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Analise Comparativa entre Agua Sintética a Base
de Caulim e Substancias Himicas e Agua Natural
Superficial em Ensaios de Coagula¢iao-Floculagdo

Comparative Analysis of Synthetic Kaolin-Humic Substances Water and
Natural Surface Water in Coagulation-Flocculation Tests

Diego Gouveia Marques,>*™ Janaina de Melo Franco Domingos,? Valquiria Campos?®

Treatability tests are part of the continuous improvement routine in a water treatment process for supply
purposes. The use of synthetic waters is widely observed, promoting the standardization and versatility
of raw water samples. Among the most commonly used reagents, kaolin and humic and fulvic acids stand
out. This study examined the behavior of parameters frequently monitored in natural raw waters in relation
to kaolin and humic and fulvic acid concentrations, assessing the relationship between their values and
the coagulant demand required to reach the isoelectric point. Once the conditions of a synthetic water
similar to natural water in terms of turbidity and coagulant demand were established, comparative jar
tests with natural water were conducted. The results showed no significant difference at the 5% level for
the charge neutralization mechanism and low-turbidity waters. However, the synthetic water exhibited
greater turbidity reduction in medium-turbidity water samples, where the sweep coagulation mechanism
was predominant. This divergent result may be explained by the presence of small particles naturally
occurring in raw water, such as non-humic organic matter, which can hinder the coagulation process, in
contrast to the more uniform and larger-diameter particles in the prepared synthetic water.

Keywords: Jar test; water treatment; raw water; synthetic water formulation; coagulation diagram.

1. Introducao

O crescimento da demanda por dgua potdvel tem demandado o desenvolvimento de
tecnologias voltadas a garantia do fornecimento seguro em qualidade e quantidade, condi¢do
fundamental para o bem-estar coletivo. Dentre as fontes de d4gua para abastecimento, as d4guas
superficiais naturais destacam-se por sua ampla utilizagdo."*> Esse tipo de manancial possui,
em geral, impurezas de dimensdes que conferem aspecto de sistema coloidal, como acidos
himicos (AH) e 4cidos filvicos (AF), microrganismos e graos finos, como silte e argila. As
particulas finas e outros detritos terrestres sdo gerados pelo intemperismo, com consequente
deposicao nos corpos d’agua.? Adicionalmente, a variagio da qualidade de dguas de superficie é
amplamente afetada por fatores sazonais, como a precipitacdo pluviométrica.* O monitoramento
da qualidade de dguas naturais empregadas no abastecimento € de extrema importancia para
garantir a protecdo da satide publica, e varidveis como pH, matéria organica, condutividade
elétrica e turbidez sdo exemplos de parimetros avaliados, para esse acompanhamento.>

Um dos processos de maior importancia no tratamento de dgua € a coagulacio, responsavel
pela desestabilizagdo dos sistemas coloidais, permitindo sua agregacao e separagdo.”® Dentre
os mecanismos relacionados ao tratamento, destacam-se a neutralizac¢ao de carga e a varredura,
sendo que cada mecanismo tem sua caracteristica operacional e vantagem associada.’ O
mecanismo de neutralizac¢ao de cargas atua reduzindo a repulsio eletrostética entre as particulas
coloidais, permitindo sua aproximagdo, colisdo e consequente agrega¢do. O monitoramento
do potencial zeta é essencial nesse mecanismo, pois permite alcancar condi¢des proximas a
neutralidade e prevenir a inversdo de cargas. Caracterizada por valores positivos, a inversiao
de cargas pode comprometer a eficiéncia da coagulagio e levar a reestabilizagdo indesejada do
sistema.'” No mecanismo de varredura, por sua vez, em dosagens mais altas de coagulante e
faixas de pH ligeiramente basicas, a alta formacao de hidréxidos insoliiveis promove o arraste
fisico de particulas coloidais presentes na dgua.'!

O estudo de etapas do tratamento de dgua buscando melhoria operacional relacionada a
efetividade dos sistemas € incentivado.'? O termo “ensaio de tratabilidade” abrange estudos
de etapas isoladas ou a associacdo de processos, normalmente empregando reator estatico,
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também chamado de jar test, os quais permitem a avaliacdo
de diversas condi¢cdes como pH e concentragio de reagentes,
visando a melhoria na remog¢ao de componentes de interesse
sanitdrio."

A determinagdo da dosagem de coagulante € um
processo nao linear, influenciado por miiltiplos fatores e
sustentado por reagdes quimicas complexas.'* Entre os
principais parametros destacam-se a dosagem de coagulante
aplicada e o pH de coagulagd@o. Diagramas de coagulagdo
que relacionam essas varidveis sdo amplamente utilizados
para estudos do processo, tendo como resposta a turbidez
residual em cada condic¢do avaliada.'>'¢ O diagrama de
coagulagdo, comumente, possui mais de 60 pontos,'*!® ou
seja, com o uso de dgua natural, seria necessdrio um minimo
de 120 L, considerando os jarros de 2 L do jar test. Dada a
variabilidade temporal da qualidade da 4dgua, € necessario
o armazenamento de grandes volumes para assegurar
condicdes iniciais equivalentes das amostras entre 0s
testes. Entretanto, o armazenamento de grandes volumes
pode acarretar modificagdes por sedimentagdo natural
ou deterioragdo, comprometendo a premissa de condi¢do
semelhante das amostras.'”

Do ponto de vista de experimentacdo, duas amostras que
ndo estdo exatamente na mesma condi¢@o inicial dificultam a
interpreta¢@o e comparacao dos resultados, sendo um cendrio
ndo recomenddvel em sistemas experimentais controlados.'®
Nesse contexto de necessidade de padronizagdo da dgua
bruta e do emprego de diferentes condigdes iniciais, observa-
se que diversos autores empregaram dguas sintéticas para
ensaios de tratabilidade, especificamente em ensaios de
coagulagdo-floculacdo. Dentre os trabalhos levantados
na literatura, verificou-se o emprego de suspensdo de
caulim,'®?* solucoes de AH,*% e as associa¢oes de caulim
com AH,?-* bentonita com AF,**e caulim com AF.?!3?

