aprimorada em valores extremos de pH, isto €, pH mais baixo e mais alto.

Do ponto de vista pratico, uma vez que para projetos de sistemas de floculagéo adota-
se tempos de detencdo de 20 a 40 minutos (BRASIL, 1992), a condugéo de ensaios jar-test pode
ser efetuada com tempos de floculagédo abaixo desta faixa. Deste modo, espera-se que o efeito
de quebra das particulas coloidais possa ser minimizado (HESPANHOL, 2020).

Tanques de floculacdo mecanizados devem ser subdivididos preferencialmente em pelo
menos trés compartimentos em série, separados por cortinas ou paredes, interligados, porém,
por aberturas localizadas de forma a reduzir a possibilidade de passagem direta da agua de uma
abertura para outra (BRASIL, 1992). Portanto, no caso do jar-test, sdo adotadas trés faixas de
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mistura lenta, alternando os gradientes de velocidade, do maior para 0 menor, respectivamente.
Assim, o valor do gradiente de velocidade média diminui a medida que aumenta o tempo de
floculacdo (LOPES, 2014; PAULA, 2004). O gradiente de velocidade esta relacionado com a
rotacdo do agitador, apresentado no Anexo A.

Compreende-se que, quanto maior for o gradiente de velocidade, maior serd a
probabilidade de ocorrer contato entre as particulas no processo de coagulacdo, possibilitando
a agregacao dos flocos e visando o aumento do tamanho dos mesmos, através do gradiente de
velocidade decrescente na floculagdo. Porém, ndo se devem exceder os gradientes de
velocidade, visto que provocarao deslocamentos nos flocos ja formados (PAULA, 2004). Além
disso, as caracteristicas dos flocos, tais como tamanho, estrutura e resisténcia, mudam durante
a floculacéo, com tendéncia de estabilizacédo, e exercem papel importante na escolha da proxima
etapa do tratamento de dgua (NASSER, 2014; VANDAMME et al., 2014; REN et al., 2017;
MORUZZI et al., 2017; MORUZZI et al., 2019). Estes tém tendéncia de precipitarem quando
ha diminuicdo da velocidade de escoamento da 4gua (BORBA, 2001).

No processo de floculagdo ocorrem dois fenémenos que se contrapdem: agregacao das
particulas e a ruptura dos flocos. Desta forma, tornam-se importante os ensaios laboratoriais,
nos quais, € possivel estabelecer um equilibrio entre esses fendmenos (LOPES, 2014; PAULA,
2004).

Na etapa de sedimentacdo, a &gua anteriormente floculada esta pronta para ser separada
dos sdlidos através da decantacdo dos mesmos pela forca da gravidade (KNEVITZ, 2017).
Assim, particulas com densidades inferiores a da dgua dirigir-se-ao para a parte da superficie,
e o restante, com o auxilio da for¢a gravitacional, dirigir-se-do para o fundo (formando o lodo
de fundo). O pardmetro de interesse nessa etapa é a velocidade de sedimentagdo dos flocos
(MARTINS, 2014a).

Como as particulas coloidais presentes na agua apresentam baixa velocidade de
sedimentacdo, a coagulacdo € necessaria, visando a reducao da quantidade de material suspenso
e dissolvido (HESPANHOL, 2020). A velocidade de sedimentacao dos flocos vai depender da
qualidade da &gua bruta, das caracteristicas quimicas da coagulacéo e dos parametros fisicos da
floculagdo (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Hespanhol (2020) destaca em seu estudo que, quanto maior for a turbidez da agua bruta,
maior serd o numero de flocos formados, e consequentemente, sera maior a frequéncia de
colisBes durante o processo de sedimentacdo. Deste modo, maior sera a dimenséao dos flocos e,

assim sendo, maior a velocidade de sedimentacgéo.
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2.4 DELINEAMENTO DOS EXPERIMENTQOS

A necessidade de otimizagdo de produtos e processos, minimizando custos e tempos de
operacdo tém levado a uma enorme busca por técnicas sistematicas de planejamento de
experimentos (MATTIETTO; MATTA, 2012). Nesse contexto, é possivel relacionar uma ou
mais varidveis respostas e um conjunto de fatores de interesse, através da constru¢do de um
modelo que descreva a varidvel resposta em fungdo dos niveis apliciveis desses fatores
(CECON; DA SILVA, 2011).

Para isso, faz-se necessario utilizar estratégias como o delineamento de experimentos
(DOE — Design of Experiments), que consiste em uma técnica estatistica capaz de modelar e
otimizar experimentos (ALMEIDA et al., 2018). De acordo com Naves et al. (2017), a
metodologia de superficie de resposta (RSM — Response Surface Methodology) € um tipo de
DOE largamente utilizado em varios seguimentos, como nos estudos realizados por Anouzla et
al. (2009), Pi et al. (2015) e Tak et al. (2015). A anélise de uma superficie de resposta é feita
em termos de uma superficie ajustada. Se tal superficie € adequada, sua analise sera
aproximadamente equivalente a analise da superficie real (AMARAL et al., 2018).

Entre os projetos de RSM, destaca-se um arranjo especifico, conhecido como arranjo
composto central (CCD — Central Composite Design). O CCD é o projeto mais utilizado em
experimentos, apresentando maiores vantagens se comparado a outros tipos de design, como a
reducdo do numero de ensaios, sendo capaz de gerar modelos quadraticos completos
(ALMEIDA et al., 2018; CECON; DA SILVA, 2011; MONTGOMERY, 2013).

Desta forma, para determinar as condi¢cdes 6timas de operacdo para um sistema ou
conhecer a regido do espaco amostral, torna-se possivel fornecer informaces relevantes para
aplicacdo dos métodos estatisticos de analises, amplamente utilizados em estudos envolvendo
processos de tratamento de &gua (ROWLANDS; ANTONY, 2003; CHO; LI; HU, 2006).

A partir disso, as informac6es obtidas através dos ensaios jar-test podem ser dispostas
em diagramas de coagulacdo (BONGIOVANI et al., 2010; FERRARI et al., 2012; LIN et al.,
2008), onde os valores da dosagem de coagulante, pH de coagulacéo e absorbancia/cor/turbidez
remanescentes podem ser visualizados graficamente. Baseado nisso, € identificado o par de
valores “dosagem de coagulante X pH de coagulagdo”, que conduzem aos melhores resultados
de remocéo dos parametros de interesse.

Em 1982, Amirtharajh e Mills foram os primeiros a propor o uso dos diagramas em

amostras de agua submetidas & coagulacdo, floculagéo e sedimentacdo, com base no diagrama
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de solubilidade do aluminio, que contém regiBes que representam os diferentes mecanismos de
coagulacdo e reestabilizacao das particulas coloidais (AMIRTHARAJH; MILLS, 1982).

Portanto, os diagramas de coagulacao sdo ferramentas Uteis para predizer as condi¢fes
quimicas em que ocorre a coagulacdo. Estes sdo essenciais para planejar, analisar e interpretar
estudos em jar-test e em escala piloto, contribuindo desta maneira para a definicdo da dosagem
de coagulante e as condic¢Oes de pH para reducdo da turbidez, cor e de outros pardmetros de
interesse (DOS SANTOS, 2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo buscou avaliar a eficiéncia de tratamento de &gua utilizando o
biopolimero extraido da pinha de Pinus elliottii em escala piloto. Para tal, foram realizadas
coletas de &gua natural em corpos hidricos da regido. Essa agua foi levada ao laboratorio,
analisada e destinada ao tratamento. A metodologia utilizada para extragdo do biopolimero foi
baseada em estudos publicados e na bibliografia consultada, podendo ser melhor adaptada em
alguns casos. Para realizacdo das analises, utilizou-se a infraestrutura dos Laboratdrios da
Universidade Federal da Fronteira Sul (UFFS) — Campus Cerro Largo/RS, essencialmente o

Laboratdrio de Aguas e Ecotoxicologia e Bioguimica.

