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RESUMO

Avaliacao de processos de remocao quimica de fosforo de efluente de
suinocultura

Com o aumento das exportagbes, os produtores de suinos tém buscado
novas tecnologias visando um aumento da produtividade com redugéo de custos,
adotando principalmente um sistema de confinamento de animais. Desta forma,
dejetos de suinos estdo sendo gerados em volume cada vez maior e com alta carga
de poluentes, onde se encontram varios elementos, entre eles o fésforo, danosos ao
meio ambiente. Sendo assim, é necessario um manejo adequado dos dejetos de
suinos e de sistemas de tratamento que reduzam seu poder poluente de forma
rentavel e ambientalmente sustentavel. Neste trabalho foi feito um estudo para a
remogdo quimica de fosforo de efluente de suinos através do emprego de cal
hidratada [Ca(OH),], como fonte de Ca para a precipitacdo de Cas(PQOs4).. Os
resultados foram comparados com os obtidos a partir do tratamento do efluente com
Alx(SO4)s e Fex(SO4)s, sendo que a melhor eficiéncia de remogao de fésforo foi
obtida utilizando Ca(OH),. Para isso, foi avaliada a eficiéncia de remocéao de fosforo
em funcdo do pH e da presenca do COs* e NH4*. Foi observado que em pH 9,0 a
remocao de Py € Pgo € superior a 96%. Porém, € possivel obter remogdes maiores
de fésforo, contudo o custo é mais elevado. Quanto a presenca de ions COs* e
NH,4*, foi verificado que a maior interferéncia é devido ao fon COs?, sendo que 750
mg L de COs* e 500 mg L' de NH4*, aumenta o consumo do Ca(OH), em 27% se
comparados com 570 mg L de COs* e 130 mg L' de NH,4* existentes no efluente
utilizado neste trabalho. O lodo gerado, de aspecto coloidal, possui elevado teor de
agua (cerca de 95%), que, dependendo do processo de disposicao, deve ser
previamente secado. O produto da precipitacdo do tratamento proposto foi
caracterizado por difragdo de raios-X, sendo concluido que as possiveis estruturas
dos compostos de fésforo (predominantemente, Caz(POy4)2) sao
preponderantemente amorfas. O uso de Ca(OH), proporcionou a remog¢ao de fésforo
no efluente de suino, mas ainda nao permitiu 0 seu enquadramento a legislacao
brasileira vigente para descarte diretamente em corpos de agua receptores.
Entretanto, o reuso em sistemas de irrigacao e nas proprias instalagdes de estagdes

de tratamento de dejetos de suinos pode ser uma boa alternativa.
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ABSTRACT

Evaluation of processes for chemical removal of phosphorus from swine

wastewater

The increasing of swine growing in confinement area have forced the
application of new technologies to increase production and costs reduction. Large
amount of manure containing pollutants is generated as a consequence. Therefore, it
is necessary to develop and establish good practices and methodologies of swine
manure that are of low cost and capable to reduce environmental pollution.
Phosphorus is present in high concentration in the swine manure and is potentially
harmful to the environment. A methodology for chemical removal of phosphorus
from swine effluent using hydrated lime [Ca(OH).xH.O] was evaluated in the present
work. Phosphorus is separated by precipitation as Cas(PQOs4)2. The phosphorus
removal efficiency was compared to those obtained using Alx(SO4)s; and Fey(SOy)s, it
was observed that the best performance was obtained using Ca(OH).. The main
parameters that can influence on phosphorus (Pt or Pso) removal efficiency were
evaluated. The pH, COs* and NH," influence were studied, whereas it was observed
at pH 9.0 the removal of Pi,: and Pso is higher than 96%. Even higher phosphorus
removal can be achieved, but the cost is much higher. It was observed the ions COs*
and NH;* influence markedly on the phosphorus removal; when the COs*
concentration is 750 mg L' and that of NH," is 500 mg L™, the consumption of
Ca(OH)2xH20 increases in 27%, if compared to Ca(OH).xH>O consumption by an
effluent containing 570 mg L' of COs* and 130 mg L' of NH,". The sludge
generated from the treatment using Ca(OH).xH>O has a gelatinous aspect, where
the water content is about 95%. Analysis by X-ray diffraction revealed that the main
phosphorus compound present in the precipitate is amorphous Caz(PQO4)2.xH20.
Therefore, depending on the desired disposal, the sludge must be dried. It was
concluded that the Ca(OH).xH>O addition reduces the concentration of phosphorus
in the swine effluent, but it is still not possible to discard the effluent directly in water
receivers in view of the current Brazilian legislation. However, the reuse of the

treated effluent in irrigation systems can be a good alternative.



1. INTRODUGCAO

Com a crescente demanda por produtos de origem animal pela populagédo
mundial, ocorreu uma maior ocupacdo de terras e intensificacdo da atividade
produtiva, transformando as granjas produtoras de animais em verdadeiras fabricas
de proteina animal.

Neste contexto, a suinocultura representa um setor de grande importancia
econdmica e social, responsavel por crescentes exportacbes de carne e seus
derivados industrializados e, também, pela geracdao de empregos. No Brasil observa-
se uma expansdo deste setor para os estados do sudeste e do centro-oeste e uma
concentracdo e aumento de escala de producdo nos estados do sul do pais,
principalmente no oeste do estado de Santa Catarina.

No entanto, a suinocultura passou por profundas transformacdes nas ultimas
décadas, tornando-se um sistema de producdo de alta tecnologia. Este sistema
emprega as mais modernas técnicas de producdo, no que se refere a selecao
genética, ao manejo do plantel e ao padrao sanitario, adotando um sistema intensivo
de confinamento do animal, visando com isso, principalmente o aumento da
produtividade e a reducao dos custos de produgéao.

Devido ao aumento da quantidade de animais e do sistema intensivo de
confinamento destes animais em pequena area, o volume de dejetos aumentou,
causando grandes problemas ambientais nas regides produtoras, principalmente
pela disposicao direta desses dejetos no solo (sendo utilizado principalmente como
fertilizante). Isto porque o dejeto suino possui uma alta concentracdo de matéria
organica, nutrientes, como o fésforo e o nitrogénio, metais pesados,
microorganismos patogénicos, gases toxicos, entre outros.

Quando uma grande quantidade de dejetos € eliminada sem o manejo correto
em pequena area territorial, acaba por poluir o solo e as aguas, devido a grande

quantidade de fésforo e nitrogénio disponiveis para a absorg¢ao pelas plantas, os
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quais nao sao totalmente absorvidos. Desta forma, o excesso de fosforo e nitrogénio
é facil e rapidamente transportado para os recursos hidricos causando varios
problemas ambientais, tais como a eutrofizacdo.

Cabe ressaltar que o dejeto de suinos pode ser utilizado como fertilizante
desde que este uso seja feito com cuidado utilizando alguns parametros e calculos
tais como, a capacidade de suporte do solo da regido, a quantidade de nitrogénio e
fésforo existente no dejeto com relagdo a capacidade de extragédo pela planta, entre
outros. Isto porque, quando uma pequena quantidade deste dejeto é descartada em
uma area territorial relativamente grande pode ndo ocasionar impacto ambiental
como quando o contrario ocorre.

No Brasil, por exemplo, o estado de Santa Catarina tem recebido bastante
atencao devido a intensiva criagdo de suinos que existe no oeste do estado, onde o
dejeto é descartado, na maioria das vezes, diretamente ao solo (pequena regiao
territorial) sem o devido tratamento, o que tem colaborado para a polui¢do dos solos
e aguas superficiais e subterrdneas da regido. Com este quadro de degradacao
ambiental, a legislagdo e a conscientizagdo ambiental tém evoluido nesta regido, o
que resultou na implementacdo de um Termo de Compromisso de Ajustamento de
Condutas,"™ envolvendo 6rgdos de licenciamento ambiental, suinocultores e
agroindustrias. Neste termo ficou estabelecido que um periodo de tempo viavel seria
proporcionado para que 0s suinocultores possam adequar a atividade ao que
estabelece a legislacdo ambiental e sanitaria, devendo cumprir uma série de
obrigacbes que permitam melhorar o manejo dos dejetos e reduzir os riscos de
poluigao.

Diante disto, verifica-se a necessidade de pesquisas em busca de um manejo
adequado dos dejetos de suinos e de sistemas de tratamento que assegurem e
promovam beneficios na reducdo do seu poder poluente. Isto porque, na sua maior
parte, o dejeto encontra-se na forma liquida, sendo objeto de preocupagédo e
discussdo quando o assunto refere-se aos recursos hidricos. Deve-se levar em
conta, que os sistemas de tratamento de dejetos de suinos ainda ndo sdo uma
realidade brasileira.

Um dos componentes dos dejetos (e consequentemente o efluente tratado)
de suinos que tem causado grande preocupacao é o fésforo, que além de estar
presente em elevadas concentragcées nos efluentes tratados, mais de 90% deste

elemento encontra-se na forma sollUvel em agua, o que acaba por agravar ainda
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mais os problemas ambientais, principalmente devido a grande mobilidade deste em
corpos d’agua superficiais e subterraneos.

Tendo em vista estes problemas, sistemas de tratamento quimicos, fisicos e
biol6gicos para a remocgao de fosforo de efluentes tém sido investigados, a fim de
reduzir a quantidade deste elemento nas aguas residuarias e também para que um
futuro descarte seja feito sem que o ecossistema seja prejudicado.

Sistemas de tratamento para remogdo quimica de fosforo vém sendo
bastante discutidos, visto que é um processo eficiente, rapido, tolerante a compostos
toxicos e a variacdo de temperatura. Atualmente, alguns reagentes quimicos
necessarios para efetuar remogéo quimica de fésforo em efluentes, possuem um
preco acessivel. O tratamento quimico para a remogéao de fésforo utilizando a cal
hidratada [Ca(OH).], vem ganhando bastante espaco, visto que é um produto de
custo relativamente baixo, podendo este remover, em condi¢cdes de uso otimizadas,
uma quantidade superior a 95% de fosforo total (Pit) € soluvel (Pso) do efluente,
resultando em um produto que podera ser utilizado como fertilizante posteriormente,
ou ser processado para produzir um concentrado de fésforo.

Assim, uma vez que houver engajamento dos produtores com respeito ao
manejo ambientalmente correto dos dejetos de suinos, pode-se pensar na utilizacao
das 4aguas residuarias do tratamento dos dejetos como uma alternativa de
sustentabilidade ambiental. A utilizacdo das aguas residuarias, proveniente de
estacdes de tratamento de efluentes ndo € um conceito novo e vem ganhando
importancia, uma vez que, pode evitar a ocorréncia da redug¢ao de disponibilidade de
recursos hidricos de boa qualidade.

O uso das aguas residuarias de estacdes de tratamento de dejetos de suinos
na agricultura pode ser destacada como uma alternativa interessante, visto que, a
agricultura é uma das atividades que demanda maior quantidade de agua doce no
mundo.>® Esta pratica permite também o aproveitamento dos nutrientes (com a
concentracdo adequada) para o crescimento das plantas, de uma forma menos
poluente evitando o desperdicio pelo uso de agua de boa qualidade para irrigagéo.
Além de reduzir os custos relacionados com o uso da agua e contribuir para a
preservacao dos aquiferos subterraneos, pode suprir a necessidade de agua de

algumas regides aridas e semi-aridas.



2. OBJETIVOS

Este trabalho teve por objetivo principal avaliar a eficiéncia da remocao
quimica de Pyt € Psoi do efluente da suinocultura apds passar por uma estacédo de
tratamento de dejetos de suinos (ETDS — Embrapa Suinos e Aves/SC), através da
aplicagéo de reagente quimico de baixo custo e viabilizar o reaproveitamento das
aguas residuarias. Com esta finalidade, a eficiéncia de remogao de fésforo através
do emprego de Ca(OH),, como fonte de Ca para a precipitacdo de Caz(POy),, foi
investigada.

As variaveis associadas ao desempenho deste reagente na remocao deste
elemento tais como: concentragdo da suspensao de Ca(OH),, pH, influéncia da
presenca de COs* e de NH4" na remocdo de fésforo através do preparo de um
efluente sintético com composigcdo majoritaria inorganica similar ao efluente real, a
concentracédo de Pyt € Pso € a espécie quimica de Py predominante no efluente,
foram estudadas. Além disso, foi feita uma comparacéao entre Ca(OH)., Fex(SO4); €
Alx(SOy4)3 na eficiéncia de remogao quimica de fosforo.

Complementarmente, o precipitado (lodo) obtido apds o tratamento quimico
com Ca(OH), foi caracterizado a fim de fazer o balango de massa para o fésforo e,
também, para obter informacbes sobre a natureza dos possiveis compostos

presentes no mesmo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Suinocultura brasileira

Nos ultimos anos, o Brasil vem se destacando como o quarto maior produtor
mundial de carne suina, tendo abatido no ano de 2006, 25,5 milhdes de suinos,
8,7% a mais que no ano de 2005.”® A regido Sul do Brasil concentra mais de 40%
do rebanho suino nacional, sendo que, a area dessa regiao perfaz 6,8% do territério
nacional.® Nesse contexto, o Estado de Santa Catarina possui a suinocultura mais
importante do pais com aproximadamente 380 mil matrizes produtivas, que geraram
7,3 milhdes de abates no ano de 2006.”° A suinocultura catarinense é um setor que
contribui, de maneira significativa, com a economia estadual, apresentando
importancia econémica, social e cultural, muito grande em regides com tradi¢cao
nesta atividade."’

