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SUSTAINABILITY IN PHOSPHORUS USE: A BIBLIOGRAPHIC REVIEW FOCUSING ON THE CURRENT SITUATION IN
THE STATE OF SAO PAULO, BRAZIL. Phosphorus is a non-renewable element essential for the existence of life and also for food
security. This resource has the property of limiting plant growth, becoming a fundamental part of agricultural production. On the other
hand, when this element is present in high concentrations in aquatic environments, it can start a phenomenon called eutrophication,
which causes a series of changes in biological succession processes and strongly negative impacts on species’ biodiversity and wealth.
In this context, this work aimed, from an extensive bibliographical review, to gather strategic and essential information related to
phosphorus sustainability, provoking a reflection regarding scenarios that involve this indispensable nutrient, focusing on the current
situation of the State of Sao Paulo, Brazil, an important case study, both for the Brazilian and international scenario, by a gathering
of data on the current situation of two of the main watersheds in the corresponding region. Relevant technologies used for phosphorus
removal in eutrophicated environments are also addressed. Finally, the possibility of reusing the nutrients present in eutrophicated

water bodies as an alternative source of phosphate fertilizer for agriculture is demonstrated.
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INTRODUCAO

O fésforo (P) € um elemento do grupo 15 (familia do nitrogénio),
com funcdo fundamental e insubstituivel na existéncia da vida.'
Esse elemento quimico € essencial para os seres vivos, pois estd
presente na forma de ésteres fosfdricos, na molécula de acido
desoxirribonucleico (DNA), acido ribonucleico (RNA), adenosina
trifosfato (ATP), adenosina difosfato (ADP) e em diversas outras
biomoléculas e processos metabdlicos necessdrios & manutencdo da
vida,?? o que justifica e ampara uma discussio sobre a necessidade de
sustentabilidade no uso desse elemento essencial para a manuten¢ao
da vida em nosso planeta.*

Atualmente existem duas problemadticas envolvendo o fésforo: (a)
o esgotamento desse recurso, previsto para ocorrer ainda neste século
devido a extragdo ineficiente e predatdria de suas fontes naturais; e (b)
a sua presen¢a em quantidades excessivas e eutrofizantes nos corpos
hidricos, devido ao descarte de efluentes sanitdrios nao tratados ou
tratados de maneira insatisfatoria, causando danos ambientais de
grande magnitude.

A pouca disponibilidade de processos vidveis para a remogao e
recuperagao de fésforo de efluentes sanitdrios e corpos hidricos, em
associacio ao escasso incentivo legal para tal remocdo, resulta em
perdas significativas desse recurso precioso, a0 mesmo tempo em que
danos ambientais causados pelo seu aporte inadequado em corpos
hidricos se intensifica. Nesse sentido, a presente revisao possui como
objetivo principal estimular uma reflexao acerca do cendrio no qual
atua este nutriente indispensavel, focando a situagao atual do Estado
de Sao Paulo, Brasil.

Para isso, o trabalho estd organizado de forma a apresentar a
questdo, nesta presente Introdugao (1), enquanto que a se¢io (2) traz
informacdes gerais relacionadas ao uso e importancia do fésforo,
contextualizando sua importancia e principais formas de extragdo e
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aplicac@o em larga escala; a sec@o (3) aborda os principais problemas
causados pelo manejo predatério desse recurso; a secio (4) expde
a situagdo atual nas duas principais bacias hidrograficas do Estado
de Sdo Paulo; e a segdo (5) finaliza a discussdo com informacoes
sobre os avancgos mais recentes da literatura acerca da economia
circular e sustentabilidade no uso de fésforo, abordando tematicas
como tecnologias e estratégias recentes para minimizar os problemas
abordados nas secdes anteriores.

ASPECTOS GERAIS DO USO DE FOSFORO
Informacdes gerais

O fésforo ndo € encontrado na natureza na forma livre, ndo €
estdvel como gds devido a sua reatividade e € um elemento essencial a
vida. Na atmosfera, ele € detectado somente adsorvido em particulas
de matéria, com remoc¢ao rapida por processos de precipitacdo, de
maneira que sua existéncia nesse meio ¢ diminuta e ndo relevante
enquanto via de transporte.® A transferéncia fisica do elemento entre
ecossistemas € reduzida, em contraste aos ciclos do carbono e do
nitrogénio, que sao auxiliados fortemente pela biota.'

Todavia, nos demais ecossistemas, o fésforo se apresenta em
diversas formas, soliveis e/ou insoliveis. As soliveis, também
chamadas de formas inorganicas, sdo caracterizadas pela presenca de
ions livres de ortofosfato (PO,*, HPO,* e H,PO,), que sdo substincias
fosfaticas acessiveis as plantas. J4 o fosforo insolivel abrange os
tipos organico, adsorvido e mineral, que juntos constituem as formas
predominantes desse recurso.’ O P orgénico, menos biodisponivel
nos solos, € descrito por grupos de ortofosfato ligados a moléculas
organicas, sendo assim muitos oriundos da matéria organica de
seres vivos, com possibilidade de ser parcialmente solubilizado por
microrganismos no decorrer do processo de mineraliza¢do.® Enquanto
isso, o tipo adsorvido possui os fons de ortofosfato adsorvidos em
particulas presentes no ambiente, como os 6xi-hidréxidos de ferro,
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Figura 1. Ciclo do fosforo

por exemplo. Em relagdo ao fésforo mineral, pode-se dizer que sua
grande maioria estd presente em rochas do tipo sedimentar.’

O ciclo biogeoquimico natural do fésforo (Figura 1) é marcado
pela recirculac@o e balango do elemento na litosfera e hidrosfera,’
onde sua mobilidade ocorre entre rochas, sedimentos, dgua e
organismos. A movimenta¢ao natural deste elemento, ocorre a partir
de dois principais processos, que levam tempos diferentes para serem
concluidos. O ciclo que se dd de forma totalmente terrestre possui
tempo de magnitude de 102 a 10° anos e, o mais longo, que ocorre
de forma terrestre e marinha, varia entre 107 a 10° anos.'>®

Processos de intemperismo sdo responsdveis pelo langamento de
fons de fosfato e outros minerais, a partir de rochas fosfaticas, para
o solo e para a dgua. O P inorganico recebido pelos solos pode ser
absorvido pelas raizes das plantas, sendo assimilado posteriormente
pelos animais durante a alimentag@o. Nesse caso, o nutriente tende
a voltar para os solos por meio dos excrementos desses animais e
pela decomposicio da biota, permitindo a reciclagem do elemento
diversas vezes antes da sua remogéo para outro ambiente.’

