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Resumo:

Esta pesquisa teve como objetivo selecionar principais variaveis que influenciam o processo de
coagulacdo—floculagdo para o tratamento do efluente de fecularia, utilizando trés diferentes
coagulantes através do delineamento experimental de Plackett-Burman sendo dois coagulantes, um
natural (Tanfloc POP), um quimico (sulfato de aluminio) e também um floculante catiénico a base de
poliacrilamida. Estudou-se a influéncia de sete variaveis: tempos e velocidades de mistura rapida e
lenta, pH e concentracdo do coagulante, para as respostas cor e turbidez. Observou-se que o
coagulante natural Tanfloc POP apresentou maiores redugdes de turbidez e cor seguido do floculante
e 0 coagulante sulfato de aluminio. Verificou-se que as varidveis que  influenciaram
significativamente as respostas foram: para o coagulante natural a concentragdo do coagulante, para o
sulfato de aluminio o pH, velocidade de mistura lenta e também a concentracdo do coagulante, e para
o floculante o pH e a concentragdo do floculante. Assim, foram selecionadas apenas as variaveis
significativas no processo de coagulacdo-floculagdo para a realizag&o posterior da etapa de otimizagdo
do tratamento, envolvendo planejamentos compostos centrais.

Palavras-chave: Planejamento Experimental, Coagulagdo, Efluente de fecularia.

Application of Plackett & Burman experimental design for evaluation
of coagulation flocculation process in industrial cassava wastewater

Abstract

This study aimed to select principal variables that influence the coagulation-flocculation process for
the treatment of starch manufacturer effluent, using three different coagulants through the
experimental design of Plackett-Burman and two coagulants, a natural (Tanfloc POP), a chemical
(aluminum sulphate) and also a cationic polyacrylamide flocculant base. It was studied the influence
of seven variables: time and fast and slow speed mixing, pH and concentration of the coagulant for the
color and turbidity responses. It has been observed that natural coagulant Tanfloc POP presented
higher turbidity and color reductions followed by the flocculant and coagulant of aluminum sulfate. It
was found that the variables that significantly influences the responses were for the natural coagulation
concentration of the coagulant to the aluminum sulfate pH, slow mixing speed and also the
concentration of coagulant and flocculant pH and concentration flocculant. Therefore, only the
significant variables were selected in the coagulation-flocculation process for a subsequent
optimization step treatment, involving central planning compounds.

Key-words: Experimental design, Coagulation, Cassava wastewater.
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1. Introducéo

O estado do Parana destacou-se por ser o maior produtor de amido de mandioca no ano de
2014, com produgdo de 450,14 mil toneladas de fécula representando 69,8% do total nacional,
sendo que o extremo-oeste paranaense foi responsavel por 18,7% da producdo na safra deste
mesmo ano (CEPEA, 2015; SEAB-DERAL, 2014).

A fécula de mandioca é o produto amilaceo extraido da mandioca, a qual tem seu processo
produtivo genericamente representado pelas etapas de lavagem e descascamento das raizes,
ralacdo, prensagem para separacdo do leite de amido, esfarelamento da massa, peneiramento,
torracdo, peneiramento (opcional), acondicionamento, e armazenagem (MATSURA et al.,
2003).

Para a producdo de 250 kg de fécula é consumida uma tonelada de mandioca. Este processo
consome em torno de 2500 litros de agua durante a lavagem das raizes, e ainda gera 660 litros
de 4gua vegetal proveniente do processamento da mandioca que € reutilizada na lavagem
(KUCZMAN, 2007). Quando langada no meio ambiente, a manipueira ou agua vegetal podem
causar problemas sérios de poluigdo, devido a sua elevada carga organica, além de apresentar
um composto que pode gerar cianeto toxico para a maioria dos seres de respiracdo aerobia
(MENEGHETTI & DOMINGUES, 2008).

O processo de coagulacdo-floculacédo é a técnica mais utilizada para pré-tratamento de aguas
brutas e efluentes industriais. Nesse processo sdo utilizados coagulantes para desestabilizar
uma dada solucdo de suspensdo para a aglomeracdo de particulas, enquanto floculantes sao
utilizados para acelerar a taxa de floculacdo ou reforcar os flocos formados (BRATBY, 2006).
A coagulacdo/floculacdo, tem por objetivo a remocdo de substancias coloidais, material solido
em suspensdo e/ou dissolvido. Este tipo de tratamento € considerado um pré-tratamento que
visa 0 condicionamento do despejo para o tratamento seguinte (VAZ et al., 2010).