3.1 PROCESSO DE EXTRACAO DO BIOPOLIMERO DA PINHA DE PINUS ELLIOTTII

3.1.1 Material vegetal

As pinhas de Pinus elliottii foram coletadas (aproximadamente 500 unidades) no interior
do municipio de Cerro Largo/RS, nas coordenadas geograficas 28° 05’ 57 sul e 54° 47’ 43”
oeste. As pinhas foram coletadas no chéo, préximas a arvore, ja secas, no periodo da primavera,

em novembro de 2020.

3.1.2 Extragdo e fracionamento de biopolimeros

Este processo foi sugerido por Dartora (2014), com devidas adaptacbes. As pinhas
coletadas foram lavadas, secas em estufa (200°C, 2 h), moidas e peneiradas para se obter
tamanho de particulas de 180 um. O po foi lavado e seco em estufa (200°C, 2 h). Este foi
submetido a extracdo aquosa (80 °C, 1 L, 2 h, x3). Os extratos foram combinados, filtrados,
evaporados até um pequeno volume e liofilizados. Componentes de alto peso molecular
(principalmente polissacarideos) foram precipitados por adi¢do de etanol 99 % (EtOH) frio
(3vol.) e separados por centrifugacdo (5.500 rpm, 10 °C, 10 min). O sedimento foi
ressuspendido em agua e liofilizado, dando origem a uma fracao de biopolimeros. As principais

etapas de extracdo dos biopolimeros estdo indicadas na Figura 5.
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Figura 5 — Etapas de extracdo de biopolimeros da pinha de Pinus elliottii

Fonte: Autora (2021).

Nota: (a) Pinhas limpas e secas; (b) Moagem; (c) P6 peneirado; (d) Extracdo aquosa; (e) Filtracéo; (f)

Rotaevaporacdo; (g) e (j) Liofilizagdo; (h) Adicdo de EtOH; (i) Centrifugacdo; (k) Biopolimero.

3.2 CAPTACAO E CARACTERIZACAO DA AGUA A SER TRATADA

O municipio de Cerro Largo localiza-se no extremo noroeste do Estado do Rio Grande
do Sul (RS). Segundo o Censo do IBGE de 2020, o municipio possui 14.189 habitantes, sendo
que 79,5 % da populacdo reside na zona urbana. A area do municipio de Cerro Largo esta
inserida em duas bacias hidrogréaficas, a dos rios Turvo - Santa Rosa - Santo Cristo (43,23 %
da area na bacia) e a do Rio ljui (56,77 % da area na bacia) (RIO GRANDE DO SUL, 2012).

As amostras de agua foram captadas em duas localidades distintas. A coleta no ponto 1
foi realizada no arroio Clarimundo, localizado no municipio de Cerro Largo, de coordenadas
geogréaficas de 24° 08> 26 sul e 54° 44> 43” oeste (Figura 6). O arroio, pertencente a Bacia
Hidrogréfica do Rio ljui, possui extensdo de aproximadamente 4 km, toda ela na &rea do
municipio (DIEL et al., 2015). J& o ponto de coleta 2 refere-se a um curso d’agua natural,
proveniente de vertente a aproximadamente 1 km de distancia do ponto, no interior do
municipio de Salvador das Missdes/RS, de coordenadas 28° 06’ 20 sul e 54° 48> 29” oeste
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(Figura 7). Na Figura 8, observa-se 0 momento da coleta das amostras de agua nas duas

localidades distintas.

Figura 6 — Localizacéo do ponto de coleta 1 no municipio de Cerro Largo/RS
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Fonte: Google Earth Pro, 2021.
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Figura 7 — Localizagdo do ponto de coleta 2 no municipio de Salvador das Missfes/RS
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Fonte: Google Earth Pro, 2021.
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Figura 8 — Pontos de coleta 1 e 2, respectivamente

Fonte: Autora (2021).

A agua coletada (35 litros em cada ponto) foi armazenada em galdes com tampa, ndo
sendo exposta ao sol e em temperatura ambiente. A coleta no ponto 1 destinou-se a realizacdo
da Rodada 1, e do ponto 2, para a Rodada 2.

A caracterizacdo da agua de estudo foi realizada avaliando o pH, quantificado com o
auxilio de um pHmetro Sonda YSI Professional Plus; a turbidez (uT) com o Turbidimetro
HACH 2000AP; a cor aparente (uH) com o Colorimetro Del Lab® DLA-COR; a temperatura
com Sonda YSI Professional Plus; e a absorbancia (A — 254 nm) com o emprego do Evolution
201 UV-Visivel Spectrophotometer. Todas essas analises, bem como as realizadas ap0s 0s
ensaios, seguiram metodologias descritas no Standard Methods For the Examination of Water
and Wastewater (2017).

3.3 ENSAIOS DE COAGULACAO/FLOCULACAO/SEDIMENTACAO

Os ensaios experimentais foram realizados em aparelho jar-test, modelo FlocControl 11l
DIG 6 provas (Figura 9), contendo seis jarros com capacidade de dois litros cada. Este trabalha
em batelada, no qual sdo realizados os processos e operacdes de coagulacdo (mistura rapida),
floculacdo (mistura lenta) e sedimentacdo, seguindo a metodologia proposta por Di Bernardo,
Dantas e Voltan (2011).
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Figura 9 — Equipamento jar-test utilizado nos ensaios de coagulacéo/floculagdo/sedimentacéo
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Fonte: Autora (2021).

Os tempos e gradientes de mistura foram pré-determinados de acordo com a NBR
12.216/1992 e as boas praticas de tratamento de 4gua (DI BERNARDO, 2005). O tempo de
coagulagdo (30 s), o gradiente de mistura (600 s?), o tempo de floculagdo (11 min), os
gradientes de velocidade (70 s, 40 s e 10 s) e os tempos de sedimentacdo (20 min, 30 min,
40 min e 1200 min) foram mantidos constantes durante os ensaios. Como ndo havia
conhecimento acerca do comportamento do biopolimero e 0os mecanismos de coagulacdo
envolvidos, superestimou-se o0s tempos de sedimentacdo, apesar de ndo estarem em
conformidade com a NBR 12.216/1992. O pH de coagulacdo foi medido ap6s o processo de
mistura rapida.

Ap0s os tempos de sedimentacdo, foram coletadas amostras a aproximadamente 2 cm
da superficie. A partir dessa amostra foram analisadas a cor aparente, turbidez e a absor¢do em
UV-254 nm, e verificado os graus de remogdo desses parametros em compara¢do com agua
bruta (antes do tratamento). Com base nos dados obtidos, foram calculadas as taxas de remogéo,

através da Equacéo (1).

Xi—Xf
Xi

X (%) =

x 100 Equagéo (1)

Onde, X é a remocao (%), Xi é o parametro da dgua bruta e Xs é 0 parametro da agua tratada.

Para ajuste dos valores de pH foram utilizados o agente acidificante acido sulfurico
(10 %) e o alcalinizante cal hidratada (10 %). A temperatura da agua foi mantida na faixa de
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23,0 °C + 3 °C para realizagdo dos ensaios, uma vez que interfere significativamente na
viscosidade da agua (RICHTER, 2009).