Devido a oportunidade de ampliacdo das exportacdes, do crescimento do
consumo de carne de suinos e de seus produtos industrializados, juntamente com
0os avangos tecnoldgicos da atividade suinicola, esta tem evoluido e se
transformado, passando de uma atividade de subsisténcia para uma atividade
empresarial.'® Desta forma, os sistemas produtivos, visando a reducédo dos custos
de producao e logistica entre producao e a industrializagdo dos produtos, passaram
a adotar um sistema intensivo de confinamento de animais com aumento de escala
de produgéo.™

Com o desenvolvimento desses sistemas de alta produtividade e com a
instalacdo de uma agroindustria competitiva nos cenarios nacional e internacional,
ocorreu um apreciavel aumento do volume de dejetos produzidos e na demanda por
um manejo sustentavel da sua cadeia de producao. Estes residuos, se manejados
inadequadamente, podem afetar a qualidade das aguas, do ar e do solo, causando a
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degradacao do ambiente das regides produtoras e alterando ciclos biogeoquimicos

conforme ilustrado na Figura 1.''°

Gases de efeito estufa
Maus odores Poeiras

Poluigio do ar

Met?:es ados

Poluigao d
Biodiversidade > olulgao %—hutrent&s

solo

N

Fatogenos

e
Poluigdo da
agua
Patdgenos Mutrientes

Matéria organica

Figura 1: Formas potenciais de poluicdo resultante da atividade suinicola.'
3.1.1. Residuos gerados e o impacto ambiental

O volume de dejetos produzidos diariamente, por animal pode variar de 10 a
115 litros, conforme o numero de animais, a etapa de producdo (maternidade,
crescimento ou terminacgéo), ou do tipo de tecnologia utilizada para a criagdo dos
animais.’® A constituicido dos dejetos é bastante complexa e geralmente as
concentragfes de alguns componentes sdo muito altas. Como exemplos, na Tabela
1, sdo listados alguns parametros fisico-quimicos dos dejetos de suinos antes e
apos passar pela estacao de tratamento de dejetos de suinos (ETDS — ver Figura 5
do item 4.1.1.) da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria - Embrapa Suinos e

Aves."®
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Tabela 1. Parametros fisico-quimicos da ETDS."

Parametros Dejeto Bruto Entrada do Entrada Entrada Saida do

Flotodecantador UASB RBA decantador

pH - - 7,4 +0,1 72+0,5 NI
DQO (mg L) 17567 + 6301 16483 + 5933 9617 + 4692 5654 + 3198 547
Niot (Mg L'1) 1844 + 392 1720 + 301 1415 + 246 1326 + 321 439 + 286
Piot (Mg L’1) 498 + 110 392 + 106 167 £ 142 138 £ 54 71+ 30
DBO (mg L'1) 9153 + 2799 8086 + 2568 5748 +2604 3235 + 2155 246
OD (mg L™ NI NI NI 27+19 NI
SST (mg L'1) NI NI NI 2375 + 1260 NI

DBO: Demanda bioquimica de oxigénio

DQO: Demanda quimica de oxigénio

NI: Valor ndo informado

Niot: Nitrogénio total

OD: Oxigénio dissolvido

RBA: Reator biolégico aerado — sistema de lodos ativados
SST: Solidos suspensos totais

UASB: Digestor anaerébio de fluxo ascendente

A forma mais comum e de menor custo de armazenamento e tratamento dos
dejetos feito pelos suinocultores é através de esterqueiras, bioesterqueiras ou
lagoas para posterior uso direto como fertilizante no solo. Além disso, muitas vezes
ocorre uma diluicdo excessiva dos dejetos pelo manejo inadequado da agua nas
instalacdes (bebedores e limpeza) gerando problemas no armazenamento e no
transporte para areas adjacentes & matriz.™

Esta pratica sem tratamento prévio, pode acarretar na lixiviacdo e/ou
percolacao dos residuos para corpos d’agua superficiais e subterraneos, devido ao
excesso de componentes que sao langados no solo (metais, nutrientes, entre outros)
que ndo sdo totalmente aproveitados.'” Os problemas ambientais sdo agravados
ainda, devido ao fato da maior parte dos poluentes nos dejetos ser soluvel em agua,
tais como o fésforo e o nitrogénio (nutrientes), podendo assim serem facilmente
transportados para recursos hidricos causando a eutrofizagao.'®

A poluicao provocada pelo manejo inadequado dos dejetos de suinos cresce
em importancia, principalmente devido a necessidade de viabilizar solugdes
tecnolégicas adequadas de tratamento e que sejam, ao mesmo tempo, compativeis
com as condicdes econbmicas dos produtores, atendendo as exigéncias legais e

que possam ser de facil operacionalizagéo.'®
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3.2. Fosforo no meio ambiente

O fosforo € um dos nutrientes mais importantes para os seres vivos, estando
presente em componentes estruturais das células, como nos acidos nucléicos e
fosfolipidios das biomembranas, e também em componentes metabolicos méveis
armazenadores de energia, como a adenosina tri-fosfato (ATP). E distribuido no
meio ambiente pela agdo antropogénica, através da emissdo de efluentes
industriais, urbanos e de animais, bem como devido ao uso de fertilizantes
sintéticos, bastante aplicados em sistemas de producéo agricola.?

A quantidade de fésforo aplicada ao solo através do uso de dejetos de
suinos, geralmente € maior do que a quantidade que a planta necessita absorver.
Isto é explicado pela baixa capacidade de absorgéo de fosforo pela planta, que pode
variar de 5 a 25% do teor de Py no solo, sendo funcdo das caracteristicas fisico-
quimicas dos solos.?' A Figura 2 mostra que a disponibilidade de Ps, para as plantas
esta diretamente ligada a concentracdo de fésforo na solucdo do solo, que estd em
equilibrio com o fésforo fracamente ligado as particulas do solo (P labil) e com o
fosforo organico que nao mineralizou e foi incorporado em materiais organicos

estaveis (P estavel) tornando-se parte do solo.?*2®
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Plantacao
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Fertilizante

P Estavel P Labil P soluvel P Labil P Estavel

!
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P organico do solo P inorganico

-

Aguas
subterraneas

Figura 2. Esquema da dinamica do fésforo no solo.??

Quando o excesso de fésforo atinge as aguas, somado a outros fatores pode
causar a eutrofizagdo. Este fenbmeno é causado pelo excesso de nutrientes (como
o fosforo e o nitrogénio) num corpo d’agua, levando a proliferagdo excessiva de
alguns organismos (algas, cianobactérias, plantas), reduzindo o oxigénio dissolvido
e que ao entrarem em decomposicao, levam ao aumento de microorganismos e a
consequente deterioracdo da qualidade do corpo d’agua, inviabilizando seu uso para
consumo e levando outros organismos a morte.?* Na Figura 3 é mostrado um
exemplo de eutrofizagdo, causada pelo aporte de nutrientes em um ambiente |éntico
no oeste do estado de Santa Catarina.
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Figura 3. Eutrofizagcdo de um ambiente Iéntico no oeste do estado de Santa Catarina.

Do mesmo modo, o consumo dessa agua com a qualidade deteriorada, pode
levar a alguns problemas graves para a saude humana e de outros animais, tais
como efeitos neuro e hepatotdxicos. Existe também a possibilidade da proliferacao
de alguns microorganismos, como a Pfiesteria piscicida, que produz uma toxina,
matando toda cadeia alimentar de crustaceos a peixes. Esta toxina pode afetar
também os humanos, causando nauseas, dores de cabeca, feridas na pele e
problemas de memoéria.?® Neste sentido, algumas medidas que possam minimizar
estes problemas vém sendo adotadas, visando introduzir o modelo de
desenvolvimento sustentavel. Neste modelo, o meio ambiente passa a ser visto
como uma fonte esgotavel e finita de recursos, devendo haver uma exploragéao

racional dos recursos naturais pela nossa sobrevivéncia e a de geracdes futuras.?
3.2.1. A legislacao e o reuso de aguas residuarias

Visando a redugcdo dos impactos ambientais e a melhoria da qualidade de
vida, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolugcdo N°
357/2005 regulamenta os valores maximos de concentragdo dos constituintes de
aguas residuarias para o descarte em corpos de agua receptores, o que inviabiliza o
descarte direto dos dejetos da producao de suinos. Isto porque, os dejetos somente
poderdo ser descartados direta ou indiretamente nos corpos d’agua, apds devido
tratamento e obedecendo as condi¢des, padrdes e exigéncias dispostas nesta

resolugao (Art. 24.). Entretanto, para os parametros que nao constam na resolugao
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como metas obrigatérias, os padrées de qualidade a serem obedecidos sao os que
constam na classe na qual o corpo receptor estiver enquadrado (Art. 28. paragrafo
3°). Desta forma, ndo existindo parametro para o fésforo no descarte do efluente
tratado, deve-se levar em conta a classe em que se encontra o corpo d’agua
receptor. Na Tabela 2, sdo mostrados os valores das concentragbes maximas
permitidas para o P, 0 qual o efluente tratado deve se enquadrar para que possa
ser descartado.?’

Tabela 2. Valores das concentragdes maximas permitidas para o P, em corpos d’agua.”’

Classificacdo do corpo receptor (mg L™, P)

Corpo receptor Classe1 Classe2 Classe3 Classe 4
Agua doce (Ambiente Léntico) 0,020 0,030 0,050 -
Agua doce (Ambiente Intermediario) 0,025 0,050 0,075 -
Agua doce (Ambiente Lético) 0,100 - 0,150 -
Agua salobra 0,124 0,186 -
Agua salina 0,062 0,093 -

Agua Doce: salinidade menor ou igual a 0,5%o

Agua Salobra: salinidade maior que 0,5 e menor que 30%.
Agua Salina: salinidade igual ou superior a 30%.
Ambiente Léntico: agua parada ou em movimento lento

Ambiente Loético: aguas continentais moventes

Como se pode ver, os valores das concentragdes de fésforo permitidos nos
corpos d'dgua séo bastante baixos com relagdo aos valores geralmente encontrados
em efluentes de suinos, sendo que, nem sempre estes valores sao alcancados apos
o tratamento de dejetos de suinos. No entanto, a reutilizacdo da dgua residuaria vem
sendo cada vez mais difundida em funcdo do grande aumento por sua demanda,
bem como a degradacado crescente dos corpos hidricos. A reutilizacdo da agua
residuaria pode ser considerada como um recurso hidrico complementar a ser
explorado, possibilitando o uso de aguas de melhor qualidade para fins mais
nobres.?®

As praticas agricolas representam uma significativa porcentagem na
demanda total de agua doce utilizada na irrigacdo. Uma alternativa para reduzir este
grande volume utilizado nesta atividade, seria 0 reuso de aguas residudrias, porém

com a qualidade controlada. Desta forma, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
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Estados Unidos (U.S. EPA), recomenda certo cuidado com a utilizacdo de aguas
residuarias na irrigacdo agricola quando o fésforo esta presente em elevadas
concentragdes, devido aos problemas citados anteriormente.?

Sendo assim, o emprego de técnicas de tratamento dos dejetos vem
tornando-se cada vez mais necessario, para a adequacao da atividade produtora de
suinos aos moldes da legislacdo ambiental. O Manual de Boas Praticas na utilizacao
de tecnologias para o0 manejo de residuos na producdo de suinos oferece a
sociedade (principalmente produtores), caminhos para o emprego de tecnologias
visando o tratamento e disposi¢coes dos residuos da produgéo suinicola, bem como
o planejamento e a recuperacdo de areas de protecdo permanente, que sejam

compativeis com as exigéncias ambientais em vigor.*
3.3. Remocao de fosforo

As formas mais comuns de fosforo encontradas em solugdes aquosas sao 0s
ortofosfatos, polifosfatos e fosfatos organicos. Os ortofosfatos H3PO,4, H2POg,
HPO,* e PO,*, sdo as formas disponiveis para o metabolismo biolégico sem a
necessidade de ruptura da molécula. Os polifosfatos sdo as moléculas que possuem
mais de dois atomos de fosforo ligados a atomos de oxigénio e, em alguns casos,
atomos de hidrogénio combinados a moléculas mais complexas. Os polifosfatos
ainda podem sofrer hidrélise em solucdo aquosa, que geralmente é muito lenta,
convertendo-se em ortofosfatos. Ja os fosfatos organicos séo importantes
constituintes de lodos de aguas residuarias.®’ A maior parte do fésforo encontrado
no dejeto bruto de suinos estd na forma organica ou como polifosfatos, sendo que
apds passar por tratamentos com microorganismos aerdbios e anaerdbios, onde a
matéria organica € decomposta em subprodutos, a maior parte do fosforo dessas
fracdes é transformada a ortofosfatos soltveis.*

Em muitos paises, a remogéao total ou pelo menos uma significativa reducao
de fésforo vem se tornando obrigatoria, principalmente devido a problemas
ambientais envolvendo este elemento e seus compostos. Existem varios processos
de remocgao de fosforo, que se encontra em maior concentracdo na forma de
ortofosfato soluvel, de efluentes da suinocultura, industriais e urbanos sendo
utilizados em larga escala e alguns ainda vém sendo estudados apenas em

laboratérios.
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Os processos para remocao de fésforo de efluentes consistem em extrair o
fésforo e converté-lo em um produto que possa ser utilizado posteriormente como,
por exemplo, fertilizante. Em quase todos os processos, o fosforo removido é
convertido em uma fracdo solida, por processos de sedimentacdo, flotacdo ou
filtracdo, podendo ser um sal insoluvel, ou uma massa microbiolégica no lodo
ativado, uma biomassa em lagoas de tratamento ou também adsorvido em materiais
soOlidos que tenham alguma afinidade com os ions de fosforo. Entretanto, a partir
destes processos o fosforo ndo é obtido puro e sim misturado com os produtos que
sdo formados com outros compostos existentes no efluente.®

Os processos para a remogao de fosforo de efluentes podem ser baseados
em trés tipos, fisicos, bioldégicos ou quimicos. Os processos fisicos sdo geralmente
caros e algumas vezes pouco eficientes na remogao de fosforo, e, nos processos
biol6gicos pode ocorrer uma alta variagdo na eficiéncia de remocéao de fésforo, pois
existem muitas dificuldades operacionais neste tratamento. Os processos baseados
no tratamento quimico do efluente com sais de Ca, Fe e Al sdo seguros e ja bem
estabelecidos. **

3.3.1. Remocao de fosforo por processos fisicos

Varios processos para a remocao de fésforo vém sendo propostos, entre os
quais os de remocao fisica. Entretanto, esses processos as vezes ndo possuem um
principio de remocéo de fosforo bem definido. Muitos materiais so6lidos tém sido
investigados a fim de avaliar a sua capacidade para a remocao de fésforo, pois a
adsorcao de fésforo depende da granulometria, porosidade e comportamento
hidraulico do material. Entre os adsorventes testados para remog¢ao de fosforo estao
a escéria de industria metalurgica, éxidos de Al e Fe, zedlitas, silicatos, carvao, entre
outros. Porém, poucos destes materiais tém sido aplicados em unidades de
tratamento de efluente.®® Outra forma de remogao fisica de fésforo é por
ultrafiltracdo ou osmose reversa, que sdo processos muito caros e devido a isso,
pouco utilizados.*

Geralmente, o mecanismo que rege um processo fisico deste tipo € a
adsorcao de sélidos soluveis ou gases em uma superficie sélida ou, mais raramente
em uma superficie liquida. As interacdes formadas entre o soluto e a superficie

adsorvedora podem ser covalentes ou por forcas de Van der Waals.*
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Alguns pesquisadores®° fizeram estudos para remogao de fésforo utilizando
a escoria de diferentes misturas de 6xidos de metais da industria metalurgica. Foi
verificada boa taxa de remocao de fosforo, a ocorréncia de saturacao do material e a
falta de clara fundamentacdo dos mecanismos de adsor¢cdo e, em outros casos, foi
observada a ocorréncia de precipitados. Sendo assim, estes materiais poderiam néao
sO atuar de maneira fisica na remocao de fésforo, mas também de maneira quimica.
Com a escoéria, a remocgao de fosforo € prejudicada em funcdo da quantidade de
matéria organica, solidos e outras impurezas presentes no efluente.