Entretanto, por fatores como a mineralizac@o, erosio e descarga de
residuos, o fésforo acaba atingindo as dguas, em um ciclo considerado
praticamente unidirecional, devido sua cinética extremamente lenta.
No oceano, o elemento se encontra em duas formas: dissolvido, ou
agregado a material particulado. Quando particulado, o P se encontra
majoritariamente como sedimentos no fundo do oceano e é retornado
a terra a partir de correntes. J4 a por¢@o que se encontra dissolvida é
absorvida por fitoplanctons e plantas aquaticas, o que faz com que a
concentracdo de fosforo dissolvido, ou inorganico, seja quase nula.
Quando esses organismos morrem, 0s nutrientes (que se encontram
em forma orginica) sdo acumulados no fundo e eventualmente
transportados até a costa terrestre, resultando em uma nova formacio
de rochas fosféticas, pela diagénese. Esse processo € muito demorado,
levando de 10® a 10° anos para acontecer.'*

Dentro do ecossistema aqudtico, um processo importante € o
mecanismo de regulagem da concentracio de fosfato na coluna de
dgua, que varia com a concentragao de oxigénio dissolvido, que por
sua vez tem papel controlador na relag@o do par redox Fe(II)/Fe(III)
com a biodisponibilidade de fésforo. Tal acoplamento dos ciclos
biogeoquimicos do oxigénio, ferro e fésforo sdo determinantes no
controle da produtividade primdria de ecossistemas aqudticos, ao gerir
a associa¢@o de fosfato com 6xi-hidréxidos de Fe(IIl), responsdveis
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por formar um produto com baixa solubilidade, depositado nas
camadas mais profundas (hipolimnio).®

Na regido do hipolimnio, com baixa concentracéo de oxigénio,
é possivel caracterizar o ferro como receptor de elétrons. Como
consequéncia, 6xi-hidréxidos de Fe(Il) sdo gerados. Devido a
maior solubilidade das espécies quimica de fésforo e Fe(Il) em
comparagdo as formadas com Fe(Ill), tem lugar a liberagdo de
PO,*, que migra para a zona eufética. O mecanismo existente se dd
como uma bomba de fésforo que controla a fertilizacdo da zona de
dgua superficial, onde ocorre a fotossintese, e regula a quantidade
de fosfato entre a coluna de dgua e os sedimentos. A reciclagem do
nutriente ocorre naturalmente repetidas vezes entre as dreas citadas,
uma vez que o O, gerado na fotossintese ird oxidar o Fe(II) até Fe(III)
e ele irda remover o P da zona eufética, controlando naturalmente a
produtividade primdria, ou seja, a conversdo do fésforo inorganico
em organico, em um processo que dd origem a vida e ao fluxo de
massa e energia ao longo da cadeia tréfica. Nesse ponto, € importante
entender que a retencao de P pelos 6xi-hidréxidos de Fe(III) na regido
sedimentar origina um reservatério de fosfato.® Entretanto, quando
o fésforo existe em grande concentracido em fungdo de langamentos
impactantes e de origem antrépica, o processo de controle descrito
ndo é mais eficiente, resultando em uma proliferacéo acelerada
de algas e macrofitas aqudticas. A alta concentragdo de fésforo
desencadeia o desenvolvimento exacerbado das algas, além de um
fendmeno conhecido como eutrofizacdo que, promove alteragoes
significativas nos processos de sucessdo bioldgica, acarretando no
estabelecimento de uma riqueza e biodiversidade de espécies muito
diferente da original .®

Com o processo de urbanizagdo, surgiu a necessidade da
implantacio de sistemas de coleta e tratamento de esgotos, cujos
efluentes liquidos tratados, possuem como destino os lagos, rios
e por fim, o oceano. Essas dguas residuais carregam uma elevada
quantidade de fésforo por conta de seu grande volume e pela frequente
ineficiéncia das estagdes de tratamento, no que diz respeito a remogao
de nutrientes. Além disso, devido a intensificag¢do das atividades do
setor agricola, a reposi¢do natural de fésforo no solo deixou de ser
temporalmente satisfatdria, por volta da metade do século XIX.
Assim, sendo insuficiente a reciclagem natural de fésforo pela
matéria organica inserida no proprio solo, houve a necessidade do
uso de fertilizantes fosfatados produzidos a partir de rochas fosfaticas.



Vol. 46, No. 2

Dessa maneira, com a interferéncia humana, por um lado se iniciaram
acentuadas extragdes do mineral e por outro se intensificou o descarte
dos dejetos organicos em corpos hidricos.’

Desse modo, pela via do sistema global de alimentacao, o fluxo de
P influenciado de forma antrépica e antropoldgica possui um volume
cerca de trés vezes superior ao fluxo natural. E preciso notar também
que existem perdas significativas do fésforo no processo associado a
nutricdo humana, sendo que somente cerca de 16% do f6sforo mineral
extraido € efetivamente consumido.’ Devido aos processos de erosio,
lixiviagdo da terra de cultivo e geracdo de residuos alimentares.

Importéncia e aplicacdes do fésforo

O fésforo € um elemento limitante no crescimento e desenvolvi-
mento de toda a flora e também € imprescindivel para o crescimento
de micro-organismos responsaveis pela estabiliza¢do da matéria or-
ganica.!’ Contudo, ao contrdrio de outros elementos essenciais, como
por exemplo o nitrogénio, para a produgdo de alimentos, 0 mesmo
ainda ndo recebe a aten¢do necessdria para prevenir a sua escassez.’
O fésforo elementar € essencial na constituicdo dos componentes
vitais da célula, a exemplo das membranas celulares fosfolipidicas,
da ferramenta de transferéncia energética intracelular que € a ATP, e
do DNA e RNA pela ligacéo de fosfodiéster entre nucleotideos.>*!!12
Além disso, a deficiéncia de P desencadeia o surgimento de uma
coloragdo azul-verde nas folhas, além de fraqueza e retardamento de
crescimento na flora. No caso da fauna, ocorre diminui¢do da taxa
de desenvolvimento e, pelo fato do fosfato de cdlcio compor ossos e
dentes, esses seres vivos sofrem com estrutura éssea quebradica na
caréncia de fésforo.!!

Por ser um elemento limitante no crescimento dos vegetais, o
fésforo € um grande aliado da agricultura, sendo inegdvel que a
cadeia de producdo alimenticia € completamente dependente desse
elemento. Apds a Segunda Guerra Mundial, o uso de fertilizantes
sintéticos causou um crescimento exponencial no uso das rochas
fosféticas, triplicando a sua extracdo, com aproximadamente 90%
do uso de fésforo destinado & produgio de alimentos.'?

Além do destaque na producdo de alimentos, o P também ¢é
utilizado pela industria de biocombustiveis, sendo que esse setor
apresentou um grande crescimento ocasionado pela preocupagdo
com a escassez do petréleo, um recurso também ndo renovavel e
essencial nos tempos atuais. O Brasil € o segundo maior produtor
mundial de biocombustiveis, de modo que o crescimento na
demanda de rochas fosfaticas que ocorreu no pais em 2007, pode
ser atribuido a sua participac@o na fabricagao de biocombustiveis,
principalmente etanol, posto que para a producgdo dessa fonte de
energia, € necessdria a utilizacdo de cana-de-actcar e de graos
oriundos de solos fertilizados.’

A partir do século XX, o fosfato comegou ser empregado em
produtos de limpeza doméstica. Em 1950, ocorreu a popularizacdo
dos detergentes em pd e o uso de fésforo em sua composicao € visto
como um dos principais motivos para esse acontecimento. Apesar
de complexar com cdlcio, esses detergentes mantinham a agdo
limpante, jd que os complexos formados s@o soluveis, o que favorece
os locais onde o abastecimento € realizado com dguas duras. O uso
de detergentes em po foi também estimulado por novas necessidades
que surgiram devido a avancos tecnoldgicos, como a introducio da
madquina de lavar roupa no mercado de eletrodomésticos. Entretanto,
o descarte de residuos contendo fésforo se mostrou um grande
problema para a satde de corpos d’dgua, sendo que em determinado
ponto, a quantidade de P resultante de detergentes contendo fosfato
equivalia a um décimo daquele referente aos fertilizantes. Por
consequéncia, diversos paises baniram o uso de detergentes contendo
este elemento.'>!*
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O Brasil avancou nesse assunto ao instaurar a Resolugédo
CONAMA N° 359/05, que estabelece porcentagens méaximas
de fésforo na composi¢do de detergentes em pé utilizados
nacionalmente,' a fim de reduzir o aporte em corpos hidricos,
do elemento oriundo dessa fonte. Um dos valores percentuais
determinados € o limite mdximo de P na formulacdo de detergentes
em po, que corresponde a 4,8%.