3.3.1 Planejamento experimental

Para os ensaios, foram definidos dois fatores de interesse: pH inicial e dose de
coagulante, combinados em niveis aleatérios com a finalidade de construcéo dos diagramas de
coagulacdo e a determinacao das melhores regides de eficiéncia de remocéo de cor, turbidez e
absorbancia 254 nm. Esses parametros séo utilizados diariamente nos ensaios de tratabilidade
em ETAs, uma vez que, determinadas combinac@es entre eles, podem conduzir a uma melhor
eficiéncia de coagulacdo (BARTIKO et al., 2015). Para a analise experimental, foram utilizados
os valores de pH medidos, como varidvel de entrada.

Para a avaliacdo dos fatores de interesse, com o auxilio do software Minitab®18,
planejou-se experimentos pelo CCD, o que possibilita, através de analises estatisticas, obter
conclusbes por meio de uma superficie de resposta. Depois de conduzir os experimentos e
inserir os resultados, o Minitab®18 oferece varias ferramentas graficas e analiticas para auxiliar
no entendimento dos resultados.

Foram definidos nove tratamentos, a partir dos mesmos limites inferior e superior,
representados por quatro pontos cubicos, quatro pontos axiais e um ponto central com quatro
repeticdes. Além disso, foi definido o alfa padrdo, maior que 1, que determina a distancia entre
0S pontos experimentais, posicionando os pontos axiais além dos limites dos pontos cubicos,
como pode ser observado na Figura 10. Esses valores combinados resultam em treze ensaios,
sugeridos pelo Software, como mostra a Tabela 4. Ndo houve repeticdo dos ensaios, por uma

limitacdo do material extraido da pinha.
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Figura 10 — Modelo de gréfico de disperséo dos pontos experimentais com valor de alfa
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Fonte: Portal Action (2021).

Tabela 4 — Defini¢do dos tratamentos através dos pontos experimentais

Ordem aleatéria  Biopolimero (mg L) pH inicial
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,41 0
6 1,41 0
7 0 -1,41
8 0 1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0
12 0 0
13 0 0

Fonte: Adaptado de Minitab®18.

Para a amostra de agua do Ponto 1, chamada de Rodada 1, foram definidas faixas de pH
de 3,0 a 12,0 e dosagem de coagulante de 10 a 100 mg L™, baseados em estudos produzidos
por Bongiovani et al. (2010), Buenafio, Vera e Aldas (2019) e Vaz et al. (2010), conforme
Tabela 5.
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Tabela 5 - Tratamentos a partir dos pontos experimentais para a Rodada 1

Pontos
Rodada 1 141 1 0 1 1,41
Biopolimero (mg L) 3,4 10 60 100 116,6
pH 1,1 3 75 12 13,9

Fonte: Adaptado de Minitab®18.

De acordo com os resultados da primeira rodada, foram definidas novas faixas de
dosagem de coagulante de 1,7 a5 mg L e pH de 3,0 a 12 para a Rodada 2, conforme Tabela
6.

Tabela 6 - Tratamentos a partir dos pontos experimentais para a Rodada 2

Pontos
Rodada 2 141 1 0 1 141
Biopolimero (mg L) 1,0 1,7 3,4 5 5,7
pH 11 3 75 12 13,9

Fonte: Adaptado de Minitab®18.

A partir dos experimentos realizados, construiu-se os diagramas de coagulagéo, a partir

dos valores de pH medidos e dosagens de coagulante utilizados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 EXTRACAO E RENDIMENTO DO BIOPOLIMERO DE PINHAS DE PINUS ELLIOTTII

Os resultados descritos na Tabela 7 demonstram o rendimento do processo de extracao
dos biopolimeros de pinhas de Pinus elliottii. O processo, que partiu de 1.171,68 g em particulas
de 180 um, resultou em 50,26 g de extrato bruto de pinha. A partir do extrato, obteve-se 19,54 g
de biopolimeros, o que representa um rendimento de 38,88 %. No entanto, se comparado ao

material vegetal total, considera-se um rendimento de 1,67 %.

Tabela 7 — Rendimento das etapas de extracdo dos biopolimeros de pinha de Pinus elliottii

Peneirado  Extracdo  Liofilizagdo EtOH + H20 Biopolimero Sobrenadante

(9) H20 (mL) (9) (mL) (9) (mL)
1.171,68 16.137 50,26 3.440 19,54 3023
Fonte: Autora (2021).

Visando a composicdo da parede celular de diferentes espécies de pinus, estudos
realizados por Marozzi (2012), detectaram 45,59 % de lignina na pinha de Pinus elliottii, Pinus
taeda 48,48 % (DE MELLO et al., 2019), Pinus pinea 43,08 % (DONMEZ et al., 2012) e Pinus
nigra 31,33 % (GULSOY; OZTURK, 2015). Portanto, como boa parte das espécies de pinus é
composta majoritariamente por lignina, a presenca de polissacarideos é decrescida.

A partir disso, aponta-se que, para o0 coagulante em questéo ser utilizado no tratamento
de 4gua em larga escala, seria necessario um volume significativo do material vegetal para o
processo. Todavia, sua vantagem apresenta-se nas baixas dosagens, como sera visto nas
préximas se¢des, que poderia tornar sua atuacdo no processo de tratamento de agua viavel em
determinadas situacdes (HUSSAIN; GHOURI; AHMAD, 2019).

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE AGUA BRUTA

A partir das analises realizadas, foram identificados valores de cor aparente, turbidez,
absorbancia em 254 nm e pH para caracterizagdo da agua de estudo, apresentados na Tabela 8.
Considerado estes resultados, é possivel perceber que os valores de cor aparente e turbidez
obtidos para a agua bruta foram consideraveis, indicando a necessidade de tratamento para

melhoria da qualidade da agua.
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Tabela 8 — Caracterizacdo da agua bruta dos pontos de coleta

Parametros Ponto 1% Ponto 29
Cor aparente (uH) 11 191,00 + 39,41
Turbidez (uT) 14 38,00 £ 6,94
Absorbancia (hm) 0,087 0,249 + 0,040
pH 8,38 7,95+ 0,03

Fonte: Autora (2021).
Nota: (1) Uma medicéo; (2) Valor médio de trés medicdes + desvio padrao.

Como pode ser visto na Figura 6, o ponto de coleta 1 esté localizado a montante da area
de maior adensamento populacional da cidade, com mata ciliar conservada (DIEL et al., 2015).
Considera-se também, que, no periodo da coleta, ndo houve incidéncias de chuva na regiao.
Isso justifica as caracteristicas de baixa cor aparente, turbidez e absorbancia da amostra de agua.

J& o ponto de coleta 2, localiza-se em &rea rural essencialmente agricola, exposto a um
prévio periodo de chuvas. Assim, os resultados indicam que o curso d’agua recebeu quantidade
significativa de sedimentos, intensificada pela erosdao do solo e pela acdo do escoamento
superficial nas terras cultivadas. Sedimentos transportados pela dgua afetam negativamente os
cursos d’agua, causando assoreamento e sérios problemas para o habitat de peixes e dos
ecossistemas aquaticos (BORRI; FREIRE; BOINA, 2014).

