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Resumo

REMOCAO DE FOSFORO EM EFLUENTE POR MEIO DE ADSORCAO EM
BENTONITA MODIFICADA, TECHPHOS®. Grande parte das atividades humanas
que usam agua produzem efluentes que podem conter grandes quantidades de
contaminantes, como matéria organica, compostos nitrogenados, fosfatados e metais.
Em paises em desenvolvimento, a grande maioria das aguas residuarias € lancada
diretamente no ambiente, sem qualquer tipo de tratamento. No Brasil, a maioria das
estacles de tratamento de esgoto executa apenas as etapas priméria e secundaria e
nao aplica tecnologias de remocéo de compostos nitrogenados e fosfatados de seus
efluentes. Altas concentracdes destes compostos nos corpos hidricos podem causar
prejuizos a vida aquatica, destacando-se o fosforo, como o principal responsavel pelos
processos de eutrofizacdo. O fésforo é essencial para o desenvolvimento de
organismos vivos e é utilizado em grande escala para a fertilizacdo de solos e
producdo mundial de alimentos. Os compostos de fosforo utilizados para fabricacao
de fertilizantes s@o extraidos de rochas fosfaticas, que sdo fontes ndo renovaveis
deste nutriente. A proposta da pesquisa é a remocao de fosforo do efluente da estacéo
de tratamento de esgoto Monjolinho de S&o Carlos (ETE Monjolinho), para fins de
melhoria da qualidade do efluente, protecdo da vida aquatica e abertura da
possibilidade de reuso deste fosforo para fins de fertilizacdo de solos. Foram avaliadas
estratégias de remocéo de fésforo por precipitacdo da estruvita, precipitacdo como
ortofosfatos de calcio e finalmente adsorcdo em um argilo mineral modificado
(bentonita modificada). Foram avaliados parametros importantes no processo de
cristalizacdo da estruvita, como pH, concentracdo dos ions constituintes, gradiente de
agitacdo e tempo de inducao, porém o processo mostrou-se inviavel, pois ndo houve
cristalizacdo de estruvita. No estudo de precipitacdo de ortofosfatos de calcio foram
avaliados diferentes valores de pH com a adi¢cdo de fonte de célcio, porém também
nado foram obtidos resultados satisfatérios nas condi¢des estudadas. Também foram
realizados ensaios em jartest com um argilo mineral modificado para adsorcdo de
fésforo, e em combinacdo com a aplicagdo de polimero e cloreto de polialuminio
(PAC). A partir dos estudos de cinética de adsorcdo e isoterma de adsorgdo, o
processo mostrou-se favoravel, obtendo uma capacidade maxima de adsorcdo de
3,08 mg P g* de adsorvente. Diante dos resultados, observou-se a viabilidade no uso
de bentonita modificada para a remocao de compostos fosfatados em efluente, com



Assis Abilio, M. C. Xii

remocOes de fosforo de até 97% em combinacdo com PAC, obtendo, entdo, uma

condicao otimizada para a remocdao de fésforo no efluente da ETE Monjolinho.

Palavras chaves: estruvita, fosforo (remocéo), esgoto sanitario, adsorcéao, bentonita
modificada, ferro.
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Abstract

PHOSPHORUS REMOVAL IN EFFLUENT BY MEANS OF ADSORPTION IN
MODIFIED BENTONITE, TECHPHOS®. Most of the human activities that use water
produce effluents which can contain large amounts of contaminants, such as organic
matter, nitrogen compounds, phosphates and metals. In developing countries, the vast
majority of wastewater is discharged directly into the environment, without any kind of
treatment. In Brazil, usually wastewater treatment plants perform only the primary and
secondary stages and do not apply technologies to remove nitrogenous and phosphate
compounds from their effluents. High concentrations of these compounds in the water
bodies can cause damage to the aquatic life, especially phosphorus, the main
responsible for eutrophication processes. Phosphorus is essential for the development
of living organisms and is also used in a large scale for soil fertilization and world food
production. Phosphorus used to manufacture fertilizers are extracted from phosphate
rocks, which are non-renewable sources of this nutrient. The aim of this research is to
investigate the removal of phosphorus from the effluent of the wastewater treatment
plant Monjolinho of Sdo Carlos city (WWTP Monjolinho), for the purpose of improving
the quality of the effluent, protecting aquatic life and to propitiate an alternative of
reusing this phosphorus for solil fertilization and plants nutrition. Phosphorus removal
strategies were evaluated by struvite precipitation, precipitation as calcium
orthophosphates and finally adsorption on a modified mineral clay (modified bentonite).
Important parameters in the struvite crystallization process were evaluated, such as
pH, concentration of constituent ions, agitation gradient and induction time, however
the process proved to be unfeasible, because none struvite crystallization was
observed. In the precipitation study of calcium orthophosphates, different pH values
were carried out and evaluated, using a calcium source, also unsuccessful in the
precipitation processes. Jartest tests were also performed with a mineral clay modified
for phosphorus adsorption, and in combination with the application of polymer and
polyaluminium chloride (PAC). From the adsorption kinetics and adsorption isotherm
studies, the process proved to be favorable, obtaining a maximum adsorption capacity
of 3.08 mg P g of adsorbent. In view of the results, the feasibility of using modified
bentonite for the removal of phosphate compounds in effluent was observed, with
phosphorus removal of up to 97% in combination with PAC, thus obtaining an

optimized condition for the removal of phosphorus in the effluent of WWTP Monjolinho.
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Assis Abilio, M. C. XV

Sumdrio
1 = INTRODUGAO. ... ..ottt ettt ettt et e ettt e teereeeeaaens 1
2 = OBUIETIVOS . ..ottt e e ettt e e e e e e e st e e e e e e e e e a e reeeeeeas 4
2.1 - ODBJELIVOS QEIAIS ....ccoiieiiieiieieiee et 4
2.2 - ODjJetiVOS ESPECITICOS ....uvveiiiiieeeiiiie e 4
3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA. ... .ottt 5
3L - FOSTOI0 oo 5
3.2 - Tratamento de eSgoto NO Brasil...........cccvviiiiiiiiiiiiee 8
3.3 - Estacéo de Tratamento de Esgoto Monjolinno ..........ccoevviiiiiiiiiiiiiiiiii e, 9
3.4 - Precipitacdo de estruvita em efluentes.........cccccccvviiiiiiiii 13
3.4.1- Razé@o molar PO4%: Mg2* : NHa™ ..o 14
3 B o) TR 15
3.5 - Precipitacéo de ortofosfatos de CalCIO ..........ccovvvvveeiiiiiiiiiiiiieeeeeee 18
3.6 m AUSOIGAD ... 19
3.7 - AdSOrvente DENTONITA..........coovviiiiiiiie e 22
3.8 - AdSOIrGaA0 de fOSTOrO.....uuuiii i 24
3.9 - Analise de fOSTOr0.......cooviiiiiii 26
4 - METODOLOGIA ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e nnnnenees 27
4.1 - Etapal - Precipitac8o de eStruvita...........ceuvviiiieeeiiiieiiiie e 27
4.2 - Etapa Il - Precipitacdo de ortofosfatos de calCio...........cccceveeeeeviiiiiiiieiineeeen, 33
4.3 - Etapa lll - Adsorcéo de fésforo por bentonita modificada..............cccccee.e. 34
720G T R O [ 0 1= 1 o= o [T To Ko (o= Lo PR 36
4.3.2 - 1soterma de adSOICAOD ........cceuuueiiiiieeeee e e e e 36
4.3.3 - Ensaios com adsorvente, PAC € pOliMero ........ccccovvviiiiiieieceeeeeee e 37
4.3.4 - Adsorcao de fésforo em NT-25Fe e PhoSIOCK®...........ccovvvvvvvvviiiiiiiiieineen, 39
4.4 - DeterminagOes analitiCas ..........oooviiiiiiiiiiiiee e 40
5 - RESULTADOS E DISCUSSAO ...t 41
5.1 - Etapal - Precipitagao de eStruvita...........cccceevviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee 41
5.2 - Etapa ll - Precipitacao de ortofosfatos de CalCio...........ccceevvviiiiiiiivieiiiiiinnnnn, 46
5.3 - Etapa lll - Adsorcao de fésforo por bentonita modificada..............ccccevvveeenn. 48
5.3.1 - Cinética de adSOIGAD .........ceeviiiiiiiiiii e 53
5.3.2 - Isoterma de adSOIGA0 .........coeeiiiiiiiiiiiiiieiee e 56

5.3.3 - Ensaios com adsorvente, PAC € polimero .......ccccccevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 58



Assis Abilio, M. C. XVi

5.3.4 - Adsorcao de fosforo em NT-25Fe e PhosIOCK®............ccvvvciiiiieiieeeeiiiiinn, 61
B - CONCLUSOES......cooiiiiieieiitieeie ettt ee et nene s 63
7 - PRODUTO DO ESTUDO .....cciiiiiiiiiiiiiiee ettt ee e e e e e s snananeeeae s 65
8 - SUGESTOES PARA FUTUTOS TRABALHOS ......cccoviiieieeiececeeece e, 66

Referéncias biblIOGrafiCas ............uuuuuiiiiiiiiiiiiiiii e 67



Assis Abilio, M. C. 1

1 - INTRODUCAO

O crescimento populacional e a urbanizagdao tém originado a
contaminagcdo dos recursos hidricos pelo langcamento de seus proprios efluentes.
Estes efluentes contém grandes quantidades de matéria organica, nitrogénio, fésforo
e diferentes macro e micro elementos (RAHMAN et al., 2014).

O nitrogénio e o fosforo sdo importantes nutrientes para o crescimento
de organismos vivos como plantas e animais. Em concentracdes elevadas nos corpos
hidricos, tornam-se uma fonte de poluicao, favorecendo a eutrofizacdo. Esse processo
consiste no rapido desenvolvimento de cianobactérias, formando extensas
populacbées que se desenvolvem préximas a superficie e aproveitam o maximo de
radiacdo solar e oxigénio dissolvido disponivel. Em muitos casos, ha mortandade em
massa de peixes associada a auséncia de oxigénio dissolvido e aumento da
quantidade de matéria organica em decomposi¢édo (TUNDISI, 2003).

A maioria das estacdes de tratamento de esgoto no Brasil visa a
remocdo de compostos organicos, o que resulta no lancamento de efluentes com
guantidades significativas de compostos nitrogenados e fosforados diretamente nos
corpos d’agua. Entretanto, muitas estacfes jA comecaram ha alguns anos a inovar e
buscar novas tecnologias para remocao de nutrientes (CHEIS, 2014).

As legislagdes vigentes que regulamentam os padrbes de qualidade e
lancamento de efluentes nos corpos hidricos sdo o Decreto Estadual n° 8.468, de 8
de setembro de 1976 (estado de Sao Paulo) e a Resolucdo n° 430, de 13 de maio de
2011, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Essas leis nao
estabelecem valor maximo permitido para lancamento de fésforo, porém a Resolucéo
n° 357, de 17 de marco de 2005 do CONAMA, estabelece o limite de 0,020 a 0,15 mg
L1 para fésforo total em aguas superficiais, de acordo com a classificacdo das aguas
doces em classes 1, 2 e 3. Esta resolucdo estabelece que, ndo havendo metas
obrigatérias para este parametro no efluente a ser lancado, direta ou indiretamente,
nos corpos d’agua, o padrao de qualidade a ser obedecido sera aquele que consta na
classe na qual o corpo receptor estiver enquadrado (BRASIL, 2011), de modo que o
lancamento néo altere a classe de enquadramento do corpo hidrico.

EstacOes de tratamento de esgoto que descartam seus efluentes em
corpos receptores classificados como agua doce de classe 4, segundo a Resolucao

n® 357 do CONAMA, nédo tem a obrigatoriedade da remocé&o de fosforo no efluente
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tratado, como é o caso da ETE Monjolinho de S&o Carlos, porém existe a preocupagao
ambiental em contribuir com a despoluigdo do corpo d’agua receptor e protecdo da
vida aquaética.

A remocdo de fosforo em efluentes pode ser realizada por meio de
processos fisico-quimicos ou biolégicos. Nos processos fisico-quimicos, a remocao
de fosforo geralmente envolve a incorporagéo do fosfato em sélidos suspensos e sua
subsequente remocao, sendo o aglomerado destes solidos habitualmente chamado
de lodo (METCALF E EDDY, 2016).

A remocdao de foésforo é realizada por precipitagdo e coagulacdo, que
ocorrem concorrentemente, porém no esgoto, a precipitacao ocorre mais rapidamente
devido a maior diversidade de constituintes (GUALBERTO, 2009).

A coagulacdo, geralmente realizada por sais de
aluminio e de ferro, resulta de dois fenbmenos: o primeiro,
essencialmente quimico, consiste nas reacbes do coagulante com a
agua e na formacao de espécies hidrolisadas com carga positiva, e
depende da concentracdo do metal e do pH final da mistura; o
segundo, fundamentalmente fisico, consiste no transporte das
espécies hidrolisadas para que haja contato com as impurezas
presentes na agua (DI BERNARDO et al., 2017, p. 249).

Em processos bioldgicos, a remocao de fésforo é realizada através da
alternancia entre condicbes aerbbias e anaerdbias, por meio de bactérias que sao
capazes de armazenar quantidades excessivas de fosforo como polifosfato em suas
células. Com a remocdo biolégica de fbésforo, pode-se atingir efluentes com
concentracGes em torno de 1,0 mg L* de fésforo (METCALF e EDDY, 2016; VON
SPERLING, 2014).

O uso de adsorventes derivados da argila natural bentonita na remocéo
de fésforo em ambientes aquaticos vem sendo estudado por diversos pesquisadores
como uma alternativa eficiente e de baixo custo (HAGHSERESHT et al., 2009;
KUROKI et al., 2014; KURZBAUM e SHALOM, 2016; XAVIER, 2019; YAGHOOBI-
RAHNI et al., 2017). Neste processo, o fosfato € incorporado a uma matriz sélida
(bentonita) através da formacédo de um composto insolavel de fosfato.

Considerando a necessidade de remocao e recuperacao de fosforo do
esgoto, o presente trabalho visou a remocéao de fésforo do efluente da ETE Monjolinho
a partir de uma bentonita modificada, um adsorvente natural, de baixo custo e de

origem nacional com a capacidade de retencao de fésforo em meio aquoso.
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Dentro de um futuro préximo, os efluentes ndo serdo mais um material
perigoso e indesejado, serd um recurso valioso quando forem submetidos a processos
de tratamento (UNESCO, 2017).
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2 - OBJETIVOS

2.1 - Objetivos gerais

Os objetivos gerais da presente pesquisa de mestrado profissional sao:
remocao de fosforo por meio da precipitacdo da estruvita no efluente final e no efluente
do tratamento bioldgico da ETE Monjolinho de Sdo Carlos, remocéao de fésforo por
meio da precipitacdo de ortofosfatos de calcio no efluente do tratamento biolégico da
ETE Monjolinho, e remocéao de fosforo utilizando bentonita modificada como material
adsorvente de compostos fosfatados no efluente do tratamento biolégico da ETE
Monjolinho.