O caulim refere-se ao nome comercial de produto
constituido, essencialmente, por caulinita, um silicato
de aluminio hidratado, com célula unitdria expressa por
Al1,(51,0,,)(OH); e classificado como filossilicato com
estrutura 1:1.%3* Argilominerais, em geral, caracterizam-
se por apresentar particulas muito finas, elevada carga
superficial, alta capacidade de troca catidnica, elevada drea
superficial e intumescimento na presenca de dgua. Nesses
minerais, na fragdo argila, as superficies das camadas estio
disponiveis para hidratag@o e troca de cétions.*

As substancias himicas, por sua vez, sdo compostos
organicos oriundos da decomposi¢do de residuos vegetais
e animais do ambiente, constituidas de AH, AF, huminas
e acidos himatomelanicos. Os acidos humicos e fulvicos,
referenciados como AH+AF neste trabalho, sdo os
compostos mais importantes das fracdes himicas com
relagdo a reatividade e ocorréncia nos ecossistemas.*

No contexto de dguas sintéticas, a representatividade em
relacdo as amostras naturais e a definicdo dos pardmetros
de referéncia para reproduzir o comportamento das
amostras sdo fatores de grande importancia, frequentemente
subestimados. Dentre os estudos que utilizaram Caulim—
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AH, por exemplo, observa-se que a preparacdo da dgua
sintética costuma se restringir ao ajuste de faixas de
interesse para parametros como turbidez, absorbancia em
254 nm e pH, e em menor frequéncia, o carbono organico
total (TOC) e a demanda quimica de oxigénio (DQO).
Os autores, em geral, assumem que a reproducio desses
valores € suficiente para obter dguas sintéticas préximas
das naturais ou com comportamento esperado em ensaios
de tratabilidade.””* Contudo, essa abordagem limita-se
a comparagdo numérica dos paradmetros, sem verificar se
valores semelhantes mantém consisténcia quando aplicados
a sistemas de naturezas distintas: dguas sintéticas, compostas
por poucas substancias, e 4guas naturais, caracterizadas pela
presenca de miiltiplos interferentes. Além disso, aspectos
essenciais para a coagulagdo, como o acompanhamento do
potencial zeta em fungdo da dosagem de coagulante,'® nao
foram abordados, ndo levando em conta a possibilidade de
inversao de cargas nas faixas estudadas, o que amplia o risco
de interpretacdes equivocadas sobre condicdes efetivas de
coagulacdo em um diagrama. A auséncia dessa verificacio
de comportamento entre dguas sintéticas e naturais pode,
portanto, comprometer a confiabilidade dos resultados.

O presente trabalho teve como objetivo verificar se
parametros fisico-quimicos comumente monitorados em
dguas brutas (turbidez, absorbancia em 254 nm, cor aparente,
condutividade, potencial zeta) podem ser utilizados como
referéncia na formulagdo de dguas sintéticas para ensaios
de tratabilidade. Para tanto, além do acompanhamento da
variagdo desses pardmetros em relagdo ao Caulim e as
substancias himicas, foi avaliado o comportamento do
potencial zeta das dguas sintéticas preparadas em resposta
ao uso de coagulantes. Ao final, foram comparados os
resultados de turbidez residual em ensaios de jar test
conduzidos com amostras naturais e sintéticas de baixa e
média turbidez, sob mecanismos de neutralizagdo de cargas
e de varredura, a fim de identificar eventuais equivaléncias
ou desvios (subestimagdo ou superestimagao).

2. Experimental

Na produgdo da dgua sintética foram utilizados caulim
da empresa ACS cientifica, com 98% das particulas menores
que 0,425 mm e uma mistura pastosa de AH+AF da marca
Imperial Nutri. As substiancias himicas empregadas
correspondem a um produto comercial de baixo custo,
utilizado como adubo, sem especificagdo da proporcao
entre AH e AF. Considerando que ensaios de tratabilidade
e a construgdo de diagramas de coagulacdo demandam
grandes quantidades de reagentes para repeticdes frequentes,
a utilizacdo de materiais comerciais ndo analiticos
apresenta-se como uma abordagem voltada a viabilidade
em termos de custo e disponibilidade. Neste contexto, a
estratégia foi avaliar o efeito global da concentracdo do
produto comercial a base de AH+AF sobre os pardmetros
de interesse, reconhecendo tratar-se de uma mistura de
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composicdo especifica, sem detalhamento das fracdes
hdmicas individuais.

Foram preparadas solugdes-estoque a 1% m m' de
caulim e de AH+AF em 4gua potdavel, obtidas pela adicao
de 10 g de cada material em 1 L de d4gua, em pH préximo a
neutralidade e temperatura ambiente. As preparagdes foram
mantidas sob agitacdo continua para evitar sedimentagado e
garantir a homogeneidade das dosagens. A concentracéo,
em mg L', foi adotada em relacdo a massa seca do
caulim e a massa total pastosa do AH+AF, previamente
homogeneizada. Em béqueres contendo 100 mL de dgua
potavel, foram adicionados volumes entre 0,5 e 4,0 mL de
cada preparacdo, correspondendo a concentragdes de 50 a
400 mg L', além da condi¢do 0 mg L' (branco, sem adicao),
totalizando nove pontos de andlise, e cada parametro foi
aferido em triplicata.

Os pardmetros avaliados foram turbidez, cor aparente,
condutividade, pH, potencial zeta, absorbancia em 254 nm
(UV,s,) e tamanho de particula por dispersdo dindmica de
luz (DLS). Para a afericdo dos pardmetros foram empregados
os seguintes equipamentos: turbidimetro Hach Tu5200,
colorimetro Policontrol Aquacolor, espectrofotdmetro
UV-Visivel Mettler Toledo UVS5 e Malvern Zetasizer
Nano — ZS90. Nos ensaios de bancada foi utilizado jar test
PoliControl modelo FlocControl I'V.