De acordo com Gaikwad e Munavalli (2019), a composi¢do de amostras tipicas de agua
de um rio possui uma turbidez de 5 a 50 uT, e intensidades de cor variando de 0 a 200 unidades
(MINISTERIO DA SAUDE, 2006). As caracteristicas de agua bruta do presente estudo sdo
semelhantes a alguns relatos encontrados na literatura. Arantes e Matuoka (2019) avaliaram a
utilizacdo de extrato de sementes de Moringa oleifera como coagulante e utilizaram uma agua
bruta com cor aparente de 14,6 uH e turbidez de 10,5 uT. Lima et al. (2017) utilizaram agua
bruta com cor aparente de 174 uH e turbidez de 97 uT ao estudar Abelmoschus esculentus
(quiabo) como auxiliar de floculagcdo. Domingues et al. (2020) empregaram agua bruta de cor
92,2 uH e turbidez de 76,3 uT ao estudar a atividade coagulante do extrato de sementes de Zygia
cauliflora (Willd.) killip.

4.3 DOSAGENS DE COAGULANTE E POTENCIAL HIDROGENIONICO (pH)

Os ensaios foram realizados em valores extremos de pH, variando de 3,0 a 12,0, pois de
acordo com Okuda et al. (2001), a atividade de coagulacéo ¢é fortemente influenciada pelo pH

da &gua a ser tratada, devido ao fato de os componentes ativos no extrato do coagulante
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carregarem uma carga, positiva ou negativa. Assim, aponta-se que a atividade de coagulagao
seja mais eficiente em valores extremos de pH, isto é, pH mais baixo e mais alto, além de
considerar as caracteristicas do coagulante (FAYE; ZHANG; YANG, 2017; DIAZ et al., 1999).

Na Tabela 9 estdo apresentados 0s parametros remanescentes de cor aparente e turbidez
para os tempos de sedimentacéo de 40 e 1200 min, relacionados a faixa de dosagem estabelecida
entre 10 e 100 mg L. Para os tempos de sedimentacdo de 20 e 30 min, ndo houveram
significativas alteracGes, se comparados aos 40 min, portanto, ndo sendo mencionados. Os
ensaios foram realizados de forma aleatdria, e a ordem foi dada de acordo com a cronologia de

sua realizag&o.

Tabela 9 — Remocao de cor aparente e turbidez para a Rodada 1

Sedimentacéo

Dosagem

de 40 min 1200 min
Ensaios coagulante pH ap;:roernte Turbidez ap;:rct)ernte Turbidez
(mg L) (uH) (uT) (H) (uT)
1 60,0 7,46 105 16 105 11
2 60,0 7,48 152 19 158 14
3 60,0 7,51 105 15 105 10
4 60,0 7,56 105 16 105 12
5 3,4 7,50 9 8 8 4
6 116,6 7,45 166 19 162 14
7 60,0 7,47 105 16 154 15
8 60,0 1,11 105 15 101 11
9 20,0 2,97 11 12 10 9
10 100,0 3,0 179 21 155 16
11 100,0 11,95 192 21 154 11
12 20,0 11,95 11 11 9 3
13 60,0 13,40 105 12 11 3

Fonte: Autora (2021).

Como a cor aparente e turbidez inicial da dgua bruta do Ponto 1 é considerada baixa
(Tabela 8), pode-se observar que, na maioria dos ensaios (Tabela 9), ndo houve remogéo destes.
Para o tempo de sedimentacdo de 40 min, houve remoc¢do de ambos os pardmetros apenas no
Ensaio 5 (baixa dosagem, pH neutro), sendo de 18,18 % de remocéo de cor aparente e 42,86 %
de turbidez. Ja nos Ensaios 9 (dosagem moderada, pH acido) e 12 (dosagem moderada, pH

bésico), a cor aparente permaneceu a mesma, havendo remog&o apenas da turbidez, de 14,29 e



62

21,43 %, respectivamente. No Ensaio 13 (dosagem alta, pH béasico) houve considerado
incremento no parametro cor aparente, reduzindo em 14,29 % a turbidez.

Apols decorridos os 1200 min de sedimentacdo, a cor aparente ndo apresentou
significativas reducdes, contrariamente a turbidez, na maior parte dos ensaios. Neste caso, pode-
se destacar o Ensaio 5 (baixa dosagem, pH neutro), onde houve uma reducéo de 18,18 % de cor
aparente e 71,43 % de turbidez, e 0 Ensaio 12 (dosagem moderada, pH basico), que apresentou
reducdo de 18,18 % na cor aparente e 78,57 % na turbidez.

Diante disso, observou-se que altas dosagens de coagulante resultaram em acréscimo de
cor aparente e turbidez na maioria dos ensaios e, que, houve remogcdo dos parametros
remanescentes relacionados a &gua bruta, de fato, somente em baixas dosagens e/ou pHs
extremos. Para dguas com turbidez até 20 uT, Franco et al. (2017) citam que a utilizacdo de
coagulantes naturais, dependente do coagulante em questdo, acaba ocasionando aumento na
turbidez da agua ap6s a coagulagdo/floculacdo. Isso pode ser explicado pela relagdo entre a
quantidade de coloides em suspensdo na &gua e a quantidade de coagulante adicionado. Em
aguas de baixa turbidez, a quantidade de coloides em suspensdo é pouca, e a adi¢do do
coagulante provoca aumento de sélidos suspensos, provenientes do proprio coagulante
(FRANCO et al., 2017). Lo Monaco et al. (2012) destacam que altas dosagens de coagulante
sdo geralmente utilizadas no tratamento de aguas residuérias, onde os valores de turbidez sdo
significativamente mais altos que em aguas naturais.

Para se obter eficiéncia técnica e econémica, é necessario que as dosagens de coagulante
sejam aplicadas perfeitamente de acordo com a qualidade da agua. Ao contrario, poderia ser
aplicada uma quantidade de coagulante acima do necessario, com desperdicio de material e
consequente, aumento do custo da agua tratada. Por outro lado, a adicdo de coagulante em
guantidades inferiores as necessarias, podera produzir uma amostra de ma qualidade (DOS
SANTOS et al., 2007). Ja a deficiéncia do controle do pH, de acordo com o coagulante
utilizado, pode comprometer a eficiéncia do tratamento, resultando em maior consumo de
coagulantes, deficiéncia de remocao de cor aparente e turbidez, deficiéncia na sedimentacéo,
entre outros (KNEVITZ, 2017).

Portanto, para uma melhor efetividade do processo, considerou-se utilizar uma amostra
de &gua bruta de cor aparente e turbidez mais elevadas (Ponto de coleta 2) e uma faixa de
dosagem de coagulante menor. A partir disso, aprimorou-se a faixa de dosagem de coagulante
para 1,7 a 5,0 mg L, permanecendo a mesma faixa de pH da rodada anterior (Tabela 10). A
partir destes ensaios, sdo apresentados na sequéncia as remocgdes de cor aparente, turbidez e

absorbancia em 254 nm, diagramas de coagulacéo, graficos de pareto e suas otimizacOes, para
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verificagdo da influéncia dos pardmetros de interesse no tratamento. Diante disso, obteve-se

pontos 6timos de dosagem de coagulante e pH para o tratamento da agua. Conforme rodada 1,

0s ensaios foram realizados de forma aleatoria, e a ordem foi dada de acordo com a cronologia

de sua realizacéo.

Tabela 10 — Dosagens de coagulante e pH utilizados para a Rodada 2

Dosagem de coagulante

Ensaios (mg L) pH medido
1 34 7,52
2 3,4 7,49
3 34 7,43
4 3,4 7,45
5 3,4 7,51
6 1,0 7,46
7 57 7,54
8 34 1,32
9 1,7 3,04
10 5,0 3,04
11 1,7 11,97
12 5,0 11,99
13 3,4 12,55

Fonte: Autora (2021).