2.2 - Objetivos especificos

» Avaliar a eficiéncia da remocdo de fosforo com o adsorvente bentonita
modificada, TechPhos®;

» Avaliar uma concentracdo adequada de dosagem do adsorvente no efluente;

» Avaliar a possibilidade de combinagéao do uso do adsorvente com 0S processos
ja existentes na ETE Monjolinho.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico serdao abordados aspectos referentes ao fésforo no efluente
e no ambiente aquatico, no que se refere ao tratamento de esgoto no Brasil, a
estruvita, a precipitacdo de ortofosfatos de calcio em efluentes, o processo de
adsorcdo e a remocao de fosforo de efluentes pelo processo de adsor¢cdo em

bentonita modificada.

3.1- F6sforo

Em 2020 completa 351 anos da descoberta do fosforo pelo alquimista
alemdo Henning Brandt (CORDELL e WHITE, 2011). O fésforo € um ndo metal
pertencente ao grupo do nitrogénio na tabela periédica e é conhecido pelos
pesquisadores por suas caracteristicas luminescentes e reativas (JONES et al., 2020).
O fésforo raramente € encontrado em sua forma elementar (P), combina-se com
quatro atomos de oxigénio para formar o ion fosfato (PO4%*) (LE CORRE et al., 2009;
SHRIVER e ATKINS, 2008). O fosfato ocorre principalmente nas rochas fosféaticas,
como as apatitas, formas minerais de fosfato de calcio, Cas(POa4)2 (ATKINS e JONES,
2012).

O fésforo possui papéis fundamentais na biologia e na agricultura.
Juntamente com o nitrogénio e potassio, € um nutriente essencial para o crescimento
de muitos organismos vivos, como plantas e animais. Entretanto, devido a baixa
solubilidade de muitos fosfatos metalicos, estes compostos sdo escassos ho solo, e,
portanto, os hidrogenofosfatos sdo componentes importantes dos fertilizantes
balanceados. O fésforo é um constituinte importante de membranas celulares, dos
acidos nucleicos (DNA e RNA), da molécula de trifosfato de adenosina (ATP), que &
a unidade de transferéncia de energia dos seres vivos, além disso, o fosfato de célcio
€ um composto essencial nos dentes e 0ssos (SHRIVER e ATKINS, 2008).

No ciclo natural do fésforo, ilustrado na Figura 3.1, as bactérias
decompdem e mineralizam a matéria vegetal morta no solo, originando as formas
inorganicas do fosforo, os ortofosfatos (PO4%, HPO4?, H2PO4", HsPOs), tornando-se
disponivel no sistema solo-planta (CORDELL, 2010). O fosfato também pode estar

disponivel no solo oriundo do intemperismo de rochas fosfaticas.
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FIGURA 3.1 - Fase bioquimica do ciclo do fosforo: o fésforo circula naturalmente
entre a planta e o solo.
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Fonte: CORDELL (2010) (adaptado).

Entretanto, PASEK (2019) e BAINS et al. (2019) sugerem que compostos
reduzidos de fésforo, como o gas fosfina (PHs), devem ser considerados como parte
do ciclo biogeoquimico do fésforo, pois desempenham um papel importante ligando a
quimica do fosforo na atmosfera, litosfera e em atividades biol6gicas. Pequenas
quantidades de fosfina sdo amplamente encontradas no ambiente, e sua producao é
associada a pantanos e outros locais com atividade biol6gica anaerdbia, porém a
formacdo natural deste composto ainda ndo é bem esclarecida (BAINS et al., 2019;
FAN et al., 2020). E possivel que muito em breve, o conceito de que o fésforo néo
possui fase gasosa em seu ciclo natural seja abandonado.

A aplicacdo de compostos de fosforo como fertilizante mineral vem sendo
empregada desde 1840 quando o quimico alemao Justus von Liebig descobriu que o
fésforo era um nutriente limitante no crescimento das plantas. Anteriormente, a
producédo de culturas era em funcéo da disponibilidade natural de fésforo no solo, da
adubacdo com excrementos animais, residuos de culturas, ou até mesmo excretas
humanas (CORDELL e WHITE, 2011).

Os fertilizantes fosfatados provém da exploracao de rochas fosfaticas, e,
apesar do fosforo ser abundante na crosta terrestre, € um elemento geoquimicamente
escasso (LE CORRE et al., 2009), sendo que sua maior parte se encontra inacessivel,

como no fundo do mar e contendo elementos contaminantes, como cadmio, o que faz
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com que apenas uma pequena parcela esteja disponivel para uso como fertilizante
(SCHRODER et al., 2010).

Os maiores depositos de fosforo no mundo estdo localizados em
Marrocos, China e Estados Unidos, respectivamente (RAHMAN et al., 2014). A
demanda de fosforo em paises desenvolvidos € menor, devido a aplicacdo excessiva
de compostos fosfatados nos solos em décadas passadas, resultando em solos
saturados. J4 em paises emergentes a situacao € diferente, devido, principalmente a
dificuldades de acesso ao mercado de fertilizantes, entdo ha necessidade de
aumentar a fertilidade dos solos para atender a demanda populacional (CORDELL e
WHITE, 2011). O Brasil € o quarto maior consumidor de insumos destinados a
fabricacéo de fertilizantes, e importa 75% do total utilizado (MAPA, 2018).

Cerca de 90% do fosforo extraido € utilizado para producdo de
alimentos, portanto a demanda por fertilizantes de fésforo esta fortemente relacionada
ao crescimento populacional (PANTANO et al., 2016). As médias e altas previsdes
para populacdo no ano 2050 sao de 9,7 e 11 bilhdes de habitantes, respectivamente
(ONU, 2019). Isso significa um aumento aproximado de 13 a 40% em relacdo a
populacdo de 2019, que era de quase 8 bilhdes de habitantes. Entdo, o consumo
global de fésforo deve aumentar na mesma porcentagem, no entanto, as estimativas
indicam um pico de producao de fésforo por volta de 2035 (CORDELL, 2010).

Cientificamente, existem varias discussdes sobre o tempo de deplecéo
das jazidas de rochas fosfaticas no mundo, ja que séo recursos ndo renovaveis. VAN
KAUWENBERGH (2010) estima que estes recursos durem de 300 a 400 anos, por
outro lado, LI et al. (2020) estima que os recursos fosfaticos estardo esgotados nos
préximos cem anos.

Outra questdo muito importante envolvendo o fésforo é o seu impacto
nos corpos hidricos. O nitrogénio e o fésforo presentes nos rios e lagos sdo nutrientes
de grande importancia para a cadeia alimentar, entretanto, quando lancados em altas
concentracfes em aguas superficiais provocam a eutrofizacdo. Este fendbmeno pode
levar a redugcd@o do oxigénio dissolvido, provocando mortandade de peixes e outras
espécies aquaticas (TUNDISI, 2003). Além disso, a eutrofizacdo causa um
crescimento excessivo de algas que se beneficiam com o aporte de nutrientes, e essas
algas produzem substancias téxicas que tém efeitos nocivos para a saude humana e

para a biota aquética em geral (TUNDISI et al., 2006).
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VAN DER KOOIJ et al. (2020) sugerem a recuperacgéao de fésforo a partir
de esgoto sanitario como contribuicdo para uso mais eficiente do fosforo e garantir
sua disponibilidade para producdo futura de alimentos. Para tal, citam rotas de
ciclagem de fosforo como: via lodo de esgoto sanitario e estruvita recuperada de
aguas residuarias municipais. Em 2017, a Alemanha iniciou a recuperagéo de fésforo
impulsionada por leis obrigatérias, mesmo que utilizando tecnologias néo viaveis
economicamente (JONES et al., 2020).

O desenvolvimento de tecnologias para a recuperacdo de nutrientes
como, nitrogénio e fosforo, a partir do esgoto est4d avancando e incentivando a
integracdo entre as disciplinas em busca de melhores modulagens na economia,
ciéncias sociais e politicas publicas. O Relatorio Mundial das Na¢des Unidas sobre o
Desenvolvimento de Recursos Hidricos, publicado em 2017, teve como titulo “Aguas
Residuais, o Recurso Inexplorado” (UNESCO, 2017), destacando o vasto potencial
dos efluentes como fonte de recursos, tais como energia e nutrientes. Com a
recuperacado de nutrientes dos efluentes, o despejo de contaminantes nos ambientes
aguaticos diminui, melhorando a qualidade dos recursos hidricos e preservando a vida

aquética.

3.2- Tratamento de esgoto no Brasil

Uma ETE municipal tem a finalidade de tratar os esgotos sanitarios
gerados por uma cidade, reduzindo as concentragdes de contaminantes especificos
para que o descarte no corpo hidrico ndo o torne impréprio, nocivo a saude, ou danoso
a fauna e a flora. Em geral, as estacdes de tratamento de esgoto removem a matéria
organica, microrganismos patdégenos, solidos em suspensao e, em circunstancias
especiais, 0s nutrientes, como fésforo e nitrogénio de seus efluentes (ANA, 2017;
LEME, 2014).

No Brasil, o indice médio da populacéo atendida com rede de coleta de
esgoto é de 53,2%; e quanto ao tratamento de esgoto, o indice médio do pais chega
a 46,3% para estimativas de esgoto gerado e 74,5% para 0S esgotos que sao
coletados (BRASIL, 2019a). Atualmente, ha uma ampla variedade de tecnologias de
tratamentos de esgoto, sendo que a selecdo do processo esta relacionada com as

caracteristicas do proprio esgoto, do corpo d’agua receptor e da legislagao vigente.
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De acordo com ANA (2017), 4,7% das estagOes de tratamento de esgoto
no Brasil sdo contempladas com unidades de remocéo de nutrientes. Este processo
€ considerado um tratamento avancado e terciario, ja que o tratamento primario prevé
a remocao de soélidos sedimentaveis e o tratamento secundario prevé a remocao de
matéria organica e material solivel. (VON SPERLING, 2007).

As concentracdes de fosforo presentes em esgoto doméstico estdo na
faixa de 4 a 16 mg L' (METCALF e EDDY, 2016). Em paises em desenvolvimento
como o Brasil, a concentracdo de fésforo é de aproximadamente 7 mg Lt As
principais fontes de fésforo em esgoto doméstico sdo detergentes e excrecdes
humanas, sendo que uma pessoa contribui com a emissdo de aproximadamente 1 g
de fosforo por dia (VON SPERLING, 2007).

Visando reduzir riscos a saude do ecossistema e da populacdo, em
marcgo de 2001, a Agéncia Nacional de Aguas (ANA) criou o Programa de Despolui¢&o
de Bacias Hidrograficas (PRODES), também conhecido como “programa de compra
de esgoto tratado”. O PRODES consiste na concessao de estimulo financeiro pela
Unido, na forma de pagamento pelo esgoto tratado, a prestadores de servico de
saneamento que investirem na implantagédo, ampliacdo e operacao de estacbes de
tratamento de esgoto, desde que cumpridas as condi¢des previstas em contrato. Além
de incentivar a implantacdo de estacfes de tratamento, o programa tem como
principal objetivo reduzir os niveis de poluicdo em bacias hidrograficas e proteger os
mananciais de sistemas de producéo de agua (ANA, 2011).

Dentre outras exigéncias, o contrato com o PRODES determina a
remocao de 85% de fésforo total do esgoto, como padrao de eficiéncia de tratamento.
Este projeto destaca a importancia em investimentos em tecnologias de remocao de
nutrientes, como o fésforo, dada sua importancia no processo de descontaminacgao
de bacias hidrogréficas.

A ETE Monjolinho foi contemplada com o estimulo financeiro do
PRODES durante o periodo de 2010 a 2013. Para cumprimento de contrato, neste

periodo, a estagdo removeu 85% do fosforo total enfrentando inimeras dificuldades.

3.3- Estacédo de Tratamento de Esgoto Monjolinho

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em

2019 a populacdo de Sé&o Carlos foi estimada em 251.983 habitantes. A ETE
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Monjolinho, localizada na estrada vicinal Conego Washington José Péra, s/n, area
rural de S&o Carlos trata, atualmente, 98% do esgoto gerado pela populagdo, com
uma vazdo média de aproximadamente 600 L s'. A estagdo foi inaugurada em
dezembro de 2008.

A tecnologia de tratamento empregada na estacéo foi desenvolvida para
tratar esgoto exclusivamente doméstico, combinando dois tipos de tratamento,
bioldgico e fisico-quimico, com as seguintes etapas: tratamento preliminar; tratamento
biologico; tratamento fisico-quimico: coagulacédo/ floculagdo/ flotagcdo por ar
dissolvido; aeracdo: escada hidraulica.

Quando o esgoto bruto chega a estacdo passa pelo tratamento
preliminar que constitui em peneiras mecanizadas e grades para retirada de materiais
grosseiros. Nesta etapa, também acontece a remocéao de areia e gorduras e medi¢cao
da vazao de entrada. O material retido é armazenado em cacambas e encaminhado
a aterro sanitario adequado e autorizado para o recebimento deste tipo de material.

ApOs esta etapa, o efluente € encaminhado ao tratamento biolégico que
consiste em dois reatores anaerébios de fluxo ascendente, UASB (Upflow Anaerobic
Sludge Blanket), onde é realizada a decomposicdo da matéria organica do esgoto.
Nesta etapa do tratamento ocorre geracao de gases que séo encaminhados a filtros
de carvdo ativado, e lodo que € encaminhado ao processo de desidratacdo em
centrifugas e armazenado em cacambas para posterior disposicdo em aterro sanitario.

No tratamento fisico-quimico, o efluente que foi tratado nos reatores
UASB passa por uma calha Parshall onde ocorre a mistura rapida com aplicacdo do
agente coagulante cloreto de polialuminio, PAC (polyaluminium chloride), este
processo € chamado de coagulacdo. Nesta etapa, também € aplicado um polimero
cationico que auxilia no processo de coagulacdo. Apds este processo, o efluente é
encaminhado ao sistema de floculacdo, que consiste em uma mistura relativamente
lenta para aglomeracéo dos flocos gerados na etapa de coagulacao.