Na etapa subsequente, as amostras com concentracao de
400 mg L' de ambos os reagentes receberam dosagem de
cloreto de polialuminio (PAC) em incrementos iniciais de
1 mg L', com aferi¢io do potencial zeta de cada ponto. Nos
sistemas em que o potencial zeta respondeu rapidamente,
manteve-se esse incremento e; no sistema cuja resposta
foi mais lenta os incrementos foram ampliados para
3 e 5 mg L' a partir de aproximadamente 8 mg L', até a
obten¢do do ponto isoelétrico. As medidas de potencial
zeta corresponderam a média de 30 leituras realizadas em
triplicata.

Empregou-se o PAC Floc 120 HT da Bauminas, com teor
de Al,O, de 9,8 % e basicidade de 57 a 67 % nos ensaios.
A 4gua bruta empregada na comparagdo com a suspensio
caulim-AH+AF foi obtida da represa Cachoeira do Franga,
Juquitiba, manancial utilizado no abastecimento da Regido
Metropolitana de Sdo Paulo.”

Estabelecidas as concentragdes que produziram dgua
sintética com a mesma demanda de PAC usada na agua
natural até o ponto isoelétrico, realizou-se a comparacio
da 4gua sintética contendo a combinagdo caulim—AH+AF
com a dgua natural por meio de ensaios de jar fest em duas
condicdes: a) ponto isoelétrico sem correcdo de pH, na
zona do mecanismo de coagulacdo por neutralizagdo de
cargas com formacdo de Al insolivel; b) mecanismo de
varredura predominante, com dosagem de 2,2 mg L' de Al
(44 mg L' de PAC) e pH fixo em 7,5, valores descritos como
habituais do mecanismo de varredura, adaptados de Lin e
ITka.* Para o experimento com mecanismo de neutralizacao
de cargas, coletou-se uma amostra no periodo de estiagem,
caracterizada como dgua bruta de baixa turbidez.* Por
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outro lado, para o ensaio com mecanismo de varredura
foi utilizada uma amostra coletada em €poca chuvosa,
com turbidez intermedidria de valor acima de 20 NTU. As
amostras de dgua sintética foram preparadas ajustando-se
a concentracao de caulim de modo a reproduzir a turbidez
da dgua natural, mantendo-se as concentragdes de AH+AF
previamente estabelecidas nas etapas anteriores.

A comparagdo das médias de potencial zeta, turbidez
inicial e final foi realizada pelo teste t de Student (5%
de significancia), considerando triplicatas independentes
(n=3) dos ensaios de jar fest. O teste t ¢ uma das abordagens
mais amplamente aplicadas na comparagao de 2 médias com
mesma quantidade de amostras.*

3. Resultados e Discussao

Como primeiras informagdes para a comparacido
desejada, realizou-se a verificagdo dos pardmetros fisico-
quimicos da dgua natural superficial da represa Cachoeira do
Franca, que foi usada como referéncia frente ds preparagoes
com caulim e AH+AF (Tabela 1).

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos da dgua natural superficial de
referéncia

Parametro Valor
Turbidez (NTU) 3,30+0,31
Cor Aparente (mg Pt Co L") 38,3x1,4
pH 6,80+0,05
Potencial Zeta (mV) -17,50+0,02
UV, (u.a.) 0,08+0,01
Condutividade (mS cm) 0,030+0,004

Como andlise inicial em relacdo as amostras de dgua
sintética, apds obtida a variagdo para cada pardmetro nas
concentracoes de 0 a 400 mg L' de caulim e de AH+AF,
verificou-se, por meio de mapa de calor, a correlagdo entre as
varidveis avaliadas e a variagdo nas dosagens. Os resultados
sdo descritos na Figura 1.

Observa-se que o potencial zeta apresenta correlagdo
negativa com o aumento da concentragdo de ambos os
reagentes. A magnitude dessa correlagdo ¢ moderada no
caso do caulim (entre —0,47 e —0,54) e forte quando utilizado
AH+AF (de -0,84 a—0,93). Por outro lado, todos os demais
pardmetros, com exce¢do do potencial zeta, apresentam
relagdo positiva com a dosagem dos reagentes, com
correlagdes consideradas elevadas, na faixa de 0,83 a 0,99.4

A variagdo de pH foi observada por meio da Figura 2 e
os dados aferidos de potencial zeta, em mV, para as amostras
com caulim e AH+AF sdo expressos na Figura 3. Nota-se,
na Figura 2, que os reagentes possuem comportamentos
opostos, com AH+AF reduzindo o pH, e o seu aumento
ocorre com a concentracdo de caulim. Entretanto, as
variagdes de pH foram sutis: com AH+AF, de 6,6 para
cerca de 6,3, e com caulim, até aproximadamente 7,2 nas
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A

Caulim B

Absorbancia 254 nm
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Figura 1. Mapa de calor de correlac@o de potencial zeta, turbidez, condutividade, cor aparente e UV,5, com
(A) concentragdo de AH+AF e (B) concentracao de caulim

maiores concentracdes. Os valores de pH mantidos préximo
a neutralidade satisfazem os valores da faixa de dguas
naturais de classes 1 e 2, regularmente de 6 a 9, definidos
pela resolu¢io CONAMA 357.4
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Figura 2. Variacao de pH com a concentracdo de AH+AF e caulim
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Figura 3. Relagdo do potencial zeta (mV) e a concentragdo
de caulim e AH+AF
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Observa-se pela Figura 3 que, quando emprega-se
caulim, ocorre uma reducdo brusca do potencial zeta na
concentra¢do de 50 mg L', aproximando-se de —30 mV.
Para as concentragdes subsequentes, por sua vez, 0s
valores ndo mantém a tendéncia de baixa, mas em valores
proximos a —25 mV. Au e Leong ** observaram o potencial
zeta foi de =30 mV em suspensdo de caulim com altas
concentracgdes (10g L") em pH 7, reforgando que o aumento
da concentragdo ndo resulta em grandes alteragdes no
pardmetro. Os autores demonstram, ainda, que o potencial
torna-se mais negativo com o aumento do pH, passando de
aproximadamente -10 mV em pH 2 para cerca de —=35 mV
em pH 12.