Segundo Calado & Montgomery (2003), o planejamento experimental ¢ uma técnica
estatistica que vem sendo usada em grande escala, e que permite aos pesquisadores
determinar as varidveis que exercem maior influéncia no desempenho de um determinado
processo, e apresenta como vantagens a reducao do tempo do processo e custo operacional.

Para varios pesquisadores (OLIVIEIRI & MAGALLANES et al., 2012; CELA, 2009; BOX
& HUNTER, 1978), quando o numero de fatores que potencialmente influenciam
determinada resposta é grande, é aconselhavel realizar um estudo de triagem antes da fase de
otimizacdo, para detectar causas e fatores. Assim, para fins de selecdo de variaveis é possivel
utilizar o planejamento de Plackett-Burman (1846).

O planejamento de Plackett & Burman (PB) é um dos métodos estatisticos mais importantes e
tém sido amplamente utilizados como o delineamento experimental, e baseia-se na matriz de
Hadamard pelo qual este método foi criado (AZIZI et al., 2014). O objetivo desta pesquisa foi
selecionar os principais fatores que influenciam o processo de coagulacdo—floculacdo da
manipueira, testando trés diferentes coagulantes diferentes, através do delineamento de
Plackettt & Burman.

2. Materiais e Métodos
2.1 Coleta do Efluente

O efluente utilizado nos experimentos foi cedido por uma industria processadora de mandioca
localizada no oeste do Estado do Parana. As coletas do efluente foram realizadas de acordo
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com o guia nacional de coletas e preservacdo de amostras das agéncias CETESB/ANA
(2011), e armazenadas em galdes de polipropileno de 50 litros em temperatura de 4°C.

O efluente coletado foi submetido a ensaios de caracterizagdo, sendo os procedimentos
analiticos realizados em duplicata conforme metodologias do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998). Os parametros fisico-quimicos
analisados foram cor aparente, DBO, ion cianeto, turbidez, pH e solidos totais.

2.2 Planejamento Saturado de Plackett & Burman

Para identificar as variaveis mais significativas no processo de coagulacao/floculacdo do
efluente de fecularia estudado, foi utilizado um planejamento experimental saturado de
Plackett & Burman (PB12), composto de 12 ensaios com quatro repeticdes no ponto central
(0) e dois niveis (-1 e +1). Este tratamento estatistico foi aplicado ao efluente de fecularia
utilizando: um coagulante natural Tanfloc POP de carater catiénico Tanac S.A (Tanfloc POP),
extraido da casca da Acécia negra (Acécia mearnsii de wild) com pH de operagédo na faixa de
4,5 a 8 (HEREDIA et al., 2011), um coagulante inorganico sulfato de aluminio (Al2(S04)314
a 18 H>O P.A da Cinética Quimica), com pH de operacdo entre 5,5 e 8 (FERNANDES et al.,
2010) e um floculante, co-polimero de acrilamida ZETAG® 8185 (BASF), com pH de
operacéo entre 4 e 9 (BASF, 2013).

Em todos os ensaios foi utilizado um volume de 500 mL de amostra de efluente e um tempo
de sedimentacdo de 15 minutos. No planejamento, 0s niveis para o parametro pH variaram de
4,5 a 6,5 a fim de contemplar a faixa de operacdo do coagulante natural e do co-polimero,
segundo informacdes das empresas fornecedoras. Também o efluente natural apresenta valor
de pH em torno da faixa avaliada, o que requer menores custos para o ajuste deste parametro.

As concentracGes do coagulante empregadas no planejamento experimental foram baseadas
em ensaios preliminares.

As variaveis, velocidade de mistura rapida e lenta, e tempo de mistura rapida e lenta utilizados
no planejamento foram estabelecidos com base na literatura (HEREDIA & MARTIN, 2009;
DONG et al., 2014; GUIDA et al., 2007). Na Tabela 1 sdo apresentadas as faixas de valores
reais e codificados utilizados nos ensaios e na Tabela 2 a matriz do planejamento
experimental (PB 12).