Logo apds, o efluente passa por dois flotadores por ar dissolvido para o
processo final de clarificacdo. Neste sistema, o0 ar é dissolvido no esgoto sob presséo
de diversas atmosferas, seguido pela liberacao da alta presséo a presséo atmosférica.
O ar dissolvido dos flotadores € proveniente de unidades de saturacao de ar que levam
parte do efluente tratado para as camaras de saturacdo, por meio de bombas de
recirculagdo. A saturagdo é feita por compressores de ar que elevam a pressao do

meio, entdo, o efluente saturado € encaminhado para a zona de contado de cada



Assis Abilio, M. C. 11

flotador e, quando é despressurizado, arrasta parte significativa do material coloidal
do efluente para a superficie do flotador, através de bolhas muito pequenas,
permitindo a remocéo deste material por raspadores superficiais. O lodo removido é
encaminhado ao processo de desidratacdo em centrifugas, armazenado em
cacambas para posterior disposicdo em aterro sanitério.

Por fim, o efluente tratado € encaminhado para a escada hidraulica para
aeracao e descarte no Rio Monjolinho.

A ETE Monjolinho possui também uma unidade de producéo de agua de
reuso para ser usada internamente na estacao. Consiste em um sistema de filtracao
com filtros de areia e cloracéo do efluente clarificado.

A Figura 3.2 apresenta um esquema simplificado do tratamento do
esgoto na ETE Monjolinho e a Tabela 3.1 apresenta algumas caracteristicas do
efluente tratado apds o tratamento biolégico e apds o tratamento fisico-quimico no
periodo de 2016 a 2019.
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FIGURA 3.2 - Esquema simplificado de tratamento da ETE Monjolinho.
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TABELA 3.1 - Caracteristicas dos efluentes da ETE Monjolinho: apds o tratamento
biolégico (reatores UASB) e, apds o tratamento fisico-quimico (saida) no periodo de

2016 a 2019.
Reatores UASB Saida
Parametro Unidade Média = desvio Média = desvio
padréo padréo
Alcalinidade mg L? 266 + 43 214 + 31
Cor aparente mg L Pt-Co 1317 + 852 360 + 160
DBOs 20 mg Lt O, 81+28 38+12
DQO mg L O, 310+ 116 130+ 44
Faésforo total mgLtP 54+23 1,6+0,6
pH pH 72+0,1 7,1+0,1
Soélidos totais mg L? 567 + 105 430 + 49
Soélidos fixos mg L? 313 +52 305 + 27
Soélidos volateis mg L? 254+ 70 135+ 35
Solidos suspensos totais mg L? 142 £ 92 54 + 28
Soélidos suspensos fixos mg L? 38 +£37 15+10
Sélidos suspensos volateis mg L? 104 £ 62 39+21
Turbidez NTU 167 +71 52 + 30

Fonte: SAAE Sao Carlos.

3.4- Precipitacao de estruvita em efluentes

Estruvita € um sal de fosfato, magnésio e amobnio, nas mesmas
proporcdes molares, normalmente combinados com seis moléculas de 4gua (Equacéo
3.1). Possui baixa solubilidade em agua, 0,018 g 100 mL* a 25 °C com constante de
solubilidade igual a 101326 (LE CORRE et al., 2009).

Mg?*(aq) + NHa*(aq) + HhPO4"3(aq) + 6H200) — MgNH4PO4.6H20(s) + NH*ag) (3.1)

onde n =0, 1, 2, sendo n dependente do pH do meio reacional (JIA et al., 2017).

Em estacdes de tratamento de esgoto, pode ocorrer a precipitacado de
estruvita em calhas de transporte do sobrenadante do digestor anaerébio e em
cotovelos e bombas de succdo nas linhas de recirculacdo do liquido resultante do
desaguamento de lodo, causando entupimentos. A formacéo da estruvita pode ser
favorecida nesses locais devido ao aumento de pH causado pela perda de diéxido de
carbono promovida pela agitacéo do liquido (AIDAR, 2012).

A estruvita era vista como um problema em estacbes tratamento de

esgoto, porém com 0 avango das pesquisas, passou a ser citada como uma alternativa
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vidvel e segura para remocao e recuperacao de nutrientes em aguas residuarias (VAN
DER KOOIJ et al., 2020).

Segundo UENO e FUJII (2001), em 1998, no Japéao iniciou-se a
producdo de estruvita a partir do esgoto sanitario. Este material € recuperado do
sobrenadante da digestdo anaerdbia de lodos em um reator de leito fluidizado e
vendido para empresas de producdo de fertilizantes para aplicagdo em cultivos de
arroz, legumes e flores.

Um estudo reunindo pesquisadores da Dinamarca e do Reino Unido
avaliou varios precipitados de estruvita produzidos a partir de diferentes aguas
residuarias. A pesquisa analisou, dentre outras caracteristicas, o desempenho dos
materiais como fertilizantes e ndo foram observadas diferencas agronbémicas
consideraveis entre as estruvitas estudadas e fertilizantes quimicos, o que fornece
mais evidéncias para o uso de estruvita como alternativa sustentavel ao fosforo
extraido de rochas fosfaticas (HALL et al., 2020).

A precipitacdo da estruvita em efluentes € um processo complexo e
depende de varios parametros fisico-quimicos. Uma breve explicacdo dos parametros

mais estudados esta exposta nas Secdes 3.4.1 e 3.4.2.

3.4.1 - Razdo molar PO4s*: Mg?*: NH4*

A estequiometria PO4%: Mg?*: NH4* da molécula de estruvita depende da
concentragdo destes ions no meio reacional. A razdo molar minima requerida dos trés
constituintes para inicio do processo de cristalizacdo de estruvita € 1:1:1. Porém, na
literatura existem relatos de varias razbes molares favoraveis para o processo
(HAKIMI et al., 2020; IACONI et al., 2010; JAFFER et al., 2002; LIRA, 2012; SOUZA,
2017).

KOFINA e KOUTSOUKOS (2005) obtiveram cristais de estruvita a partir
de agua residuaria sintética utilizando a proporcéo de 1:1:1 dos ions constituintes em
pH 8,50 a 25 °C. J4 SOUZA (2017) obteve até 94,2% de eficiéncia de remocéao de
fosfato em amostras sintéticas, utilizando a razdo 1:3:5 para PO4%: Mg?*: NH4*, em pH
9. LIRA (2012) estudando a cristalizagéo de estruvita em meio sintético, concluiu que
razBes molares com magnésio em excesso sdo mais eficientes para cristalizacédo da

estruvita.
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BRITTON (2002) estudou a precipitacdo da estruvita no sobrenadante
do digestor anaerdbio e observou uma remocdo de 80% do fosfato em forma de
estruvita de alta pureza em pH controlado, mantendo a razdo molar PO43: Mg?* de
1:1,3.

IACONI et al. (2010) investigaram o efeito da razdo molar PO4*: Mg?*:
NH4* na remog&o de amOnia como estruvita em amostras de lixiviado de aterro
sanitario. Concluiram que aplicando a razédo 1:2:1 era possivel remover 95% de
amonia em forma de estruvita com baixas concentracdes de metais, possibilitando sua
aplicacao como fertilizante.

A formacdo de estruvita foi estudada em aguas residuérias de
abatedouro de carne vermelha, e foi observado que a precipitacdo é favorecida em
razdo molar PO4*; Mg?* de 1:2, obtendo 82% de remocéo de fosfato (HAKIMI et al.,
2020).

Como citado anteriormente, em paises em desenvolvimento como o
Brasil, a concentracdo de fosforo no esgoto doméstico é de aproximadamente 7 mg
Lt e geralmente o magnésio é o fator limitante para a formacédo da estruvita em
efluentes, sendo necessaria a adicdo de compostos de magnésio. Os compostos mais
comumente utilizados sao cloreto de magnésio (MgCl2), sulfato de magnésio (MgSOa)
e oxido de magnésio (MgO). (KATAKI et al., 2016; RAHMAN et al., 2014).

A concentracdo dos ions aménio em esgoto € dificil de quantificar
precisamente, pois sdo formados dentro dos fluxos de &guas residuarias como
resultado da decomposicéo de compostos nitrogenados, no entanto, estédo disponiveis
em quantidades excedentes em relacdo aos ions magnésio e fosfato (DURRANT et
al., 1999). Segundo VON SPERLING (2007), a concentracao de nitrogénio total em
efluentes domésticos de paises em desenvolvimento é de 35 a 60 mg L, sendo a

maior parte como nitrogénio amoniacal, cerca de 20 a 35 mg L.

3.4.2 - pH

O pH é um dos principais fatores que influenciam o processo de remoc¢ao
de fosforo em efluente por meio da cristalizagcéo da estruvita, ja que esta diretamente
relacionado com sua solubilidade e a supersaturacao dos nutrientes (LE CORRE et
al., 2009). Varios pesquisadores vém estudando o efeito do pH no processo de

cristalizacdo da estruvita. HAO et al. (2008) observaram que a estruvita pode ser
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cristalizada em uma ampla faixa de pH (7,0 a 11,5), com um pH adequado variando
entre 7,5 e 9,0. SANTOS (2011) alcancou uma remocdo de 90% de fosforo e
nitrogénio como estruvita em efluentes agroindustriais em pH 9,5.

Segundo VON SPERLING (2014), o pH tipico do esgoto sanitario € em
torno de 7, portanto faz-se necessario o uso de agentes alcalinizantes no processo de
precipitacéo da estruvita.

O pH influencia o equilibrio de formacdo de aménia gasosa a partir dos

ions aménio, conforme Equacéao 3.2.
NHa4*@q) + OH @aq) — NH3(g) + H20() (3.2
A Figura 3.3 apresenta a distribuicdo das espécies amoénia, NH3 e ion
amonio, NHs4* em solugdo em funcdo do pH. Nota-se que a partir de pH 9, a
concentracéo da espécie NHs comeca a aumentar e a concentracdo da espécie NHs*
comeca a diminuir. O valor da constante de basicidade, Kb, da amonia considerado foi

de 1,8.10° (FATIBELLO FILHO, 2016).

FIGURA 3.3 - Diagrama de distribuicdo da aménia, NH3 e do ion amdnio, NH4* em
funcdo do pH da solucéao.

—o— ONH,

= aNH,*

5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH

O pH tem papel fundamental na determinacdo das concentracfes de
ortofosfatos, HsPOs, H2PO4", HPO4? e PO4* em solugédo. A partir das equagdes 3.3 a

3.5 e considerando os valores de pKai, pKa2z e pKas iguais a 2,23; 7,21 e 12,3,
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respectivamente (FATIBELLO FILHO, 2016), € possivel construir um grafico de

distribuicdo das espécies citadas acima, ilustrado na Figura 3.4.

H3sPOasaq) — H*@qg) + H2PO4'(aq) pka1 = 2,23 (3.3)
H2POu4 (aq) — H*@q) + HPO42'(aq) pkaz = 7,21 (3.4)
HPO4? (aq) — H*@ag) + PO4%*@aq)  pkas =12,3 (3.5)

FIGURA 3.4 - Gréfico de distribuicédo das espécies HsPOs, H2PO4', HPO4? € PO4*
em funcéo do pH da solucéo.

1,0 ~
0,8 - —¢— aH;PO,
3 06 - = oH,PO,
0,4 1 oaHPO,*-
0,2 7 =< aPO,*
0,0 o
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

De acordo com a Figura 3.4, em pH 7 (esgoto sanitario), as espécies
predominantes do fésforo sdo H2PO4 e HPO4%, e a concentracdo de ions fosfato,
PO4% comeca a aumentar em pH 11.

Por fim, as concentracdes das espécies disponiveis do magnésio, Mg?*
e Mg(OH)* variam em funcao do pH de acordo com a Figura 3.5. Nota-se que 0s ions

Mg?* estdo disponiveis em pH < 10.
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FIGURA 3.5 - Fracdes dos ions Mg?* e MgOH* em funcéo do pH do meio.

o ~-ahg”
04 - aMgOH"*
1% pH

Fonte: AIDAR (2012) (adaptado).
A Figura 3.6 mostra a curva de solubilidade da estruvita em fungéo do
pH. Desta Figura, observa-se que com o aumento do pH diminui a solubilidade da

estruvita até um pH 6timo, entre 10 e 11, a partir do qual ela aumenta.

FIGURA 3.6 - Curva limite de solubilidade da estruvita em funcéo do pH.

~ M >
TTrY LA SLLLAE BN | T

+Curva limite de

- solubilidade
£ de estruvita
»
o) &
L
L
"::'L ‘71 Reall L,l_.L -4 L‘LJ_LﬂL_I»A,-L,A__
4 6 I3 10 12 14

pH

Fonte: METCALF e EDDY (2016) (adaptado).

3.5- Precipitacao de ortofosfatos de calcio

O fosforo também pode ser removido de efluentes por meio da formacao
de ortofosfatos pouco solaveis com o ion célcio. Os possiveis produtos formados séo

apresentados na Tabela 3.2. A hidroxiapatita, Caio(POa4)s(OH)2, € a forma mais
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termodinamicamente estavel e comum em &guas residuédrias, e sua formacdo é
representada pela Equacgéo 3.6 (METCALF e EDDY, 2016)

10Ca?*(aq) + 6P04%>(@ag) + 20H"(ag) — Ca10(PO4)s(OH)2(s) (3.6)

TABELA 3.2 - Precipitados formados durante a precipitacdo do fosfato com o calcio.

Precipitante do fosfato Precipitados que podem ser formados
Fosfato de calcio: Caz(POa,):
Hidroxiapatita: Caio(PO4)s(OH)2
Hidrogenofosfato de calcio: CaHPO.
Carbonato de célcio: CaCOs

Fonte: SEDLAK (1991) (adaptado).

Calcio (1)

Esse processo envolve a adigdo de produtos quimicos como o hidréxido
de célcio ou cal hidratada que também reage com a alcalinidade (devido a
bicarbonatos) do esgoto, conforme Equacéo 3.7 (SEDLAK, 1991).

Ca(OH)2 + HCOs” — CaCOss) + H20 (3.7)

Este fato justifica as quantidades elevadas de cal requeridas para a
precipitacdo de fosfato de célcio e a elevada quantidade de lodo gerada no processo.
A guantidade de cal hidratada requerida para precipitacdo de fésforo no esgoto é
proporcional a alcalinidade total, expressa em mg L* CaCOs, do efluente, que é
tipicamente, cerca de 1,4 a 1,5 vezes a alcalinidade total (METCALF e EDDY, 2016;
SEDLAK, 1991).

3.6- Adsorcao

A adsorcdo é um fendmeno de superficie que envolve a habilidade de
certos solidos (adsorvente) em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos (adsorvato ou soluto),
possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos (NASCIMENTO et al.,
2014).