O potencial zeta, quando aumentada a concentrag@o de
AH+AF, apresentou clara e mais linear tendéncia de baixa
até a concentragdo de 350 mg L', com valores préximos
a —15 mV até 100 mg L, valores ligeiramente abaixo
de —30 mV até a concentragdo de 300 mg L', e minimo
de —35 mV quando empregado 350 mg L. Kluc¢dkova*
descreve que com o aumento da concentracdo de AH+AF,
o potencial zeta segue em tendéncia de diminuigao,
comportamento coerente com o obtido neste trabalho, e
defende que potenciais zeta mais baixos sdo encontrados
para suspensdes com menores particulas de dcidos himicos.
Os valores mais baixos obtidos de potencial zeta, entre —30
e —35 mV, para ambos os reagentes indicam um sistema
coloidal de moderada estabilidade eletrostdtica induzida
por cargas.®

Do mesmo modo, foram avaliados os valores de turbidez
(Figura 4), sendo essa medida de grande importancia na
avaliacdo das dguas brutas e tratadas em termos da etapa
de coagulagdo-floculacdo. O alto valor de turbidez, ou seja,
a presenca de material particulado, pode criar condig¢do
para o aparecimento de microrganismos patogénicos e
favorecer a ocorréncia de “blindagem’ dos microrganismos,
nas particulas coloidais, podendo comprometer a agéo
de desinfeccéo.* O aumento acentuado da turbidez foi
observado apenas com a adi¢io de caulim, comportamento
esperado, uma vez que a turbidez estd diretamente associada
a presenca de s6lidos suspensos e coloides, sendo, portanto,
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influenciada pela fragdo argilosa introduzida pelo caulim.¥’

Em relagdo a esse reagente, uma andlise de regressdao
linear resultou em um R2 de 0,91 indicando tratar-se de
reagente conveniente para a obtencio de um valor especifico
de turbidez na concentragdo verificada. Similarmente,
Hakiki et al.¥, em ensaios relacionando a concentracio
de caulim e turbidez, observaram que, na faixa de 0 a
100 mg L', a variacdo resultou em boa aplicabilidade
para analises de regressdo linear. Para concentragdo de
100 mg L' de caulim, por exemplo, a turbidez obtida foi
de aproximadamente 60 NTU, valor muito préximo ao
observado no presente trabalho para a mesma concentracao,
reforcando a alta previsibilidade e reprodutibilidade da
aplicagdo do reagente na padronizagdo de dguas para ensaios
de coagulacdo. Por outro lado, os autores citam que os
limites entre as particulas suspensas e os dispersantes nao
puderam mais ser observados em faixas acima de 100 mg L"!
do reagente, coerentemente com o observado na Figura 4,
na qual ligeira perturbagdo na linearidade da variacdo para a
faixa acima dessa concentragdo foi observada, indicando que
comportamentos podem ser particulares de faixas adotadas.

A variagdo de turbidez com AH+AF foi praticamente
nula, permanecendo abaixo de 2 NTU, mesmo na
concentracdo de 400 mg L. Essa baixa interferéncia
confirma a reduzida presenca de particulas ndo solubilizadas,
ja que AH+AF correspondem a fracdes tipicas da matéria
orginica natural (MON) soliveis em dgua.”® Lan et al.*
observaram que AH sdo mais soliveis em pH préximo a
neutralidade, enquanto AF teriam solubilidade favorecida
em pH mais baixo.

Em contraste com a relagdo esperada entre caulim e
turbidez, a presenga de AH+AF estd associada principalmente
a sélidos dissolvidos e MON, com impacto previsto no
pardmetro de cor aparente.* A Figura SA apresenta a
variacdo da cor aparente em funcdo da concentracdo dos
reagentes, enquanto a Figura 5B mostra a razdo cor aparente/
turbidez, proposta por Cruz et al.** como indicador da
influéncia da turbidez na cor aparente.

175
—m=— Caulim
150 e AH+AF .
J 3
125 1 P
~ 100
] 7
< 75 1 /
ﬁ /'/
° | |
Z 50 //
//
25 A /
1 -~
0 -r/ e o o e o o e o
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Concentragdo (mg L")

Figura 4. Relagido entre turbidez (NTU) e a concentracio
de caulim e AH+AF

Verificou-se que ambos os reagentes aumentaram a cor
aparente. Para uma dosagem de 400 mg L', o caulim elevou
a cor aparente para aproximadamente 45 mg PtCo L,
enquanto a mesma concentragdo de AH+AF resultou em
um valor préximo de 10 mg PtCo L. A razdo cor aparente/
turbidez apresentou comportamento distinto: as amostras
com caulim exibiram valores baixos (0,15 a 0,30 para
dosagens acima de 100 mg L"), ao passo que as amostras
com AH+AF atingiram razdes elevadas, na faixade 7,5a 11.

A Figura 6 apresenta a variagdo de UV, para ambos
os reagentes. Observa-se que a adi¢do de caulim promove
elevacdo expressivamente maior, alcancando valores
acima de 0,25 u.a. em 400 mg L', enquanto nas amostras
com AH+AF os valores maximos permanecem abaixo de
0,05 v.a.

A Figura 7 indica a variacdo da condutividade em
funcdo da concentracio dos reagentes. Para esse parametro,
a influéncia do caulim foi praticamente nula, variando de
0,037 20,046 mS cm!, enquanto com AH+AF o aumento foi
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Figura 5. (A) cor aparente em relacéo a concentragdo de caulim e AH+HF (B) indicacdo da
razdo cor aparente-turbidez
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Figura 6. Variacdo de UV, para solucdo com caulim e AH+AF

muito mais expressivo, de 0,037 a 0,390 mS cm', ou seja,
mais de dez vezes superior. A presenca de MON se relaciona
com o aumento da condutividade elétrica,’ como um fator
coerente ao observado na Figura 7, devido ao aumento de
concentra¢do de AH+AF.

A Tabela 2 apresenta um resumo dos parametros aferidos
para a dgua natural superficial, e para as amostras preparadas
de 400 mg L' de caulim e AH+AF.