Nivel

Cadigo Variavel 1 0 1
X1 Concentragdo do Coagulante (mg L) 0 30 60
X Velocidade de Mistura Rapida (rpm) 120 150 180
X3 Velocidade de Mistura Lenta (rpm) 10 20 30
Xs pH 4,5 55 6,5
Xs Tempo de Mistura Lenta (min) 10 15 20
Xe Tempo de Mistura Répida (min) 1 3 5
*X7 Concentracéo de Co-polimero (mg L) 0 2 3,3

*Associado ao coagulante inorgénico e ao natural.
Tabela 1- Faixas de valores reais e codificados utilizados no planejamento (PB 12)

O co-polimero foi adicionado ao efluente apds o tempo de mistura rapida conforme KIM et
al. (2014), sendo o sobrenadante (30 mL) coletado ap6s o tempo de sedimentacdo (15
minutos) e quantificado a reducdo dos parametros cor e turbidez (varidveis resposta). Todos
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os experimentos foram realizados em temperatura ambiente + 25°C, e o pH ajustado
utilizando solucdo de Ca(OH)2(Vetec).

Ensaio X1 X2 X3 Xa Xs Xe X7
1 1 -1 1 -1 -1 -1 1
2 -1 1 -1 -1 -1
3 - 1 1 -1 1 -1 -1
4 1 -1 1 1 -1 1 -1
5 1 1 -1 1 1 -1 1
6 1 1 1 -1 1 1 -1
7 -1 1 1 1 -1 1 1
8 -1 -1 1 1 1 -1 1
9 -1 -1 -1 1 1 1 -1

10 1 -1 -1 -1 1 1 1
11 -1 1 -1 -1 -1 1 1
12 1 1 1 1 1 1 1
13 0 0 0 0 0 0 0
14 0 0 0 0 0 0 0
15 0 0 0 0 0 0 0
16 0 0 0 0 0 0 0

Tabela 2 — Matriz do Planejamento Saturado de Plackett & Burman (PB 12)

3. Resultados e Discussao
3.1 Caracterizacao do Efluente

A industria de fecularia estudada processa 140 ton/dia de mandioca, dentre elas as culturas
fécula branca, baianinha, olho junto e IAC 90, gerando em torno de 320 m®dia de &guas
residuarias proveniente das etapas de lavagem e descascamento das raizes, e das aguas de
extracdo do amido. Os valores médios dos parametros fisico-quimicos caracterizados para o
efluente coletado sdo apresentados na Tabela 3.

Limites CONAMA

Parametro Valores Unidade 430/11
Cor aparente 11675+17,67 UH=mg Pt-Co L
DBO 1000,2+0,14 (mg O, LY 120 mg L
lon Cianeto 1,3+ 0,02 (mg L) 0,2mgL*CN
pH 7,1+0,01 5a9
Turbidez 2939,0+8,49 (NTU) -

Tabela 3 — Parametros fisico-quimicos e métodos analiticos

Os valores de cor e turbidez apresentaram-se elevados, em funcéo dos particulados originados
de residuos de mandioca e terra aderida as raizes que se desprendem principalmente durante a
lavagem e higienizacdo da mandioca no processo.
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O pH do efluente apresentou valor proximo a neutralidade (7,1), justificado pela coleta das
amostras ter sido realizada em uma calha antes do despejo na lagoa. Nos trabalhos de NASU
(2008) e SCHELMMER (2013), as amostras também foram coletadas antes do langamento e
apresentaram pH de 6,6 e 6,7, valores que se enquadram na faixa de lancamento de efluente
previsto (5 a 9) na Resolugdo 430/11 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
enquanto a DBO e o cianeto livre apresentaram-se muito acima do limite estabelecido pela
legislagdo. Estes resultados demonstram a necessidade de um adequado tratamento deste tipo
de efluente para posterior despejo.

3.2 Planejamento saturado de Plackett Burman (PB)

Nos ensaios foram avaliados os coagulantes Tanfloc POP e Sulfato de Aluminio, bem como o
controle (efluente) sem a adicdo de coagulante/floculante, de modo a analisa-lo dentro do
planejamento experimental, comprovando a efetiva eficiéncia do coagulante no processo de
coagulacao/floculacéo.