As moléculas do adsorvato podem se ligar quimicamente ou fisicamente

a uma superficie sOlida. Na adsorcdo fisica (também chamada fisissor¢ao)
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usualmente ocorre interacbes de Van der Waals entre o adsorvato e o adsorvente
(sélido). Este processo geralmente é reversivel e inespecifico. A entalpia de adsor¢éo
fisica é na faixa de 20 kJ mol?, sendo que, essa pequena variacdo de entalpia é
insuficiente para romper ligacdes quimicas, e por isso uma molécula fisicamente
adsorvida mantém suas caracteristicas. Na adsor¢cao quimica (também chamada de
quimissorcao), as moléculas (ou atomos) unem-se a superficie do adsorvente por
ligacdes quimicas, geralmente covalentes. A entalpia de adsor¢cdo quimica é muito
maior do que a da adsorcdo fisica, e 0s valores representativos estdo na faixa de 200
kJ molt. A adsorgcédo quimica é especifica e ocorre em monocamadas na superficie
do adsorvente, enquanto que a adsorcdo fisica pode ocorrer em multicamadas
(ATKINS, 2008).

A intensidade do processo de adsor¢cédo depende de varios fatores como
temperatura, pH do meio, caracteristicas e concentragbes do adsorvente e do
adsorvato (CASTELLAN, 1972; NASCIMENTO et al., 2014). Por exemplo, a
temperatura afeta, principalmente, a constante de velocidade de adsorcdo, um
aumento da temperatura ocasiona o aumento de energia cinética e na mobilidade das
espécies do adsorvato. O pH afeta a adsor¢cao na medida em que determina o grau
de distribuicao das espécies quimicas. (NASCIMENTO et al., 2014).

As isotermas de adsorcdo sdo curvas que mostram a relacdo de
equilibrio entre a concentracdo do adsorvato na fase fluida e a concentracdo do
adsorvato nas particulas adsorventes a uma dada temperatura (MONTALVO ANDIA,
2009). Elas indicam como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e fornecem
uma estimativa da quantidade maxima de soluto que sera adsorvida.

Segundo ATKINS (2008), a isoterma de Langmuir € a isoterma mais
simples e estd baseada em trés hipoteses: (a) a adsorcdo ndo pode ir além do
recobrimento com uma monocamada; (b) todos os sitios de adsor¢cdo séao
equivalentes uns aos outros e a superficie € uniforme, ou seja, a superficie é
perfeitamente plana em escala microscopica, e (c) a capacidade de uma molécula ser
adsorvida num sitio é independente da ocupacao dos sitios vizinhos.

A Equacéo 3.8 representa a isoterma de Langmuir:

_ Imax K1 Ce

e
3.8
1+K;C, (3.8)

de
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Em que:

ge = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg
g);

gmax = capacidade maxima de adsorcédo (mg g?);

KL = constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L mg);

Ce = concentragdo do adsorvato no equilibrio em solugédo (mg L2).

A Equacdo 3.8, geralmente é rearranjada para a forma linearizada,
representada pela Equacgédo 3.9, assim, € possivel determinar os valores de KL e gmax
(NASCIMENTO et al., 2014).

1 _ 1 + 1
CIe Qméx KL qméx Ce (39)

A construcao do gréfico 1/ge versus 1/Ceresultara em uma linha reta com
inclinagéo (coeficiente angular) 1/(KLgmax) € interceptagdo (coeficiente linear) 1/gmax.

Um parametro importante do modelo de Langmuir é o valor de R. (fator
de separacdo) que corresponde ao grau de desenvolvimento do processo de
adsorcao. Este valor é obtido através da Equacédo 3.10 (NASCIMENTO et al., 2014):

1

Ry =——r
L™ 1+k;c

(3.10)
onde Co € a concentracao inicial do adsorvato (mg L™1).

Os valores de RL indicam o tipo de isoterma, valores de R.>1 indicam
gue o processo de adsorcéo é desfavoravel, ou seja, o adsorvato tem maior afinidade
pela fase liquida do que pela fase sélida, RL = 1 indica uma isoterma linear, 0 < RL<
1 indica que a isoterma é favoravel e R. = 0 indica que a isoterma é irreversivel
(ERDOGAN et al., 2005).

A isoterma de Freundlich € uma das primeiras equagfes propostas para
estabelecer uma relacao entre quantidade de material adsorvido e a concentracao do
material na solucdo (CASTELLAN, 1972) e procura levar em consideracao a influéncia
das interacdes substrato-substrato existentes na superficie do solido (ATKINS, 2008).

Uma formulag&o empirica € expressa como:
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qe = K Ce'/" (3.11)

onde:

ge = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg
g

Ce = concentragdo do adsorvato em equilibrio em solugédo (mg L1);

Kr = constante de capacidade de adsor¢éo de Freundlich;

1/n = constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

A Equacao 3.11, pode ser expressa na forma linearizada, representada
pela Equacédo 3.12 (NASCIMENTO et al., 2014):

1
logqe =logKF+E logCe (3.12)

Assim, o gréafico de logge versus logCe fornecera uma inclinagéo de 1/n
e um intercepto logKr.

Segundo NASCIMENTO et al. (2014), uma adsorcao favoravel tende a
ter um valor de n entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n (menor o valor de 1/n), mais
forte é a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. E importante ressaltar que a
isoterma de Freundlich falha quando a concentracdo (ou pressédo) do adsorvato é
muito alta (CASTELLAN, 1972).

3.7- Adsorvente bentonita

A bentonita € um argilo mineral com amplo uso industrial devido a
algumas caracteristicas individuais como: aumento significativo de volume em
presenca de agua, resisténcia a altas temperaturas e elevada capacidade de troca
cationica. Aléem disso, € um mineral abundante, de baixo custo e ndo apresenta risco
ao ambiente. Este mineral foi descoberto em 1888 nos Estados Unidos, em Fort
Benton, dai o nome bentonita. Origina-se frequentemente da decomposicéo de cinzas
vulcanicas e € constituida por montmorilonita, um argilo mineral do grupo das
esmectitas (ABREU, 1973).
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A Figura 3.7 apresenta um esquema da estrutura cristalina da
montmorilonita. E constituida por duas folhas tetraédricas de silica, com uma folha
central octaédrica de alumina unidas entre si por atomos de oxigénio comuns as
folhas. (ISKANDER et al., 2011; ROSSETO et al., 2009).

FIGURA 3.7 - Estrutura quimica da montmorilonita.

Si (Al)

Fonte: COSTA FILHO et al. (2005).

Os ions de posi¢cdo octaédrica podem ser substituidos por outros de
menor carga e tamanho similar, como AI** por Mg?*. Este processo pode causar um
desequilibrio elétrico nas superficies das lamelas, assim as camadas de alumina
adjacentes tendem a se repelir formando uma abertura, denominada meio interplanar,
que permite a entrada de moléculas de agua (ROSARIO, 2010).

Para compensar as cargas hegativas das extremidades de suas
camadas, a bentonita passa por um processo de substituicbes isomorficas,
denominado troca catibnica. Os cations envolvidos neste processo sdo chamados de
cations trocaveis, que podem ser Ca?*, Mg?* e/ou Na*, estdo localizados no meio
interplanar e podem ser trocados por outros ions. Se o cation predominante é o Ca?*,
a argila € denominada de bentonita calcica e se o cation predominante € o Na*, é
denominada bentonita sodica (AMORIM et al., 2006). No Brasil ha apenas reservas
conhecidas de bentonita calcica (BRASIL, 2019b).
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Em termos de reserva mundial, a bentonita € um mineral muito
abundante nos principais paises produtores, porém, as estimativas ndo sao
publicadas. Os Estados Unidos e a China sdo os principais produtores, com
producdes em 2016 de 3,8 Mt e 3,65 Mt, respectivamente. Neste periodo, o Brasil
produziu 354.016 t de bentonita e as reservas declaradas foram estimadas em 32,1
Mt, com as seguintes participa¢cdes estaduais: Paraiba (69,2%), Bahia (17,1%) e Séo
Paulo (13,8%). A producdo mundial de bentonita em 2016 foi estimada em 16 Mt.
(BRASIL, 2019b).

A importancia industrial da bentonita e sua versatilidade levam o Brasil
a crescentes pesquisas neste material como, dentre outras aplicagbes, adsorventes
alternativos. (COSTA FILHO et al., 2005; KUROKI et al., 2014).

3.8- Adsorcéao de fésforo

Em busca de melhorias e otimiza¢cbes na utilizagcdo da bentonita como
material adsorvente, algumas pesquisas sugerem modificacbes em sua estrutura,
como: bentonita modificada com lantanio, ferro, hematita, hidroxi-ferro ou hidroxi-ferro-
aluminio (HAGHSERESHT et al., 2009; XAVIER, 2019; YAGHOOBI-RAHNI et al.,
2017).

A argila natural modificada com lantanio, Phoslock®, atua na adsorgao
e imobilizacdo do ion fosfato em corpos hidricos e foi desenvolvida pela CSIRO
(Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation), 6rgdo nacional para
pesquisa cientifica na Australia.

Segundo o site da empresa vendedora do Phoslock® no Brasil, o produto
ja foi utilizado em muitos rios, lagos e reservatorios ao redor do mundo a fim de reduzir,
principalmente, a concentracado de fosforo na coluna d’agua e controlar floragées de
cianobactérias toxicas. A maioria das aplicacdes do produto foi feita na Austrélia e
Europa (XAVIER, 2019). No Brasil, o Phoslock® ja foi aplicado para a recuperacao de
uma lagoa em Minas Gerais, um reservatorio na Bahia e um lago no Rio Grande do
Sul a fim de atender aos padrbes de qualidade da Resolucdo n° 357/2005 do
CONAMA (PHOSLOCK, 2014).

Apoés a aplicacdo da suspensdo de Phoslock® no corpo hidrico, o

produto adsorve o fosfato dissolvido na coluna d’agua formando um composto


https://phoslock.com.br/informacoes-tecnicas/
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insollvel entre o fosfato e o lantanio. O precipitado sedimenta e forma uma fina
camada de 1 a 3 mm na interface 4gua-sedimento e esta barreira adsorve o fosforo
presente no sedimento (XAVIER, 2019).

HAGHSERESHT et al. (2009) estudaram a adsorcdo de fosfato neste
material em ambientes aquaticos e observaram que o Phoslock® apresentou boa
eficiéncia mesmo quando aplicado em ecossistemas aquaticos poluidos. A
capacidade maxima de adsorcédo do Phoslock® variou entre 9,5 a 10,5 mg PO4* g1
numa faixa de temperatura de 10 a 35 °C, além disso, a capacidade de adsorcéo teve
pouca alteragdo em valores de pH entre 5 e 7, mas diminuiu em valores de pH mais
altos. Este resultado sugere uma maior afinidade entre os ions H2PO4 e La(OH)2*.

KUROKI et al. (2014) também desenvolveram uma argila modificada
com lantanio, NT-25La, através do processo de troca idnica e este material foi aplicado
em solucbes aquosas de fosfato. Observaram que os parametros cinéticos de
adsorcao de fosfato indicaram que a taxa de adsor¢cdo em NT-25La é cerca de 4 vezes
mais rapida do que a adsorcdo em Phoslock®, o que provavelmente esta relacionada
a maior area superficial do NT-25La. Além disso, a capacidade maxima de adsorcéo
observada para o fosfato foi de 14,0 mg g* de NT-25La.

Entretanto, alguns estudos relatam uma potencial toxicidade do lantanio
no ambiente aquatico (VAN OOSTERHOUT et al., 2020; WAAJEN et al., 2017).
WAAJEN et al. (2017) analisaram a concentracdo de lantanio na biota de diferentes
niveis tréficos, antes e apds a aplicacdo de Phoslock® em lagos. Observaram um
acumulo de lantdnio em macrdfitas e larvas de quironomideos expostos apds 5 anos
de aplicacdo do Phoslock®, e ainda, VAN OOSTERHOUT et al. (2020) sugerem que
estes organismos podem ser vetores para o lantanio na cadeia alimentar. A absorcao
de lantanio observada por organismos representa uma preocupacao e justifica uma
investigagdo a longo prazo, especialmente em escala real e particularmente para
organismos que habitam sedimentos (COPETTI et al., 2016).

Na busca por materiais eficientes e de baixo risco ao ambiente, XAVIER
(2019) estudou uma bentonita da regido Nordeste do pais modificada com Fe (lll) por
meio do processo de troca ibnica, NT-25Fe, e sua capacidade de retencao de fosfato
foi avaliada. A bentonita NT-25Fe apresentou uma retencéo de fosfato de 74,6% em
90 minutos e a capacidade maxima de adsorcéo foi de 17,7 mg PO4* g, resultado
maior do que o observado para o Phoslock® que foi de 10,5 mg g* (HAGHSERESHT

et al., 2009), mostrando-se um material comparavel ao adsorvente comercializado
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atualmente. A autora observou também a viabilidade da argila NT-25Fe, para a
recuperacéo de ambientes eutrofizados.

3.9- Analise de fésforo

As analises de fosforo realizadas neste trabalho foram determinadas
através do método do acido ascoérbico de acordo com as metodologias 4500-P B e
4500-P E do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 222 ed.,
2012 (APHA, 2012).

Este método consiste na digestdo 4cida da amostra com &cido sulfarico
e persulfato de aménio para a hidrolise dos compostos fosfatados, geralmente
polifosfatos, organo-fosfatos e moléculas de alto peso molecular formando
ortofosfatos, seguida da adi¢cdo de um reagente misto composto de &cido sulfarico,
tartarato de antiménio e potassio, molibdato de aménio e 4cido ascoérbico. O molibdato
de amoénio e o tartarato de antimdnio e potassio reagem em meio acido com os
ortofosfatos presentes na amostra, formando o acido fosfomolibdico, que é reduzido
a um complexo azul intenso pelo acido ascorbico, conforme exposto nas Equacdes
3.13 e 3.14.

PO + 12M0042 + 27H* — HsPO4(M0O3)12 + 12H20 (3.13)
H3PO4(M0O3)12 + CeHsOs — (HaPMo(V1)sMo(V)4040)* (3.14)

A leitura das amostras foi realizada ap6s 10 min da adicdo do reagente
misto, em 880 nm. Em todas as andlises foram gerados brancos e a cada batelada
foram analisados padrdes-check com os resultados aplicados em carta-controle. As
analises foram determinadas em triplicatas e o limite de quantificacdo do método foi
de 0,02 mg L.
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4 - METODOLOGIA

Toda a metodologia deste trabalho foi desenvolvida no laboratério da
ETE Monjolinho utilizando amostras de efluente da referida estacao, e foi dividida em
3 etapas:

ETAPA | — envolveu a avaliacdo da possibilidade de precipitacdo de
estruvita no efluente da ETE Monjolinho, com estudo dos parametros interferentes no
processo. Nesta etapa foram utilizados dois tipos do efluente: efluente final da ETE
Monjolinho, ou seja, apds o tratamento fisico-quimico e; efluente da saida dos reatores
UASB, ap6s o tratamento bioldgico.