A Tabela 2 sintetiza as diferencas entre a dgua
natural superficial e as suspensdes sintéticas de caulim
e AH+AF. Nota-se que o potencial zeta manteve-se em
faixas semelhantes entre os sistemas, ainda que os valores
absolutos mais negativos tenham sido observados para
os reagentes sintéticos. Em contraste, pardmetros como a
cor aparente e a turbidez mostraram padrdes distintos: a
suspensdo de caulim reproduziu valores de cor préximos
aos da dgua natural, mas com turbidez muito mais elevada,
enquanto a de AH+AF apresentou turbidez préxima a da
dgua natural, porém com cor aparente inferior. A razdo cor
aparente/turbidez, portanto, diferenciou melhor os sistemas,
aproximando a amostra com AH+AF da dgua natural e
destacando a dominancia da turbidez na de caulim. J4 os
valores de UV, e condutividade refor¢aram a divergéncia
em relacdo a dgua natural: a amostra com caulim obteve
valores de absorbancia muito superiores, enquanto o valor
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Figura 7. Variagéo de condutividade (mS cm™) com a concentragéo de
caulim e AH+AF

obtido para a de AH+AF ficou abaixo. Para a condutividade,
a dgua com caulim mostrou valor apenas ligeiramente maior
que a natural, ao passo que a d4gua com AH+AF apresentou
valor muito mais elevado. O pH manteve-se préximo a
neutralidade em todos os ensaios, sem impacto relevante
nos resultados.

A partir das trés amostras descritas na Tabela 2,
verificou-se a dosagem requerida de PAC para a obtencio
do ponto isoelétrico. Os valores aferidos sdo expressos na
Figura 8.

Inicialmente, observa-se que a demanda de coagulante
variou significativamente entre os sistemas avaliados. A
suspensdo de caulim atingiu a neutralizagdo de cargas
(préxima a +10 mV, ponto de potencial zeta de inversao)
com uma dosagem bastante reduzida de apenas 2 mg L
de PAC. Em claro contraste, a amostra de AH+AF
(400 mg L") demandou 24 mg L' de PAC para alcangar
seu ponto isoelétrico, refletindo a maior complexidade
da matriz organica. A dgua bruta natural apresentou um
comportamento intermedidrio, com uma demanda de
7 mg L' de PAC, posicionando-se entre os dois sistemas
sintéticos estudados. A demanda de PAC, portanto, ndo
apresentou relagdo direta com o valor de UV,,, ja que a
suspensdo de caulim apresentou absorbancia trés vezes
maior que a da dgua natural, mas exigiu 3,5 vezes menos

Tabela 2. Pardmetros fisico-quimicos da dgua bruta da Cachoeira do Franca, e amostras de 400 mg L' de caulim

e AH+AF

Parametro Ag;‘gggg‘;al Caulim 400 mg L)  AH+AF (400 mg L")
UV, (u.a.) 0,079+0,003 0,234+0,004 0,041x0,003
Potencial Zeta (mV) -17,5+1,96 -26,6+1,5 -28,7+1,6

Cor Aparente (mg PtCo L") 38,4+1,2 43,0+1,8 14,5+0,9
Turbidez (NTU) 3,31+0,84 151,30+2,14 1,74+0,35

Cor Aparente/Turbidez 11,60+2,97 0,284+0,013 8,33+1,75
Condutividade (mS cm™) 0,029+0,002 0,046+0,003 0,309+0,003

pH 6,80+0,05 7,10£0,05 6,30+0,05
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Figura 8. Variacao do potencial zeta em mV de amostras de AH+AF
400 mg L', caulim 400 mg L' e d4gua natural superficial, em relacdo a
concentragdo de PAC até obtencdo do ponto isoelétrico.

coagulante. No caso da condutividade, observou-se
uma tendéncia de que valores mais elevados estivessem
associados a maiores dosagens de PAC, embora sem
proporcionalidade com o valor da dgua natural: a solucio
de AH+AF apresentou condutividade dez vezes superior,
mas demanda apenas 3,5 vezes maior. Assim, optou-se
pelo controle da demanda de coagulante a partir da fracio
AH+AF, mais representativa para reproduzir a demanda real.

Adotando a concentragdo fixa de PAC de 7 mg L,
variou-se a concentragdo de AH+AF de 50 a 200 mg L,
aferindo o potencial zeta e a condutividade, com o objetivo
de atingir o ponto isoelétrico. Os resultados sdo expressos
na Tabela 3.

Tabela 3. Potencial zeta e condutividade de solucdo de AH+AF com
7 mg L' de PAC

Concentracao de Potencial Zeta Condutividade

AH+AF (mg L") (mV) (mS cm)
50 -0,73+0,89 0,071x0,005
100 -2,65+0,97 0,105+0,001
150 -11,80+2,59 0,139+0,001
200 -14,50+2,63 0,172+0,002

A concentragdo de AH+AF correspondente a dosagem
de 7 mg L' de PAC para atingir potencial zeta préximo
a 0 mV foi de 50 mg L', adotada como referéncia para
a preparagdo da dgua sintética nas etapas subsequentes.

A definicdo da dgua sintética considerou, portanto, a
fragdo de AH+AF ajustada a demanda de PAC e a turbidez
regulada pela concentracdo de caulim. Em seguida, foram
realizados ensaios de jar test comparando amostras de dgua
natural superficial e dgua sintética. A Tabela 4 apresenta
os parametros hidrdulicos empregados, adaptados de Di
Bernardo e Paz’®, em conformidade com a norma NBR
12216°! para estacoes de tratamento de dgua. Optou-se por
uma velocidade de sedimentac@o no limite inferior da faixa
recomendada (1 cm min™'), de modo a prolongar o tempo
de decantaciio e favorecer os contrastes entre tratamentos
em termos de turbidez residual.

Tabela 4. Parametros hidrdulicos empregados nos ensaios de jar test

Parametro Valor
Gradiente de Mistura Rapida 600 s!
Duragdo da Mistura Répida 20's
Gradiente de Mistura Lenta 40!
Tempo de Mistura Lenta 15 min
Velocidade de Sedimentacao 1,0 cm min’!