Assim, para o caso da coagulacdo/floculagdo do efluente de fecularia foram testadas sete
variaveis: concentracao de coagulante natural (Coag.), Velocidade de Mistura Rapida (VMR),
Velocidade de Mistura Lenta (VML), pH, Tempo de Mistura Lenta (TML), Tempo de
Mistura Répida (TMR) e concentracdo do co-polimero Zetag®8185 para as varidveis
respostas, os valores obtidos de cor e turbidez ao término do experimento. Foi utilizado o
planejamento de Plackett-Burman para 12 ensaios e 4 repeticdes no ponto central, (Tabela 2).
Além disso, foi feita uma quadruplicata no ponto central (0) para a estimativa do erro padréo,
conforme se pode observar na Tabela 4.

POP Al>SO4
urb. Cor Turb. Cor

Ensaio Coag. VMR VML PH TML TMR Zetag

1 60 120 30 45 10 1 1 93 1580 231 2040
2 60 180 10 65 10 1 0 21 510 374 3200
3 0 180 30 45 20 1 0 96 1450 285 2510
4 60 120 30 65 10 5 0 37 510 539 3550
5 60 180 10 65 20 1 1 28 650 535 3830
6 60 180 30 45 20 5 0 173 1650 340 2700
7 0 180 30 65 10 5 1 640 4210 811 4650
8 120 30 65 20 1 1 482 3180 815 4673
9 0 120 10 65 20 5 0 512 4110 583 3927
10 60 120 10 45 20 5 1 89 1310 127 1550
11 0 180 10 45 10 5 1 177 1500 118 1370
12 120 10 45 10 1 0 139 1540 213 2410
13 30 150 20 55 15 3 1.2 26 450 496 3480
14 30 150 20 55 15 3 1,2 25 410 456 3080
15 30 150 20 55 15 3 1,2 17 390 418 3000
16 30 150 20 55 15 3 1.2 15 370 428 3060

Tabela 4 — Matriz dos resultados finais de turbidez e cor utilizando o coagulante Tanfloc Pop e Sulfato de
Aluminio no planejamento PB12

Nestes ensaios os valores iniciais de turbidez e cor aparente do efluente foram de 1887 NTU e
7175 mg Pt-Co L, valores em torno de 40% menores em relacdo aos obtidos na
caracterizagdo, atribuida provavelmente a degradacao natural do efluente.
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Os resultados apresentados na Tabela 4 demonstram que o coagulante natural Tanfloc POP
apresentou o melhor resultado de reducéo de cor e turbidez nas condi¢fes do ensaio 2, sem a
presenca do co-polimero Zetag® e com concentragdo de coagulante de 60 mg L, pH de 6,5,
VMR e VML de 180 e 10 rpm, respectivamente, e TMR e TML de 10 e 1 minutos,
respectivamente.

Observa-se também que para a concentragdo 60 mg L™ de coagulante, os ensaios 1, 6 € 10 em
que o pH era de 4,5 ocorreram resultados inferiores para cor e turbidez comparados aos
ensaios utilizando coagulante natural e pH 6,5.

A combinacéo do floculante catidnico Zetag® 8185 com o coagulante natural nos ensaios 13 a
16 (quadruplicata no ponto central) mostrou-se eficiente na reducéo dos parametros turbidez e
cor. No experimento 5 foi avaliada esta interacdo nas condi¢fes de maior concentracdo para o
coagulante POP (60 mg L™?), e do floculante, os resultados obtidos demonstram que a
combinacéo destes pode ser promissora para o pré-tratamento do efluente de fecularia.

O melhor resultado utilizando apenas o sulfato de aluminio como agente coagulante ocorreu
no ensaio 6 nas condicdes, concentragdo de coagulante 60 mg L2, pH de 4,5, VMR e VML de
180 e 30 rpm, TMR e TML de 20 e 5 minutos, respectivamente.

Comparando-se os resultados do sulfato de aluminio (Al.SO4) com o coagulante natural,
verifica-se que o Al2SO4 mesmo combinado com o floculante Zetag® nos ensaios 1, 5 e 13 a
16 ndo alcancaram a mesma eficiéncia de remocao para cor e turbidez quando da utilizacdo do
coagulante a base de tanino.