Estudos utilizando zedlitas sintéticas, silicatos contendo ions de Al ativados,
oxido de Fe, entre outros materiais foram feitos por diversos pesquisadores, 0s quais
verificaram que, varios cuidados deveriam ser tomados para uma boa eficiéncia de
remocado de fosforo. Estes envolvem o ajuste de pH, temperatura, superficie de
contato, regeneracao do adsorvente e também o custo, pois alguns materiais ainda
sdo0 muito caros.**’

Em muitos estudos nao foi comentado o possivel destino dos materiais ap6s o
uso, 0 que ainda é um problema nos tratamentos de remocado de fosforo de
efluentes usando materiais sélidos adsorventes. Provavelmente, a utilizacdo deste
processo ainda nao seja a solucao adequada para atender todos os parametros
ambientais. Outro fator que pode limitar a utilizacdo deste processo na remocao de
fésforo na suinocultura, € que a maior parte dos estudos foi feita com solucoes
sintéticas ou com efluentes urbanos que possuem concentracao de fésforo (inferior a
25 mg L") menor que o efluente da suinocultura (na faixa de 70 mg L™ de fésforo ou
superior a este valor no efluente de suinos tratado).

3.3.2. Remocao de fosforo por processos bioldgicos

A remocao bioldgica de fésforo é feita por microorganismos ou alguns tipos de
plantas aquaticas. Esta remogéo pode ser feita por dois mecanismos independentes
que envolvem a absorcao direta de fosforo por células crescendo em suspenséo ou
aumentando a capacidade de estoque de fosforo como polifosfato na biomassa
microbial no lodo ativado. Estudos feitos utilizando bactérias e enriquecimento com
bactérias selecionadas acumuladoras de polifosfatos inorganicos (Enhanced
biological phosphorus removal — EBPR), microalgas, compartimentos contendo

algumas espécies de plantas aquaticas (Wetland), entre outros, vem demonstrando
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bom potencial para a remogao de fésforo.®'*? Entretanto, alguns parametros podem
afetar a eficiéncia do processo, tais como pH, DQO, fésforo, Mg, Ca, K, tempo de
incubacao, tempo de retencao do lodo, temperatura, aeracédo (tempo e volume de ar
injetado), limitagdo de nutriente, excesso de NOs no reator anaerébio, competicao

entre microorganismos, entre outros. ***°

3.3.3. Remocao de fosforo por processos quimicos

Muitas vezes € necesséario recorrer a processos de remogao quimica de
fésforo como etapa complementar ao tratamento de remocgao bioldgica de fosforo,
quando h& parametros que interferem no processo (ltem 3.3.2.).

Como um exemplo de remocgéo bioldgica de fésforo, complementado por um
processo quimico, pode ser citado o estudo feito por Pastor e colaboradores,*® que
removeram fosforo através da formagao de estruvita (MgNH4PQO4.6H,0) e Cas(PO4)2
em um sistema EBPR mantendo o pH do efluente em 8,7 através da adicao de
NaOH. A eficiéncia do processo foi superior a 80%.

A precipitagdo quimica em efluentes envolve a adicao de reagentes quimicos
para alterar o estado fisico de sélidos dissolvidos e suspensos, para facilitar a sua
remocao por precipitacdo/sedimentacdo. Os processos quimicos somados a
operacdes fisicas tém sido freqlentemente utilizados para complementar o
tratamento secundario (ap6s tratamento biolégico) de efluentes, para remocao de
compostos organicos, fosforo, entre outros.*

O tratamento quimico de remocao de fésforo vem ganhando bastante atencao
devido a algumas vantagens se comparado com outros processos de remogéo de
fésforo. Entre as principais vantagens, pode-se afirmar que € um processo rapido,
previsivel, de facil controle, pode ser automatizado, tolera compostos tdxicos e
mudancas de temperatura. Além disso, a montagem da estrutura fisica da estacao é
flexivel a mudancgas estruturais, geralmente o espaco requerido para instalagdo dos
equipamentos € pequeno e o custo € inferior se comparado com 0s outros
processos de tratamento.*’*°

A remocéao quimica de fosforo ira depender da composicdo do efluente (de
seus constituintes sollUveis e particulados). Geralmente, com a adicao de reagentes
quimicos, ocorre remog¢ao da maior parte do Ps,, sendo que o fosforo residual

encontra-se, em maior parte, como fésforo organico e polifosfatos.



Revisao Bibliografica 16

Com o processo quimico de remocao de fésforo, muitas particulas sélidas do
efluente, micro poluentes e metais pesados sao removidos, € o lodo formado pode
ter alguma utilidade, principalmente como fertilizante. Além disso, quando utilizado
reagente alcalino na remocédo de fésforo, alguns microorganismos podem ser
inativados se o pH de trabalho for superior a 9,0 ou totalmente inativados em valores
de pH superiores a 11.%°

Atualmente, as formas de remocéo de fésforo em efluentes mais utilizadas
sao através da precipitacdo e/ou coagulagcdo com a adicdo de reagentes quimicos
que contém ions de Mg, Fe, Al ou Ca. Muitas vezes, polimeros sdo adicionados
juntamente com o0s reagentes destes elementos. Os processos que utilizam
compostos de Fe e Al estdo sendo pouco utilizados devido ao lodo formado, que
apresenta um baixo valor agregado e uma baixa qualidade para posterior utilizagao
como fertilizante, devido & presenca de Fe e AL®" Nos Ultimos anos, tem-se
investigado o efeito do Ca e Mg, tanto na precipitacao quimica de fésforo como na
clarificacdo de efluentes em pH alcalino.

De acordo com os produtos de solubilidade em agua, as reacdes acido-base
e a formacdo de complexos dissolvidos, curvas de solubilidade dos fosfatos em
funcao do pH podem ser construidas, conforme mostrado na Figura 4. Entretanto, os
célculos de solubilidade em agua nao sao suficientes para descrever 0s mecanismos
de formacgao de fosfatos em um efluente, tendo em vista que estes mecanismos sao
complexos. Isto porque, no efluente, pode existir uma combinagdo variada de
processos de precipitagcdo, redissolugdo, adsor¢cdo e coagulacao/floculagao,

principalmente, devido a complexidade do sistema.®'>
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Figura 4. Diagrama de solubilidade dos fosfatos de Ca, Fe e Al em funcéo do pH da solucgo.**

3.3.3.1. Remocao de fosforo por processos quimicos utilizando compostos de
Mg

Os compostos contendo o Mg sao utilizados, principalmente, para a formacao
intencional da MgNH4PO,.6H,0, que remove NH,* e PO e que sera discutida
posteriormente. Entretanto, ja foi reportado o uso de Mg(OH). puro ou misturado
com Ca(OH), em tratamento de efluentes urbanos, pelos autores Dubose® e
Idelovitch®® que verificaram, além da remocdo de fésforo, remocdo de solidos
suspensos e carbono organico total com elevada eficiéncia.

A maior parte dos estudos feitos para a remocao de fésforo encontrados na
literatura, estao relacionados a remogéo de fésforo na forma de MgNH4PO4.6H>0
(Equacdo 1).>” Além da remocdo de fésforo, a formagdo de MgNH4PO4.6H,0
promove também a remocao de nitrogénio do efluente. Entretanto, para formagéo
deste mineral sdo necessarias condicdes especiais tais como elevadas
concentragdes de Py, e do NH,*, baixas concentragdes de sélidos suspensos e pH
superior a 7,5. Além disso, a razdo molar Mg?*:NH,*:PO,* deve ser em torno de
1:1:1 sendo, muitas vezes, necessario fazer a adicao de Mg pois este, geralmente,

esta em menor concentracdo no efluente. Cabe ressaltar que, a formacao de
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MgNH4PO,4.6H,0O pode levar de horas a dias dependendo destas condicdes. Além
do mais, estudos também estdo sendo feitos para a aplicacdo deste mineral como

fertilizante.>®>°

PO + Mg?* + NH," + 6H,0 —————  MgNH4PO4.6H;0 (5 1)

Suzuki e colaboradores® fizeram um estudo de remocéo de fésforo na forma
de MgNH4PO4.6H-O em efluente da suinocultura. O processo foi feito em um reator
de cristalizacao para a remocao de fésforo com a adicao de solucédo de MgCl. a 30%
(m/v). Nas melhores condic¢des (pH 8,0), conseguiram uma reducao de 79% do Py €
73% do Ps.. Nelson e colaboradores®! removeram fésforo de efluente suino de lagoa
anaerobica, ap6s a adicdo de MgCl.. Obtiveram a melhor formagcdo de
MgNH4PO,4.6H,0 entre o pH 8,90 e 9,25, com uma eficiéncia de remocao de fésforo
entre 91 e 96%.

3.3.3.2. Remocao de fosforo por processos quimicos utilizando compostos de
Fe e Al

Os compostos mais utilizados de Fe e Al para tratamentos de agua e
efluentes sdo FeCls, Fex(SO04)s, FESO4s e Alx(SO4)s. Os ions de Fe e Al, sédo
utilizados principalmente como coagulantes, isto é, por serem positivamente
carregados formam ligagdes com os atomos de oxigénio, podendo coordenar até
seis moléculas de agua, liberando os atomos de hidrogénio e reduzindo o pH da
solugdo, processo conhecido como hidrélise.®® Devido a este processo, estes
compostos sdo na maioria das vezes aplicados para a remocao de material
particulado, onde ocorre a coagulacao/floculacdo. Porém, também pode ocorrer a
remocéao de fésforo na forma de FePO4 ou AIPO4 insoluvel. Na equacao 2 pode ser

observada a reacdo de formagdo do FePO4 e do AIPO,.%%2

X3 4+ H,PO,™ »  XPOy ) + nH* (2)
X =Fe ou Al

Teoricamente, a minima solubilidade do AIPO4 ocorre em pH 6,3 e do FePO,
ocorre em 5,3, entretanto, testes praticos jd& demonstraram boas eficiéncias de
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remocao de fosforo em valores de pH diferentes (4,5; 7,5; entre outros) para estes
reagentes.*?

Neste sentido, Fytianos e colaboradores®® estudaram a remogéo de PO,> em
aguas e efluentes urbanos utilizando FeCl;. Com este processo obtiveram 63% de
remogdo de PO,% para a razdo molar entre Fe e fésforo de 1:1 em pH 4,5, usando
excesso de FeCls para que a remocao de fésforo atingisse 100%.

Ozacar e colaboradores® compararam a eficiéncia da remogao de PO,* com
Al>(SO4)3 e mistura de Alx(SO4); com tanino, polimeros sintéticos e argila em um
efluente sintético. Observaram que para uma remocao aceitavel de PO, com o uso
de Alx(SOy4)3, um excesso de Al era necessario ser adicionado no efluente sintético,
principalmente quando o PO4* esta presente em concentracdes na ordem de 1 mg
L. Além disso, concluiram que quando o PO,> estd em baixa concentragdo (em
torno de 1 mg L"), este era removido por adsorcdo em particulas coloidais de
Al(OH); formado no processo de coagulagdo. Porém, quando o PO4> esta presente
em concentracdes da ordem de 20 mg L', o processo de remogdo envolveria a
precipitacdo na forma de AIPO,. A remocdo de PO4* foi da ordem de 95% apenas
com o uso do Alx(SO4)3 em pH 7,5, porém, com a adicao dos outros coagulantes, a
remocao de PO4> ocorre na presenca de menores concentragdes de Al.

A baixa remocao de fésforo com os compostos de Fe e Al em baixos valores
de pH pode ser explicada através da formacdo de varias espécies quimicas em
solugdo com estes ions. Takacs e colaboradores,®® descreveram um modelo para
precipitacdo de PO,> utilizando Fez(SO.)s. Neste modelo foi proposto que ha a
formacdo do fon Fe (Ill) (soltvel), de um complexo de solivel (FeH,PO4**), de um
complexo sélido (Fe1eH2PO4(OH)35) e de Fe(OH)s (sélido), os quais séao
dependentes do pH para se formarem.