O primeiro ensaio foi realizado com base no mecanismo
de neutralizacdo de cargas, com dosagem de 7 mg L' de
PAC para ambas as amostras de dgua bruta sintética e
natural. A Tabela 5 descreve a comparacdo entre potencial
zeta, turbidez inicial e turbidez final das amostras, com
comparacdo de médias por meio do teste t, indicada pelo
valor-p.

Conforme demonstra o valor-p da Tabela 5, ndo houve
diferenca significativa a 5% para nenhum parametro,
com condi¢do de potencial zeta proximo a zero e em
relacdo a turbidez inicial e final. Dessa forma, destaca-se
boa reprodutibilidade da dgua sintética para amostra de
dgua natural de baixa turbidez e tratamento por meio da
coagulag@o, com neutralizagdo de cargas em potencial
zeta zero.

No segundo ensaio empregou-se dgua natural de turbidez
intermedidria (aproximadamente 22 NTU), coletada em
outubro de 2023, periodo de chuvas no estado de Sdo
Paulo.” O tratamento foi conduzido sob o mecanismo
de varredura, com dosagem de 44 mg L' de PAC e pH
controlado entre 7,5 e 8. Os resultados sdo apresentados
na Tabela 6, com comparagdo entre as médias de turbidez
inicial e final por meio do teste t e indicagdo do valor-p.

Os resultados da Tabela 6 mostram que a turbidez inicial
das duas amostras esteve na mesma condi¢ao, sem diferenga

Tabela 5. Resultados do jar test na comparacdo entre dgua natural superficial e sintética, com tratamento voltado ao
mecanismo de neutralizagdo de cargas em potencial zeta zero

Potencial Zeta Apés Turbidez Inicial Turbidez Final
Coagulacio (mV) (NTU) (NTU)
Agua Sintética -0,27+0,32 2,75+0,37 0,76+0,25
Agua Natural -0,88+0,13 2,39+0,06 1,05+0,04
Valor-p 0,13 0,25 0,21
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Tabela 6. Resultados de experimento com jar test na comparacdo entre dgua natural superficial e sintética, com
tratamento pelo mecanismo de varredura, com 44 mg L' de PAC e pH entre 7,5 ¢ 8

pH de Coagulacao Turbidez Inicial (NTU) Turbidez Final (NTU)
Agua Sintética 7,80+0,05 22,8+0,55 0,93+0,14
Agua Natural 7,80+0,05 22,3+0,32 2,80+0,15
Valor-p - 0,29 0,007*

* significativo a 5% pelo teste T.

significativa a 5%. J4a a turbidez final da dgua sintética foi
significativamente mais baixa em relagdo a dgua natural
superficial, evidenciando uma limitacio na reprodutibilidade
da matriz sintética sob o mecanismo de varredura, com
possivel superestimagdo na redugdo de turbidez.

Visando compreender o comportamento observado na
Tabela 6, foi realizada a andlise da distribui¢ao de tamanho
de particulas por DLS para as amostras de dgua bruta,
AH+AF e caulim, apresentada na Figura 9. A andlise foi
organizada em duas faixas: de 0 a 10 pm, correspondente
ao limite de detec¢do do equipamento (Figura 9A), e de 0
a 2 um, onde se concentram as particulas predominantes
(Figura 9B).

Conforme mostra a Figura 9, a dgua bruta apresentou
ampla variacdo no tamanho de particulas, de valores
inferiores a 0,5 um até préximos de 2 um. A suspensdo de
caulim exibiu maior uniformidade, concentrando-se entre
0,5 e 1,5 um, enquanto o AH+AF apresentou distribuicio
mais estreita e em menor didmetro, préxima de 0,4 um.

Tentou-se medir o tamanho das particulas formadas nas
dguas floculadas, tanto sintética quanto natural; entretanto,
os valores ultrapassaram o limite maximo de 10 um do
equipamento de DLS disponivel. Em futuros estudos, o
acompanhamento do tamanho das particulas formadas
pode complementar as observacdes de turbidez residual
apresentadas neste trabalho.

A andlise da Figura 1 revela uma forte correlagcdo
positiva entre a dosagem de reagentes e a maioria dos
pardmetros avaliados, com exce¢do do potencial zeta. Essa

rela¢do indica nfo apenas a sensibilidade dos pardmetros
a adicdo dos reagentes, mas também um comportamento
préximo ao linear, o que ¢ altamente desejdvel para a
producdo de amostras sintéticas. Dessa forma, € possivel
prever a variagdo dos parametros por meio de linhas de
tendéncia e regressoes lineares, facilitando a estimativa de
pontos especificos e a replicagdo controlada de condicdes,
em ensaios futuros.

No entanto, conforme ilustrado pela Figura 4, referente a
variacdo na turbidez, a alta correlacdo deve ser interpretada
em conjunto com a magnitude da variagdo observada.
O caso da turbidez na presenca de AH+AF mostra que,
embora apresente alta correlacdo com a dosagem, seu
aumento foi praticamente nulo quando comparado a
dosagens equivalentes de caulim. Isso indica que o
controle da turbidez € predominantemente influenciado
pela concentracdo de caulim, sendo a contribui¢do de
AH+AF insignificante. A faixa de concentracdo testada
(0 a 400 mg L") permitiu a geracdo de amostras com
turbidez superior a 100 NTU, demonstrando a versatilidade
do caulim para produzir amostras com baixa, média e alta
turbidez, adequando-se a diferentes cendrios de dgua bruta
de referéncia. Essa adaptabilidade corrobora o uso do caulim
como material representativo para simular a fragao coloidal
mineral, conforme observado em estudos anteriores.>*’

A cor aparente mostrou-se um parametro limitado para
a padronizagdo de dguas sintéticas. O fato de ambos os
reagentes elevarem seu valor significa que combinacdes
diferentes de caulim e AH+AF podem resultar num
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Figura 9. Diametro de particula por DLS de suspensdo 400 mg L' de caulim, solugio de 400
mg L' de AH+AF e dgua natural superficial, para faixas de (A)O0Oa 10 pme (B) 0 a2 um
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mesmo valor de cor aparente, gerando matrizes aquosas
distintas e comprometendo a padronizag@o. Essa limita¢do
existe porque, embora a cor verdadeira seja classicamente
associada a matéria organica dissolvida, a cor aparente
sofre interferéncia direta da turbidez, aumentando também
na presenca de materiais coloidais como o caulim,” o que
introduz uma ambiguidade inerente ao parametro.