4.4 REMOCAO DE COR APARENTE

Para evidenciar a potencialidade dos biopolimeros da pinha de Pinus elliottii como

coagulante no tratamento de &guas, foram calculadas as taxas de remoc¢do das variaveis

respostas, através da Equacdo 1. Na Figura 11, estdo dispostos os percentuais de remogdo da

cor aparente dos ensaios realizados (Tabela 10), nos diferentes tempos de sedimentacéo.

A presenca de cor nas dguas pode anular os processos fotossintéticos nos cursos d’agua
(DA SILVA; DE OLIVEIRA; NOGUEIRA, 2004). Ha duas décadas atras, ndo eram associados

problemas sanitarios a presenca de cor na dgua. Porém, com a comprovagao que 0s materiais

dissolvidos, causadores de cor, sdo precursores de substancias possivelmente carcinogénicas,

passou-se a dar mais atenc&o & sua remogao para fins de potabilidade (LEAL; LIBANIO, 2002).
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Figura 11 — Gréfico de remocao de cor aparente (%) em 20, 30, 40 e 1200 min de

sedimentacgéo

100 ~
I 20 min
B 30 min
:Hﬂn'nin
80 + - 1200 muin
S
e
£ e0-
2
-]
=
-]
=
3
= 40 4
E]
o
-]
=
]
&
20 =
0 |I |I |I |I |I T
1 2 3 4 5 3] 7 8 2] 10 11 12 13

Ensaios

Fonte: Autora (2021).

Como pode ser visto, os ensaios de 1 a 6 (3,4 mg LY pH 7,5) ndo apresentaram remogao
de cor aparente nos primeiros 40 min de sedimentagdo. Em pH neutro (7,54), apenas o Ensaio
7, com dosagem de 5,7 mg L%, apresentou leve remogao da variavel. Nos Ensaios 8, 9 e 10, de
pHs acidos e dosagens de 3,4, 1,7 e 5,0 mg L™, respectivamente, verifica-se remogao em torno
de 40 % para os primeiros minutos de sedimentacdo. Em pHs basicos, os Ensaios 11 (1,7 mg
L), 12 (5,0 mg L) e 13 (3,4 mg L) identificaram altas remocGes de cor aparente em todo
periodo de sedimentacdo, em torno de 95 %.

Maiores tempos de sedimentagéo (1200 min) foram mais eficientes na remocao de cor
aparente. Em pH neutro, atingiu-se 12 % de remocao, destacando-se o Ensaio 7, com remogao
de 45 %. O Ensaio 8, extremamente acido, resultou em 95 % de remocgdo. A cor aparente
remanescente atingiu os valores mais baixos (0 uH) no Ensaio 13, ou seja, € possivel dizer que,
nestas condicdes de pH e dosagem, foram observados 100 % de remocao de cor aparente.

No dimensionamento de ETAs, o tempo total de detengéo ndo ultrapassa 3 horas nos

decantadores (BRASIL, 1992). No entanto, estudos de tratamento de agua com coagulantes
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naturais usualmente remetem-se a tempos de sedimentacio mais elevados (FURLAN, 2008;
HUSSAIN; GHOURI; AHMAD, 2019; LUCCA, 2017). Desta forma, optou-se por apresentar
as remocdes das variaveis respostas para os 1200 min de sedimentacéo (1,66x10° cm/min). Os
resultados para o tempo de sedimentacao de 40 min (0,05 cm/min) encontram-se nos Anexos
B (cor aparente), C (turbidez) e D (absorbancia). Na Figura 12 est4 apresentado o diagrama de
coagulacdo dos dados reais de remocéo de cor aparente aos 1200 min de sedimentac&o.

E possivel observar duas regides cuja cor aparente remanescente da-se em valores em
torno de 15 uH, limite permitido para o padrdo de potabilidade (BRASIL, 2021). A regido 12
A localiza-se abaixo do pH estabelecido (3,0) e na faixa de dosagem entre 2,8 e 3,9 mg L.
Além disso, a regido 12 B se encontra nos limites superiores de pH estabelecido (12,0) e ao

longo dos limites inferiores e superiores de dosagem estabelecidos (1,7 — 5,0 mg L™Y).

Figura 12 — Diagrama de coagulacéo de cor aparente remanescente (uH) em funcéo da
dosagem de coagulante X pH de coagulacdo para 1200 min de sedimentacao
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Fonte: Autora (2021).

Para ajuste do modelo de mé&xima remocdo de cor aparente em funcdo do pH e da
dosagem de coagulante, considerou-se o grafico de pareto dos efeitos padronizados (Figura 13).
O Minitab®18 exibe o valor absoluto dos efeitos no diagrama, onde quaisquer efeitos que se
estendam além da linha de referéncia consideram-se significativos.

Neste pode-se verificar que a interagdo entre os fatores Biopolimero e pH (Bio*pH) foi
0 Unico termo ndo significativo, pois apresenta um valor inferior a linha de referéncia de 2,36,
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ajustada pelo Minitab®18. Além disso, como o grafico de pareto expressa o valor absoluto dos
efeitos, nota-se que o pH exerce uma maior influéncia sobre a resposta de remocéo de cor
aparente em relacdo ao biopolimero, e o termo quadratico pH2 também teve uma maior

influéncia que os termos lineares.

Figura 13 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados de cor aparente
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Fonte: Autora (2021).

Em alguns casos, como reporta Simdes et al. (2018), o termo de interacdo que ndo possui
significancia, pode ser excluido para o ajuste do modelo. Todavia, optou-se por ndo retirar esse
termo, pois observou-se que ndo houve alteracdo significativa no resultado da otimizacao.
Ent3o, 0 modelo foi ajustado pelos termos pH, dose de coagulante em mg L (Bio), pH*Bio, e

pelos termos quadraticos pH2 e Bio?, de acordo com a Equacdo 2.

Cor aparente (uH): -94,5 + 28,8 Bio + 68,96 pH - 5,14 Bio? - 5,173 pH? - 0,07 Bio*pH
Equacéo (2)

Nota-se que existem dois termos quadraticos negativos referentes ao pH e a dose de
coagulante, e o termo ndo significativo, o que indica a possibilidade de otimizar a remocao de
cor aparente para essas variaveis de entrada. Dessa forma, obtém-se o valor 6timo de pH de
12,55 e dose de coagulante de 5,7 mg L. A Figura 14 apresenta o grafico de contorno do

modelo otimizado, definido por areas de diferentes remocdes de cor aparente. Pode-se verificar
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que o par de valores indicado esta localizado ao lado direito superior da figura, na regido de cor
azul, a qual representa uma remocao de cor aparente superior a 90 %.

Figura 14 — Gréfico de otimizacdo do CCD para remocéo de cor aparente

Cor Aparente

(uH) 1200 min
= < 01
W 01- 50
B 50- 100
[ 100 - 200

20,0 - 500
| 500 - 1000
Il 100,0 - 150,0
i3] > 150,0

Bio (mg/L)

Fonte: Autora (2021).

Assim, pode-se verificar que a otimizagdo do modelo cria uma regido resguardada, ou
seja, que envolva valores onde pequenas variacfes de pH ou dosagem nédo afetem
significativamente na eficacia de remocdo da cor aparente. Comparando-se a regido otimizada
com o diagrama de coagulacdo (grafico da Figura 12), contempla-se as mesmas regides de

maior eficiéncia de remog&o de cor aparente.