PROBLEMAS GERADOS PELA ATIVIDADE ANTROPICA
O problema da escassez de fésforo

O fésforo € um elemento reutilizavel, porém ndo possui uma fonte
renovavel. Atualmente, a maior matriz primdria conhecida € a rocha
fosfética, e para produzir 1 kg de P sdo necessdrios cerca de 7 kg
dessa rocha.*!® Além disso, o teor de f6sforo tipicamente encontrado
nessas rochas vém diminuindo, de modo que € necessdrio um volume
maior para extrair a mesma quantidade de elemento, o que torna o
trabalho longo e caro.'®!” Os depdsitos de rochas fosfiticas podem
ser de origem geoldgica sedimentar ou ignea. Todavia, sdo as reservas
sedimentares que caracterizam a maior parte da oferta mundial do
elemento, representando 95% do total.

No Brasil, a predominancia sdo as rochas de origem ignea, sendo o
terceiro pafs no ranking mundial de reservas de rochas dessa origem. A
concentragdo de fosfato nesse tipo de rocha (5% a 15% P,Os) € menor
do que a observada para as rochas sedimentares (10% a 35% P,O;),
porém o beneficiamento leva a geracdo de um concentrado com maior
concentracdo de P,O;, variando de 31 a 41% comparado aos 30%,
obtidos a partir das rochas sedimentares.'® Por outro lado, as rochas
igneas ndo possuem homogeneidade na composigdo, resultando em
um maior custo e maior trabalho no beneficiamento do mineral.'® As
reservas de rochas fosfaticas do Brasil foram estimadas em 1.700 Mt
em 2020, sendo que no Estado de Sdo Paulo estdo concentrados 6,1%
dessas reservas.'*?

As previsdes indicam que até 2035 a demanda de fésforo serd
maior do que sua disponibilidade, tornando-se necessario um uso
sustentavel do elemento, associado a uma recuperagdo de P mais
eficiente. O setor alimenticio chegard a situagdo critica até 2050,
quando se prevé uma popula¢do mundial de 9 bilhdes de pessoas.*
Apesar de ser uma commodity de custo relativamente baixo, existem
muitas dificuldades relacionadas ao seu acesso. Por ele estar
geograficamente concentrado em locais especificos, a disponibilidade
do produto ndo € suficiente em todas as regides do mundo.?!
Aproximadamente 90% das rochas fosfaticas estdo sob controle de
apenas seis paifses, sendo que 74% encontram-se no Marrocos e na
Repiblica do Saara Ocidental.”

China, Estados Unidos, Marrocos e Riissia sdo responsaveis
por 75% da produg@o.” A maior parte das mineragdes ocorrem na
China, enquanto os Estados Unidos possuem as maiores reservas
exploradas e a Africa do Sul exporta a maior porcentagem. Esses
fatores limitam a administragao de precos a poucos paises, diminuindo
o poder de compra de pequenos produtores.? Com isso, ¢ possivel
que determinados paises sofram com a limitada disponibilidade
do recurso antecipadamente, ja que o preco do produto estd em
constante aumento e ndo existem muitas tecnologias acessiveis para
a sua recuperagio.” Além disso, com a recente guerra entre a Russia
e Ucrénia,” houve uma diminui¢do da disponibilidade do recurso
mineral, j4 que a Rissia € um pais que foi 4° maior produtor de fésforo
mineral em 2020 e 2021."

Mesmo que se considere um padrdo de uso mais eficiente de
fertilizantes em paises industrializados,” a demanda pelo fésforo
aumenta com a necessidade de produgdo agricola que, por sua vez,
¢ incrementada com a mudanca de padrdes de consumo, onde a
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previsdo € de que até 2050 ocorra um aumento de 70% a 100% na
demanda de fosforo dos paises emergentes,? até mesmo por suas
receitas econdmicas serem oriundas da exportacdo por parte do setor
agricola, como por exemplo de soja e arroz.?**

O problema da eutrofizacdo de corpos hidricos

O problema do P enquanto material residual comegou a ser
estudado por conta da polui¢do hidrica que o elemento pode causar.
As resolugdes CONAMA N° 357/2005 e N° 430/2011, definem os
parametros de qualidade para efluentes langados em corpos d’dgua.
Todavia, tais resolugdes sao falhas com relacao ao parametro fésforo,
além de serem consideravelmente permissivas para esse elemento.
Por exemplo, a CONAMA 430/2011 estipula que os limites e padrdes
de lancamentos para descarte de residuos contendo fésforo devem
ser controlados pelo 6rgdo ambiental competente, sem padronizar o
valor mdximo permitido.”’-*

No Brasil, as aguas superficiais sao as mais utilizadas como
mananciais. Entretanto, 26,7% do total de municipios com esse tipo
de captacio superficial possui uma ou mais formas de polui¢io.> A
mais preocupante € a eutrofiza¢do, que € causada, principalmente,
pelo excesso de fésforo nas dguas.>!°

A eutrofizacdo ocorre quando hd uma elevada concentracdo de
nutrientes, geralmente N e P, em corpos de dguas lénticas, sendo
que seus maiores causadores sdo as descargas, em lagos, rios e
reservatérios, de esgotos domésticos e industriais nfo tratados
(ou tratados de forma inadequada) e de escoamento de campos de
cultivo e pastos.! Uma concentragdo de apenas 0,02 mg L™ de fosfato
em dguas resulta na multiplicagdo de algas, que podem produzir
toxinas prejudiciais a sadde animal e humana.>!” Ao ultrapassar a
concentragdo de 0,1 mg L, a proliferagdo das algas forma uma
camada que além de bloquear a luz solar no corpo hidrico, aumenta
a taxa de consumo do oxigénio dissolvido."!”

Dentre as consequéncias do processo de eutrofizagdo, encontram-
se o surgimento de sabor e odor na dgua e a possibilidade de
inviabilizagdo de seu uso por conta da presenca de cianotoxinas.
Também sdo observados aumento na mortandade de peixes e
moluscos cultivdveis, redugdo da diversidade de espécies, limitacio
da transparéncia da dgua, instauragdo de condigdes anaerdbicas para
o corpo d’dgua e outros fendmenos que comprometem a qualidade
dos ecossistemas e da vida aquatica.>'°

Ainda, a eutrofizacdo gera um efeito direto na atmosfera, ja que
esse fendmeno estd ligado a emissdo de gases causadores do efeito
estufa. O aumento da biomassa formada por organismos mortos e
por particulas fecais resulta no aumento da ciclagem de nutrientes
mediada por micro-organismos, que emitem gases como CO,, N,O
e CH, .23

SITUACAO ATUAL DO ESTADO DE SAO PAULO, BRASIL

O Estado de Sdo Paulo abriga 645 municipios, incluindo trés
regides metropolitanas (Sdo Paulo, Baixada Santista e Campinas),
sendo a primeira, a maior da América do Sul.*' A drea territorial do
Estado contempla 248.219.485 km?, com uma densidade demogréfica
de 166.25 hab. km™. Séo Paulo apresenta diversos problemas na coleta
e tratamento de esgoto por todo Estado, onde 90,6% da populagdo
tem acesso a coleta de esgoto e somente 69,6% do esgoto gerado, é
tratado. Além disso, descargas ilegais e a ocupagao e uso desordenado
dos solos em dreas com infraestrutura sanitdria inadequada, como ao
redor de reservatorios, sdo observados em todo o Estado.?>®