A razdo cor aparente/turbidez mostrou-se uma
métrica mais adequada para direcionar a simulacao
quando o interesse estd na fragdo organica dissolvida.
Os valores elevados para AH+AF (7,5-11), préximos
aos de dguas naturais de alta cor reportados na literatura
(7,7 a 12,3)*, refletem uma matriz onde a cor verdadeira
é predominante, conforme esperado para uma amostra
preparada exclusivamente com substancias humicas.
Entretanto, a comparag@o da demanda de PAC evidencia que
a razdo cor/turbidez, por si s6, ndo € um preditor confidvel
da coagulabilidade. O fato de a amostra AH+AF exigir
uma dosagem substancialmente maior de coagulante que a
dgua natural, apesar de apresentar uma razao cor/turbidez
ligeiramente inferior (8,3 contra 11,6), indica que a natureza
quimica especifica dos constituintes organicos utilizados na
dgua sintética difere daquela da matéria organica natural
presente na dgua natural de referéncia, resultando em uma
maior demanda por coagulante. Portanto, os resultados
indicam que a razdo cor/turbidez pode ajudar a classificar
uma amostra como de alta ou baixa cor verdadeira, mas
nao permite comparacgdes diretas em termos de demanda
de coagulante.

Observando os resultados da Tabela 2 e da Figura 6,
verifica-se que as propriedades elétricas e dpticas das
amostras sintéticas diferem consideravelmente entre si e
em relagcdo a dgua natural, refletindo a natureza distinta
das particulas em cada sistema. Observou-se que, embora
o comprimento de onda em 254 nm seja caracteristicamente
associado a MON, devido a absor¢@o por anéis aromaticos
e grupos funcionais -OH e -COOH,* a interferéncia de
particulas em suspensdo pode camuflar essa informagao. No
presente estudo, a dispersdo causada pelo caulim resultou
em valores de absorbancia absolutos mais elevados do que
os do AH+AF, sobrepondo-se ao sinal da matéria organica
dissolvida. Este fendmeno € corroborado por trabalhos como
os de Albrektiené er al.>* e Wang et al., que demonstram
que coloides minerais elevam significativamente a
absorbancia no UV-Vis. Berho et al.’, por exemplo,
relataram UV, superior a 1 u.a. em suspensdes de caulim
a 250 mg L'. Dessa forma, embora a absorbancia UV,;,
seja um parametro descrito como relevante para estimar a
demanda de coagulante,** sua aplicabilidade na produgao
de 4guas sintéticas, controle de processos e automagdo
depende de forma critica da minimizagdo da interferéncia
de materiais coloidais e em suspensao.*

Nos ensaios, o valor de UV s, ndo se mostrou preditivo
da demanda de coagulante entre matrizes distintas: na fracdo
AH+AF, mesmo com absorbancia menor que a da dgua bruta,
a dosagem requerida foi maior; no caulim, a absorbancia
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muito superior ndo se traduziu em maior consumo de PAC.
Isso indica que, na presencga de particulas minerais, o valor
de UV,, reflete majoritariamente o espalhamento 6tico e
nao o conteido de NOM, perdendo valor como referéncia
de demanda de coagulante. Além disso, em dguas naturais,
que combinam particulas de diferentes naturezas, essa
relacdo direta entre absorbancia e demanda estd sujeita a
mais interferéncias, refor¢ando a limitagdo do parametro
quando usado isoladamente.

A condutividade captou melhor a tendéncia de aumento
de demanda na matriz rica em substincias humicas,
coerente com a maior presenca de espécies idnicas e grupos
funcionais ionizdveis das amostras com AH+AF, mesmo que
a relacdo ndo seja proporcional. Mortadi ef al.’® destacam
que, embora parametros fisico-quimicos isolados tenham
baixa capacidade preditiva em termos de demanda de
coagulante, propriedades elétricas como a condutividade
podem ser relevantes para o controle e a otimizacdo do
processo de coagulacdo. No entanto, no presente estudo, a
dgua natural superficial apresentou valores de condutividade
inferiores aos da suspensdo de caulim, mas exigiu maior
dosagem de coagulante, evidenciando a limita¢do desse
parametro como preditor na comparacio proposta neste
trabalho.

Em relagdo aos pardmetros de referéncia, por fim,
observa-se que valores semelhantes de potencial zeta inicial
nas amostras iniciais (entre -17,5 e -28,7 mV) ndo resultam
em comportamento de coagulacio equivalente: enquanto o
caulim € rapidamente neutralizado, a mistura AH+AF exige
doses muito mais elevadas de PAC. Isso evidencia que a
interpretacao do potencial zeta deve considerar a natureza
quimica das particulas presentes, e ndo ser feita de forma
isolada. Em geral a demanda de PAC observada, baixa para
caulim e alta para AH+AF, é um comportamento coerente
de acordo com Schalkwyk ef al.3, que descreveram maior
demanda de coagulante em sistemas contendo AH+AF, e
com Tang et al.”®, que observaram uma diferenca de dez
vezes entre caulim e AH em sistemas sintéticos. Pernistiky
e Edzwald* também relatam que 1 mg de carbono orginico
himico pode demandar a mesma quantidade de coagulante
que 100 NTU de particulas de argila.

No que diz respeito aos ensaios de jar test comparando
as duas abordagens, o contraste significativo observado na
varredura reforga a importancia da comparag@o entre as
amostras preparadas e as naturais, e destaca-se a possivel
superestimacdo de resultados em dguas sintéticas quando
apenas os ensaios em jar fest sio considerados. Aguas
naturais possuem impurezas diversas além de fracdes
minerais e himicas, como bactérias, virus, algas, fungos e
s6lidos sedimentaveis, sendo, portanto, mais complexas do
ponto de vista de interagdo com os reagentes de tratamento.’