3.3.3.3. Remocao de fosforo por processos quimicos utilizando compostos de
Ca

A precipitacao de fosforo com compostos de Ca vem sendo utilizada devido
ao baixo custo do processo, uma vez que a cal hidratada pode ser utilizada, sendo
neste caso um processo viavel para o tratamento de efluentes. Além da remocao de
fosforo, 0 uso da cal hidratada atua na clarificacdo do efluente, se este possuir

material particulado passivel de coagulacao/floculagdo, bem como condi¢cdes de pH
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e alcalinidade adequadas. Devido ao fato de existir uma alcalinidade, geralmente
com concentragdo superior a 100 mg L (CaCOs) no efluente, quando Ca(OH), é
adicionado, forma primeiramente o CaCQOg3;, sendo necessario neste caso, de uma

quantidade maior de reagente para remover o fésforo (Equacdes 3 e 4).%

Ca(OH)z + C&(HCOg)z —» 2CaCO0Os3 (s) + 2H,0 (3)
3Ca(OH); + 2PO,* —— Cag(POy)2 5+ 60H (4)

A precipitagdo de minerais de Ca e de PO,> de solugdes aquosas tem sido
objeto de estudo de varios pesquisadores, devido a importancia destes compostos
em diferentes campos tais como geoquimica, mineralogia de sedimentagao,
fertilizantes, industria alimenticia e satde. A reacéo do Ca com o PO4* pode levar a
formacao de diversos compostos, entre os quais se pode citar em ordem crescente
de solubilidade, a hidroxiapatita [Cai9(PO4)s(OH)2], fosfato tricalcico [Cas(POs4)2],
fosfato octacalcico [Cag(HPO4)2(PO4)4.5H20], fosfato dicalcico [CaHPQO4] e hidrogeno
fosfato de célcio dihidratado [CaHPO4.2H,0]. Além da formacao destes compostos
com estrutura cristalina, um composto amorfo pode ser formado que é conhecido
como fosfato de calcio amorfo (de férmula aproximada Cas(PQO4)2.xH20, similar ao
fosfato triclcico).®®

A Caio(PO4)s(OH)2 € o mineral mais estavel, porém, tem sido estabelecido
que um certo numero de espécies atuam como precursores da precipitacdo da
Caio(PO4)s(OH), e, entre elas, o Caz(PO4)2.xH20, 0 Cag(HPO4)2(PO4)4.5H,O e o
CaHPO4.2H,0. Sendo significativamente afetados pelo pH, pela concentragdo de Ca
e Mg, bem como pela concentracdo de COs* e matéria organica presente, com o
tempo, estas espécies vao se convertendo em Caio(PO4)s(OH).. Entretanto,
considerando a formagao dos compostos Caz(PO4)2.xH20O, Cag(HPO4)2(PO4)4.5H0
ou CaHPO4.2H,0, que é relativamente rapida, o crescimento da Caio(PO4)s(OH)2
serd muito lenta até se converter em um mineral, podendo demorar de meses a
anos.%®%8

O Mg, no entanto, é a impureza principal que afeta a formacao de minerais de
Ca e PO,%, retardando o crescimento destes minerais provavelmente pela adsorgao
em sitios ativos de crescimento do Cas(PO4).. Resultados de experimentos com

precipitacdo deste composto, tém sugerido que os ions de Mg inibem cineticamente
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a nucleacao e o subsequente crescimento da Caio(PO4)s(OH)., competindo pela
malha de sitios com os ions de Ca.®*"°

A partir de investigacdes desse processo, pode-se concluir que em solucdes
supersaturadas contendo Ca, Mg e fésforo, CaHPO4.2H,O e Ca3(PO4)2.xH.O séo
compostos que precipitam primeiramente, com CaHPOQO4.2H,O precipitando em pH
abaixo de 7,0 e Cas(PO4)2.xH20O precipitando em pH mais elevado. Fatores como o
elevado pH, alta forca i6nica, alta razdo molar HCO3:PO,%, certas proteinas e a falta
de elementos para a formagdo de Caio(PO4)s(OH), também estabilizam o
Caz(PO4)2.xH0O. Devido a estes fatores, Casz(PO4)2.xH2O pode ser esperado
precipitar em efluentes que contenham estas caracteristicas.”’

Neste sentido, Vanotti e colaboradores’ utilizaram cal hidratada para
precipitar Caz(POs)2 em um efluente de suinos, apos este passar por um tratamento
de desnitrificagdo bioldgica, onde o NH;* e o COs* foram reduzidos em
aproximadamente 96% e 69%, respectivamente. Com isso, 0 consumo de reagente
foi reduzido com uma remocéao de P, de 68, 88, 95 e 97% nos valores de pH 9,0;
9,5; 10,0 e 10,5, respectivamente. Weaver e Ritchie”® também utilizaram cal
hidratada para a remocao de Py, e Py de efluente da suinocultura. Neste trabalho,
fizeram uma comparacdo entre dois tipos de cal, a hidratada e a cal de forno
(misturada com outras substancias). Foi removido mais de 95% de P, € a cal

hidrata foi mais eficiente, porém a cal de forno tem um custo menor.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Amostras

4.1.1. ETDS e coleta do efluente

O efluente estudado € proveniente da ETDS, localizada no Centro Nacional
de Pesquisa de Suinos e Aves da Embrapa em Concérdia, Santa Catarina. O
afluente que é recebido na ETDS é oriundo de duas granjas de criacdo de suinos,
sendo este proveniente de todas as fases da cadeia produtiva (gestacao,
maternidade, creche, crescimento e terminacéo), que tem capacidade de producao
conjunta de 3800 animais e geragao diaria de 36 m* de dejetos.

Os dejetos provenientes das instalagdes de criacao de suinos sao coletados
em sistemas de calhas e, posteriormente, enviados por gravidade ao sistema de
tratamento. Na ETDS o afluente passa por uma peneira rotatéria para a separagao
de solidos grosseiros e, apds, o efluente é enviado para um homogeneizador e
entdo para o flotodencantador (onde € tratado com agentes coagulantes e
floculantes biodegradaveis). Posteriormente, o efluente é enviado as unidades de
tratamento anaerébio (tipo UASB) e aerdbio (RBA) passando, por fim, a um
decantador secundario (saida da ETDS). Neste ponto foram feitas as coletas do
efluente usado neste trabalho. O dejeto solido separado na peneira rotatéria é
encaminhado para um biodigestor e posteriormente para um sistema de lagoas. A

Figura 5 mostra esquematicamente a ETDS.
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Figura 5. Representacdo da ETDS da Embrapa Suinos e Aves.”

As coletas do efluente usado para posterior tratamento para remogao quimica
de fosforo, foram feitas entre abril de 2006 e outubro de 2007, com intervalos de
tempo aleatérios. As amostras foram armazenadas em frascos de polietileno e
mantidas refrigeradas a 4°C por um periodo maximo de uma semana. Periodo no

qual eram feitos os ensaios para remocao quimica de fésforo.
4.1.2. Efluente sintético

Devido ao fato da amostra investigada ser bastante complexa quanto a
composicao quimica, o que dificulta a avaliagcdo das variaveis que influenciam na
remogdo quimica de fésforo, efluente sintético simulando o efluente de suinos foi
preparado, conforme descrito por Song e colaboradores.” Assim, a composicdo do
efluente sintético contém os componentes majoritdrios da amostra usada neste
trabalho, tais como: NH,", COs*, Ca, Mg e fésforo, permitindo, desta forma, a

comparagao entre os resultados obtidos. Para estes ensaios, as concentracdes de
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fosforo, Ca e Mg foram mantidas constantes a 130, 100 e 60 mg L™,
respectivamente. As concentragées de NH,* e CO3* foram variadas entre 50 e 500
mg L' e entre 50 e 750 mg L, respectivamente. As concentracdes destes
componentes foram variadas de maneira a verificar a correlagdo entre as
concentragbes destas espécies quimicas com o consumo de reagente para a
remocao quimica de fésforo, bem como com a prépria eficiéncia da remocao de

fésforo.
4.2. Instrumentacao

Para a medicdo do pH das amostras antes e apds o tratamento para
remocao quimica de fésforo, foi utilizado um potenciémetro digital modelo 640 pH-
Meter (Knick, Alemanha, www.knick.de), equipado com eletrodo de vidro combinado.
As amostras, os reagentes e as solugcbes tampéao de calibragdo do potenciémetro
foram homogeneizados com um agitador-aquecedor magnético modelo ARED (Velp
Scientifica®, Italia, www.velp.com).

A amostra foi filtrada a vacuo antes e apds o tratamento, através de filtros de
nitrato de celulose (Sartorius, Alemanha, www.sartorius.com) com diametro médio
de poro de 0,45 um usando um sistema de filtracdo tipo Sterifil® Aseptic System
(Millipore, Estados Unidos da América, www.millipore.com).

A determinacdo da concentracdo de PO,> na amostra filtrada foi feita por
cromatografia de ions. Para esta determinacdo, foi utilizado um sistema
cromatografico da Metrohm (Modular IC Systems, Metrohm lon Analysis, Suica,
www.metrohm.com), composto por um amostrador automatico, um detector de
condutividade, um médulo de supressao quimica, uma bomba de alta pressdo, uma
coluna de troca anibénica (Metrosep A Supp 5, 150 x 4 mm d.i., 5 um de diametro de
particula, Metrohm) e uma coluna guarda (Metrosep A Supp 4/5 Guard, 5 x 4 mm
d.i., 4,5 um de diametro de particula, Metrohm).

Para a decomposi¢cdo da amostra de efluente in natura e tratada e do lodo
gerado apds tratamento para remocao de fésforo, foi utilizado um sistema com
frasco aberto, com refluxo em bloco de aquecimento modelo Dk 42 (Digesters Dk,

Velp Scientifica®) com capacidade para 42 tubos de vidro (26 x 300 mm d.i.).
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A determinacao do fosforo foi feita por espectrometria de emissao éptica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES modelo Spectro Ciros CCD, Spectro
Analytical Instruments, Alemanha, www.spectro.com), equipado com nebulizador
pneumatico do tipo “cross-flow” (Spectro Analytical Instruments), camara de
nebulizagdo de duplo passo tipo Scott (Spectro Analytical Instruments) e tocha com
injetor de quartzo de 2,5 mm de didametro interno (Glass Expansion, Austrdlia,
www.geicp.com). O plasma foi gerado a partir de argonio (99,998% de pureza, White
Martins, Brasil, www.whitemartins.com.br). As linhas de emisséo selecionadas para
a determinacao do fésforo, foram 177,495 e 178,287 nm, as quais correspondem as
linhas mais intensas para a medigdo desse elemento. Ambos os comprimentos de
onda foram simultaneamente monitorados para a verificagcdo de possiveis
interferéncias espectrais durante a quantificacao do analito.

Para as determinacbdes das concentracbes de Ca e Mg, empregou-se um
espectrometro de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES
modelo Optima 4300 da PerkinElmer, Estados Unidos da Ameérica,
www.perkinelmer.com). Foram utilizados nebulizador modelo GemCone® e camara
de nebulizagéo ciclonica de vidro (PerkinElmer). As leituras foram feitas no modo de
visualizacdo axial do plasma, nos comprimentos de onda 315,887 e 285,213 nm
para Ca e Mg, respectivamente. O plasma foi gerado a partir de argénio (99,998%
de pureza, White Martins). Na Tabela 3, sdo mostradas as condicbes operacionais

do instrumento de ICP OES para a determinacéao do fésforo, Ca e Mg na amostra.

Tabela 3. Condigdes operacionais para a determinacéo de fésforo, Ca e Mg por ICP OES, na
amostra (177,495 e 178,287; 315,887 e 285,213 nm, respectivamente).

Condicao para Condicao para
Parametro determinacao de determinacao de
fosforo Cae Mg
Poténcia do gerador de radiofreqténcia, W 1550 1300
Vaz&o de argdnio principal, L min™ 12,5 16,0
Vaz&o de argénio auxiliar, L min™ 1,0 0,2

Vaz&o de argénio do nebulizador, L min™ 0,90 0,60
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As condigbes operacionais mencionadas acima, para a determinagdo de
fésforo, Ca e Mg, foram adotadas conforme as especificacdes sugeridas pelos
fabricantes dos instrumentos.

O lodo gerado ap6s tratamento para remocdo quimica de fosforo foi
centrifugado em centrifuga de bancada modelo NT 810 (Nova Técnica, Brasil,
www.novatecnica.com.br). A secagem do lodo foi feita em uma estufa convencional
Orion® modelo 515/4-C (Fanem, Brasil, www.fanem.com.br) e a calcinagéo do lodo
seco foi feita em uma mufla do tipo MR 170E (Heraeus, Alemanha,
www.heraeus.de). Para o procedimento de pesagem, antes e apds secagem do
lodo, foi utilizada uma balanca analitica modelo AY220 (Shimadzu, Brasil,
www.shimadzu.com.br), com resolu¢do de 0,001 g e carga maxima de 220 g. A fim
de observar alguma possivel formacao mineral no lodo, foram feitos espectros de
difracdo de raios-X, no lodo seco a 105 °C e calcinado a 550 °C, num difratbmetro
XD-7A (Shimadzu).

Para a remocao de agua do lodo foi utilizada uma centrifuga de bancada
modelo NT 810 (Nova Técnica), uma estufa convencional Orion® modelo 515/4-C
(Fanem) e uma bolsa de desagtie e retengao de lodo (AmbientalBag®) fabricada com
geotecido (uma forma téxtil polimérica flexivel) que possui trama especial, de
permeabilidade ou percolacdo direcionada e classificatéria para solidos. Este
procedimento visa 0 desaguamento maximo no menor tempo, no limite de retencao
de particulas sélidas que permanecem no interior da bolsa. Foram utilizadas duas
bolsas com permeabilidades diferentes. A bolsa (1) com permeabilidade de 4,67 L s
"' m™? e a bolsa (2) com permeabilidade de 5,81 L s m*2.

Para a caracterizagdo da amostra, também foram feitas andlises
complementares, entre elas a DQO, alcalinidade (quanto a CaCOsj), nitrogénio
amoniacal (N-NHs*), N-NO2" e N-NOs. As decomposicoes para determinagdo de
DQO foram realizadas em sistema fechado, sob refluxo, com aquecimento em bloco
modelo Dry Block MA 4005 (Marconi, Brasil, www.marconi.com.br), sendo que a
determinacdo da DQO foi feita por colorimetria utilizando um colorimetro modelo
DR/2000 (HACH, Estados Unidos da América, www.hach.com). A determinacao da
alcalinidade foi feita por titulagdo potenciométrica, utilizando potencidmetro digital
modelo 640 pH-Meter (Knick), equipado com eletrodo de vidro combinado.

Para determinar a concentracdo de nitrogénio amoniacal foi utilizado um

conjunto para destilacdo modelo TE-036/1 (Tecnal, Brasil, www.tecnallab.com.br),
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um potencibmetro modelo B474 (Micronal, Brasil, www.micronal.com.br) e um
titulador digital modelo Titronic T-200 (Schott, Alemanha, www.schott.com).

Para a determinagdo de N-NO3 e N-NO;™ foi utilizado um sistema de analise
por injecdo em fluxo modelo Multicanal FIAlab®-2500 (FIAlab, Estados Unidos da
Ameérica, www.flowinjection.com), com cabos de fibra otica tipo SMA 200 mm que
fazem a interface entre a célula de reacdo e o espectrofotdmetro modelo S2000

(Ocean-Optics, Estados Unidos da América, www.oceanoptics.com).
4.3. Reagentes

A agua utilizada nos procedimentos do presente trabalho foi previamente
destilada e deionizada em coluna de troca i6nica (condutividade maxima de 0,6 uS
cm™) e, posteriormente, purificada em sistema Milli-Q® modelo Gradient System
(Ultrapure Water Purification Systems, Millipore) obteve-se assim agua com
resistividade final de 18,2 MQ cm. O &cido nitrico concentrado p.a. (65%, 1,4 kg L™,
Merck, Alemanha, www.merck.de) utilizado para a decomposicdo das amostras em
sistema aberto e o acido cloridrico p.a. (37%, 1,186 kg L™, Carlo Erba, ltalia,
www.carloerbareagenti.com) utilizado como solugéo a 1,0 mol L™ para a extragéo de
fésforo, Ca e Mg do lodo seco, foram bidestilados abaixo de seu ponto de ebuligéo,
em destilador de quartzo modelo duoPUR (Subboiling Distillation System, Milestone,
ltalia, www.milestonesci.com).