Ao se tratar do abastecimento hidrico do Estado de Sao Paulo,
existem parte de trés bacias hidrogréficas brasileiras, Atlantico
Sudeste, Atlantico Sul e Parand,* com 22 sub-bacias, delimitadas a
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partir dos rios principais de cada UGRHI (Unidade de Gerenciamento
de Recursos Hidricos), e seus afluentes.*> Duas dessas principais
unidades de gerenciamento sdo a Bacia do Alto do Tieté (BAT)
e as dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiai (Bacias PCJ), por
abastecerem uma das maiores regides metropolitanas do pais, por
meio do Sistema Cantareira. A centralizacdo do abastecimento
hidrico de uma macrometrépole € de grande preocupag@o e se mostra
de significativa fragilidade no que se refere a seguranca hidrica da
RMSP. O tratamento eficaz de efluentes apresenta-se como alternativa
a subsisténcia e manutengdo de um sistema hidrico dependente de
um Unico manancial produtor, suscetivel a perturbagdes. Portanto,
além de poder propiciar o reuso de dguas, tratar o acimulo de fésforo
em corpos hidricos € uma etapa fundamental no manejo de residuos
liquidos, a fim de evitar a eutrofiza¢do.’*’

A Bacia do Alto Tieté estende-se desde o Parque Ecolégico
Nascentes do Tieté até a Barragem de Rasgdo, sendo que 70% de
sua totalidade estd inserida na regido metropolitana de Sdo Paulo.
Sdo 40 municipios que estdo parcial ou totalmente inseridos na BAT,
abrangendo uma drea de drenagem que compreende 5775,12 km?,
e representa 99,5% da populagdo da RMSP. Além disso, esta
regido € responsdvel por 15% do Produto Interno Bruto (PIB)
brasileiro, possuindo grande importincia e complexidade em sua
administrag@o.**“* Portanto, fica clara a necessidade da manutencéo
e gerenciamento dos recursos hidricos que a BAT dispde.

As Bacias PCJ estdo localizadas nos estados de Sdo Paulo e
Minas Gerais, sendo responsdveis por 5% do PIB do Brasil. Sob o
contexto regional brasileiro, pertencem a Regido Hidrogrifica do
Parand, e especialmente a Bacia Hidrografica do Rio Tieté, jd que a
regido das Bacias tem trés afluentes da margem direita do rio Tieté
como seus cursos de dgua preponderantes.*! Dos 15.377 km? de drea
total de drenagem superficial das Bacias, cerca de 92% correspondem
a por¢do paulista, que compreende uma das sub-bacias do Estado,
denominada UGRHI 05. Em relagdo ao Sistema Cantareira, dos
seis reservatdrios que caracterizam o sistema produtor, quatro deles
compdem as Bacias PCJ: Jaguari, Jacarei, Cachoeira e Atibainha.*!

Devido a importancia das bacias PCJ e BAT, foi feito um
levantamento de dados, a fim de aferir a situagdo de ambas. A partir
disso, foi possivel identificar que para a BAT, em nenhum periodo
entre 2011 e 2016 houve um bom indice de fosforo total (FT), além
de possuir mais de 50% dos pontos analisados classificados como
ruim ou péssimo no Indice de Qualidade da Agua (IQA) e possuir
variagdes no grau de trofia, que iam de mesotréfico a hipereutréfico,
e niveis baixos de OD.* Para 2019, houve continuidade da realidade,
sendo a BAT a pior UGRHI em desempenho nesses pardmetros,
em que, segundo a Tabela 1, mais de 50% dos pontos analisados de
IQA foram classificados como ruim ou péssimo nas médias anuais.
Em relacdo as Bacias PCJ, os dados da Tabela 1 demonstram que
a UGRHI 05 apresentou um dos trés resultados mais graves para
IQA, adicionalmente ao fato de que as bacias BAT e PCJ sdo as duas
que tém pontos monitorados de classificagdo péssima nas médias
anuais, onde a UGRHI 06 se encontra acima da 05, diante da maior
quantidade de pontos sob tal descri¢do, isso ao se comparar as
22 demais unidades do Estado em 2019. Ainda, para o FT presente nas

Tabela 1. Porcentagem de pontos monitorados em desconformidade com o
padrdo Classe 2 de enquadramento dos corpos d’dgua para FT, e as porcen-
tagens de pontos monitorados com classificagdo de IQA ruim e péssima, para
a BAT e para as Bacias PCJ, em 2019%%

FT em . o
desconformidade 1QA ruim IQA péssimo
BAT 80% 26% 28%
Bacias PCJ 62% 14% 4%
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dguas superficiais no ultimo ano citado, 62% dos pontos das Bacias
PCJ ndo apresentaram conformidade com o padrdo de Classe 2,
determinado pela Resolu¢gdo CONAMA N° 357/2005, superando os
valores desconformes médios do Estado de 52% para FT.* Entretanto,
observa-se que o cendrio anterior jd era preocupante ao se analisar
os dados de 2009 a 2015, com 63% das amostras gerais abaixo da
Classe 2, sendo dessas, 58% condicionadas a Classe 4, de menor
qualidade, inapta para o abastecimento piblico.*!

Levando em consideragdo ambas as bacias, com enfoque no FT,
é possivel notar que ndo houve melhora significativa dos parametros
de classificag@o em que os pontos monitorados estavam enquadrados.
Isso € justificado ao analisar os dados apresentados anteriormente,
para a BAT, em que somente um reservatério de dezenas, e dois pontos
de monitoramento de 37, encontraram-se dentro das conformidades de
FT, para ambientes I&€nticos e 16ticos, respectivamente. Ao se referir
as Bacias PCJ, nota-se que o parametro de FT apresentou melhora
irriséria em relacio a outros pardmetros destacados, sendo o pior
em ambos os periodos de comparacio, com mais da metade fora do
que € requerido na andlise. Foi possivel notar também o impacto dos
niveis de coluna d’dgua, onde, em sua diminuicdo, pela ressuspensao
de sedimentos, existe o prejudicial incremento da concentracdo de
fésforo.*

A fim de atingir o enquadramento dos corpos d’agua, € necessario
a aplicacdo de diferentes tipos de tratamentos, segundo os limites de
langamento de P, de modo que quanto menor a concentragio final,
maiores sdo as estruturas de tratamento e a sua complexidade.*

TECNOLOGIAS PARA REMOCAO, RECUPERACAO E
REUSO DE FOSFORO

Tecnologias para remogao, recuperagdo e reuso de fésforo t€m
sido desenvolvidas e discutidas ao longo dos dltimos anos com
intencdo de minimizar os desafios identificados para esse recurso.
Em geral, as tecnologias consideram processos dinamicos que
utilizam o modelo de Economia Circular como conceito estratégico
para promover a adequada utilizacdo de materiais e energia. Pode-
se dividir essas tecnologias em duas categorias principais, sendo
elas: (A) tecnologias destinadas ao controle da eutrofizacido, com
cardter paliativo, e (B) tecnologias destinadas a recuperacio e reuso
do fésforo, especialmente em efluentes sanitdrios, com cardter
preventivo. Ambas as categorias de tecnologias tém sido importantes
para a definicdo de estratégias que permitam um manejo mais
adequado do fésforo. Nesse sentido, as préximas se¢des abordam
resultados pertinentes encontrados na literatura, os quais foram
divididos nas duas categorias listadas.