Na anélise dos graficos de Pareto para os coagulantes POP e Al.SO4 apresentadas nas Figuras
1 e 2, respectivamente, observou-se quais variaveis possuem efeito significativo sobre as
respostas cor e turbidez em um nivel de significancia de 5% (o = 0,05). Sdo consideradas
significativas as varidveis que ultrapassam a direita da linha tracejada.

p=,05 p=,08
(@) (b)
Figura 1 — Gréficos de Pareto do coagulante Tanfloc POP para (a) turbidez; (b) cor, para um nivel de
significancia de 5%

Verifica-se que a variavel concentracdo do coagulante/floculante influéncia negativamente
(sinal negativo) o valor final obtido de cor e turbidez. Estatisticamente, isso indica que para
aumentar o valor final de cor e turbidez dever-se-ia diminuir a concentragdo do coagulante.
Entretanto, como o objetivo é reduzir os valores finais de cor e turbidez deve-se, portanto, nos
proximos ensaios, aumentar a concentra¢do do coagulante. Essa anélise oposta se deve ao fato
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de terem sido usados os valores numeéricos obtidos de cor e turbidez no final do processo e
ndo a porcentagem de remocao.

Por outro lado, as variaveis pH e tempo de mistura rapida (TMR) ndo foram estatisticamente
significativas, e com sinal positivo, considerando-se a analise oposta mencionada
anteriormente, influenciaram negativamente as varidveis respostas, indicando que deve-se
diminuir o pH e o TMR para obter um menor valor de cor e turbidez. No estudo da otimizagéo
das variaveis para o Tanfloc sera considerado apenas a concentra¢do do coagulante e o pH.

Para o sulfato de aluminio, através dos graficos apresentados na Figura 2, a partir da analise
oposta, as variaveis pH, velocidade de mistura lenta (VML) demonstraram influéncia negativa
sobre as respostas cor e turbidez a medida que a concentracdo de coagulante de sulfato de
aluminio apresentou influéncia positiva. Ou seja, deve-se diminuir as variaveis pH e VML e
aumentar a faixa de concentracdo do coagulante nos proximos ensaios com o intuito de se
obter menores valores finais de cor e turbidez.

7
9,650188 (4)pH

8,452075

p=,05 p=.05
(a) (b)
Figura 2 — Gréaficos de Pareto para o coagulante sulfato de aluminio para (a) turbidez; (b) cor, para um nivel de
significancia de 5%

Vaz et al. (2009) utilizaram o planejamento PB para selecdo de variaveis no tratamento de
efluente de galvanoplastia empregando o coagulante sulfato de aluminio (inorgénico) em
dosagens de 40, 45 e 50 mg L, obtendo a melhor remocéo de cor (88,64 %) e turbidez (90,87
%) nas condicdes de 50 mg L de concentragdo de coagulante (C), velocidade de mistura
rapida (VMR) e lenta (VML) de 120 e 20 rpm, respectivamente, tempo de mistura rapida
(TMR) e lenta (TML) de 3 e 20 minutos, respectivamente.

Na Tabela 5 € apresentada a matriz com os resultados finais de turbidez e cor obtida nos
ensaios realizados utilizando o floculante (co-polimero Zetag®8185), sendo feita também uma
quadruplicata no ponto central (0) para a estimativa do erro padrdo.

Ensaio Coagulante VMR VML pH TML TMR Turbidez Cor

1 60 120 30 45 10 1 27 400
2 60 180 10 6,5 10

29 765
3 0 180 30 4,5 20 1 304 2190
4 60 120 30 6,5 10 5 26 730
5 60 180 10 6,5 20 1 18 780
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6 60 180 30 4,5 20 5 23 410
7 0 180 30 6,5 10 5 662 2470
8 0 120 30 6,5 20 1 542 4870
9 0 120 10 6,5 20 5 437 3990
10 60 120 10 4,5 20 5 20 380
Ensaio Coagulante VMR VML pH TML TMR Turbidez Cor
11 0 180 10 4,5 10 5 211 2200
12 0 120 10 4,5 10 1 208 2130
13 30 150 20 55 15 3 58 800
14 30 150 20 5,5 15 3 55 838
15 30 150 20 55 15 3 54 880
16 30 150 20 5,5 15 3 64 1040
Tabela 5 — Matriz dos resultados finais de turbidez e cor utilizando o co-polimero Zetag®8185 no planejamento
PB12