4.5 REMOCAO DE TURBIDEZ

A determinagdo da presenca de turbidez permite identificar alteracdes na agua. A
presenca de turbidez faz com que as particulas em suspensao reflitam a luz, sendo que esta nao
chegue aos organismos aquaticos (VAZ et al., 2010). Alguns virus e bactérias podem se
acomodar nas particulas em suspensdo, fazendo com que a turbidez também seja um parametro

a ser considerado sob o ponto de vista sanitario (BRASIL, 2014). Os percentuais de remogao
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de turbidez dos ensaios realizados nos diferentes tempos de sedimentacéo estdo apresentados
na Figura 15.

Figura 15 — Gréafico de remocdo de turbidez (%) em 20, 30, 40 e 1200 min de sedimentacao
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Fonte: Autora (2021).

Pode-se verificar que nos tempos de 20 e 30 min de sedimentacdo, nos Ensaios de 1 a
6, ndo houve remocdo de turbidez. Apenas 2 % de remogé&o foi observado nos Ensaios 1 e 2 aos
40 min. Em pH neutro, no Ensaio 7, a remocdo de turbidez ficou em torno de 17 % para 0s
primeiros minutos de sedimentacdo. Nos ensaios de pH acido e basico, as remocdes de turbidez
variaram de 18 a 82 %.

Com relagdo a remocéo de turbidez nos 1200 min de sedimentacédo, os Ensaios 1 a 6
apresentaram uma remocao de 34 %, e 0 Ensaio 7, 50 %. Nos ensaios 8, 9 e 10, a remogao
variou de 55 a 65 %. Os Ensaios 11, 12 e 13 resultaram em remog0es de 97, 94 e 100 %,
respectivamente, estando de acordo com a remocdo de turbidez indicada acima de 90 %
(BRASIL, 2014). Destaca-se hovamente 0 ensaio 13, que assim como a cor aparente, removeu
totalmente a turbidez da agua.

Baseado nos valores de remocéo de turbidez obtidos pelos tratamentos do CCD, gerou-

se o0 diagrama de coagulagdo para os 1200 min, como mostra a Figura 16. Nela observa-se trés
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regides bem definidas (16 A), cuja turbidez remanescente esta entre 0,1 e 5,0 uT, situando-se
préxima ao limite superior de pH, e ao longo da faixa de dosagem estabelecida. Esta regido
encontra-se dentro do limite permitido para potabilidade (até 5 uT em rede de abastecimento)
indicado pela Portaria n°® 888 (BRASIL, 2021). No entanto, esta amostra de &gua ainda
necessitaria passar pelos processos de filtracdo e desinfecgéo.

Figura 16 — Diagrama de coagulacdo de turbidez remanescente (uT) em fun¢do da dosagem

de coagulante X pH de coagulacdo para 1200 min de sedimentagéo
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Fonte: Autora (2021).

Para ajuste do modelo de maxima remocéo de turbidez em funcéo do pH e da dosagem
de coagulante, obteve-se o grafico da Figura 17, retratando os efeitos padronizados. Neste,
pode-se perceber que a interacdo dos fatores Bio*pH, apresenta-se inferior a linha de referéncia
(2,36), logo, ndo possui significancia. Observa-se também, que, o pH atua com maior influéncia
sobre a resposta de remocdo de turbidez em relacdo ao biopolimero, assim como seu termo
quadratico.
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Figura 17 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados de turbidez

Termo 2,36

! Fator MNome
A Bio (mg/L)
B pH

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Efeitos Padronizados

Fonte: Autora (2021).

Através dos termos lineares pH, Bio e pH*Bio, e 0s termos quadraticos pH2 e Bio?, o

modelo de turbidez foi ajustado conforme a Equacgéo 3:

Turbidez (uT) = -2,14 + 3,62 Bio + 7,686 pH - 0,761 Bio? - 0,6525 pH2 + 0,105 Bio*pH
Equacéo (3)

Verifica-se que existem dois termos quadraticos negativos referentes a dose de
coagulante e pH, o que aponta a possibilidade de ser feita sua otimizacao em relacao a turbidez
para essas variaveis de entrada. Desse modo, obtém-se o valor étimo de pH de 12,55 e dosagem
de coagulante de 5,7 mg L™, assim como foi observado para a variavel resposta cor aparente.
A Figura 18 apresenta o grafico de contorno do modelo otimizado, definido por areas de
diferentes remoc0es de turbidez. Observa-se que, o par de valores indicado para o ponto 6timo
esta localizado ao lado superior direito do grafico, na regido de cor azul escura, o qual representa
remoc&o de turbidez acima de 90 % (BRASIL, 2014).
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Figura 18 — Grafico de otimizacdo do CCD para remocéo de turbidez
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Fonte: Autora (2021).

Observa-se que, além da regido 6tima, contempla-se outra regido que possa alcancar
turbidez remanescente de 0,1 a 6 uT, que ndo foram eficientes nesta mesma regido no grafico
da Figura 16. Isso pode ser explicado pelo fato de o planejamento realizado utilizar o alfa padréo
1,41, o que deixa os pontos axiais fora dos limites dos pontos cubicos, como demonstrado na
Figura 10. Para 0 modelo ser validado, poderiam ser realizados mais ensaios com dosagem de

coagulante em torno de 3,4 mg L e valores de pH aproximados entre 10 e 12.

4.6 REMOCAO DE ABSORBANCIA 254 NM

Embora ndo tdo habitual como os parametros cor aparente e turbidez, a determinacao da
remoc&o de absorbéncia (UV — 254 nm) é uma possibilidade de prever o contetdo de matéria
organica remanescente na agua tratada, indesejavel do ponto de vista de tratabilidade
(ANDRADE JUNIOR, 2004; BERLANDA et al., 2021). Como a utilizacdo de biopolimeros
de origem vegetal poderia provocar o incremento de matéria organica na agua, a absorbancia
retrata a presenca ou ndo desses elementos indesejaveis. Na Figura 19, observa-se as remogoes
de absorbancia 254 nm nos ensaios realizados. Nos Ensaios de 1 a 6, ndo houve remocéo deste

parametro, ou até mesmo o incremento.
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Figura 19 — Gréfico de remocao de absorbancia (%) em 20, 30, 40 e 1200 min de

sedimentacgéo
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Fonte: Autora (2021).

Diante da Figura 19, nota-se que nos Ensaios de 1 a 6 ndo houve remoc¢éo do parametro
absorbancia. O Ensaio 7, aos 1200 min, resultou em 11 % de remoc¢do. Os Ensaios 8, 9 e 10
apresentaram remocdo de absorbancia abaixo de 30 % em todos os tempos de sedimentacdo. Ja
os Ensaios 11, 12 e 13, resultaram em 69, 61 e 82 % de remoc¢é&o aos 40 min, e 72, 73 e 87 %
de remocéo de absorbancia aos 1200 min de sedimentacéo, respectivamente.

Dentre todos os ensaios realizados, a maior eficiéncia de remocéo obtida foi de 87 %,
em um valor de pH igual 12,55 e dosagem de 3,4 mg L, que resultou em um valor de
absorbancia remanescente de 0,033, ap6s a sedimentacao.

Através dos tratamentos feitos pelo CCD, partindo dos valores de remocdo de
absorbancia, obteve-se o diagrama de coagulacdo para os 1200 min de sedimentagdo, mostrado
na Figura 20. Destaca-se a regido 20 A, cuja absorbancia remanescente ficou abaixo de 0,05
nm. Nota-se que, esta regido se encontra nos limites superiores de pH estabelecido (12,0) e na

regido intermediaria da faixa de dosagem (1,7 — 5,0 mg L™Y).
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Figura 20 — Diagrama de coagulacdo de absorbancia remanescente 254 nm em funcéao da
dosagem de coagulante X pH de coagulacdo para 1200 min de sedimentacao
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Fonte: Autora (2021).