Principais tecnologias para controle de eutrofizacao

Em busca de tecnologias e métodos capazes de diminuir a
eutrofizacdo de corpos aqudticos, pesquisas ao redor do mundo
tem abordado diferentes metodologias e materiais que possam ser
aplicados tanto nos ambientes aqudticos contaminados, quanto nas
fontes pontuais de despejo de fésforo. A remediacdo de ambientes
eutrofizados por meio da aplicagdo de tecnologias in situ é uma
importante estratégia para recuperacio e protecdo dos ambientes e
desse importante recurso, ja que os sedimentos podem funcionar como
um reservatério de diversos contaminantes, entre eles, o fosforo.*

Visando a remediacio dos ecossistemas aqudticos, uma gama de
materiais pode ser utilizada, dentre eles, um dos mais difundidos e
aplicado mundialmente € baseado em uma bentonita modificada com
lantanio (LMB), o Phoslock™.* Esse produto baseia-se na remogao
do ortofosfato da coluna de dgua por meio de processo de adsor¢ao
quimica, com posterior formag¢ao de uma barreira que controla o fluxo
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interno de P.**8 Os efeitos ecotoxicoldgicos a longo prazo e adversos
a saide humana associados ao uso e liberacdo de lantanio ainda nio
sdo totalmente conhecidos e, por isso, a sua aplicagdo tém gerado
discussdes e dividas em diversos trabalhos publicados. Estudos
recentes demonstram que a distribui¢@o e especia¢do desse metal no
adsorvente LMB pode sofrer alteragdes, sendo afetada principalmente
pela concentracdo de matéria organica natural (MON) nos corpos
hidricos. Zhi e colaboradores avaliaram que a presenga de MON nas
dguas resultam em uma diminuicéo na quantidade de P adsorvida pela
LMB, sendo diretamente influenciada pela concentragdo de MON e
pelo pH do sistema.*” Além disso, a presenca de matéria orgénica é
responsdvel pela lixiviacdo de lantanio livre da matriz de LMB para
as dguas. Embora o P e a complexaciio com a MON possa limitar a
quantidade de La’** livre presente nesses ambientes, reduzindo sua
biodisponibilidade e ecotoxicidade, a bioacumulagdo desse elemento
ja foi reportada por diversos autores na literatura. 5052

Yamada-Ferraz e colaboradores™ estudaram a aplicagdo de
LMB no reservatério de Ibirité (MG, Brasil) e em experimentos
de microcosmos, utilizando amostras que representavam o pior
cendrio encontrado no corpo aquatico, ou seja, aquele com a maior
concentragdo de fésforo e sedimentagdo de particulas finas. Os
autores avaliaram que o produto teve efeito positivo na remocio
de fosfato nos dois experimentos, com redug@o de 82% do fésforo
solivel reativo (RSP — reactive soluble phosphorus) na coluna de
dgua e de 69% da dgua intersticial do sedimento no microcosmo, em
41 dias. J4 no mesocosmo a reducdo observada foi de 81% e 90%,
respectivamente, em 25 dias. Em outro trabalho, Yamada-Ferraz e
colaboradores® examinaram os efeitos da adi¢éo de nitrato de cdlcio
em microcosmo formado por sedimento e 4gua desse mesmo ambiente
aqudtico eutrofizado. Os autores observaram que, apds 145 dias
da adicdo deste sal no microcosmo, a concentracio de ortofosfato
diminuiu 75% na coluna de dgua e 89% na dgua intersticial. Além
disso, foi observado o aumento na concentra¢do de Fe(Ill) e de
sulfato na coluna de dgua, resultantes da oxida¢io do sedimento e do
aumento na taxa de desnitrificag@o natural do ecossistema. Pantano
e colaboradores* estudaram o efeito da adi¢do de biosorvente de
serragem na remocao de fésforo da coluna de 4gua em microcosmos
contendo também sedimentos. Os autores observaram que o material
foi capaz de adsorver 162,2 ug g'!' em 159 dias, removendo cerca de
90% do ortofosfato presente na coluna de dgua. Além disso, aremogao
ocorreu principalmente apés a mudanga das condi¢des redox do
ambiente (E,; > 0), iniciada em 49 dias ap6s o inicio do experimento.

A aplica¢do de produtos capazes de diminuir o fluxo interno de
fésforo entre o sedimento e a coluna de dgua € uma alternativa que
pode resolver o problema a curto prazo, possibilitando assim que
novas estratégias sejam adotadas tanto para recupera¢io do ambiente
aquadtico ao longo prazo, quanto para remogao do fésforo das fontes
pontuais de contaminagdo desses ambientes. Ambientes eutrofizados
guardam estoques de nutrientes nos sedimentos, € mesmo que as
fontes externas de aporte sejam cessadas, fluxos internos de fésforo
sdo mantidos dos sedimentos em direc@io a coluna de 4gua e podem
perdurar por periodos que ultrapassam séculos.*

Principais tecnologias para recuperacio de fésforo em
efluentes sanitarios

Uma das estratégias chave para melhorar a administragdo e
sustentabilidade do uso de fésforo € reutilizar ou reciclar as fontes
desse elemento.>® Nessa perspectiva, a recuperagdo de fésforo de
esgotos sanitarios e seu posterior reuso em setores diversos, como na
agricultura, pode ser encarada como uma alternativa promissora para
prevenir impactos ambientais causados pela eutrofizagdo e minimizar
os impactos econdmicos da escassez desse recurso.
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Com relagdo aos efluentes sanitdrios, estes sdo despejos liquidos
provenientes da atividade humana, em nivel doméstico, gerados
por meio das diversas modalidades de uso da dgua, como a higiene
pessoal, o preparo e cozimento de alimentos, a limpeza doméstica, etc.
A composicao desses efluentes €, basicamente, dgua (99,9%), s6lidos
(suspensos e dissolvidos), matéria organica, organismos patogénicos
e nutrientes como o fésforo e nitrogénio (somando 0,1%). Pode
haver também a presenca de elementos quimicos téxicos e demais
compostos ndo derivados de atividade doméstica em casos em que
hé o despejo de efluentes industriais na rede de coleta de esgotos.>*’
No Brasil, os esgotos sanitdrios apresentam concentragdo de fosforo
normalmente na faixa de 6-10 mg P L%’

Processos que utilizam técnicas convencionais s3o os mais
utilizados no mundo para o tratamento dos esgotos.” No Brasil, o
tratamento de efluentes sanitdrios € feito convencionalmente por
Estacdes de Tratamento de Esgotos (ETEs). Numa planta de ETE
convencional o processo € dividido, resumidamente, em tratamento
preliminar, primario, secunddrio e terciario (ou avancado), que sdo
realizados em etapas sucessivas. O objetivo do tratamento, como um
todo, € aumentar a qualidade da dgua antes desta ser despejada em
corpos hidricos, amenizando o impacto ambiental do despejo dos
esgotos. Em alguns casos, processos adicionais sdo implantados,
como troca idnica, desinfec¢do, entre outros, dependendo dos
objetivos da ETE e dos parametros para despejo em determinada
localidade.*®

O fésforo e o nitrogénio permanecem nos esgotos sanitdrios em
quantidades excessivas mesmo apds o tratamento secunddrio, sendo
raramente removidos em tratamento tercidrio, pois ainda hd escassez
de processos economicamente vidveis com essa finalidade.>*>” Daf
advém a consequéncia direta dessa lacuna no tratamento: os esgotos
sanitdrios continuam com grande potencial de eutrofizagdo mesmo
ap6s serem tratados pelos métodos convencionais.*®

Recentemente, tem-se discutido a remog¢do de fésforo dos
efluentes sanitdrios com o propdsito de amenizar os impactos
ambientais gerados pelo despejo deles em corpos hidricos. A
recuperagdo e reuso do fésforo na agricultura também tem sido alvo
de pesquisas de diversos grupos no pafs. Nessa perspectiva, serdo
consideradas nas proximas sec¢des as principais tecnologias utilizadas
para remocdo e recuperacio de fosforo em efluentes sanitdrios, que
estdo sumarizadas na Tabela 2, bem como aspectos sobre o seu reuso
na agricultura.