Para a preparacdo das solucdes de calibragdo para a determinagéo de PO,>
por cromatografia de fons, foi utilizado KHzPO4 (Merck, 1000 mg L™ de PO,* em
agua). Na,COs; p.a. (Merck) e NaHCO; p.a. (Merck) foram utilizados para a
preparacdo da fase moével. Acido sulfirico p.a. (Synth, 1,84 kg L', Brasil,
www.synth.com.br) foi utilizado na regeneracdo da coluna supressora (solucdo a
0,05 mol L™).

As solucdes de referéncia para a determinagdo do fésforo por ICP OES,
foram feitas através da diluicdo de uma solucéo estoque (Spex CertiPrep®, 1000 mg
L™ de fésforo em &gua, Estados Unidos da América, www.spexcsp.com) em HNO;
5% (V/V).

Para a determinacdo de Ca e Mg por ICP OES, foi empregada solucao de
referéncia multielementar Merck IV (Merck Certipur®, 1000 mg L™ de Ca e Mg em
HNO3). As solugdes foram preparadas em HNO3; 5% (v/v).
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Para os ensaios de remocao quimica de foésforo da amostra, foi preparada
suspensdo a 2% (m/v) de Ca(OH), p.a. (Riedel-de Haén, Alemanha,
www.riedeldehaen.de). Solucbes a 2% (m/v) de Alx(SO4)s; p.a. (Merck) e de
Fex(SO0y4)s  p.a. (Allied  Chemical, Estados Unidos da  América,
www.alliedchemical.com) também foram preparadas e utilizadas para a remogao
quimica de fosforo. O efluente sintético foi preparado a partir de NH4Cl p.a. (Merck),
KH.PO4 p.a. (Reagen, Brasil, www.quimibras.com.b), MgCl,.6H,O p.a. (Merck),
CaCl.2H.O p.a. (Riedel-de Héden) e NaHCO; p.a. (Vetec, Brasil,
www.vetecquimica.com.br). Para a comparagdo quanto ao consumo de reagente
Ca(OH)2 a 2% (m/v) para a remocao de fosforo, utilizou-se o Ca(OH), de grau
analitico, o Ca(OH), e o CaO de pureza inferior ao p.a. (produto “comercial”, cal
hidratada e cal virgem, respectivamente).

Para as determinagdes da DQO foram empregadas solucdes de K,Cr.07 p.a.
e de Fe(NH4)2(S0,4).6H20 p.a., previamente padronizadas. Ambos reagentes foram
da Merck.

Para a determinagdo da alcalinidade foi utilizada uma solucao de acido
sulfarico 0,05 mol L™ (Carlo Erba), também previamente padronizada.

Os reagentes necessarios para a determinacdo de nitrogénio amoniacal
foram: H,SO4 0,005 mol L™ (Vetec), solugdo mista de HBOs-indicador vermelho de
metila (Nuclear, Brasil), verde de bromocresol (Merck), HBO3; (Vetec) e NaOH 0,05
mol L™ (Vetec), todos devidamente misturados e homogeneizados.

A determinacdo de N-NOj foi feita por espectrofotometria utilizando-se uma
coluna recheada com 5 g de Cd 40-60 mesh (Alfa Aesar, Estados Unidos da
América, www.alfa.com), solucdo tampdo de NH4Cl (Proquimios, Brasil,
www.proquimios.com.br), EDTA (Acido etilenodiaminotetracético) sal dissédico
(Nuclear) e solugao preparada com sulfanilamida (Vetec), HzPO4 (Vetec) e N-1-
naftiletilenodiamina dihidracloreto (Sigma-Aldrich, Estados Unidos da Ameérica,
www.sigmaaldrich.com). As solugdes de referéncia para a determinagdo de N-NOj’
foram preparadas através da diluicdo de uma solugdo estoque (Merck, 1002 mg L™
de N em 4gua [225,8 mg L' N-NO3]) em agua.

A determinagédo de N-NO- foi feita utilizando-se uma solugéo preparada com
sulfanilamida (Vetec), HsPOs4 (Vetec) e N-1-naftiletiienodiamina dihidracloreto
(Sigma-Aldrich). As solugdes de referéncia para a determinagdo de N-NO, foram

preparadas através da diluicdo de uma solugéo estoque a 1000 mg L™ de N-NO,” em
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agua (Ricca  Chemical = Company, Estados Unidos da  América,

www.riccachemical.com).

4.4. Materiais diversos

Vidraria e os demais materiais de uso comum em laboratério também foram
utiizados no trabalho, os quais foram lavados com &gua deionizada e
descontaminados por imersdao em HNO3; 10% (v/v) (exceto para aqueles materiais
utilizados para a determinagdo de NOg3’, que foram descontaminados por imersao em
HClI 10% (v/v)) durante 24 horas e, posteriormente, enxaguados com agua
deionizada.

4.5. Metodologias utilizadas

Para a determinagédo da alcalinidade foi utilizado o método 2320B, segundo
APHA (American Public Health Association) 1995. O método 4500-NH3; B, segundo a
APHA 1995, foi utilizado para a determinacdo de nitrogénio amoniacal. Para a
determinacdo de N-NOs™ e N-NO;" foi utilizado o método colorimétrico 4500-NOs” F e
4500-NO2" B, respectivamente, segundo APHA 1995. Foi utilizado um sistema de
andlise por injecdo em fluxo (FIA - Flow Injection Analysis) seguindo as
especificagdes do fabricante. A determinacdo da DQO foi feita conforme o método
5220D da APHA 1995.7°

4.5.1. Tratamento quimico para remocao de fosforo da amostra

Os ensaios para a remocao quimica de fosforo foram feitos empregando-se
volumes variados (100, 200 e 500 mL) de amostra in natura. Aliquotas entre 0,5 e 5
mL de suspensado de Ca(OH), a 2% (m/v) foram adicionadas separadamente a
amostra in natura em intervalos de 1 min, sob agitacdo constante de
aproximadamente 300 rpm (tanto para a amostra como para o reagente quimico). A
influéncia do pH na remocéo do fosforo foi avaliada na faixa de 8,5 a 10,5.

Apo6s atingir o pH desejado, a amostra tratada foi deixada em repouso por 30
min, tempo necessario para promover a coagulacao, floculagdo, precipitacao e,
consequientemente, a obtencao de uma eficiente separacao entre liquido e sélido.
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A amostra in natura e o sobrenadante da amostra tratada foram filtrados a
vacuo através de filtro de nitrato de celulose com diametro médio de poro de 0,45
um, segundo o método 4500-P (APHA, 1995).”° Esta filtracdo foi feita para a
separacao entre o Pyt € 0 Pso. A fracdo liquida que passa através do filtro é
considerada a fragdo que possui Pgy. As concentragbes do Py € Pso foram
determinadas para a avaliagao da eficiéncia dos tratamentos investigados.

O efluente sintético (100 mL) foi submetido ao mesmo tratamento da amostra
in natura. Para a determinagéo de fosforo o efluente sintético foi somente diluido em
HNO3; 5%. A composi¢cao quimica exata da fragcao solida nao foi investigada.

Para efeitos comparativos de custo, também foram testadas suspensbes a
2% m/v de Ca(OH), e CaO preparadas a partir de um produto de pureza inferior ao
p.a. (produto “comercial”), para a remogao quimica de fésforo com eficiéncia acima
de 96%.

Os ensaios de remocao quimica com o Alx(SQO4); € Fex(SO4); foram feitos da
mesma forma que os procedimentos citados acima e a eficiéncia de remocao de
fésforo foi avaliada na faixa de pH de 4,0 a 6,0. No entanto, nao foi feita nenhuma
andlise quimica da fragdo sdlida resultante do tratamento. Estes ensaios foram feitos
para efeitos de comparacao entre a eficiéncia de cada reagente [Ca(OH),, Alx(SO4)3

e Fey(SO4)3] na remogao quimica de fésforo.

4.5.2. Decomposicao da amostra in natura, do sobrenadante da amostra
tratada e do lodo gerado apds tratamento para remocao quimica de fosforo

Procederam-se o0s ensaios de decomposicdo da amostra in natura e do
sobrenadante da amostra tratada (com e sem filtracdo), em sistema aberto, sob
refluxo, com aquecimento em bloco utilizando tubos de vidro. Para os tubos foram
transferidos 5,0 mL de amostra in natura (antes e apds filtracdo) oriunda do
decantador secundario da ETDS (demonstrado na Figura 5 do item 4.1.1) e do
sobrenadante da amostra tratada (antes e apos filtragcao) e adicionados 2,5 mL de
HNO;3; concentrado. O sistema foi aquecido a 140°C por 2 h. Em seguida a solugcao
foi transferida quantitativamente para frasco de polipropileno de 50 mL de
capacidade e diluidas até 15 mL com agua deionizada. Para avaliacdo dos
procedimentos utilizados para a determinagédo de fosforo foram feitos testes de
recuperacao do analito, onde foi adicionada uma concentragado conhecida de fésforo
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(60 mg L") ao efluente antes de ser decomposto, de forma a obter uma
concentragao final na solugdo a ser analisada de aproximadamente 120 mg L' de
fésforo (neste caso, o efluente in natura continha cerca de 60 mg L™ de Pyy). Como
branco analitico foram usados 5 mL de agua deionizada e 2,5 mL de HNOj;
concentrado. Para o lodo gerado, o procedimento de decomposi¢do foi o mesmo,
sendo utilizados cerca de 100 mg de amostra, previamente seca a 105 °C e

cominuida.
4.5.3. Tratamento do lodo

O lodo, obtido apéds tratamento para remocao quimica de fdsforo, foi
centrifugado e seco a 105 °C para a determinacdo de solidos totais, segundo
procedimento descrito no método 2540B (APHA 1995)"°, e para fazer o balanco de
massa para o fésforo (determinacdo dos constituintes, descrita no item 4.2 e
decomposicao, descrita no item 4.5.2).

Para a determinacao de fosforo, Ca e Mg o material sélido proveniente do
processo de centrifugacdo e secagem em estufa a 105 °C foi tratado com HCI 1,0
mol L™ a frio, e deixado em repouso durante um dia. Este material sélido também foi
seco a 105 °C e calcinado a 550 °C (segundo o procedimento descrito no método
2540E APHA, 1995)® e analisado por difracdo de raios-X para identificacdo de

possiveis estruturas minerais.
4.5.3.1. Remocao de agua do lodo

Também foi feito um estudo de perda de dgua do lodo em fungéo do tempo,
para observar a viabilidade da secagem a temperatura ambiente, visando a
aplicagéo na ETDS. Para isso, foram feitos trés ensaios. No primeiro ensaio, apds
decantacao e separacao da fragéo liquida, o lodo foi secado e pesado. No segundo
ensaio, o lodo decantado foi separado do sobrenadante, filtrado (filtro Selecta, Carl
Schleicher & Schiill, Nr. 589°, Alemanha), secado e pesado. No terceiro
procedimento, o lodo decantado foi separado do sobrenadante, centrifugado e posto
para secar. Em todos os ensaios, o lodo foi colocado sob um vidro de reldgio para

secagem a temperatura ambiente. O material foi pesado diariamente, até peso
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constante. Posteriormente o material seco a temperatura ambiente foi secado em
estufa a 105 °C até peso constante.

Para o processo utilizando as bolsas de desaglie de lodo, a amostra foi
tratada para a remocao de fésforo utilizando Ca(OH). 2% (m/v) comercial (ndo de
grau analitico) em um recipiente de 10 L até atingir pH 9,0. Apdés 30 min, a fragdo
liquida foi separada e o lodo foi despejado nas bolsas para avaliagdo da retencao do
lodo.

Na Figura 6 estd mostrado um fluxograma geral dos procedimentos
empregados para a remogao e determinagéo do fésforo na amostra utilizada neste
trabalho.
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Figura 6. Fluxograma mostrando os procedimentos empregados neste trabalho.




5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacao da amostra in natura

Inicialmente, o efluente da saida do decantador secundario da ETDS foi
caracterizado em fungédo da DQO, alcalinidade, N-NH;*, N-NO3", N-NO_, Pyt € Pgq €
pH. Essa caracterizacao foi feita no sentido de se verificar alguma possivel alteracao
destes componentes apds o tratamento de remocao quimica de fésforo utilizando
Ca(OH),. Na Tabela 4 podem ser observados os valores obtidos.

Tabela 4: Caracteristicas fisico-quimicas do efluente na saida do decantador secundario (n = 5).

Parametro Valor determinado

oH 6,70 + 0,01
DQO (mg L™ 389+ 12
Alcalinidade (mg L™ CaCOs) 569 + 6

Peot (Mg L) 129 +2

Pso (Mg L) 119 + 1
N-NH* (mg L™ 133 +3
N-NOs (mg L™ 7,4+0,2
N-NO; (mg L") 259 + 6

Essa caracterizacdo também se torna importante, pois a presengca em
elevadas concentracdes, tanto do NH4* quanto da alcalinidade devido a COs*, sdo
potenciais interferentes no tratamento para remocdo quimica de fosforo com
Ca(OH), em pH alcalino.

Sabe-se que o efluente proveniente da suinocultura € uma mistura muito
complexa, contendo grande quantidade de urina e fezes. Segundo Sommer e

Husted”” mais de 55% do nitrogénio do efluente é excretado na urina, e cerca de
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70% ou mais de nitrogénio € proveniente da uréia, que é hidrolizada pela enzima
urease, resultando em NH,* e COs*, como descrito na equacao 5.

urease

CO(NHy) + 2H,0 ——— > 2NH4" + COs* (5)

Como a remogao quimica de fosforo, neste trabalho, baseia-se no uso do
Ca(OH)2 (pH alcalino), estes componentes (NH,* e COs%), se presentes, podem
consumir o reagente utilizado, dificultando a elevacao do pH e, consequentemente, a
a remocgao de fosforo.