ETAPA Il — envolveu o estudo da possibilidade de precipitacdo de
ortofosfatos de célcio no efluente dos reatores UASB da ETE Monjolinho, com a
utilizacdo de uma solucdo comercial de hidroxido de calcio, Ca(OH)2, como
alcalinizante e fonte de célcio.

ETAPA lll — envolveu o estudo de remocédo de fosforo no efluente dos
reatores UASB utilizando bentonitas modificadas com Fe (lll) como adsorventes.

Nas Secdes 4.1, 4.2 e 4.3 serao descritos detalhes de cada etapa.

4.1 - Etapal - Precipitacao de estruvita

Os ensaios de precipitacéo de estruvita foram conduzidos de acordo com
um planejamento fatorial completo, na qual seleciona-se varidveis ou fatores para
serem testadas em dois niveis (PEREIRA FILHO, 2015). Esse método é o mais
indicado para estudar os efeitos de variaveis de influéncia, pois, permite a selecédo das
variaveis que influenciam um processo com um ndimero minimo de ensaios, sem
prejuizo da qualidade das informacdes e estudo simultdneo de diversas variaveis,
separando seus efeitos (BUTTON, 2005). Decidiu-se utilizar o planejamento fatorial
2%, com k fatores e 2 niveis, baixo (-1) e alto (1) (CASTRO, 2014).

Os fatores e os niveis definidos para os ensaios foram selecionados com
base nos trabalhos de diversos autores como 0s mais importantes para 0 processo
(ALI, 2005; LE CORRE et al., 2009; OHLINGER et al., 1998).

Inicialmente, foi avaliada a possiblidade de remoc&do de fésforo no

efluente final da ETE Monjolinho, a fim de, principalmente, minimizar os impactos
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ambientais que o fésforo pode causar no corpo d’ agua receptor, no caso, Rio
Monjolinho.
Os fatores estudados foram razdo molar Mg:P, pH, gradiente de agitacao

e tempo de agitacdo, e os niveis estao definidos na Tabela 4.1.

TABELA 4.1 - Niveis dos fatores do planejamento fatorial 24 para os ensaios de
precipitacdo de estruvita em efluente final.

Niveis
Fatores
-1 1
Mg:P 1 10
pH 7 10
Gradiente de velocidade (s?) 21 105
Tempo de agitacdo (min) 10 45

O planejamento fatorial 2* resultou em 16 ensaios realizados em
duplicata e as condi¢cBes utilizadas em cada ensaio estdo representadas na Tabela
4.2.



Assis Abilio, M. C. 29

TABELA 4.2 - Condi¢6es dos ensaios do planejamento fatorial 24 para avaliagéo da
precipitacdo da estruvita em efluente final.

Conjun_to Ensaio n® Mg:P oH Grad_ient~e Tempo~de
de ensaios de agitacdo  agitacao
Contra- 0 Sem
prova ajuste
1 -1
A > 1 1 1 1
3 -1
- -1 [
4 1
Contra- 0 Sem
prova ajuste
5 -1
B 5 -1 1 1 1
7 -1
- 1 -
8 1
Contra- 0 Sem
prova ajuste
9 -1
C -1 1 1
10 1
11 -1
1
12 1
Contra- Sem
prova ajuste
13 -1 1
D 14 1 1 1
15 -1
1
16 1

Legenda: (-1) nivel baixo; (1) nivel alto.

Os ensaios foram conduzidos em equipamento do tipo jartest da marca
Milan, modelo JT203 no laboratorio da ETE Monjolinho. O equipamento utilizado,
ilustrado na Figura 4.1, é um misturador composto por seis pas agitadoras capazes
de operar com velocidade variavel de 10 a 120 rpm (rota¢des por minuto) ou 6 a 105
s, seis jarros quadrados em acrilico transparente com capacidade de 2L cada e

controlador de rotacdes para ajuste da velocidade de agitacéo.
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FIGURA 4.1 - Equipamento tipo jartest utilizado para os ensaios de precipitacédo de
estruvita em efluente.

As amostras de efluente para a realizagéo dos ensaios foram coletadas
na calha Parshall de saida da ETE Monjolinho. Uma contra-prova foi realizada para
cada conjunto de ensaios somente com efluente, sem ajuste de pH e sem adicao de
magnésio.

Para o ajuste de pH foi utilizada uma solucao de hidréxido de sédio 3M
(NaOH p.a. da marca Alphatec), e como fonte do ion magnésio, Mg?*, foi utilizado
sulfato de magnésio heptahidratado da marca Reatec.

Apbs o tempo de agitacdo, as amostras foram coletadas e filtradas em
membrana filtrante de ésteres de celulose de 0,45 um de porosidade com o auxilio de
um conjunto de filtracdo acoplado a uma bomba de vacuo. Em seguida, o liquido
filtrado foi submetido a analise de fosforo total em triplicata.

O planejamento experimental utilizado para os ensaios de precipitacéo
da estruvita no efluente dos reatores UASB foi similar ao planejamento definido para
o efluente final, porém, ao fim do tempo de agitacdo, as amostras permaneceram em
repouso por um periodo, chamado de tempo de inducdo (LE CORRE et al., 2009). Os
niveis dos fatores estdo definidos na Tabela 4.3.
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TABELA 4.3 - Niveis dos fatores do planejamento fatorial 2° para os ensaios de
precipitacdo de estruvita em efluente dos reatores UASB.

Niveis
Fatores
-1 1
Mg:P 1 10
pH 7 10
Gradiente de velocidade (s?) 21 105
Tempo de agitacao (min) 10 45
Tempo de inducéo (h) 1 24

O planejamento fatorial 2° resultou em 32 ensaios realizados em

duplicata e as condi¢cfes utilizadas em cada ensaio estdo representadas na Tabela
4.4,

TABELA 4.4 - Condi¢Ges dos ensaios do planejamento fatorial 2° para avaliagédo
da precipitacdo da estruvita em efluente dos reatores UASB.

(continua)

Conjunto de Gradiente Tempo de Tempo de

Ensaion® Mg:P pH

ensaios de agitagcdo agitacéo inducéo
Contra- 0 Sem
prova ajuste
1 1
A 1 1 1 1
2 -1
3 1
- - -1 -
4 -1
Contra- 0 Sem
prova ajuste
5 1
B 1 1 1 1
6 -1 :
7 1
[ -1 N
8 -1
Contra- 0 Sem
prova ajuste
9 1 1
C 10 1 1 -1 1
11 1
-1

12 -1



Assis Abilio, M. C. 32

TABELA 4.4 - Condi¢cGes dos ensaios do planejamento fatorial 2° para avaliagédo
da precipitacao da estruvita em efluente dos reatores UASB.
(concluséo)

Conjun'tode Ensaio n° Mg:P oH Grad.ient~e Tempo~de Tempo~de
ensaios de agitacdo agitacéo inducao
Contra- 0 Sem
prova ajuste
13 -1
D 14 1 1 1 1 1
15 -1
. -1 -
16 1
Contra- 0 Sem
prova ajuste
17 1
E 18 1 1 1 1 1
19 1
. -1 -
20 -1
Contra- 0 Sem
prova ajuste
21 1
F > 1 1 1 1 1
23 1
I -1 N
24 -1
Contra- 0 Sem
prova ajuste
25 1
G 26 1 1 1 1 1
27 1
- -1 R
28 -1
Contra- 0 Sem
prova ajuste
H S | 1 1
30 -1
31 -1 1

Legenda: (-1) nivel baixo; (1) nivel alto.

As amostras de efluente para a realizacéo dos ensaios foram coletadas
na calha Parshall da unidade de mistura rapida da ETE Monjolinho (saida dos reatores
UASB). Uma contra-prova foi realizada para cada conjunto de ensaios somente com

efluente, sem ajuste de pH e sem adicdo de magnésio.
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Os ensaios foram conduzidos em equipamento jartest ilustrado na Figura
4.1. O ajuste do pH e a adicdo de magnésio foram feitas da mesma maneira dos
ensaios anteriores.

Apoés o tempo de inducédo, a fase liquida de cada ensaio foi submetida a
filtracAo em membrana de ésteres de celulose de 0,45 um de porosidade com o auxilio
de um conjunto de filtracdo acoplado a uma bomba de vacuo e andlise de fésforo total

em triplicata.

4.2 - Etapa ll - Precipitacéo de ortofosfatos de célcio

Para a investigacdo da possibilidade de remocao de fésforo no efluente
por meio da precipitacdo de ortofosfatos de calcio foram coletadas amostras apés o
tratamento biologico (reatores UASB) na unidade de mistura rapida da ETE
Monjolinho.

Os ensaios foram conduzidos em equipamento jartest ilustrado na Figura
4.1. O pH das amostras foi ajustado na faixa de 7,3 a 8,0 para favorecer o processo
de precipitacdo de ortofosfatos de célcio, sendo que a contra-prova do estudo foi uma
amostra de efluente sem ajuste de pH, apresentando valor de pH de,
aproximadamente, 7. As amostras foram mantidas sob uma agitacdo de 105 s
durante 45 minutos. ApGs 24 horas, aliquotas do sobrenadante foram coletadas para
andlise de fésforo total em triplicata. Para ajuste do pH foi utilizada uma solucdo
comercial de hidréxido de célcio a 26%. Um esquema do procedimento esta ilustrado
na Figura 4.2.

FIGURA 4.2 - Esquema do estudo de precipitacdo de ortofosfatos de célcio no

efluente dos reatores UASB.
Ca(OH), \ \\
26% '
> >

) R
o

PH 7,0 7.3 7.5 7 7 8,0
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4.3- Etapa lll - Adsorcéo de fosforo por bentonita modificada

Para os estudos de remocéao de fosforo utilizando bentonita modificada
com Fe (lll) foram utilizadas amostras dos reatores UASB da ETE Monjolinho com
testes em duplicata.

Foi utilizado um equipamento tipo jartest da marca Policontrol, modelo
FlocControl 1ll, com ajuste de velocidade de agitacdo de 10 a 600 rpm ou 14 a 2000

s, ilustrado na Figura 4.3.

FIGURA 4.3 - Equipamento tipo jartest utilizado nos ensaios de remocao de fésforo
com adsorventes.

Os primeiros ensaios de adsor¢édo foram realizados com duas versdes
da bentonita modificada com Fe (lIl): fabricada com nitrato de ferro, Fe(NO3)3.9H20,
como agente de modificacdo, NT-25Fe (XAVIER, 2019); e fabricada com cloreto
ferrico, FeCls, como agente de modificagdo, NT-25Fe-Cl.

Os jarros do jartest foram preenchidos com 2 L de amostra, adicionado
o adsorvente em cada jarro de acordo com as concentracdes pré-definidas e medido
o pH. As condicfes dos ensaios foram as seguintes:

v' Concentra¢des dos adsorventes: 0,025; 0,05; 0,1; 0,2;0,5; 1; 2 e
3glLY;

v/ Agitacdo a 900 s por 20 segundos;

v Agitacdo a 325 s por 45 minutos;
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v" Tempo de sedimentacdo: 24 horas.
Ap0s o término dos ensaios, foram coletadas amostras do sobrenadante
para andlise de fosforo total em triplicata. Uma amostra de esgoto dos reatores UASB
foi utilizada como branco para céalculo da porcentagem de remocdo de fosforo

conforme Equacéo 4.1.

C,. 100> (4.1)
Cp

Remocio (%) = 100 — (
sendo Ca = concentracdo de fosforo total na amostra tratada (mg L™2);
Cb = concentracgéo de fésforo total no efluente do UASB (mg L™Y).
Também foram realizados calculos da capacidade de adsorcdo de

fosforo, Q, conforme Equacéo 4.2.

0(mge Y= (225 %) 2

sendo C = concentracdo do material adsorvente (g L™2).
Para estudar a interferéncia dos materiais em suspensao presentes no
efluente dos reatores UASB, foram realizados ensaios de adsorcao de fésforo em: (a)
efluente bruto do UASB e (b) efluente do UASB submetido ao processo de
sedimentacao por uma hora, sendo o liquido sobrenadante tratado como amostra. O
branco dos ensaios foi o efluente submetido as mesmas condi¢cdes das amostras
tratadas com o adsorvente.
As condi¢des dos ensaios foram as seguintes:
v Concentracdes do adsorvente: 0,2;0,5;1e2gL™;
v Agitacdo a 600 s por 20 segundos;
v Agitacdo a 60 s por 30 minutos;
v' Tempo de sedimentacgédo: 1 hora.
Apo6s a sedimentacédo, foram coletadas amostras do sobrenadante para
andlise de fosforo total em triplicata. A Equacéo 4.1 foi utilizada para os célculos de

remocéao de fosforo e o material adsorvente utilizado foi a NT-25Fe-Cl.
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Uma terceira versao da bentonita modificada com Fe (lll), a TechPhos®
também foi utilizada nos ensaios de adsor¢éo de fésforo. Para o estudo da eficiéncia
deste material, foram utilizadas separadamente dois tipos de amostras de esgoto:
efluente dos reatores UASB da ETE Monjolinho e efluente MBR (tratado em biorreator
com membranas de ultrafiltracdo). As condi¢cdes dos ensaios foram as seguintes:

v Concentracdes do adsorvente: 0,2;0,5;1;e2gL";
v Agitacdo a 600 s por 20 segundos;

v Agitacédo a 60 s por 45 minutos;

v' Tempo de sedimentagado: 1 hora.

Foram realizadas analises de fésforo total em triplicata no sobrenadante.
Uma amostra dos respectivos efluentes submetida as mesmas condicbes das
amostras tratadas com adsorvente foi considerada como o branco e a Equacéao 4.1 foi
utilizada para o célculo da remocéo de fosforo.

Maiores informacdes sobre as caracteristicas das bentonitas
modificadas com Fe (lll) utilizadas neste trabalho ndo estdo disponiveis por serem

produtos de patente.

4.3.1 - Cinética de adsorcéo

A fim de melhor compreender o processo de adsorcédo de fésforo em
efluente por bentonita modificada com Fe (Ill), um estudo da cinética de adsorcao foi
realizado utilizando a NT-25Fe-Cl. Os testes foram realizados em equipamento jartest
utilizando 2 L do efluente dos reatores UASB e 0,4 g do adsorvente. As amostras
foram mantidas em agitacédo a 120 s, a temperatura ambiente durante 120 minutos.
Neste periodo, aliquotas de 15 mL de amostra foram retiradas de 15 em 15 min (8
aliquotas) e filtradas em sistema de filtracdo a vdcuo em membrana de 0,45 pm de

porosidade para andlise de fésforo total em triplicata.