Precipitagdo quimica

Dentre a variedade de processos fisico-quimicos aplicados
para a remocdo do fésforo de efluentes industriais e domésticos,
a precipitagdo quimica € a mais comum e versdtil, envolvendo
a aplicacdo de sais de diferentes metais (Al, Fe, Ca, Mg, dentre
outros) em condicdes especificas.'®® Os produtos formados durante
esse processo podem ser removidos por meio de filtragdo ou apds
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sedimentagdo sob acdo da gravidade.®® Embora os sais de ferro ndo
sejam os mais eficientes, eles sdo relativamente mais baratos e levam
a formagdo de produtos com sedimentacdo mais rapida quando
comparado aos outros metais.*!

Para processos que utilizam sais de cdlcio, a precipitacdo €
mais complexa e € influenciada por diversos fatores, como pH,
concentragdo dos fons em solucio, tempo, temperatura e forga idnica.
Com isso, espécies diferentes podem ser formadas dependendo das
condi¢des e da cinética envolvida no processo, em que a hidroxiapatita
€ o produto mais termodinamicamente estdvel e também principal
composto formado em valores de pH acima de 7,0 (Eq. 1).6*% Esse
s6lido pode ser reutilizado como insumo em diferentes processos.®

5Ca? + 3P0, + OH" — Cay(PO,);,OH @

Song e colaboradores, em 2002, estudaram o efeito de fons
carbonato na precipitacdo de fosfato de cdlcio de efluentes, em
diferentes condigdes experimentais. Os autores verificaram que
para valores de pH > 9,0 o processo € pouco afetado pela presenca
de carbonato no efluente, porém para valores inferiores (pH = 8,0) a
eficiéncia € diminuida. Tais resultados indicam que o pH do sistema
¢ uma varidvel importante durante a precipitacdo dessas espécies,
principalmente na presenca de altas concentra¢des de carbonato.%

A precipitacdo quimica é uma técnica simples e eficiente, de
facil operagdo e capaz de remover mais de 90% do P presente, além
de permitir a utilizac@o do sélido, dependendo da sua composigdo,
diretamente como fertilizante. A estruvita, produto da reag@o entre
fons de magnésio, amodnio e fosfato (Eq. 2), € um exemplo desse
tipo de composto.

Mg + PO, + NH,* + 6H,0 - MgNH,POx6H,0 (2

A precipitagio da estruvita em efluentes € um processo complexo
e dependente de vdrios parametros fisico-quimicos. A razdo molar
minima requerida dos trés constituintes, Mg**, PO,* e NH,*, para
inicio do processo de cristalizacdo de estruvita é 1:1:1. Porém, na
literatura existem relatos de vdrias razdes molares distintas e também
favordveis para o processo. Kofina e Koutsoukos® obtiveram cristais
de estruvita em dgua residudria sintética utilizando a proporcdo de
1:1:1 dos fons constituintes em pH 8,50 a 25 °C. J4 Souza® obteve
até 94,2% de eficiéncia de remocgao de fosfato em amostras sintéticas,
utilizando a razao Mg*:PO,/*:NH,*, de 3:5:1, em pH 9. Lira,®
estudando a cristalizac¢@o de estruvita em meio sintético, concluiu
que razdes molares com magnésio em excesso sdo mais eficientes
para cristalizac@o da estruvita. A precipitag@o de estruvita no liquido
resultante do desaguamento de lodo de tratamento de esgoto foi
estudada por Jaffer e colaboradores,” que obtiveram até 97% de
remocao de fésforo numa proporgao de magnésio e fosfato de 1,05:1.
Taconi e colaboradores™ investigaram o efeito da razao molar de

Tabela 2. Principais tecnologias de remocao do fésforo em efluentes urbanos, seus principais agentes para execugdo do processo e o teor de fosforo removido

Nnos processos

Tecnologia Agentes Remocao tipica de P Referéncias
Precipitagio Quimica Cétions com baixo produto de solubilidade com fon fosfato (Al, Fe, 82% — 97% 60-71
Ca, Mg entre outros)
Micro-organismos acumuladores de polifosfato como Candidatus
Remocao biolégica Accumulibacter phosphatis, Dechloromonas; y-proteobacteria, >99% 72-87
entre outros.
Materiais porosos com alta drea superficial contendo ou néo sitios
Adsorcio de elementos como Fe, Al ou cargas positivas de aminas protonadas. 78% — 93% 88-138

carvdes e biossorventes.

Alguns exemplos incluem 6xidos de ferro, materiais argilosos, bio-
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Mg>*:PO,*:NH,* na remog¢ao de amdnia como estruvita em amostras
de lixiviado de aterro sanitdrio. Concluiram que aplicando a razdo
2:1:1 era possivel remover 95% de amdnia em forma de estruvita
com baixas concentragdes de metais, possibilitando sua aplicacio
como fertilizante. A precipitag@o de estruvita foi estudada em dguas
residudrias de abatedouro de carne vermelha, e foi observado que a
precipitacdo é favorecida em razdao molar Mg?*:PO,* de 2:1, obtendo
82% de remocao de fosfato.”!

Embora seja uma técnica amplamente utilizada para remocao de
fésforo em efluentes, algumas desvantagens podem ser relacionadas a
precipitacdo quimica, destacando-se a baixa liberacio de fosfato dos
produtos formados a partir de sais de ferro e aluminio, a alta formagao
de lodo, elevado consumo de produtos quimicos, necessidade de altas
concentragdes de fésforo e dos outros fons na solugdo, principalmente
durante a precipitacdo da estruvita, dependéncia de pH alcalino do
sistema, além da necessidade de neutralizagéo do residuo gerado.!¢%
Assim, a recuperagdo de fésforo presente em efluentes de estacdes
de tratamento de esgotos ainda ¢ um desafio, haja vista a baixa
concentracio desse nutriente nos esgotos domésticos.