Quando o Ca(OH), é adicionado ao efluente, trés reagdes principais podem
ocorrer. Uma delas é a formagédo de CaCQOs;, como se pode observar na equagao
6.78

Ca(OH), + Ca(HCOy), — 2CaCOs| + 2H;0 (6)

De acordo com os constituintes do efluente a ser tratado, relacionados na
Tabela 4, é de se esperar que havera um consumo consideravel de Ca(OH), para a
neutralizacdo do HCOj3; e formacao de CaCOj; insoluvel, conforme equacéo 6. Isto
est4 em acordo com a distribuicdo das espécies H,COs/HCO3/COs* em fungédo do
pH da solugcado, conforme mostrado na Figura 7. Ou seja, na faixa de pH préximo de

7,0 (pH da amostra) ha a predominancia do HCOs™ (pKas = 6,4/pKaz = 10,3).”°
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Figura 7. Curvas de distribuicio do &cido carbdnico em funcao do pH.%

Conforme relatado anteriormente, a presenca do NH4", consome o Ca(OH),,
neutralizando os ions hidroxilas, como mostrado na equacgao 7.

Ca(OH), + 2NH," ————" 2NH3t + Ca® + 2H,0 (7)

Novamente, devido ao pH da amostra e a presenca de consideravel
concentracdo de NH,", é de se esperar um consumo de Ca(OH), para neutralizar
esta espécie e formar NHj;. A distribuicdo destas espécies (pKa = 9,25) pode ser
visualizada na Figura 8 e a reacao mostrada na equacao 7.

Assim sendo, devido as caracteristicas quimicas da amostra in natura (pH 6,7
e concentragdo de HCO3 e NH;"), € de se esperar que havera um consumo de
Ca(OH), maior do que o esperado para a remoc¢ao de fésforo devido a neutralizacao

e reagao de formagédo de CaCO3; e de NHs.
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Figura 8. Curvas de distribuicdo do NH,* e NH; em funcéo do pH.?'

Desta forma, durante todos os experimentos feitos neste trabalho, foram
determinadas a concentragdo de N-NH;* e COs* da amostra para uma posterior
comparacao com o efluente sintético (Iltem 5.5.3.), de maneira a avaliar o0 consumo
do reagente utilizado para a remog¢ao quimica de fésforo.

Por fim, os fons Ca®* reagem com os fons PO,> formando, dependendo da
composicdo do meio e do pH, diferentes compostos de Ca e PO,*, conforme as
reacdes demonstradas pelas equacgdes 8, 9 e 10.%%% Estas reacdes constituem o

principal fundamento da remog¢é&o quimica de fésforo.

3Ca(OH), + 2PO,* —— Cas(POy)z, + 60H (8)
4Ca(OH)2 + 3P0 +H;0 ——» CauH(PO4); | + 9OH (9)
5Ca* + 40H" + 3HPO,> ——» CasOH(PO4)3| + 3H,0 (10)

Teoricamente, apds o efluente passar por um tratamento microbiolégio, onde
a matéria organica é degradada e removida, a maior parte do fésforo organico e
certa quantidade de polifosfatos sdo convertidas em Pg, principalmente na forma de
PO,%.



Resultados e Discussbes 38

Portanto, para verificar a presenca de espécies soluveis de fosforo no efluente
foi feita uma analise cromatografica. De acordo com a Figura 9, somente a espécie
PO,* pode ser identificada, cuja concentragdo fica em torno de 75% da

concentracao total de Py (Tabela 4).
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Figura 9. Cromatograma da amostra in natura apés filtragdo em filtro com 0,45 pm de didmetro de

poro.

Desta forma, pode-se considerar que a maior parte do fésforo removido no
tratamento quimico da amostra, esta na forma de PO,> soluvel, pois cerca de 25%
do Pg, possivelmente se encontra na forma de outras espécies de fésforo nao

ibnicas, tais como fésforo organico e polifosfatos.®
5.2. Escolha da concentracao da suspensao de Ca(OH),

Para os estudos iniciais de tratamento da amostra in natura para a remog¢ao
quimica de fésforo foi avaliada a concentracao da suspensao de Ca(OH)..

Suspensbes de Ca(OH)za 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 3,0% (m/v), foram adicionadas a
100 mL de amostra in natura até atingir pH 9,0 (escolhido aleatoriamente, pois o
estudo da remocado quimica de fosforo sera feito em fungédo do pH) e, apéds, o
volume gasto de reagente foi considerado. Na Figura 10 é mostrado o
comportamento do volume de reagente consumido para uma remogao de fosforo
superior a 95% em fungéo da concentracao da suspensao de Ca(OH),.
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Figura 10. Volume de Ca(OH), consumido por 100 mL de amostra in natura em fungédo da sua
concentragdo. O volume de Ca(OH), para cada ensaio corresponde a remogao de fosforo superior a
95%.

Conforme a Figura 10, pode ser observada uma relacao direta entre o volume
de reagente consumido e as respectivas concentracdes, sendo que a diluicdo tem
efeito desprezivel sobre a remocao de fosforo nestas concentracbes estudadas.
Como se trata de um experimento em pequena escala deve-se sempre fazer
inferéncia a um tratamento em escala real, onde o consumo de agua que sera
utilizada para o preparo da suspensao do reagente deve ser avaliado para evitar
desperdicios, tanto de agua como do reagente por dosagem em excesso. Além do
desperdicio, o Ca(OH), pode acabar se depositando no fundo do recipiente no qual
foi armazenado, mesmo com a agitagdo mecéanica da suspenséo. Isto porque as
concentragcbes do reagente estudadas neste ensaio sdo superiores ao seu produto
de solubilidade (0,156 g/100 g de &gua a 20 °C).®* Desta forma, foi escolhida a
concentracdo de Ca(OH), a 2% (m/v), devido ao menor consumo de agua se
comparado com suspensdes de menor concentracdo, bem como a menor
quantidade de sélido formada, constatada visualmente na suspensao do reagente,
quando comparada com concentracbes mais elevadas. Porém, em todas as
concentracdes foi observada uma adsorcao do o Ca(OH), nas paredes do frasco de

armazenamento, nao variando o volume utilizado entre as replicatas.
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5.3. Influéncia do pH na remocao quimica de fosforo com Ca(OH),, Alx(SO,); e
Fex(S04)3

Apobs definir a concentracao da suspensao de Ca(OH),, foi feito o estudo da
influéncia do pH na remocéo quimica de fésforo da amostra in natura. O pH foi
avaliado na faixa de 8,5 a 10,5 para o Ca(OH). e de 4,0 a 6,0 para o Alx(SO4)s €
Fex(SO4)s, empregando solugdes a 2% (m/v) destes reagentes.

A faixa de pH avaliada como parametro de remocgao de fésforo foi escolhida
de maneira a otimizar a quantidade dos reagentes para alcangar uma boa eficiéncia
da remocdo quimica de fésforo (em torno de 95%). Vanotti e colaboradores’ fizeram
experimentos adicionando quantidades crescentes de Ca(OH). no efluente da
suinocultura. Nestes experimentos, observaram que aplicagdes acima de uma
determinada quantidade de Ca(OH), ndao aumentava a remocao de fosforo. Além
disso, cerca de 75% do Ps, existente na amostra (pH aproximadamente 7) esta na
forma de PO4*, e a forma na qual o PO4> precipita apés a adicido do reagente é
governada pelo pH, esta informacao € importante para interpretar a solubilidade de
varias espécies formadas por este componente.®*

De acordo com o diagrama de solubilidade (Ver Figura 4 do item 3.3.3.),
pode-se observar que o AIPO4 e o FePOy4 precipitam na faixa de pH de 4,5 a 6,5, ja
os compostos formados por Ca e PO,% precipitam na faixa de pH de 8,5 a 12,0.%*
Desta forma, experimentos com os reagentes quimicos Ca(OH),, Alx(SO4)s; €
Fex(SO4); foram feitos, a fim de comparar a eficiéncia de remocao de Pyt € Psol, bem
como o volume de lodo gerado, o volume de reagente consumido no pH de maior
eficiéncia de remogéao de fésforo e o aspecto visual de clarificacao da amostra.

Na Figura 11 esta demonstrada a eficiéncia de remogao quimica de Pio € Pso
em fung¢do do pH para o Ca(OH)z, Fex(SO4)s e Alx(SO4)s.
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Figura 11. Eficiéncia de remogao quimica de Py e Pso em fungcao do pH para tratamento com (a)
Ca(OH),, (b) Fex(SO4)5 € (c) Alx(SO4); a 2% (m/v).
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Levando-se em consideracédo o produto de solubilidade (Kps) dos PO%, que
possivelmente se formam com o Ca, Al e Fe utilizado, por ordem crescente de
solubilidade, teriamos: Cas(PO.)2 (Kps = 1x10%), seguido pelo FePO, (Kps =
1,4x10%%) e AIPO4 (Kps = 6,3x107'9) 36:8586

Estes dados poderiam estar, entre outros fatores, associados a melhor
eficiéncia de remogao quimica de Py, obtida utilizando o Ca(OH)., que foi maior do
que 90% em todos os valores de pH estudados o que ja seria esperado pelo fato do
Cas(POy,). ter 0 menor Kps, entre os produtos gerados pelos diferentes reagentes
investigados. Para o Alx(SO4)3 € Fex(S04)s, foram obtidas eficiéncias de remocgao de
fésforo inferiores a 80%, 0 que de certa forma estd em acordo com os valores dos
Kps dos possiveis produtos formados.

Os resultados obtidos com o0 uso do Alx(SO4)s e Fex(SO4)s, embora tenham
apresentado uma menor eficiéncia de remocao de fésforo na amostra tratada (72% e
59%, respectivamente, para Py € de 76% e 57% para Py, respectivamente, em pH
4,0), estao em concordancia com alguns trabalhos citados na literatura. Os
resultados obtidos para o Fe,(SO4)3 sdo concordantes com os resultados obtidos, no
pH de melhor remocéo de fésforo, por Fytianos e colaboradores®®, que avaliaram a
remocao de PO,% utilizando FeCl; em efluente urbano e aguas naturais. Georgantas
e Grigoropoulou®” utilizaram Alx(SO.); e Al(OH); para a remogao de PO,> de um
efluente sintético (de composicao: KHoPO,4, NagO1gPs, NH4Cl, KCI, NaCl, KoSOy,
MgClz e CaCly), onde a remogao méaxima de PO,>, cerca de 70%, foi na faixa de pH
de 5,0 a 6,0. A remocéo de fosforo no tratamento com Alx(SO4); € concordante com
o estudo de Grigoropoulou e Georgantas,®’ entretanto o pH de obtencéo de remogao
maxima de fésforo estd em desacordo, possivelmente por se tratar de amostras
diferentes, onde uma é real e outra sintética.

Deve-se destacar também que, apdés o tempo de decantagdo do lodo
formado, as amostras tratadas com o Ca(OH),, Alx(SO4); € Fex(SO4)s apresentaram
uma boa clarificagao.

Assim sendo, os volumes dos reagentes com concentragdo a 2% (m/v)
consumidos por litro de amostra in natura, no pH de melhor remogéao de fésforo,
foram 26,5 mL de Fe,(SO4); (pH 4,0), 32,5 mL de Ca(OH). (pH 10,5) e 45 mL de
Al>(SO4)3 (pH 4,0). O volume consumido de Fex(SO4)s foi cerca de 70% menor em
relacdo aos outros dois reagentes, porém o Py € 0 Pso removido com 0 Fez(SO4)3

nestas condi¢cdes foi somente de cerca de 60%. Com o Ca(OH), foi obtida uma
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remocao em torno de 99%, tanto para o Pi,; como para o Ps,. No tratamento com o
Alx(SO4)3 a remocao foi de cerca de 75% para ambas espécies. Cabe destacar
também, que o custo do Ca(OH), € em torno de 10 vezes inferior aos outros dois
reagentes testados.

O volume de lodo gerado variou entre 25 e 40 mL para os reagentes testados.
O volume de amostra in natura utilizada para estes ensaios foi de 200 mL sendo que
os testes foram feitos sempre em triplicata.

Devido aos bons resultados de eficiéncia de remogao de fosforo, obtidos em
uma faixa mais ampla de pH, consumo de reagente, volume de lodo gerado, aspecto
visual da amostra apds tratamento e custo, escolheu-se o Ca(OH).. Na Figura 12,
pode se observar o aspecto das amostras antes e apds o tratamento com Ca(OH),
2% (m/v) em pH 10,5.

Figura 12. Aspecto da amostra (a) in natura, (b) 2 minutos apds o tratamento com Ca(OH), 2% (m/v),
pH 10,5 e (c) apds 30 minutos da adicao de Ca(OH), 2% (m/v).
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5.4. Escolha do pH de trabalho utilizando suspensao de Ca(OH),2% (m/v)

Para a escolha do pH de trabalho na remocéao quimica de fésforo na amostra
in natura, foi levado em consideracao, principalmente, a eficiéncia de remocao do
fosforo e o consumo de Ca(OH)..

De acordo com os resultados obtidos (na Figura 11(a) do item 5.3.), pode se
observar que a remogao de Py € Py foi superior a 90% a partir do pH 8,5. Porém,
pode ser observado que em pH 9,0 a remogao de Py € Pso foi superior a 96%,
quando a amostra in natura é tratada com Ca(OH)2 2% (m/v). Além do mais, para se
elevar o pH a 9,5, onde a remocéao de Py € Pgo foi superior a 98%, é necessario a
adicdo, de no minimo, 17% (que varia de acordo com a concentracdo de NH,*, COs*
e fésforo existente na amostra in natura) a mais de Ca(OH), a 2% (m/v) do que no
pH 9,0. Isto acarretaria em um custo mais elevado para o tratamento da amostra in
natura para remover apenas 2% a mais de fosforo.

Além disso, trabalhando em pH 9,0, este tratamento pode dispensar a
utilizacdo de acidos para neutralizacdo da amostra tratada com Ca(OH),, o que,
consequientemente, também resulta em uma redugao no custo do tratamento. Apos
o tratamento deste tipo de efluente neste pH, pode ser sugerido um estudo visando
0 reuso agricola ou nas proéprias instalacées da granja de animais e da estacédo de
tratamento de dejetos (diluicdo, por exemplo). Entretanto, deve ser feito uma
avaliacao em relacao aos outros parametros do efluente tratado, que podem estar
presentes em elevadas concentragoes. A possivel presenca de microorganismos
patogénicos também deve ser considerada antes de fazer qualquer tipo de uso do
efluente tratado com este processo.