4.3.2 - Isoterma de adsorcgéo

Os dados obtidos nos ensaios com o efluente bruto do UASB, conforme

descritos no item 4.3 (a), foram utilizados para os estudos de isoterma de adsorcéo,
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utilizando as Equacgbes 3.9 e 3.12 para calculo dos pardmetros de Langmuir e

Freundlich, respectivamente.

4.3.3 - Ensaios com adsorvente, PAC e polimero

O cloreto de polialuminio, PAC, é um sal metalico coagulante de alta
massa molar, formado por unidades de hidroxicloreto de aluminio agregadas, obtido
pela reacéo entre acido cloridrico e hidrato de aluminio ou outras formas de aluminio.
Possui formula quimica geral de Aln(OH)mClsn-m, onde n representa o nimero de
atomos de aluminio e m representa o numero de hidroxilas (ABNT NBR 16488). O
PAC utilizado neste estudo apresenta as seguintes caracteristicas:

v' Densidade a 25°C = 1,32 g cm3;
v AlO3 = 12,5 % (m/m);

v" pH (sol. 20%) a 25 °C = 2,49;

v Basicidade = 12%;

v" Turbidez = 0,02 NTU;

v Fe203=80mg L.

Os polimeros séo cadeias de monémero ligados em uma estrutura linear
ou ramificada, com grupos funcionais distribuidos ao longo da cadeia polimérica, 0s
quais definem a carga do polimero (METCALF e EDDY, 2016). O polimero de caracter
catibnico é utilizado como auxiliar de coagulacgéo.

Esse material de cadeia longa flocula os sélidos em suspensao
presentes no efluente melhorando as caracteristicas de separacdo solido-liquido A
poliacrilamida catiénica € o material base do polimero utilizado no presente estudo e
possui as seguintes caracteristicas:

v/ Alta massa molar e alta densidade de carga;
v Carater catidnico;

v Viscosidade (sol. 0,1%/cP) = 54;

v Densidade = 0,75 g cm3;

v Acrilamida residual = 873 mg L;

v" pH (sol. 0,1%) = 6,48.

O sobrenadante da amostra que foi tratada conforme descrito no item
4.3 (a), com 0,2 g L* de adsorvente em efluente do UASB, foi submetido ao processo

de coagulacéo e floculacéo, utilizando o PAC como agente coagulante e uma solucéo
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de polimero catibnico como agente auxiliar da coagulagdo, um esquema do
experimento esta representado pela Figura 4.4. Uma contra-prova foi feita com o
efluente dos reatores UASB sem tratamento com adsorvente e com a adicdo de PAC
e polimero. As condi¢cdes do ensaio foram as seguintes:

v Concentracédo de PAC: 25 mg L%;

v Concentracéo do polimero: 1,4 mg L?;

v Agitacdo a 600 s por 20 segundos;

v Agitacédo a 60 s por 30 minutos;

v' Tempo de sedimenta¢do: 10 minutos.

FIGURA 4.4 - Esquema experimental para os ensaios com efluente tratado com
adsorvente e posteriormente com PAC e polimero.

N g NN

Polimero 1,4 mg L

0,2 gL : :

adsorvente N N

Branco

Apos o tempo de sedimentacao, foram coletadas amostras para analise
de fosforo total, cor aparente e turbidez. As condicbes de agitacdo, tempo de
sedimentacdo, bem como as concentracdes de PAC e polimero aplicadas nestes
ensaios sdo as mesmas condicdes utilizadas atualmente na unidade de mistura rapida
da ETE Monjolinho, onde ocorre o processo de coagulacéo.

Foram utilizados também, de forma simultdnea, o adsorvente, PAC e
polimero catiénico no efluente os reatores UASB para testes de remocéao de fosforo,
cor aparente e turbidez. As combinac¢des dos produtos adicionados nas amostras de

efluente estdo apresentadas na Figura 4.5.
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FIGURA 4.5 - Esquema dos ensaios em jartest com dosagens de adsorvente,
PAC e polimero, simultaneamente.

2| & || & || & & || &

Adsorvente
0,0 0,0 0,0 0,2 0,2 0,2
(g L)
PAC
(mg L) 25 12,5 25 25 12,5 25
Polimero 14 1,4 0 1,4 14 0
[mg L_1} L ] H L)

As condi¢des dos ensaios foram as seguintes:
v Agitacdo a 600 s por 20 segundos;
v Agitacédo a 60 s por 30 minutos;
v' Tempo de sedimentacdo: 10 minutos.

Ap6s o tempo de sedimentacdo, foram coletadas amostras do
sobrenadante para analise de fosforo total, cor aparente e turbidez e a Equacéo 4.1
foi utilizada para o calculo da remocéao de fosforo.

Neste processo foram utilizadas separadamente duas versdes da
bentonita modificada com Fe (lII): NT-25Fe-Cl e TechPhos®.

4.3.4 - Adsorcao de fosforo em NT-25Fe e Phoslock®

Um estudo comparativo de remocé&o de fosforo foi realizado utilizando o
adsorvente NT-25Fe e o0 adsorvente comercial Phoslock®. Os testes foram
conduzidos em duplicata no equipamento jartest (Figura 4.3) utilizando o efluente da
saida dos reatores UASB e cinco concentracdes dos adsorventes.

As condi¢des dos ensaios foram as seguintes:

v' Concentracdes dos adsorventes: 0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,5 gL%;
v Agitacdo a 900 s por 20 segundos;

v Agitacdo a 325 s por 45 minutos;

v' Tempo de sedimentagdo: 24 horas.
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Apés o tempo de sedimentacdo, foram coletadas amostras do
sobrenadante para andlise de fésforo total em triplicata. O efluente dos reatores UASB
foi utilizado como branco para céalculo da porcentagem de remocdo de fosforo
conforme Equacéo 4.1.

O produto comercial, Phoslock®, foi fornecido ao Laboratorio de
Biogeoquimica Ambiental da UFSCar pela empresa Stymmulab S.A, representante da

empresa Phoslock® Water Solutions Ltd, de origem australiana.

4.4- Determinacdes analiticas
As analises quimicas foram realizadas no laboratério da ETE Monjolinho
e suas metodologias, apresentadas na Tabela 4.5, sdo normalizadas de acordo com

APHA (2012).

TABELA 4.5 - Metodologias das andlises e os respectivos equipamentos utilizados.

Parametro Método Descricéo Principais equipamentos
Cor aparente 2120 C Espectrofotométrico Espectrofotometro DR 3900
Fosforo total jgggE E © Acido ascorbico marca HACH
pH 4500H'B  Elewometico  ETC T 78N marca Orion
Turbidez 2130 B Nefelométrico Turbidimetro TL.2300 marca

HACH

Foi realizado um controle de qualidade das andlises de fosforo total
através da ferramenta carta-controle, e uso de uma solucdo padrao de fosfato da
marca Inorganic Ventures, com certificado de conformidade com a ABNT NBR I1SO
17034.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Etapa |l - Precipitacdo de estruvita

Os ensaios correspondentes a etapa | consistiu na avaliacdo da
possibilidade de remocao de fosforo por meio da precipitacdo da estruvita no efluente
final e no efluente dos reatores UASB da ETE Monjolinho.

Nesta etapa, 0s seguintes parametros foram testados:

(i) razGes molares Mg:P 1:1 e 10:1;

(ii) pH 7 e 10;

(iii) gradientes de velocidades 21 e 105 s%;

(iv) tempos de agitacdo 10 e 45 minutos e

(v) tempos de indugéo 1 e 24 horas, sendo este parametro utilizado
apenas nos ensaios com o efluente dos reatores UASB.

A Tabela 5.1 apresenta as condicfes dos ensaios realizados com o
efluente final e as concentracdes de fésforo obtidas no liquido sobrenadante
submetido a filtragcdo em membrana de 0,45 um de porosidade.

TABELA 5.1 - Parametros estudados na precipitagéo da estruvita (efluente final) e as
concentracdes de fosforo obtidas no sobrenadante filtrado a 0,45 pm.

(continua)
. . : Tempo de [P] sobrenadante
Conjunto  Ensaio \0.p )y Gradientede o qo50  (filtracdo 0,45um)
de ensaios n° agitacao (s™) (min) (mg L)
Contra- 0.37
prova ’
1 10 () 7 (-) 0,32
I PR WA
A 2 10 (+) 21 () 10 () 0,53
3 1() 7(-) 0,39
4 10 (+) 0,54
Contra- 0.33
prova ’
5 10) 7 (-) 0,32
B 6 10 (+) 21 () 45 (+) 0,55
7 7 (-) 0,30
10+ ———
8 10 (+) 0,59
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TABELA 5.1 - Parametros estudados na precipitacdo da estruvita (efluente final) e as
concentragdes de fosforo obtidas no sobrenadante filtrado a 0,45 pm.
(concluséo)

Tempo de [P] sobrenadante

Conjunto Ensaio ) Gradiente de L . ~
de ensaios n° Mg:P P agitacao (s?) a%lr;ailﬁilo (ﬂltriﬁg l(_)_’gwm)
Contra- 0.36
prova
9 1() 70 0,34
c 10 10(4) 105 (+) 10 () 0,41
11 1() 0,58
10 (+)
12 10 (+) 0,56
Contra- 0.40
prova
13 1(-) 70 0,35
10 (+)
16 10 (+) 0,69

Legenda: (+) limite superior; (-) limite inferior.

Comparando os resultados de fosforo com os resultados da contra-prova
em cada conjunto de ensaios, observa-se que neste estudo ndo houve remocao de
fésforo em nenhum conjunto de ensaios, portanto, ndo houve precipitacdo de
estruvita.

E importante ressaltar que quando o efluente é filtrado, os materiais
particulados fosfatados ficam retidos na membrana. As concentracdes de fésforo
apresentadas nos ensaios de contra-prova (sem nenhum ajuste de pH ou
concentracdo de Mg) ndo representam as concentragdes reais de fosforo no efluente
final da ETE Monjolinho, j& que passaram por filtragdo em membrana.

O efluente final da ETE Monjolinho, utilizado neste estudo, apresentou
concentracdo de foésforo de aproximadamente 1,2 mg L, entdo, fazendo o célculo do
produto das concentra¢des dos constituintes da estruvita, obtém-se o produto de
solubilidade (Ps), que no caso, os valores de logPs ficaram entre -11 e -10. Plotando
esses valores na curva limite da solubilidade da estruvita em funcdo do pH, observa-
se que os pontos ficam fora da area limitada pela curva, como ilustrado na Figura 5.1
(efluente final), indicando que a precipitacdo da estruvita é desfavoravel (METCALF e
EDDY, 2016).
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FIGURA 5.1 - Curva limite de solubilidade da estruvita em funcdo do pH. Log (Ps)
para os ensaios com efluente final (o) e efluente UASB (m), em pH 7 e 10.
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Fonte: METCALF e EDDY (2016) (adaptado).

Portanto, as concentracbes dos constituintes da estruvita,
principalmente o fosforo, ndo foram suficientes para alcancar o produto de solubilidade
da estruvita, dificultando a precipitacéo.

Nos ensaios realizados em pH 10 (Tabela 5.1) nota-se que ha um
aumento da concentracdo de fosforo em comparagdo com a contra-prova, iSso ocorre
devido a dissolucdo dos compostos metalicos fosfatados causada pela hidrélise do
cation. Os ions hidroxila dissolvem compostos de P-Al e/ou P-Fe pela hidrolise do
metal, ja que no processo de coagulacao € utilizado o PAC, que contém quantidades
significativas destes metais.

A Tabela 5.2 apresenta as condicbes dos ensaios realizados com o
efluente dos reatores UASB e as concentracfes de fosforo no liquido sobrenadante
de cada ensaio submetido a filtracdo em membrana de 0,45 um de porosidade.
Comparando os resultados de fésforo com os resultados da contra-prova em cada
conjunto de ensaios, observa-se que neste estudo também nao houve remocao de
fésforo em nenhum conjunto de ensaios, portanto, ndo houve precipitacdo de

estruvita.
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TABELA 5.2 - Parametros estudados na precipitacdo da estruvita (efluente do
UASB) e as concentracdes de fosforo obtidas no liquido sobrenadante filtrado a 0,45

pm.
(continua)
Coniunto  Ensaio Gradiente Tempo de Tempo de [P] sobrenadante
de er{saios o Mg:P pH de agitacdo agitacdo inducdo (filtrac&o 0,45um)
(s™) (min) (h) (mg L)
Contra-
prova o o 0,64
1 10 (+) 0,71
10#) ———
A 2 7() 105 (+) 45 (+) 24 (+) 0,64
3 10 (+) 0,62
1¢() ———
4 7(-) 0,64
Contra-
prova o o 0,64
5 10 (+) 0,63
10(+) ————
B 6 7() 105 (+) 45 (+) 10) 0,66
7 10 (+) 0,67
1¢() ——5
8 7(-) 0,69
Contra-
prova o o 0,66
9 10 (+) 0,70
—10(+) ———
C 10 7() 105 (+) 10 () 24 (+) 0,67
11 10 (+) 0,63
1¢() ——
12 7(-) 0,63
Contra-
prova o - 0,66
13 7(-) 0,68
—10(+) ———
D 14 10 (+) 105 (+) 10 () 24 (+) 0,64
15 7(-) 0,70
1¢() —
16 10 (+) 0,68
Contra-
prova o o 0,70
17 10 (+) 0,69
— 10 (+) ———
E 18 7 () 21 (-) 45 (+) 24 (+) 0,67
19 10 (+) 0,69
1¢() ——
20 7 () 0,61
Contra-
prova o o 0,64
21 10 (+) 0,64
— 10 (+) ————
F 22 7 () 21 () 45 (+) 1() 0,70
23 10 (+) 0,61
1) —— —
24 7(-) 0,68
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TABELA 5.2 - Parametros estudados na precipitacdo da estruvita (efluente do
UASB) e as concentracdes de fosforo obtidas no liquido sobrenadante filtrado a 0,45
pm.

(conclusédo)

Gradiente Tempo de Tempo de [P] sobrenadante

Conjunto  Ensaio Mg:P pH de agitacdo agitacdo inducado (filtrac&o 0,45um)

de ensaios ne (s) (min) () (mg L)
Contra-
ova 0,65
5 106 0,68
G 26 ™20 210 100) 240+ 0.65
27 10 (+) 0,65
— 1 (_) I DA
28 7(-) 0,67
Contra-
ova T 0,66
20 . 100 0,70
H 30 M7 210 10 () 10) 0.67
31 10 (+) 0,62
SE— (_) oA
32 7(-) 0,65

Legenda: (+) limite superior; (-) limite inferior.