Remogdo bioldgica

E possivel recuperar o fésforo usando micro-organismos,
incluindo bactérias, fungos e microalgas, denominados organismos
acumuladores de polifosfatos (OAPs).”>7 O método que faz uso de
OAPs ¢ a remogdo bioldgica avangada de fésforo (EBPR, do inglés
enhanced biological phosphorus removal).”’® O EBPR se desenvolve
em duas etapas: dcidos organicos de baixa massa molecular séio usados
como fonte de carbono em condicdes anaerdbias na primeira etapa
para crescimento da biomassa; na segunda etapa, em meio aerébio,
os OAPs metabolizam o fésforo na forma de fons fosfato, gerando
polifosfatos, que sdo acumulados no interior das células.”>

O EBPR ¢ considerado mais sustentdvel e mais barato que
métodos quimicos convencionais como a precipitagdao.”>’® O
actimulo de polifosfatos por EBPR €, em geral, feito usando extratos
concentrados de bactérias,” dentre elas destacam-se o grupo das
[-proteobacteria, que inclui a Candidatus Accumulibacter phosphatis
e Dechloromonas; y-proteobacteria.” Candidatus Accumulibacter é
uma das bactérias mais usadas em plantas de EBPR, sendo encontrada
geralmente junto com Tetrasphaera, que desempenham um trabalho
conjunto na remog¢@o do fésforo.”>”

Kim e colaboradores” apresentaram estudos de remoc@o, usando
Ca. Accumulibacter, obtendo remocdo de fésforo superior a 99%
apo6s aproximadamente 1h30 na fase aerébia do reator de EBPR,
sendo a concentragdo inicial de 3,9 mg L' de fésforo.”® Marques
e colaboradores”™ também demonstraram remocgdo de fésforo
superior a 99% usando reatores em batelada, com concentrac¢io
méxima de 5,5 mmol L' de fésforo, usando cultura conjunta de
Ca. Accumulibacter e Tetrasphaera. A maxima remogao foi alcancada
ap6s tempo de residéncia de aproximadamente 1 h e 20 min no reator
aerdbio.”

A desvantagem do EBPR € um acimulo ineficiente a longo
prazo,’ principalmente na presenga de organismos acumuladores de
glicogénio (OAGs).”>”” Os OAGs podem competir com os PAOs na
primeira etapa de acumulag@o de 4cidos graxos voldteis como fonte
de carbono.” O método também exige a superviséo de profissionais
qualificados, o que pode ndo ser acessivel para meios rurais.” A
contaminacio dos PAOs pelo virus bacteriéfago também € citada
como fator que compromete o rendimento do reator pela diminui¢ao
da biomassa.*

Outro método de remocao bioldgica envolve o uso de microalgas,
o qual € o mais popularmente difundido na literatura.”>7¢8! As
microalgas tém alta taxa de crescimento; considerdvel resisténcia a
variagdes de temperatura; além de ndo necessitarem de condi¢des
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muito restritas para seu desenvolvimento, podendo crescer inclusive
em efluentes domésticos.®! A composigido bioquimica gerada pelas
microalgas também € valorizada, podendo inclusive ser usada para
geracdo de biocombustiveis.®

As principais microalgas usadas para remediacdo de nutrientes
sdo Chlorella sp. e Scenedesmus sp., que sdo bem resistentes a
toxicidade dos efluentes domésticos.”%3 O acimulo espontineo de
fésforo por microalgas € chamado de luxury uptake (LU), no qual
ndo hd estdgios em auséncia virtual de P que justifique o acimulo
energético de polifosfatos nos vactdolos das células,”>™ assim os
mecanismos do LU nio s@o totalmente compreendidos.

Min e colaboradores® estudaram a remocédo de fésforo com
microalga Chlorella sp. usando fotobiorreator em escala piloto,
demonstrando uma concentracio de biomassa de microalgas 1,00
—2,05 mg L' na forma de sélidos totais suspensos, apds 12 dias e
remogdo de 58,1% do fésforo, medido como fdsforo total soldvel.®*
Gao e colaboradores® investigaram a remog¢do de fésforo usando
microalgas Chlorella vulgaris imobilizadas em biofilme na forma
de membranas.*> A biomassa de algas produzida nesse estudo ao
longo de 20 dias na forma de microalgas suspensas foi de 1,0 g L,
e a remogdo de fésforo foi de 85%, sendo a concentragdo inicial de
7 mg L' de fésforo. Para a microalga Scenedesmus sp., os estudos
de Oliveira e colaboradores apresentaram uma concentragdo de
1,2 ¢ L' de biomassa ap6s 14 dias, com remogao de 61% do
fosfato.® Scenedesmus obligua, em outro estudo, apresentou remogao
de fosforo de 96,2%% e os autores nao apresentaram dados de
crescimento de biomassa.

Dessa forma, observa-se que os métodos de remocio bioldgica
apresentam valores de remocao atrativos, e a evolugd@o tecnoldgica e
metodoldgica pode propiciar remogdes cada vez melhores em dife-
rentes condicdes. Entretanto, os sistemas de remogdo bioldgica por
EBPR exigem fases anaerdbias e aerdbias trabalhando em conjunto,
o que traz dificuldades para escalonamento de processos, além de alto
controle dos interferentes. J4 os sistemas com microalgas ainda ndo
sairam da escala piloto e exigem sistemas onerosos para separagao da
biomassa dos efluentes. Assim, embora seja um método promissor,
sua principal desvantagem € sua alta complexidade de controle o que
implica em alto custo de implementagdo e manutengdo.®”

Adsor¢do

A adsor¢ao vem ganhando importancia como processo eficiente
no tratamento de dguas residuais, principalmente pela sua capacidade
de separar compostos poluentes, como o P, com sucesso, se em
comparacido a métodos bioldgicos e outros tratamentos fisico-
quimicos que ndo removem de maneira eficaz esse nutriente.
O método de adsor¢do surge ndo apenas como a técnica mais
recomendada para a remog¢ao de concentragdes baixas de P de dguas
residuais, mas também a mais adequada para recuperar o nutriente
adsorvido para aplicacdo posterior.!®%% Muitas pesquisas tém se
direcionado na avalia¢do de novos adsorventes para remogdo e
recuperagdo de P da dgua, sendo encorajados pelas vantagens que a
técnica apresenta, como facil operagdo, baixo custo, alta seletividade
e alta eficiéncia de remoc@o. '

A técnica de adsorcio se baseia no principio da transferéncia de
massa onde, o P (adsorvato) presente na dgua se acumula em uma
superficie sélida, denominada adsorvente, possibilitando assim a
separa¢do do P do meio aquoso.* O processo de adsor¢do pode
ser classificado de acordo com a natureza das forcas envolvidas na
interac@o adsorvato e adsorvente.”

Por se tratar de um processo que envolve a interagdo de duas
espécies, diversos fatores podem influenciar a adsorcio, como a
natureza do material adsorvente e as condi¢des do ambiente. Para
um material adsorvente ser considerado potencialmente util deve
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atender a alguns critérios como, ser eficaz, facil de fabricar e aplicar,
relativamente barato e seguro. Existem alguns produtos comerciais,
como o Phoslock® e Aqual-P™, que apresentaram alta capacidade
de adsorgao de P, tanto em testes de laboratdrio, quanto em condicdes
reais.**! No entanto, o custo desses produtos importados ainda é
muito alto para aplicagdes em larga escala, em especial nos paises
em desenvolvimento como o Brasil. Dessa forma, € importante
buscar alternativas economicamente vidveis, como o uso de materiais
naturais (solos, argilas e zedlitas), devido a sua ampla disponibilidade
e baixo custo.”