5.5. Caracterizacao da amostra apos tratamento de remocao quimica de
fosforo com suspensao de Ca(OH)2 2% (m/v)

Apos a definicdo do pH de trabalho, novas amostras in natura foram coletadas
para fazer ensaios mais detalhados referentes a remocao de fésforo utilizando
suspensdao de Ca(OH), 2% (m/v), tanto na fragdo liquida da amostra apos
tratamento como na fragao sélida (lodo).
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5.5.1. Analise da fracao liquida da amostra apos tratamento

Conforme discutido no item 5.1, apds o tratamento para remocéao de fésforo
com Ca(OH),, a fracao liquida da amostra foi caracterizada, cujos resultados estao
relacionados na Tabela 5.

Tabela 5. Caracterizagao da amostra in natura e da amostra apds tratamento de remogao de fésforo
com suspensao de Ca(OH), 2% (m/v) em pH 9,0 e 9,5.

Parametros Saida do Apos Apos
decantador tratamento tratamento
secundario (pH 9,0) (pH 9,5)
pH 6,70 + 0,01 9,0 0,1 9,5+0,1
DQO (mg L™ 389 12 337 £ 18 258 + 37
Alcalinidade (mg L™ CaCOs) 569 + 6 - -
Pt (Mg L) 129 +2 4,2+0,1 1,3+0,1
Psol (Mg L) 119 + 1 1,2+0,1 0,4+0,1
N-NH,* (mg L™ 133+3 128 +2 118 +3
N-NOs; (mg L™ 7,4+0,2 6,8 +0,2 7,2+0,1
N-NO; (mg L") 259 + 6 253 + 3 254 + 2

De acordo com os resultados obtidos, ndao foi observada mudanca
significativa nas concentragdes de N-NO3; e N-NO,™ ap6s o tratamento da amostra. A
DQO, foi reduzida em torno de 13 e 33% do valor da concentragao inicial da amostra
in natura, no pH 9,0 e 9,5, respectivamente. Quanto aos valores das concentragdes
de N-NO3; e N-NO;, ja era esperado que ndao houvesse mudancga, pois estes ions
sdo bastante soluveis e nas condigbes estudadas n&o formam compostos insoluveis.
Com relagéo a concentragdo do N-NH,*, esperava-se que houvesse uma reducéo de
aproximadamente 40% devido ao pH 9,0, justificado através da curva de distribuicao
do NH4" e NH3 em fungédo do pH (Figura 8 do item 5.1). Entretanto, como observado
na Tabela 5, foi verificado reducdo de apenas 4 e 11% da concentragdo do N-NH,"
no pH 9,0 e 9,5, respectivamente, nestas condigdes de trabalho.

A determinacao destes parametros, com excecao do foésforo e da DQO, foi
feita sem decompor a amostra in natura e tratada. Para a determinacgéo do fosforo a

amostra in natura e tratada precisou ser decomposta devido a obtencdo de
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diferengas maiores do que 10% entre os resultados obtidos com a andlise da
amostra in natura e tratada ndo decomposta. Estes resultados possivelmente estao
relacionados a presenca de matéria organica nas amostras.

Sendo assim, ensaios de recuperacao de analito foram feitos na amostra in
natura, sendo adicionado uma quantidade equivalente a 60 mg L' de fésforo na
amostra in natura antes da decomposicao e filtracao (em filtro de 0,45 uym de
didmetro de poro). Os resultados obtidos nos ensaios de recuperacdo estdo

mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Resultados dos ensaios de recuperagdo de analito na amostra, antes da decomposicao e

filtragéo (n = 3).

Amostra P, mgL"’ Recuperacédo, %
Efluente 63,3 +0,7
Solugdo 60 mg L' de P 63,0+1,2
Efluente + 60 mg L™ de P 125+ 2 99
Efluente filtrado 49,8 + 0,4
Solucdo 60 mg L de P filtrado 58,5+0,7
Efluente filtrado + 60 mg L™ de P 103 +0,7 96

A partir destes resultados, pode-se concluir que ndo ocorreram perdas do

analito durante as etapas de decomposicao e filtracao das amostras.

5.5.2. Parametros relevantes no tratamento de remocao quimica de fosforo da
amostra in natura comparando-se o pH 9,0 € 9,5

No tratamento de remogado quimica de fésforo da amostra in natura, é
importante discutir a respeito da escolha do pH de trabalho quando se compara,
além da eficiéncia de remogao de fésforo, outros parametros relevantes tais como,
volume de reagente consumido, volume do lodo, massa de lodo seco, razdo molar
Ca:P, entre outros. Na Tabela 7, sdo mostrados estes parametros, obtidos apds a
remocao de fosforo da amostra in natura com suspensao de Ca(OH), em pH 9,0 e
9,5.
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Tabela 7. Parametros relevantes na remogao de fésforo da amostra in natura com Ca(OH), em pH
9,095 (n=3).

Parametros Resultados
pH
9,0 9,5
Remocao de fosforo total (%) 96 98
Remocao de fosforo solavel (%) 98 99

Volume consumido de suspensédo de Ca(OH)z 2% (mL L™

de amostra) 331 46 £ 1
Massa de Ca(OH), (mg L' de amostra) 664 + 44 872 £ 36
Concentracado de Ca residual* (mg L™ de amostra) 69 £ 1 75 £ 1
Razao molar Ca:P 2,1 2,8
Volume de lodo gerado (L m™ de amostra) 196 £ 5 194 £ 9
Massa de lodo seco (g L™ de amostra) 55+0,2 6,7 £0,2

*[Ca] inicial = 106 £ 1 mg L™

De acordo com a Tabela 7 se observa que, como ja comentado anteriormente
(no item 5.4), para elevar o pH de 9,0 para 9,5 o consumo de reagente pode ser
superior a 15%, sendo que este valor varia em funcdo da concentragdo do CO3?,
NH," e de fésforo existente na amostra in natura. Desta forma, se pode observar que
para a amostra in natura estudada, quando se eleva o pH de 9,0 para 9,5, o
consumo de reagente é cerca de 30% maior para alcangar uma remogao de Py, e de
Psol de apenas 2% e 1% superior. Sendo assim, fica claro que € melhor trabalhar em
pH 9,0, pois a eficiéncia de remocao de fésforo é boa e o custo do processo €
menor, devido principalmente ao menor consumo de Ca(OH)..

Também, pode ser observado, que apesar da concentracao inicial de Ca na
amostra in natura ser elevada (106 + 1 mg L), mesmo com a adicdo de cerca de
360 mg de Ca por litro de amostra in natura (em pH 9,0), a partir da suspensao de
Ca(OH),, a concentracdo de Ca na amostra apo6s tratamento diminui
consideravelmente, tanto para o pH 9,0 como para o pH 9,5. E, neste caso, a razao
molar Ca:P se manteve praticamente a mesma para os dois valores de pH.

Além da importancia da remocao de fésforo da amostra in natura, ocorre uma
geracdo de lodo com aspecto coloidal e que retém muita agua. Os resultados
mostrados na Tabela 7 confirmam que o teor de sélidos é baixo em relacao ao
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volume de lodo. O volume de lodo gerado apds o tratamento é importante para se
avaliar a sua posterior disposicdo para secagem. Se o lodo gerado possui muita
agua o transporte fica prejudicado, principalmente, pelo fato de perdas na
transferéncia, bem como o custo de transporte se torna mais elevado. Além disso, é
necessario um tempo maior para a secagem do lodo. Como se pode observar na
Tabela 7, ndo houve diferenca de volume de lodo gerado em fungao dos diferentes
valores de pH estudados, ja a massa seca de lodo no pH 9,5 foi cerca de 18%
superior, possivelmente devido a maior remogao de fésforo (2% a mais) e também
ao maior consumo de reagente (30% a mais). Possivelmente, também ocorre uma
maior formagéao de CaCOgs insoluvel.

A remocéo de Py e P foi superior & obtida por Vanotti e colaboradores’ no
mesmo pH de tratamento. Entretanto, o consumo de Ca(OH), no presente trabalho
foi superior. Provavelmente isto se deve ao fato de que os autores fizeram um
tratamento de desnitrificagdo biolégica do efluente, anterior ao processo de remogao
de fésforo, reduzindo a concentracdo de NH,* em 96% e de COz* em 69%. De
maneira geral, mesmo com um maior consumo de Ca(OH),, obteve-se uma maior
remogdo de fésforo da amostra in natura. Cabe ressaltar também, que a
concentracdo de fésforo na amostra in natura estudada é cerca de 50% mais
elevada que o efluente usado por Vanotti e colaboradores.”®

Também, fez-se um ensaio para verificar o comportamento do pH da amostra
tratada. Para tal, uma aliquota da amostra tratada foi deixada sob agitacédo
magnética (em torno de 300 rpm) e outra aliquota foi deixada em repouso. A
monitorag@o do pH foi feita a cada 30 min durante 6 h. O pH da amostra tratada que
foi agitada baixou de 9,0 para 8,4 neste periodo, enquanto o pH da amostra tratada
que permaneceu em repouso baixou de 9,0 para 8,7. Estes dados, ndo estdo de
acordo com aqueles reportados por Vanotti e colaboradores,’® cujo pH do efluente
baixou de 10,5 para 8,5 ap6s duas horas sob agitagdo. Estas diferengcas foram
justificadas pelo tratamento prévio de desnitrificagdo bioldgica, o qual reduz o efeito
tamponante do efluente.

Para efeitos comparativos de custo, foram testadas suspensdes a 2% m/v de
Ca(OH), e CaO preparadas a partir de um produto de pureza inferior ao p.a.
(produto “comercial”). Os ensaios foram feitos considerando uma remocao de no
minimo 96% de Pso € Pyt da amostra. Foi verificado que o consumo de Ca(OH),

comercial foi cerca de 42% maior do que o consumo de Ca(OH), p.a,
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provavelmente devido a impurezas presentes no produto comercial. Com relagdo ao
CaO, o consumo foi cerca de 59% superior ao do Ca(OH). p.a. (a estequiometria foi
considerada). Isto possivelmente € decorrente da pureza destes reagentes.
Entretanto o custo do reagente p.a. de boa qualidade (pureza superior a 95%) pode
chegar a ser cerca de 200 vezes mais elevado do que os produtos comerciais.

Além do tratamento feito com o efluente coletado na saida do decantador
secundario da ETDS, foi feito também um teste comparativo de remog¢ao quimica de
fésforo utilizando suspensao de Ca(OH). 2% (m/v) com uma amostra de lagoa de
tratamento de dejetos de suinos e com uma amostra da saida de um biodigestor. A
amostra da lagoa estava com pH inicial de 8,5, sendo que para elevar o pH até 9,0
nao foi consumido grande quantidade do reagente (cerca de 15 mL L"). Entretanto,
com esta amostra ndo ocorreu formagao de lodo tipico como a da amostra in natura.
Apenas a amostra da lagoa ficou turva e visualizou-se a formacdo de pouco
precipitado. Por outro lado, a amostra da saida do biodigestor quando foi tratada nao
apresentou nenhuma mudanca no aspecto visual. O pH inicial da amostra da saida
do biodigestor era de 7,1 e, tinha um aspecto de um lodo contendo grande
quantidade de material particulado e quando a suspensao de Ca(OH), foi adicionada
até atingir o pH 9,0, ndo era observada nenhuma mudanca do aspecto visual na
amostra e nenhuma separacéao solido-liquido ocorreu, mesmo adicionando-se cerca
de 350 mL L do reagente & amostra.

De acordo com estes resultados pode-se concluir que o dejeto de suinos deve
passar por um tratamento primario e secundario antes de fazer o tratamento para a

remogao quimica de fosforo.

5.5.3. Comparacao entre efluente real e sintético quanto ao consumo de
Ca(OH), e eficiéncia de remocao quimica de fésforo

A fim de se avaliar o consumo de Ca(OH), para a remoc¢ao de fosforo em
fungdo da concentragdo do NH4* e COs®, bem como em condigbes onde somente
ha a presenca do NH4* ou do COs*, um efluente sintético foi preparado, contendo os
componentes inorganicos majoritarios existentes na amostra in natura. Sendo assim,
foram variadas as concentracdes de COs> e do NH4* (Tabela 8), enquanto que as
concentracdes de Ca, Mg e fésforo foram mantidas constantes e o pH foi corrigido

até alcancar o valor de aproximadamente 7,0 (ltem 4.1.2, Materiais e Métodos).
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O procedimento do tratamento para a remocéao de fésforo no efluente sintético
foi conduzido da mesma forma que para a amostra in natura (em pH 9,0). Foram
avaliados o consumo de reagente, a eficiéncia da remocéao de fosforo, o volume e o

aspecto visual do lodo gerado.

Tabela 8. Ensaios executados para verificar a influéncia da concentragdo do NH," e do COs* em
fungéo do consumo de reagente e da remogao quimica de fésforo do efluente sintético. Os ensaios
foram feitos empregando 100 mL de efluente sintético. Em pH aproximadamente 7,0.

COs” (mg L")

0 50 100 250 500 750

0 0 6 7 8 9 10

| 50 1 11 16 17 18 19
£ 100 2 12 20 24 25 26
= | 150 3 13 21 27 30 31
Z | 250 4 14 22 28 32 34
500 5 15 23 29 33 35

O volume de lodo gerado variou de 150 a 270 L m™ no efluente sintético,
valores que se aproximam muito da amostra tratada (real), sendo que o aspecto
visual do lodo gerado também foi muito semelhante ao da amostra tratada (real), um
aspecto tipico coloidal, com alto teor de agua.

De acordo com a Figura 13, pode-se observar uma relagcédo direta entre as
concentragdes de CO3* e do NH4* e o consumo de reagente.



Resultados e Discussées

51

0, -1
Volume de Ca(OH), 2%, mg L

Figura 13. Consumo de reagente em funcdo da concentragdo de NH," e CO5°.

Estes resultados comprovam a dependéncia do consumo de Ca(OH), em
fungdo da presenca do NH," e COs*. Apesar deste efeito, a eficiéncia de remogéo
de fosforo foi superior a 90% no efluente sintético, com excecéo dos ensaios 6 a 10
e 18 e 19 (Tabela 8), que foram inferiores a 87%. Como a eficiéncia de remocao de
fésforo foi baixa nos ensaios que continham somente COs* (ensaios de 6 a 10) ou
alta concentracdo de COs* e baixa concentracdo do NH,* (ensaios 18 e 19), pode
se concluir que a interferéncia principal na remoc¢ao quimica de fésforo com Ca(OH),
é a presenca de COs* na amostra in natura, principalmente devido ao fato de que o
fon COs* consome o fon Ca®*, o qual é responsavel pela formagdo de Cas(POs,)s,
enquanto que o ion NH4" consome somente os ions hidroxila e, conseqglientemente,
interfere de uma forma menos pronunciada (Ver item 5.1.).