Na Figura 21, verifica-se que somente os fatores pH e pH? sdo considerados
significativos para remocdo da absorbancia 254 nm, estando acima da linha de referéncia. A

interacdo dos fatores Bio*pH foi a que se apresentou menos significativa.

Figura 21 — Graéfico de Pareto dos efeitos padronizados de absorbancia

Termo 2,365

Fator Nome
A Bio (mg/L)
B pH

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Efeitos Padronizados

Fonte: Autora (2021).
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Apesar da dosagem de coagulante ndo ter sido significativa neste caso, foram
considerados todos os fatores para o ajuste do modelo de absorbancia, através da Equagéo 4.

Absorbancia (nm) = 0,0326 + 0,0424 Bio + 0,0605 pH - 0,00692 Bio? - 0,005152 pH2 + 0,00005 Bio*pH
Equacao (4)

Para os termos quadraticos negativos, referentes a dosagem de coagulante e pH, pode
ser feita a sua otimizacdo em relacdo a absorbancia para essas variaveis de entrada. Para isso,
obtém-se o valor 6timo de pH de 12,55 e dosagem de coagulante de 5,7 mg L™, como foi
observado nas otimizacgdes de cor aparente e turbidez. Na Figura 22 pode-se observar o grafico
de contorno do modelo otimizado, definido por areas de diferentes remocdes de absorbancia. O
par de valores 6timo encontra-se ao lado superior direito do grafico, na regido que representa
uma absorbancia remanescente abaixo de 0,04, correspondendo a aproximadamente 84 % de
eficiéncia de remocdo. Comparando-se a regido otimizada com o grafico da Figura 20, observa-

se as mesmas regides de elevada remocéo de absorbancia.

Figura 22 — Gréfico de otimizacdo do CCD para remocao de absorbancia

Absorbancia
254 nm
1200 min
B < 0,04
Il 004 - 008
[ 0,08 - 0,12
012 - 016
| 016 - 0,20
B 020 - 0,24
1 > 024

Bio (mg/L)

Fonte: Autora (2021).
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4.7 PONTOS OTIMOS DE DOSAGEM DE COAGULANTE E pH

A determinacdo do pH 6timo e da dosagem de coagulantes sdo operacdes indispensaveis
para que se obtenham bons resultados técnicos e econdémicos, principalmente em estacdes de
tratamento (DE SOUZA,; DE OLIVEIRA, 2015). A partir dos resultados observados da Rodada
2 para as variaveis respostas de cor aparente, turbidez e absorbancia para o tempo de 1200 min
de sedimentagéo, indicam em comum, o par de valores de dosagem de coagulante 5,7 mg L e
pH de 12,55. Para o tempo de 40 min de sedimentacéo, que se demonstrou com boa eficiéncia
em alguns casos, alcancando remocdo de cor aparente de até 95%, turbidez de 82 % e
absorbancia de 83 %, a partir dos Anexos B, C e D, obtiveram-se os pontos 6timos dos
parametros. Estes resultaram em um par de valores de dosagem de coagulante de 1,0 mg L e
pH de 12,55.

Diante disso, levantou-se a hipotese referente a real atuacdo do biopolimero, visto que,
a adicdo de sais para correcao do pH, ja promoveria a desestabilizacdo das particulas coloidais,
de modo a formar os flocos (OKUDA et al., 2001). Para tal, realizaram-se 0s ensaios nas
melhores condi¢des dos tempos de 40 e 1200 min de sedimentacdo, e um ensaio adicional, com
0 objetivo de verificar a real interferéncia do biopolimero. Para isso, ajustou-se o pH de uma
amostra de agua bruta em 12,55 e nédo se adicionou o biopolimero, como é apresentado na
Tabela 11.

Tabela 11 — Valores residuais de cor aparente, turbidez e absorbancia das melhores condi¢bes

e do ensaio adicional

Dosagem de coagulante (mg L)

Tempo de sedimentacgao

0,0 1,0 57
Cor aparente (uH) 9 9 9
20 min Turbidez (uT) 23 17 16
Absorbancia 254 nm 0,07 0,051 0,059
Cor aparente (uH) 8 8 8
40 min Turbidez (uT) 24 9 10
Absorbancia 254 nm 0,035 0,026 0,038
Cor aparente (uH) 8 8 0
1200 min Turbidez (uT) 8 2 0
Absorbancia 254 nm 0,033 0,031 0,038

Fonte: Autora (2021).
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Observa-se que, 0 ensaio sem adicdo de coagulante (somente pH bésico) apresenta
resultados satisfatorios para a remocdo dos parametros cor aparente, turbidez e absorbancia.
Contudo, verifica-se que a adi¢do do biopolimero causa um efeito positivo com adicéo de 1,0 e
5,7 mg L para reducdo desses parametros. Assim, pode-se concluir que o biopolimero de
pinhas de Pinus elliottii possui influéncia na remog&o de cor aparente, turbidez e absorbancia
da agua.

Para a dosagem de coagulante de 1,0 mg L, a remocdo de cor aparente, turbidez e
absorbancia 254 nm resultou em 96, 76 e 89 %, respectivamente, aos 40 min de sedimentacéo
e 96, 95 e 88 % aos 1200 min. Ja para a dosagem mais elevada, de 5,7 mg L™, as remogdes de
cor aparente, turbidez e absorbancia 254 nm resultaram, respectivamente, em 96, 74 e 85 % aos
40 min de sedimentacdo. Para o maior tempo de sedimentacdo, os parametros de cor aparente
e turbidez apresentaram uma remocdo de 100 %, enquanto que a remocao de absorbancia ficou
em torno de 85 %. Na Figura 23 pode ser observada a amostra de dgua bruta e as amostras de
agua tratada dos pontos 6timos de remocao apds 1200 min de sedimentac&o.

A partir disso, infere-se a dosagem de coagulante de 5,7 mg L™ e pH 12,55 como pontos
Otimos para o tratamento da agua em questdo. No entanto, do ponto de vista pratico, como as
remoc¢Oes dos parametros através das dosagens de coagulante ndo se apresentaram distintas
significativamente, considera-se a dosagem de 1,0 mg L™ como a mais adequada, levando em
consideracdo uma dosagem de coagulante menor, e consequente diminui¢cdo no custo do

processo.

) ) Fonte: Autora (2021). )
Nota: (a) Agua bruta; (b) Agua tratada com dosagem de coagulante de 5,7 mg L™ e pH 12,55; (c) Agua tratada
com dosagem de coagulante de 1,0 mg L™ e pH 12,55.
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As Figuras 24 e 25 apresentam o diagrama de coagulagédo de cor aparente e turbidez,

respectivamente, para o tempo de 1200 min de sedimentagdo, com 0s ensaios adicionais.

Figura 24 — Diagrama de coagulacdo de cor aparente (UH) remanescente dos pontos 6timos de

dosagem de coagulante X pH

Cor
Aparente
uH 1200

min

bio

Fonte: Autora (2021).

Figura 25 — Diagrama de coagulacédo de turbidez (uT) remanescente dos pontos 6timos de
dosagem de coagulante X pH

Turbidez uT
1200 min

< 01
01 - 50
50 - 10,0
10,0 - 15,0
15,0 - 20,0
20,0 - 250

> 25,0

bio

Fonte: Autora (2021).