O resultado mais satisfatorio para a reducdo de turbidez ocorreu no ensaio 5 utilizando,
concentracio de 60 mg L, pH de 6,5, VMR e VML de 120 € 30 rpm, TMRe TML de 20 e 1
minutos, respectivamente. O melhor resultado para a variavel resposta cor ocorreu nos ensaios
1 e 10 comprovando a influéncia do pH em que, para este estudo ao diminuir-se o pH, maior
sera a reducdo da cor aparente (Figura 3-b). Observou-se também nos pontos centrais ensaios
13 a 16 (concentragdo de 30 mg L) que a presenca do floculante nos ensaios de coagulagdo
tem forte influéncia sobre a redugdo de cor aparente e turbidez, quando comparado aos
ensaios (7 a 9) sem a presenca do floculante. Nos ensaios 3, 11 e 12 em que ndo houve adicdo
de coagulantes, os valores de turbidez foram menores do que 0s ensaios também sem
floculante em pH 6,5 demonstrando a influéncia do pH no processo de coagulacao.

Nos graficos de Pareto apresentados na Figura 3 é possivel analisar as variaveis que
influenciaram as respostas cor e turbidez em um nivel de significancia de 5% para o
floculante Zetag®. Os resultados demonstraram que a concentracéo de coagulante apresentou
maior influéncia positiva sobre as varidveis respostas cor e turbidez, enquanto o pH possui
influéncia negativa sobre as respostas. Pressupde-se que ao diminuir o pH e aumentar a faixa
de concentragdo do coagulante pode-se obter um menor valor para as variaveis respostas.

p=,06 p=,05
(a) (b)
Figura 3 — Graficos de Pareto para o floculante Zetag® 8185 para (a) turbidez; (b) cor, para um nivel de
significancia de 5%
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Os polimeros sdo adicionados ao efluente para melhorar a sedimentacdo e a subsequente
remocdo das particulas suspensas, enquanto a variante catibnico do polimero é
substancialmente mais todxico em concentra¢fes muito baixas para formas de vida aquaticas
(SUN et al., 2013; LIBER et al., 2005).

Apesar dos bons resultados para cor e turbidez obtidos com o floculante Zetag® 8185, a ficha
de seguranca do produto, descreve que este possui em sua composicdo predominantemente
poliacrilamida que em contato com &gua se hidrolisa rapidamente e é de dificil
biodegradabilidade, além de apresentar comportamento toxico para peixes (CL/50: 1-10 mg
L) e invertebrados aquaticos Daphnias (CE50: 10-100 mg L™1).

A Portaria 2.914 de 12/2011 disp6e sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da
qualidade da &gua para consumo humano e seu padréo de potabilidade, estabelecendo o limite
maximo para a acrilamida em 0,5 pg L™ em agua. Logo, faz-se necessario a realizagio de
estudos do comportamento e efeito deste floculante no ambiente aquatico.

O planejamento experimental utilizado demonstrou melhores resultados para o coagulante
natural Tanfloc POP em relacdo a reducdo de cor e turbidez quando comparado ao sulfato de
aluminio. Geralmente coagulantes naturais apresentam um risco minimo a saude dos
organismos vivos, pois sdo altamente biodegradaveis em comparacdo com coagulantes
inorganicos, além de apresentarem baixo custo. (SANGHI et al., 2006; MUKHERJEE et al.,
2013).

4. Concluséao

O planejamento saturado de Plackett & Burmman, combinando os coagulantes (tanino e
sulfato de aluminio) com o floculante catiénico, apresentou como variaveis significativas para
o Tanfloc POP a concentracdo do coagulante e o pH, e para o sulfato de aluminio, além destas
duas, a velocidade de mistura lenta. Os resultados utilizando apenas o floculante Zetag®
indicaram a concentracdo do coagulante e pH como significativos. A utilizacdo deste tipo de
planejamento experimental faz-se necessario quando se pretende avaliar um ndmero grande
de variaveis do processo a partir de um nimero reduzido de ensaios. Com isso, foram
selecionadas neste planejamento apenas as variaveis que foram significativas no processo de
coagulacdo floculacdo do efluente de fecularia, para serem utilizadas em um posterior
planejamento para fins de otimizacéo do tratamento.
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