Ferguson e McCarty,®® observaram que aumentando a concentracdo de COs*
em uma solucdo sintética, ocorria um aumento da concentragéo de PO, solivel em
valores de pH superiores a 9,0. De acordo com os autores, o COs* pode interferir
na solubilidade do PO,* de varias formas, uma delas, é a de que quando o

Cas(PO.)2 é precipitado, o COs* pode rapidamente substituir o PO4> nos sitios de
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crescimento deste mineral em formacéo, distorcendo-o, € como resultado é formado
um solido consideravelmente mais solivel que a Cajo(PO4)s(OH).. Outra
possibilidade seria a remocao de Ca soluvel da solucdo através da precipitacao
deste elemento como CaCOs, deste modo, a remocdo de PO, como Cas(POs)2
seria menor.

Para certificar-se que o efluente sintético, mesmo nao contendo a fracao
organica, tem o comportamento na remogéao de fésforo semelhante ao da amostra in
natura estudada, foi feito um efluente sintético em concentracbes semelhantes de
NH4* e COs%. Os resultados podem ser vistos na Tabela 9.

Tabela 9. Comparacao de alguns parametros entre o efluente sintético e a amostra in natura.

Parametros Amostra 1 Efluente Amostra 2 Efluente
sintético 1 sintético 2
Alcalinidade (mg L™ CaCOj) 568 5 570 250+4 250
N-NH," (mg L™ 133+3 135 105+ 2 100
Volume consumido de
Ca(OH), (mL L™ de efluente) 33 30 22 20
Remogao de Py, (%) 96 95 97 93

De acordo com os resultados obtidos (Tabela 9), o consumo de reagente e a
eficiéncia de remocao de fésforo foram muito semelhantes entre o efluente sintético
e efluente in natura, sendo os valores um pouco mais elevados na amostra in natura,
que pode ser devido ao fato dos outros componentes presentes na amostra in natura
onde existe a possibilidade de co-precipitacao de fésforo com outros compostos,

inclusive com uma fracao da matéria organica.
5.5.4. Analise do lodo

Com o tratamento para a remocao de fésforo no pH 9,0, através da
precipitagdo quimica, um lodo era gerado. Este lodo foi seco a 105 °C, obtendo-se
0,5% (m/v) de sdlidos secos, sendo que cerca de 24% desta quantidade é
constituida por sdlidos volateis. O lodo seco foi analisado em funcdo da
concentracdo de Py e fosforo inorganico, Ca e Mg e comparado com os valores
obtidos por Vanotti e colaboradores’ (Tabela 10).



Resultados e Discussbes 53

Tabela 10. Comparagao da concentragao de Py, fésforo inorganico, Ca e Mg no lodo seco apds
tratamento da amostra com suspensao de Ca(OH), 2% (m/v) no pH 9,0 e secagem a 105 °C, com os
resultados obtidos por Vanotti e colaboradores’® na média dos quatro valores de pH 9,0; 9,5; 10,0 e
10,5.

Vanotti e colaboradores’™ (g por 100 g) Presente trabalho (g por 100 g)

Constituintes Digestdao’'  Extracdo® Razdo molar’ | Digestdo’  Extragdo® Raz&do molar’
Piot 72+0,3 - 1,05 10,6 £ 0,1 - 1,14
P inorgéanico - 6,9+0,2 1,00 - 9,3+0,1 1,00
Ca - 246+1,3 2,74 28,9+0,2 27,1%0,6 2,90
Mg - 1,21 £ 0,01 0,22 1,82 +0,02 0,88 +0,01 0,09

! Digestao com HNO; concentrado.
2 Extragao com HCI 1 mol L™.
® Razao molar P-PO,.

De acordo com os dados mostrados na Tabela 10, pode se observar que os
resultados para o pH 9,0 encontrados, com exce¢ao dos valores para Mg, sdo muito
préximos aos resultados obtidos por Vanotti e colaboradores’® que expressou os
valores como a média dos quatro valores de pH (9,0/9,5/10,0/10,5) estudados
separadamente. Como a eficiéncia de remog¢ao de fésforo e o consumo de reagente
foi maior do que o utilizado por Vanotti e colaboradores,”? como esperado,
encontraram-se também maiores valores de Ca e fésforo no lodo seco. No balango
de massa para o fésforo no lodo seco, houve uma recuperacao de 95% quando o
tratamento é feito em pH 9,0 e 94% quando o tratamento é feito em pH 9,5 em
concordancia com a quantidade de fésforo removida da fragédo liquida da amostra
apos tratamento.

Para avaliar a possivel formagdo de compostos cristalinos, foi feita a andlise
por difracao de raios-X do residuo sélido seco a 105 °C e calcinado a 550 °C. O
espectro da difracdo de raios-X do residuo sélido seco a 105 °C esta mostrado na

Figura 14.
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Figura 14. Espectro de difracdo de raios-X do residuo seco a 105 °C, apos tratamento da amostra in
natura com suspensao de Ca(OH), 2% (m/v) em pH 9,0.

A partir da analise do espectro de difragcdo de raios-X da Figura 14, pode-se
constatar que hd um deslocamento do espectro, devido a uma provavel mistura de
compostos minerais (microestruturas cristalinas) e amorfos, visto que os picos
numerados de 2 a 7 nao correspondem, segundo valores tabelados das
intensidades das distancias interatdmicas, a nenhum mineral exatamente.?® Cabe
ressaltar que o processo para a formagao de um mineral nas condigdes ambientes
de temperatura e pressao pode ser lento, desta maneira poderiam ser necessarias
algumas horas, dias, semanas ou até meses para verificar a formacao de estruturas
cristalinas neste lodo. Entretanto, de acordo com o valor da distancia interatbmica
mais intensa do pico de numero 1 indicou provavel formagao de CaCOs.

Sendo assim, pode-se chegar a conclusdo que, o fésforo presente no lodo
seco é amorfo. Para se verificar esta hipétese, 0 mesmo material sélido foi calcinado
a 550 °C, o que possivelmente leva a formagéo de Oxidos. Para se confirmar esta
hipétese, também foi feita a andlise por difracdo de raios-X no lodo calcinado a 550
°C. O espectro resultante pode ser observado na Figura 15.
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Figura 15. Espectro de difracdo de raios-X do residuo calcinado a 550 °C, apds tratamento da

amostra in natura com suspensao de Ca(OH), 2% (m/v) em pH 9,0.

Como pode ser observado no espectro de difracdo de raios-X da Figura 15,
surgiram picos com posi¢des diferentes e mais intensos do que os observados no
espectro de difracdo de raios-X da Figura 14. Fazendo-se a andlise das intensidades
das distancias interatbmicas dos picos numerados (de acordo com os valores
tabelados), pode-se afirmar que o pico nimero 1 possivelmente equivale a formagéao
de aragonita (CaCOgs), o pico 2 indica a possivel formacdo de carbonato-
hidroxiapatita [Cas(PO4,CO3)3(OH)], Ca1o(PO4)s(OH)2 ou MgNH4PO4.6H,O (sendo
este Ultimo pouco provavel devido os resultados obtidos para NH4* na fragao liquida,
Tabela 5 do item 5.5.1.) e o pico 3 corresponde possivelmente a fosfato de calcio-
magnésio [(Ca, Mg)3;(PO4)z] e Caio(PO4)s(OH)2.

A partir destes resultados, pode-se afirmar que a maior fragdo do fésforo no
lodo seco a 105 °C esta na forma amorfa. Entretanto, quando o lodo € aquecido a
temperaturas mais elevadas (550 °C), estruturas minerais sdo formadas. Desta
forma, dependendo das condicbes do ambiente para secagem do solido gerado no
tratamento de remocao quimica de fosforo, pode haver formacdo de minerais
fosfatados e maior quantidade de carbonatados.
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5.5.4.1. Remocao de agua do lodo gerado no tratamento de remocao quimica
de fosforo com Ca(OH),

O lodo gerado no tratamento de remocéao de fésforo com Ca(OH),, deve ser
estocado para secagem e posterior destino, visto que o material é rico em fésforo e
Ca podendo ser utilizado posteriormente como fertilizante. Entretanto, o lodo contém
muita agua quando separado da fragdo liquida. Desta forma, o lodo formado no
tratamento da amostra in natura para a remocao de fésforo foi primeiramente
separado da fracdo liquida da amostra tratada por decantagcdo. Apos esta etapa, a
fracéo liquida da amostra tratada foi removida e o lodo separado foi submetido a trés
diferentes formas de remoc¢ao de dgua (conforme descrito no item 4.5.3.). Uma delas
foi baseada somente no processo de decantacdo, outra forma foi através da
decantacao com posterior filtracdo e a ultima forma foi através da decantacdo com
uma posterior centrifugacdo. Este lodo foi seco a temperatura ambiente
(aproximadamente 25 °C e umidade relativa em torno de 70%) até peso constante,
para se avaliar a perda de massa (agua) em funcao do tempo. Os resultados obtidos

podem ser observados na Figura 16.
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Figura 16. Ensaios de secagem do lodo obtido apés tratamento para remogao quimica de fésforo da

amostra in natura (n = 3).
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Como era esperado, a forma mais eficiente de remocao de agua do lodo é
através da centrifugacao ou da filtracao, para as quais foram necessarios somente
dois dias para secar, frente aos quatro dias necessarios para secagem da fracéo
sélida apenas decantada e separada. Porém, mesmo proporcionando uma secagem
mais rapida do lodo, a centrifugacédo e a filtragdo possuem um custo muito mais
elevado para aplicacdo em escala real.

Sendo assim, deixar o lodo secar ap6s decantacdo em leitos de secagem,
seria a maneira mais econémica de secagem numa ETDS, visto que, ndo necessita
de energia elétrica nem manutencgao freqlente. Em todos os processos de secagem
apresentados, o lodo seco obtido apds secagem pode ser recuperado em quase
toda sua totalidade, com excegao da fracao filtrada devido a aderéncia do sélido no
filtro.

Além destes trés processos estudados para a secagem do lodo proveniente
do tratamento para remogao de fésforo da amostra in natura, foi feito também um
estudo utilizando bolsas de desagie e retencao do lodo. O procedimento utilizado foi
0 mesmo processo de decantagdo, mas o volume de amostra utilizado foi de
aproximadamente 10 L. Apds a decantacao, o lodo foi separado da fracao liquida da
amostra tratada e despejado nas bolsas (1) e (2) (Ver item 4.5.3.1.). As bolsas
utilizadas praticamente nao retiveram o lodo. Isto indica que as particulas do lodo
formado neste processo possuem tamanho bastante inferior a porosidade das
bolsas.

Observando-se as andlises do lodo gerado apos tratamento de remogéo de
fésforo da amostra in natura, pode-se sugerir que ha possibilidade de utiliza-lo
posteriormente como fertilizante, visto que este contém uma grande quantidade de
fésforo. Entretanto, para isso sugerem-se estudos complementares com respeito a

biodisponibilidade de fosforo a partir deste material.



6. CONCLUSOES

Considerando-se 0s objetivos propostos e com base nos resultados obtidos
neste trabalho, é possivel concluir que a utilizacdo da suspenséao de Ca(OH). a 2%
(m/v) como fonte de Ca para a precipitacao de Cas(PQOs). é efetivo para a remocgao
de fésforo em efluentes da suinocultura. Foi possivel observar que a espécie
quimica de Ps, predominante no efluente estudado é o PO,* de acordo com a
andlise cromatogréfica feita. Entretanto, em nenhum dos valores de pH estudados a
agua residuaria esta apta para descarte direto em corpos receptores (de acordo com
o CONAMA), mas pode-se sugerir a sua reutilizacdo para irrigagao agricola, devido
ao elevado volume de 4gua com a concentragdo de fosforo reduzida, ou nas
instalacées da propria ETDS (lembrando que, além do fésforo, outros parametros
deverdo ser controlados).

Devido a isso, optou-se por trabalhar em pH 9,0, onde foram verificadas
eficiéncias de remocao de Py € Pso do efluente superiores a 96% e também pela
possibilidade de reaproveitamento do efluente sem a necessidade de neutralizagao.
Destaca-se que a suspensao de Ca(OH); influi na clarificacdo do efluente, se este
possuir material particulado passivel de coagulacao/floculacéo, bem como condi¢des
de pH e alcalinidade adequadas.

Observou-se também que a eficiéncia de remocao de fésforo é superior com
Ca(OH)2 em relacdo ao uso do Alx(SO4)s e Fex(SO4)s. Além disso, confirmou-se
através do estudo com o efluente sintético que o consumo de Ca(OH), é
dependente, principalmente, da presenca do COs* no efluente quando é feito o
tratamento para a remocgao de fésforo.

Quanto ao lodo gerado, verificou-se através da andlise por difracao de raios-X
que o Caz(PO4), formado pode ser considerado amorfo e, no balan¢o de massa feito
no solido gerado, foi recuperado cerca de 95% de fosforo removido da fracdo
liquida. Entretanto, por possuir uma grande quantidade de fésforo pode-se sugerir a
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possibilidade de utiliza-lo como fertilizante ou como material para processo de
concentracao de fosforo. Observou-se também, que a secagem do lodo através da
centrifugacao e filtracdo é mais rapida, porém despende consumo de energia no
caso da centrifugacdo ou na compra de material para a filtracdo e, nos dois casos,
manutencdo. Neste caso, a opgdo mais viavel seria a decantacdo e posterior
acomodacao do lodo em leitos de secagem, por se tratar de uma forma mais
econbmica.

Sendo assim, fica comprovada a necessidade de um tratamento de dejetos de
suinos empregando tecnologias ambientalmente sustentaveis, de baixo custo e que
possam ser aplicados em propriedades rurais produtoras de suinos, evitando desta
forma, o descarte direto no ambiente. Com isso, 0 emprego de cal hidratada, no
tratamento de efluentes de suinos para a remocédo de fésforo, reduz o impacto
ambiental causado por este elemento e permite o abatimento de custos frente a
outras tecnologias para este fim, além de um possivel reaproveitamento da agua

residudria.
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