He e Nan®' ressaltaram que a minimizagdo de particulas
pequenas € essencial para uma floculagdo eficiente,
recomendando o monitoramento da quebra de flocos
durante as etapas de agitacdo. Na justificativa de dificuldade
de tratamento de dguas de baixa turbidez, Zhang et al.®*

51



Andlise Comparativa entre Agua Sintética a4 Base de Caulim e Substancias Himicas e Agua Natural Superficial

descreveram que a presenca de particulas de pequeno
didmetro estd relacionada a diminui¢do da taxa de colisdo
entre particulas e a consequente dificuldade na formacao
de agregados.

Adicionalmente, a literatura descreve que a fracdo
himica (HA) € mais facilmente removida por coagulacio
do que a frag@o nio humica de origem algal, uma vez que
os compostos de alto peso molecular apresentam menor
solubilidade e menor carga negativa por unidade, em
comparagdo com compostos de baixo peso molecular,
sendo, portanto, mais suscetiveis ao tratamento por
coagulagdo.®*%* Fragdes ndo himicas de origem algal,
geralmente hidrofilicas e de baixo peso molecular, sdo
reconhecidamente de dificil remocdo, mesmo em doses
usuais de coagulante, podendo reduzir a eficiéncia global
do processo e justificar a menor diminui¢do de turbidez
observada para a 4gua natural superficial.®% Nesse contexto,
apresenga de parcelas ndo himicas em dguas brutas naturais
pode dificultar o processo de coagulacdo, contribuindo para
redugdes menos expressivas, a0 mesmo tempo que particulas
uniformes e de maior didmetro nas amostras com caulim
e AH+AF, como observado na Figura 9, pode favorecer a
floculagdo, colaborando para a maior remocgao de turbidez
observada na Tabela 6.

Em outras abordagens, cita-se que a presenga combinada
de AH e AF pode favorecer a remog¢do de fragdes ndo
himicas quando presentes em conjunto,% em razdo de
suas caracteristicas estruturais e funcionais que ampliam a
interagcdo com particulas coloidais. De modo semelhante,
estudos relatam o uso de bentonita como auxiliar de
floculagdo em dguas de baixa e média turbidez.5”:8
Esses aspectos mostram que dguas sintéticas podem
oferecer vantagens adicionais na formacdo de flocos e,
consequentemente, levar a uma sobrevalorizacdo dos
resultados finais quando comparadas as dguas naturais,
ainda que apresentem caracteristicas, como turbidez e perfil
do potencial zeta em contato com coagulantes, de mesma
ordem de magnitude.

Mesmo que a magnitude de remocgdo seja diferenciada
entre dgua sintética e natural nas zonas de maior influéncia
do mecanismo de varredura, a dgua sintética obtida
manteve a demanda de PAC em termos de potencial zeta
coerente com dguas naturais superficiais. Dessa forma, um
diagrama de coagulagdo elaborado com &dgua sintética a
base de caulim e AH+AF consegue representar as zonas de
neutralizagdo de cargas de forma similar ao observado em
dguas naturais. Assim, atende ao prop6sito de servir como
alternativa as dguas naturais, suscetiveis a dificuldades de
armazenamento e homogeneizacio, em experimentos que
demandam elevado nimero de amostras, como a constru¢ao
de tais diagramas.

A mistura de AH+AF comercial proposta se mostrou
util na aplicacdo de matéria organica ao sistema, com
comportamento bem distinto do caulim, equilibrando o
comportamento do potencial zeta em relagdo as dosagens
de PAC com baixa interferéncia na turbidez. Por outro
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lado, o emprego de reagentes analiticos e o conhecimento
preciso de fragdes hiimicas podem adicionar maior precisdo
e adequacdes especificas a condi¢des de dguas naturais de
interesse.

Por fim, enquanto o trabalho foi pensado para se obter o
comportamento de demanda de PAC e comparag¢do com uma
fonte de dgua natural superficial especifica, a abordagem
de defini¢do de turbidez diretamente pela concentracdo de
caulim, aliada a adequag@o da demanda de PAC, corrigida
pela concentracdo de AH+AF, se mostra versatil e pode
ser adequada para diferentes contextos de interesse de
investigacao.

4. Conclusao

O objetivo de obter uma amostra de dgua sintética
padronizada e 1til para empregar em ensaios com grande
quantidade de amostras foi atingido. A turbidez demonstrou
uma relagdo linear e altamente previsivel com a concentragao
de caulim, servindo como parametro robusto para o ajuste
preciso desse parametro. Paralelamente, o acompanhamento
direto da demanda de coagulante, controlado pela
concentracdo de AH+AF, permitiu o desenvolvimento
de uma dgua sintética com um comportamento de
desestabilizacdo controlada, se aproximando da resposta
eletrocinética de uma 4gua natural. No entanto, outros
pardmetros, como cor aparente, condutividade e UV ,,
nao se mostraram tdo uteis para uma predigdo direta, e sua
utilizagdo como referéncia inica apresenta limitagdes frente
a complexidade das matrizes naturais. Ensaios de jar fest
confirmaram a reprodutibilidade da turbidez residual sob
neutralizagdo de cargas, mas indicaram superestimagao
da remocdo de turbidez no tratamento por varredura.
Essa diferenga € atribuida possivelmente a auséncia de
constituintes interferentes (como matéria organica nao-
himica ou micro-organismos), bem como a predominancia
de particulas uniformes e de maior didmetro presentes na
dgua sintética a base de caulim e AH+AF. Dessa forma, a
formulac@o proposta é valida principalmente para estudos
comparativos e de dosagem, onde a padronizagdo da
demanda de coagulante (via potencial zeta) assegura a
identificacdo representativa das zonas de coagulagdo em
um diagrama de coagulagdo, e a padronizagdo da turbidez
permite a investigacio do desempenho em diferentes faixas,
sendo uma formulag@o versatil, reprodutivel e confidvel para
ensaios em escala de bancada.
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