E importante ressaltar, novamente, que as concentracdes de fosforo
apresentadas nos ensaios de contra-prova (sem nenhum ajuste de pH ou
concentragdo de Mg) da Tabela 5.2 ndo representam as concentragdes reais de
fésforo no efluente dos reatores UASB, ja que passaram por filtracdo em membrana.

O efluente dos reatores UASB da ETE Monjolinho, utilizado neste
estudo, apresentou concentracdo de fésforo de aproximadamente 5 mg L e segundo
BRITTON et al. (2005), concentracdes de fésforo menores que 13 mg L (ou 40 mg
L1 PO4*) podem ser desfavoraveis a precipitacdo de estruvita.

Os valores de logPs, para este estudo, ficaram entre -10 e -9 e de acordo
com a Figura 5.1 (efluente UASB), a precipitacdo da estruvita € desfavoravel, ja que
0s pontos ficaram fora da regido onde seria esperada a precipitacdo da estruvita.

A forga i6nica do meio aumenta a solubilidade da estruvita, pois as
interacOes eletrostaticas dos ions presentes no efluente reduz a atividade ou a
concentracéo efetiva dos ions constituintes da estruvita. A forca ibnica do meio ndo
foi levada em consideracao neste estudo.

Embora relatos na literatura reportam a necessidade de altas
concentracOes de fésforo para a precipitacao da estruvita em efluentes (BRITTON et
al., 2005; LIRA, 2012; SANCHEZ LEDESMA, 2014), decidiu-se investigar o processo
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nos efluentes da ETE Monjolinho, pois na maioria dos relatos, os estudos sao
realizados em solucdes sintéticas de efluentes ou outros tipos de aguas residuarias.
Os efluentes reais sdo amostras complexas, podendo apresentar diferentes
caracteristicas dependo da localizacdo, tecnologias de tratamento, entre outros
fatores, portanto os efluentes da ETE Monjolinho poderiam ser matrizes potenciais

para precipitacéo de estruvita.

5.2- Etapa ll - Precipitacdo de ortofosfatos de célcio

Para a investigagéo da possibilidade de remocéao de fésforo no efluente
por meio da precipitacao de ortofosfatos de célcio foi utilizado o efluente dos reatores
UASB da ETE Monjolinho.

Os ensaios foram conduzidos em equipamento jartest e o pH das
amostras foi ajustado na faixa de 7,3 a 8,0 com solugdo comercial de hidroxido de
calcio a 26%, sendo que o efluente apresenta pH 7, portanto este foi usado como
contra-prova. Apos 24 horas, aliquotas do sobrenadante foram coletadas para analise
de fésforo total em triplicata.

A Tabela 5.3 apresenta as condicbes dos ensaios e as concentragdes
de fésforo no liquido sobrenadante. Observa-se que nas condi¢fes estudadas nao
houve remocéo de fosforo em comparacédo com a contra-prova, portanto, ndo houve

precipitacdo de compostos fosfatados.

TABELA 5.3 - Condic¢des dos ensaios de precipitacao de ortofosfatos de calcio no
efluente dos reatores UASB e as concentracdes de fosforo obtidas no liquido
sobrenadante.

Ensaio Gradiente  Tempo de Temoo de [P] no liqg.
no pH deagitacdo agitacao indu pao (h) sobrenadante
(s (min) ¢ (mg L)
Contra-
orova 7,0 2,15
7,3 2,12
2 7.5 105 45 24 2,15
3 7,7 2,21
4 8,0 2,19
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A faixa de pH estudada foi entre 7,0 e 8,0, pois para valores maiores de
pH, o processo fisico-quimico (coagulacdo) da ETE Monjolinho, processo
subsequente ao bioldgico, seria prejudicado, jA que o agente coagulante, PAC,
utilizado atualmente, possui um pH de atuacéao ideal na faixa de 6,9 a 7,2, segundo 0
fornecedor atual do produto.

Segundo SEDLAK (1991), a precipitacdo de ortofosfatos de célcio é
favorecida em valores de pH > 9, como é observado na curva de solubilidade de

ortofosfatos de célcio em funcao do pH (Figura 5.2).

FIGURA 5.2 - Curva de solubilidade de ortofosfatos de célcio em fungéo do pH.
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Fonte: SEDLAK (1991) (adaptado).

Como citado anteriormente, na Secdo 3.5, sdo requeridas grandes
qguantidades de hidroxido de calcio para precipitacdo de ortofosfatos de célcio em
efluentes, pois o calcio reage com a alcalinidade presente no esgoto, conforme
Equacédo 3.7. Particularmente, o efluente dos reatores UASB da ETE Monjolinho
apresenta valores de alcalinidade total por volta de 266 mg L1, sendo necessaria uma
dosagem aproximada de hidréxido de calcio de 1,5 vezes a alcalinidade total
(METCALF e EDDY, 2016; SEDLAK, 1991).

Neste estudo, as amostras foram submetidas ao processo de
sedimentacdo por 24 horas, portanto, parte dos materiais particulados fosfatados
presentes nas amostras sedimentou para o fundo do jarro, e as andlises de fésforo

foram realizadas no liquido sobrenadante. Portanto a concentracdo de fdsforo
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apresentada no ensaio de contra-prova da Tabela 5.3 ndo representa a concentracao
de fésforo real do efluente da ETE Monjolinho.

5.3- Etapa lll - Adsorcéao de fosforo por bentonita modificada

O inicio do estudo de adsorcéo de fésforo foi conduzido utilizando duas
versdes da bentonita modificada com Fe (lll): NT-25Fe (XAVIER, 2019); e NT-25Fe-
Cl. O efeito da concentracdo dos adsorventes foi analisado no efluente dos reatores
UASB da ETE Monjolinho utilizando oito concentragdes.

A Figura 5.3a apresenta a porcentagem de remocdo de fosforo em
funcdo da concentracdo dos adsorventes. Os resultados indicam que a remocéo de
fésforo aumenta com o aumento da concentracdo dos adsorventes para os dois tipos
de argilas modificadas e para concentracées acima de 1,0 g L, a NT-25Fe
apresentou porcentagem de remocdo de fésforo maior do que a NT-25Fe-Cl, sendo
71% e 50% respectivamente, para 1,0 g L* dos adsorventes.

A Figura 5.3b apresenta a quantidade de fésforo adsorvida por unidade
de peso dos adsorventes, capacidade de adsorcao (Q), em fungédo da concentracéo
dos adsorventes e mostra que Q diminui com o aumento da concentracdo dos
adsorventes. Essa diminuicdo da capacidade de adsor¢cdo pode ser causada por um
desequilibrio no sistema de adsor¢édo devido a relativa baixa concentracao inicial de

fésforo (cerca de 5 mg L™?), inibindo a eficiéncia do processo.
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FIGURA 5.3 - Efeito da concentracdo dos adsorventes NT-25Fe e NT-25Fe-Cl: (a)
porcentagem de remocao de P e (b) capacidade de adsorcéo de fosforo (Q).
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Entretanto, as altas porcentagens de remocao de fosforo, bem como os
altos valores para Q obtidos para baixas concentracdes dos adsorventes podem ser
atribuidos ao modo de comparacdo com o branco utilizado neste estudo. A
concentracdo de fésforo do branco foi uma amostra homogénea do efluente dos
reatores UASB, ou seja, recebendo contribuicdo de materiais em suspensao presente

no efluente, pois segundo VON SPERLING (2014) esse material em suspensao
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contém grande quantidade de compostos fosfatados. Ja as amostras tratadas com os
adsorventes foram analisadas apés 24 horas de sedimentacdo, ou seja, com grande
parte dos materiais em suspensdo presente no fundo do jarro. Portanto, as
porcentagens de remocéao de fosforo e valores de Q calculados devem ser atribuidos
aos materiais fosfatados em suspensédo que sofreram sedimentacdo somados ao
processo de adsorcao de fosforo pelas bentonitas modificadas.

Sendo assim, é conveniente mencionar que 0 processo estudado
proporcionou a remocdo de até 88% de fosforo e até 79 mg P g de adsorvente,
levando em consideracdo o processo de adsorcdo e sedimentacdo. Porém, para
estudar a adsorcao através de isotermas e cinética de adsorcao, os brancos utilizados
para os calculos foram amostras de efluente também submetidas ao processo de
sedimentacao, levando-se em consideracédo, portanto, apenas a adsorcao de fosforo
por bentonita modificada.

A Figura 5.4 apresenta os valores de pH em fungéo da concentracdo de
adsorvente medidos no momento da adicdo do adsorvente e apdés o término dos
ensaios, sendo (a) para NT-25Fe e (b) para NT-25Fe-Cl.
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FIGURA 5.4 - Variacdo do pH no inicio e no término dos ensaios de adsor¢cao em
funcdo da concentracdo do adsorvente: (a) NT-25Fe e (b) NT-25Fe-Cl.
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Observou-se uma pequena queda no valor do pHo com o0 aumento da
concentracdo de adsorvente em ambos os casos, devido a hidrolise do ferro

proveniente do adsorvente, liberando ions H* para o meio, conforme a Equagéo 5.1.

Fe3*(ag) + 2H20() = Fe(OH)2*@aq) + 2H*@q) (5.1)
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Apébs o término dos ensaios, os valores de pH aumentaram em relacao
ao pHo devido a perda de gas carbbnico, COz, causado pela agitacdo do processo.

Para minimizar a interferéncia de materiais em suspensao presentes no
efluente dos reatores UASB, foram realizados ensaios no efluente submetido a
sedimentacdo por uma hora e em efluente bruto dos reatores UASB. A Figura 5.5
apresenta a porcentagem de remocdo de fésforo em funcdo da concentragdo do
adsorvente nos dois tipos de efluentes estudados. Verificou-se que ndo houve
diferenca significativa na remocdo de fésforo entre o efluente tratado por
sedimentacdo e sem o tratamento, sendo que em 2,0 g L' de adsorvente, as
remocoOes foram de 62% e 60% respectivamente. Portanto, decidiu-se continuar os

experimentos com o efluente bruto dos reatores UASB.

FIGURA 5.5 - Porcentagem de remocao de fosforo em funcéo da concentracdo do
adsorvente NT-25Fe-Cl em amostras de efluente com materiais solidos e sem
materiais solidos.

70 -

60

50

N
o
1

=¢—com solidos

w
o
1

sem soélidos

% remocéao P

N
o
I

=
o
1

0

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 15 1,75 2
C@L?

A bentonita TechPhos® foi testada em efluente dos reatores UASB e em

efluente MBR e os resultados estdo apresentados na Figura 5.6.
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FIGURA 5.6 - Porcentagem de remocéao de fosforo em funcéo da concentracao de
adsorvente em efluente dos reatores UASB e efluente MBR.
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Os dados demonstram que a remoc¢do de fésforo aumenta com o
aumento da concentracdo de adsorvente em ambos tipos de amostras, assim como
um bom desempenho de remocdo de fésforo. Em 1,0 g L de adsorvente, as
remocdes foram de 50% e 41% para efluente dos reatores UASB e efluente MBR,
respectivamente.

A diferenca nas remocdes de fésforo entre os dois tipos de efluente pode
ser atribuida a maior quantidade matéria organica presente no efluente dos reatores
UASB. O efluente MBR apresenta concentracdo de demanda bioquimica de oxigénio
(DBO) em torno de 1 mg L, enquanto que o efluente UASB apresenta concentracdo
média de DBO de 82 mg L. A matéria organica pode adsorver compostos fosfatados
através de reacdes com metais presentes em sua composicao.

5.3.1 - Cinética de adsorcao

O estudo de cinética de adsorcdo de fosforo por NT-25Fe-Cl foi
conduzido em efluente dos reatores UASB com 0,2 g L* do adsorvente, agitacdo de
120 s, a temperatura ambiente durante 120 minutos. A Figura 5.7 apresenta a
capacidade de adsorcao de fosforo, Q, em funcdo do tempo de contato.
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FIGURA 5.7 - Capacidade de adsorcao de fosforo (Q) por NT-25Fe-Cl em funcéo do
tempo.

0 15 30 45 60 75 90 105 120
t (min)

A partir da Figura 5.7, observa-se que a maior parte do fosforo foi
adsorvida em aproximadamente 45 min de contato, e o equilibrio foi estabelecido em
cerca de 75 min, dados que diferem de relatos da literatura para adsorcéo de fosforo
por compostos derivados de bentonita. EL BOURAIE e MASOUD (2017) observaram
120 min de tempo de contato e XAVIER (2019) observou que apés 50-60 min o
processo entrou em equilibrio. O adsorvente NT-25Fe-Cl apresentou uma capacidade
de adsorc¢éo de 3,05 mg g* (22% de retencdo de P) apés 120 min de contanto com o
efluente.

A Figura 5.8 apresenta os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem que foram aplicados para os dados de cinética de adsor¢cédo e 0s

valores dos parametros obtidos estdo expostos na Tabela 5.4.
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FIGURA 5.8 - Modelo de pseudo-primeira ordem (a) e pseudo-segunda ordem (b)
para a influéncia do tempo de contato na quantidade de fésforo adsorvido por NT-
25Fe-Cl.
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TABELA 5.4 - Dados cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem para o adsorvente NT-25Fe-Cl.

Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem
Qexp Qe Kl R2 Qe K2 R2
(mgg') (mgg")  (min?) (mgg?) (g mg'mint)

3,05 3,21 0,021  0,7792 3,08 0,021 0,8938

O modelo de pseudo-segunda ordem é o que mais se ajusta aos dados
(R2 = 0,8938) em comparagcdo com o de pseudo-primeira ordem (Rz = 0,7792),
sugerindo que o processo de adsorcao de fésforo pela bentonita modificada com Fe
(111) ocorre por quimissor¢ao (HUANG et al., 2014; MITROGIANNIS et al., 2017). Neste
processo ha formacdo de um complexo de esfera interna, onde os ions perdem suas
ligacdes com as moléculas de agua, podendo estabelecer ligacdes covalente e/ou
ibnicas com a superficie do adsorvente (VEGA, 2016). Esses dados corroboram com
o fato de que, segundo SKOOG et al. (2005), as espécies de ferro predominantes em
pH 7 sdo Fe(OH)2*, formando um complexo com a espécie de ortofosfato
predominante em pH neutro, H2PO4" (Figura 3.4), conforme Equacdes 5.2 e 5.3 (AL-
SOGAIR et al., 2002).