78

De uma maneira geral, apesar de exaustiva pesquisa, ndo se identificou um nimero
significativo de publicacBes técnicas de trabalhos utilizando a pinha de Pinus elliottii como
coagulante/floculante no tratamento de aguas. Todavia, isenta-se de afirmar sua inexisténcia.
Assim, relata-se alguns estudos de diversos materiais passiveis de serem empregados como
coagulantes naturais, apresentando suas dosagens e pHs ideais.

Carvalho (2008) utilizou a quitosana como agente coagulante/floculante em dosagens
de2,0a13,0mg L e pH de 3,0a9,0 e obteve dosagem ideal de 12 mg L™ em pH igual a 5,0.
Vaz et al. (2010) empregaram o mesmo coagulante em efluente de galvanoplastia, utilizando o
pH do efluente bruto, resultando em uma concentragéo ideal de 7 mg L. Coral, Bergamasco e
Bassetti (2009) verificaram a viabilidade técnica de utilizacdo do Tanfloc em dosagens entre 10
e 60 mg L e pH bruto em torno de 6,00 e perceberam que a concentragdo de 40 mg L™ seria
um valor de concentracdo 6tima para remocdo da turbidez da agua.

Trabalhos encontrados na literatura apontam que a utilizacdo das sementes extraidas de
Moringa oleifera como coagulante necessitam de dosagens elevadas para se obter uma boa
eficiéncia de remocédo de cor aparente, turbidez e absorbancia 254 nm. Arantes e Matuoka
(2019) utilizaram o coagulante nas dosagens de 0 a 300 mg L™t em pH de 4 a 8, e verificaram
as maiores eficiéncias de remogdo em pH igual a 6 e dosagens de 200 a 300 mg L. Franco et
al. (2017) cita que as concentragdes Gtimas relatadas na literatura sdo em média de 250 mg L*
de semente de Moringa oleifera. Ja em seu estudo, apresentou concentracio ideal de 292 mg L*
(FRANCO et al., 2017).

Baptista et al. (2015) observaram que, de uma forma geral, quanto maior o tempo de
sedimentagdo, maior o valor obtido para remocdo dos parametros avaliados. Este
comportamento se deve ao fato de que, quanto maior o tempo de repouso, maior sera a
quantidade de flocos que serdo decantados (BAPTISTA et al., 2015).

Embora a realizacao de testes de coagulacdo em valores extremos de pH possa violar as
diretrizes da Portaria n°® 888 (BRASIL, 2021), somente valores excepcionalmente basicos
(carga negativa) apresentaram excelentes resultados em termos de atividade de coagulacéo nas
condigdes operacionais empregadas. Assim, de acordo com Hussain, Ghouri e Ahmad (2019),
pode-se supor que as proteinas presentes na pinha de Pinus elliottii possuem carga positiva, ou
seja, proteinas catidnicas. Além disso, apenas valores altos de pH podem ativar essas proteinas
de forma que o coagulante atinja sua atividade maxima. Como relata Di Bernardo e Dantas
(2005) e Hespanhol (2020), ions de mesma carga sdo repelidos e ions de carga contréria sdo

atraidos pelos coloides. Desta forma, ocorre a desestabilizacdo das particulas pela adicdo de
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jons de carga contraria (alcalinizante) a das particulas coloidais (proteinas catibnicas).
Consequentemente, a formacéo de flocos e redugdo das variaveis resposta.

Ravikovitch et al. (2000) apontam que o mecanismo pela qual as pinhas realizam sua
atividade de coagulacdo pode ser explicado de duas maneiras. Primeiro, o extrato da pinha
neutraliza particulas carregadas de maneira oposta na solugdo aquosa; segundo, a estrutura
polimérica de proteinas ativas no extrato de pinha liga as particulas dispersas na solucéo.

O’Melia (1972) apud Capelete (2011) reforga que, quando polimeros catidnicos sao
usados para desestabilizar coloides negativos, a desestabilizacéo é realizada por neutralizacdo
de cargas ou formacéo de pontes, ou, ainda, pela combinacdo desses dois mecanismos. Nesses
dois processos héa necessidade de relacdo estequiométrica adequada entre a concentragdo do

coloide e a dose do coagulante.
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5 CONCLUSOES

A crescente demanda por &gua potavel despertou o interesse por agentes
coagulantes/floculantes mais eficientes e economicamente viaveis. Os poluentes encontrados
nos mananciais sdo cada vez mais estudados e associados a problemas de salde. Assim, 0s
produtos naturais emergem como uma tecnologia promissora no setor de saneamento
ambiental, constituindo-se como uma opc¢ao sustentavel para o desenvolvimento de processos
de tratamento de agua.

Os resultados obtidos através dos ensaios jar-test conduzem a acreditar que o uso da
pinha de Pinus elliottii seja uma opc¢do para a tratabilidade da agua. Com o auxilio dos
diagramas de coagulacdo, foram observados resultados favoraveis de atividade de coagulacao
com baixa dose de coagulante, indicando que estas ja fornecem proteinas suficientes para ligar
todas as particulas em suspensdo na agua. Por serem biopolimeros de origem vegetal, altas
doses de coagulante provocam incremento nos parametros da dgua tratada.

O par de valores de dosagem de coagulante de 1,0 mg L™ e pH de 12,55 apresentou-se
como o0 mais indicado para o tratamento da agua de estudo ap6s 1200 minutos de sedimentacéo,
considerando sua eficiéncia e custos de implementacéo. Os ensaios indicam remocéo de 96 %
de cor aparente, 95 % de turbidez e de até 88 % da absorbancia em 254 nm. Assim, constatou-
se que somente um pH extremamente béasico foi capaz de ativar as proteinas do coagulante para
se obter boa eficiéncia.

Em um contexto geral, avalia-se que a utilizacdo da pinha de Pinus elliottii como
coagulante no tratamento de aguas naturais em larga escala, seria um pouco dificultado, devido
ao elevado volume de material vegetal necessario para o processo. Todavia, sua vantagem
revela-se nas baixas dosagens requeridas. Além disso, longos periodos de sedimentacdo e
eficiéncia de tratamento apenas em pHs elevados, também tornaria o processo dificultoso, de
acordo com a NBR 12.216/1992 e a Portaria n° 888/2021.

Contudo, recomenda-se que estudos futuros sejam conduzidos a fim de identificar
possiveis usos deste biopolimero nos processos de tratamento de 4gua, como sua aplica¢do na
coagulacgdo de efluentes ou como um elemento auxiliar de coagulacdo. Aléem disso, avaliar 0
volume de lodo produzido no processo apés a sedimentacdo, 0s possiveis impactos ambientais

do processo e sua viabilidade econdmica.
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ANEXO A - Relagéo da rotacdo do agitador e gradiente de velocidade
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pd
P
Temperatura Fator a ser
da 4gua (°C) | multiplicado por G
18 0,803
19 0,910
20 0,925
21 0,940
= 22 0,955
_7.{ 23 0,963
24 0,978
25 0,985
26 1,000
27 1.007
28 1,022
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ANEXO B - Diagrama de coagulacéo, grafico de pareto e grafico de otimizacdo da

Bio (mg/L)
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ANEXO C - Diagrama de coagulacéo, gréafico de pareto e grafico de otimizacédo da
variavel turbidez (uT) para os 40 min de sedimentacéo
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ANEXO D - Diagrama de coagulacdo, grafico de pareto e grafico de otimizacédo da
variavel absorbancia 254 nm para os 40 min de sedimentacéo
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