Fe(OH)2" + 2H2PO4" < [Fe(H2PO4)2]* + 20H" (5.2)
[Fe(H2PO4)2]" < [Fe(PQOa)2]* + 4H* (5.3)
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A capacidade de adsorcdo no equilibrio calculada para o modelo de
pseudo-segunda ordem foi de 3,08 mg g%, valor préximo ao valor experimental obtido
(3,05 mg gt).

Diversos estudos encontrados na literatura sobre adsorcdo de fosforo
por adsorventes contendo ferro também sugerem que o modelo de pseudo-segunda
ordem € o que melhor se ajusta as cinéticas de adsorcao, indicando, novamente, que
a adsorcdo ocorre por quimissorcdo (KASPRZYK et al., 2018; WANG et al., 2012;
WANG et al., 2016; XAVIER, 2019; ZAMPARAS et al., 2012).

5.3.2 - Isoterma de adsorgéo

A Figura 5.9 apresenta as isotermas de Langmuir (a) e de Freundlich (b)
obtidas a partir dos dados do estudo de adsorgédo com o efluente bruto dos reatores
UASB. Os parametros experimentais de Langmuir e Freundlich obtidos estéo

apresentados na Tabela 5.5.
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FIGURA 5.9 - Isotermas de adsorgao para NT-25Fe-Cl: (a) Isoterma de Langmuir,
1/Q versus 1/Ce; e (b) Isoterma de Freundlich, log Qe versus log Ce para
determinacao dos parametros experimentais.
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TABELA 5.5 - Parametros experimentais obtidos a partir das equagdes de Langmuir
e Freundlich, sendo R? o coeficiente de correlagdo.

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich

Qmax (Mg g?') Ke(Lmgh RL R2 n Ke (Mg @ gt Lun) R2

3,86 0,21 0,58 0,978 6,05 512 0,977
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Os resultados demonstram que ambos os modelos se adequam ao
equilibrio de adsorcédo de fésforo estudado, ja que os coeficientes de correlacdo séo
muito proximos de 1. O valor de K. esta relacionado com a interagdo entre adsorvato
e adsorvente, o valor de Qmax com a capacidade maxima de adsorgdo em uma
monocamada e o valor de RL (fator de separacgé&o) foi calculado utilizando a Equacgao
3.10 e mostra que o processo de adsorcao de fésforo estudado € favoravel, j& que
esta entre 0 e 1 (O<RL<1).

Analisando o valor do parametro n (constante de Freundlich), o processo
também mostrou-se favoravel (1<n<10), sendo que quanto maior o valor de n, mais
forte a interac@o entre a superficie adsorvente e o adsorvato (NASCIMENTO et al.,
2014).

Diversos estudos de adsorcdo de fésforo por bentonitas modificadas
relatam que a isoterma de Langmuir é o modelo mais adequado para descrever o
processo, indicando que a adsor¢ao ocorre em monocamadas homogéneas (CHEN
et al., 2018; KASPRZYK et al., 2018; WANG et al., 2016; XAVIER, 2019).

5.3.3 - Ensaios com adsorvente, PAC e polimero

Uma amostra tratada com 0,2 g L de adsorvente, foi submetida ao
processo de coagulacéo e floculacao, utilizando o PAC como agente coagulante e um
polimero catidbnico como agente auxiliar da coagulacdo em equipamento jartest. A
Figura 5.10 apresenta a imagem do experimento no momento de adicdo do PAC e
polimero nos jarros. Observa-se, claramente, que a desestabilizacdo das impurezas
do efluente na amostra tratada previamente com adsorvente, jarro (a), foi mais efetiva

do que na amostra tratada apenas com PAC e polimero, jarro (b).
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FIGURA 5.10 - Foto do experimento com PAC e polimero. (a) efluente tratado
previamente com NT-25Fe-Cl e (b) efluente tratado apenas com PAC e polimero.

Os resultados das andlises estdo expostos na Tabela 5.6 e demonstram
que o efluente tratado com adsorvente (NT-25Fe-Cl) apresentou resultados de fosforo,
cor aparente e turbidez menores do que a contra-prova (sem adsorvente, apenas com

PAC e polimero).

TABELA 5.6 - Resultados dos experimentos de adsor¢gédo com NT-25Fe-Cl seguida
de coagulacao e floculacao.

Efluente Contra-prova Amostra
UASB  (sem NT-25Fe-Cl) (0,2 g L** NT-25Fe-Cl)
Cor aparente
(mg L Pt-Co) 1000 600 66
Turbidez (NTU) 94,0 73,7 3,41
Fésforo total (mg L?) 5,30 0,89 0,03

Neste estudo, o efluente tratado previamente com adsorvente
apresentou excelente remocéo de fosforo (99%), além de remocédo de cor (93%) e
turbidez (96%), mostrando que o adsorvente NT-25Fe-Cl auxiliou a desestabilizacéo
da matéria organica presente no esgoto durante os processos de coagulacdo e

floculacéo.
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Segundo SKOOG et al. (2005), em pH neutro, pH do efluente do UASB,
a espécie de ferro predominante é Fe(OH):z*. Esta espécie hidrolisada, além de reagir
com os ortofosfatos, sdo atraidas pelas impurezas de carga negativa presentes no
esgoto, desestabilizando-as e formando particulas em suspensdo (coagulacdo).
Portanto, favorecendo a remocéao de fésforo, cor e turbidez.

O efluente dos reatores UASB também foi tratado, simultaneamente,
com o adsorvente, PAC e polimero. Duas versdes dos adsorventes foram testadas,

NT-25Fe-Cl e TechPhos® e os resultados estdo apresentados nas Tabelas 5.7 e 5.8.

TABELA 5.7 - Resultados dos experimentos de remocao de fosforo com NT-25Fe-Cl,
PAC e polimero.

Branco 1 2 3 4 5 6
NTéSLF_le)—CI 0 0 0 0 0,2 0,2 0,2
(nf’gAf_l) 0 25 12,5 25 25 12,5 25
Fzﬁ:igmLe_{;) 0 1,4 14 0 1,4 1,4 0
remggao P 0 > 61 o4 i 73 -
COFr,t(_rgg)'-'l 651 127 141 108 86 106 103
T‘ZI(IbT'S)eZ 874 132 140 944 | 804 873 934

TABELA 5.8 - Resultados dos experimentos de remocéo de fésforo com
TechPhos®, PAC e polimero.

Branco 1 2 3 4 5 6
Tec(gPths® 0 0 0 0 0,2 0,2 0,2
(rfé*f_l) 0 25 125 25 25 12,5 25
P((r)nI;mLe;)C) 0 1,4 1,4 0 1,4 1,4 0
remc:f;)éo P 0 84 2 70 %8 % o
TR e e w w e @
MOy, 923 840 878 665 481 720 563
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Analisando os dados dos ensaios 4, 5 e 6 (com adsorvente) das Tabelas
5.7 e 5.8, observa-se altas porcentagens de remocao de fésforo e boas remocdes de
cor e turbidez. Os resultados dos ensaios n° 6 destacam-se como sendo um dos
melhores resultados de remocdes dos trés parametros estudados. Como mostrado
nas Tabelas 5.7 e 5.8, nos ensaios n° 6 ndo houve aplicacéo de polimero como auxiliar
no processo de coagulacdo, mostrando novamente, que 0s adsorventes agem como

auxiliares de coagulacao, favorecendo a remocéao de fosforo, cor e turbidez.

5.3.4 - Adsorcgéo de fosforo em NT-25Fe e Phoslock®

Foi realizado um estudo de comparacao da eficiéncia de remocéo de
fosforo em efluente utilizando NT-25Fe e o adsorvente comercial Phoslock® e os

resultados estéo apresentados na Figura 5.11.

FIGURA 5.11 - Porcentagens de remocao de fésforo para os adsorventes NT-25Fe e
Phoslock®
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Observou-se uma remocao de fésforo maior no adsorvente comercial
Phoslock®, o que ja era esperado, pois na literatura ha varios relatos de altas

remocdes de fésforo em meio aquoso, formando um complexo insoltvel com valor de



Assis Abilio, M. C. 62

produto de solubilidade igual a 10%® (HAGHSERESHT et al., 2009; KASPRZYK e
GAJEWSKA, 2017).

A desvantagem do uso de Phoslock® esta no fato de ser uma argila
modificada com lantanio, elemento que pode apresentar uma potencial toxicidade ao
ecossistema aquatico (VAN OOSTERHOUT et al., 2020; WAAJEN et al., 2017).
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6 - CONCLUSOES

A etapa | deste trabalho consistiu na avaliagdo da possibilidade remocéao
de fosforo por meio da precipitacdo de estruvita em dois tipos de efluente da ETE
Monjolinho: efluente final, apds o tratamento fisico-quimico e no efluente dos reatores
UASB, ap6s o tratamento biolégico. A partir dos resultados obtidos nesta etapa, foi
possivel concluir que:

e Nao houve remocao de fésforo nos ensaios realizados, portanto ndo houve
precipitacdo de estruvita.

e A concentracdo de fosforo presente nos efluentes nao foi suficiente para atingir o
produto de solubilidade da estruvita para que houvesse a precipitacao;

e Em pH 10 houve dissolu¢do de compostos fosfatados, causado pela hidrolise de
cations metalicos nos ensaios com o efluente final da ETE Monjolinho,

desfavorecendo a precipitacédo de estruvita.

A etapa Il deste trabalho consistiu na avaliagao da possibilidade remocéo
de fésforo por meio da precipitacdo de ortofosfatos de calcio no efluente dos reatores
UASB, ap6és o tratamento biolégico. A partir dos resultados obtidos nesta etapa, foi
possivel concluir que:

e Nao houve remocao de fésforo nos ensaios realizados, portanto ndo houve
precipitacdo de ortofosfatos de calcio;

¢ A quantidade de calcio adicionada nos ensaios, controlada pelo aumento do pH
até 8,0, ndo foi suficiente para ocorrer a precipitacdo de compostos fosfatados de
calcio, corroborando com dados da literatura que afirmam que o pH minimo para

a precipitacao é 9.

A etapa lll deste trabalho consistiu na avaliacdo da possibilidade
remocao de fésforo por meio de adsorcdo em bentonitas modificadas com Fe (lIl), NT-
25Fe, NT-25Fe-Cl e TechPhos® no efluente dos reatores UASB. A partir dos
resultados obtidos nesta etapa, foi possivel concluir que:

e O processo de remocéao de fosforo por adsor¢cdo em bentonita modificada com Fe
(1) mostrou-se favoravel, obtendo remoc¢des de fosforo de até 88% quando

combinado com o processo de sedimentacéo;
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e Nao houve diferencas significativas na remocédo de fésforo em efluentes com
materiais sélidos e sem esses materiais, possibilitando a pesquisa em efluentes
brutos;

e O adsorvente TechPhos® apresentou melhores resultados de adsorcao de fésforo
em efluente dos reatores biolégicos da ETE Monjolinho, quando comparados com
efluente MBR, sendo 85% e 60%, respectivamente, na dosagem de 2 g L;

e A capacidade maxima de retencéo obtida para a NT-25Fe-Cl foi de 3,08 mg P g
1, mostrando-se compativel com estudos similares encontrados na literatura;

e A combinacdo de TechPhos® com o0s processos de coagulacdo e floculagao,
utilizados atualmente na ETE Monjolinho mostrou-se viavel, apresentando 97% de
remocdo de fosforo, 90% de remocao de cor aparente e 94% de remocdo de
turbidez. A combinacéo ideal foi de 0,2 g L' de TechPhos® e 25 mg L* de PAC,
sem dosagem de polimero catibnico.

e Adosagem de 0,2 g L'* de TechPhos® mostrou-se ideal para o processo, levando
em consideracao a eficiéncia e a quantidade de adsorvente utilizada.

e O adsorvente comercial Phoslock® apresentou remocao de fésforo maior do que
a bentonita nacional, NT-25Fe, porém € um material que pode apresentar potencial
toxicidade a vida aquética, devido a presenca do elemento lantanio em sua
composicao.

e Ostestes com o TechPhos® evidenciam seu potencial para aplicacdo em estagdes
de tratamento de esgoto como adsorvente de fosforo, pois além de apresentar boa
eficiéncia, € atoxico ao ambiente aquatico, proveniente de matéria-prima

abundante e de baixo custo.
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/ - PRODUTO DO ESTUDO

O objetivo principal do presente trabalho foi a remocdo de fésforo
presente no efluente da ETE Monjolinho. A remocéo de fésforo existente em esgotos
€ um desafio que persiste ha décadas e que neste trabalho, apos varias etapas de
diferentes estratégias de avaliagdo, alcangcou sucesso em sistemas de jartest, em
escala de bancada. Tal procedimento exitoso envolve o uso de TechPhos®, uma
bentonita modificada com Fe (lIl), como adsorvente do fosforo de esgoto. O produto
do estudo desta dissertacao, portanto, é a utilizacdo do TechPhos® juntamente com
0 agente coagulante, PAC dosados na unidade de mistura rapida da ETE Monjolinho.
A combinacdo destes produtos envolve os processos de adsorcao, coagulacgao,
floculacéo e flotagéo por ar dissolvido.

Atualmente, a vazdo da ETE Monjolinho é aproximadamente 600 L s e
a dosagem adequada de TechPhos® é 0,2 g L1. Segue abaixo os célculos para
dosagem do adsorvente:

e Vazdo do efluente = 600 L s . 86.400 s dia! = 51.840.000 L dia .
e Dosagem de TechPhos® =51.840.000 L dia?. 0,2 g L' = 10.368.000 g dia™* =
10.368 kg dia™.

Operacionalmente, o procedimento envolvera a adi¢cdo de 10.782 kg de

PAC dia.
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8 - SUGESTOES PARA FUTUTOS TRABALHOS

O tratamento fisico-quimico de efluentes € uma etapa complexa e exige
constantes estudos envolvendo novas tecnologias e produtos quimicos, a fim de
principalmente otimizar as condicfes de operacado, garantindo economia e melhoria
da qualidade do efluente tratado.

Diante deste cenario, a presente pesquisa recomenta o estudo da
aplicacdo do TechPhos® juntamente com o agente coagulante PAC utilizando um
equipamento tipo flotatest para completar o tratamento fisico-quimico do efluente. O
referido equipamento simula, em escala de bancada e alimentacao por batelada, as
condi¢cBes de um flotador por ar dissolvido similar aos que existem na planta da ETE
Monjolinho.

Os estudos em flotatest permite adequar as condi¢cdes de pressurizacao
do sistema ar/agua a ser injetado na zona de contato do flotador e de dosagens dos
produtos quimicos.

O monitoramento de parametros como fésforo total, sélidos suspensos,
DQO, DBO, coliformes totais e Escherichia coli no efluente tratado também possibilita

uma analise mais detalhada do processo.
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