O uso de adsorventes contendo metais (principalmente Fe, Al,
Ca, Mg e La) para a remocéo de fésforo de ambientes aquaticos tem
sido amplamente investigado na literatura devido a alta afinidade
entre esses metais e os ortofosfato.'®??> Sousa e colaboradores®
prepararam esferas contendo diferentes razdes molares de 6xido
de aluminio e ferro. Nos testes de adsor¢do o adsorvente contendo
50% de Fe e Al obteve maior capacidade de adsor¢do de P, com
20,1 mg P g'! em pH 3, consequéncia de uma grande drea superficial
e maior quantidade de material ativo (6xido de ferro).” Os autores
ainda relatam que os resultados experimentais se ajustaram melhor
ao modelo de Langmuir, e o estudo do efeito do pH mostrou que a
adsor¢@o do P aumenta com a diminui¢do do pH do meio, variando
de 6,0 mg P g' em pH 9 para mais de 19,0 mg P g em pH 3, em
consequéncia da reducio na competi¢do entre fons hidroxila e fon
fosfato na superficie do adsorvente. Esses resultados corroboram com
diversas outras pesquisas da drea.*>*

H4 grande interesse no uso de minerais de ferro para o
tratamento e recuperagdo de P de dguas. Ajmal e colaboradores®
estudaram a adsorcdo de P em trés diferentes 6xidos de ferro,
incluindo ferrihidrita (F), goethita (G) e magnetita (M). Os autores
observaram uma tendéncia no aumento da remocao de fésforo com
o aumento da dosagem de adsorvente utilizada, como consequéncia
do maior nimero de sitios de ligagdo dos minerais. Os adsorventes
demonstraram diminuicdo na capacidade de adsor¢do de 9,6 para
6,0 mg g, de 8,8 para 5,0 mg g' e de 7,6 para 4,2 mg g para a
ferrihidrita, goethita e magnetita respectivamente, a medida que o
pH aumentou de 6 para 9. Isso ocorreu devido a carga superficial dos
minerais e a competicio entre as espécies de P e os fons OH" pelos
sitios de adsorc@o nos materiais. Os adsorventes apresentaram valor
de coeficiente de correlagdo R?> 0,99 para o modelo de Freundlich,
sendo o modelo que melhor descreve a adsor¢@o de fons P pelas
particulas de ferro. As capacidades médximas de adsor¢do obtidas
foram 66,6, 57,8 e 50,5 mg g para as espécies ferrihidrita, goethita
e magnetita, respectivamente. Nos estudos de cinética de adsor¢@o os
autores relataram que o modelo de pseudo-segunda ordem (R?> 0,99)
e difusdo intraparticula (R? > 0,94) se ajustaram melhor aos resultados
para os trés adsorventes estudados. O desempenho de dessor¢do foi
testado, obtendo taxas de dessor¢do de 75, 85 e 82% com solugao de
NaOH para F, M e G, respectivamente. O fendmeno pode ser ainda
otimizado com o aumento da temperatura, alcan¢ando eficiéncia de
dessorgdo em torno de 90%.%* A utilizacdo de 6xidos metélicos para
adsorcdo de fosfato também & reportada na literatura.®>®*> Rodrigues e
colaboradores estudaram o processo de adsor¢@o desse anion no 6xido
anfétero de niébio (Nb,O,.nH,0) e verificaram que seu desempenho
¢é dependente do pH do meio, da concentrag@o do 4nion em solugdo e
da superficie do sélido. O processo de adsor¢a@o foi mais bem descrito
pelo modelo de pseudo-segunda ordem e de Langmuir, atingindo
capacidade mdxima de adsorc@o de 0,07 mg P g

Considerando o uso de materiais nacionais de baixo custo, Mucci
e colaboradores’! estudaram a eficiéncia de adsor¢ido de fésforo
em oito materiais naturais do Brasil e da Grécia. Os materiais que
apresentarem melhores resultados de adsor¢do foram o solo vermelho
do Brasil (RS Br) coletado nas margens do Reservatério do Funil
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(Rio de Janeiro) e a bauxita 1 da Grécia (BAU 1 Gr), com capacidade
de adsorcdo de 2,9 e 3,4 mg P g, respectivamente. Os adsorventes
foram submetidos a condi¢des de escassez de oxigénio, de forma a
reproduzir ambientes poluidos por lan¢camento de esgotos, a variacio
do potencial redox pode levar a liberag¢@o do P ligado aos adsorventes
a base de Al e Fe, sob condicdes 6xicas o complexo Al ou Fe-P se
mantém estdvel, no entanto em ambiente andxico o P pode ser liberado
no meio.”” Nessas condi¢des a RS Br e BAU 1 Gr adsorveram muito
pouco, cerca de 7% e 6% de sua capacidade de adsor¢do de P, no
entanto nenhum material liberou quantidades detectdveis de P ao
ambiente, indicando que nao sao sensiveis a reducio do ferro presente
em sua composi¢do, onde o RS Br e BAU 1 Gr sdo compostos por
35,5% e 64,0% de Fe respectivamente. A RS Br teve maior capacidade
de adsorcdo em pH 6 (4,5 mg P g') e diminui gradualmente com o
aumento do pH. Os autores discutem que a capacidade de adsorcdo
P nido pode ser explicado pela composicdo elementar dos materiais,
pois tanto os solos vermelhos (RS Br e RS Gr) quanto as bauxitas
(BAU Gr 1 e BAU 2 Gr) apresentam composi¢des compardveis,
com Al e Fe presente em propor¢des semelhantes nos dois tipos de
materiais, conclui-se que testes de adsorcdo devem ser realizados para
fornecer informacgdes precisas sobre o desempenho dos materiais.”!

Os materiais argilosos também tém sido amplamente estudados
como adsorventes de P, devido a algumas caracteristicas, como
abundancia, reatividade e grande drea superficial especifica. Apesar
de apresentarem carga liquida negativa, tornando-se pouco eficiente
naremocao de P na forma de adnions, a modificacdo dessas argilas com
metais, como La e Fe, tem demonstrado resultados promissores. '8
Estudos realizados por Kuroki e colaboradores®® mostraram que a
bentonita brasileira (NT-25) modificada com lantanio (III) atingiu
capacidade de adsorgao de 4,6 mg P g'' em pH 6. No estudo do efeito
do pH observou-se a inibi¢do do processo de adsor¢cdo em pH 9 pela
precipitagdo de La(OH),, enquanto que em meio dcido (pH 3) a
capacidade de adsor¢do foi reduzida, devido a maior concentragio de
espécies protonadas de fésforo, que sdo mais fracamente ligadas aos
locais de adsor¢ao. O equilibrio de adsor¢@o € mais bem descrito pelo
modelo de Langmuir, no entanto a superficie € heterogénea conforme
encontrado em argilas modificadas, e o processo € caracteristico
de fisissorcéo, conforme resultados obtidos em experimentos de
cinética.®®

Castro e colaboradores® sintetizaram um adsorvente de argila
modificada com La e Fe de forma a se avaliar alguma vantagem
econdmica e eficiéncia de remog¢ao do adsorvente quando se substitui
lantanio por ferro na modificacdo. Os materiais foram testados em
laboratério utilizando dgua natural da Lagoa de Jacarepagud (RJ),
que € considerado um ambiente aqudtico hipereutréfico. A argila
que teve maior capacidade de adsorcio foi a argila padrdo da Sigma-
Aldrich modificada em laboratério, com La (La2Bent), que adsorveu
5,7 mg P g, enquanto a argila modificada com La e Fe (LaFeBent)
apresentou capacidade de adsor¢ao de 0,9 mg P g!. Segundo os autores
o comportamento da La2Bent parece estar diretamente relacionado
a concentragdo de lantdnio do material, uma vez que outra argila
contendo lantanio sintetizada pelo grupo (LalBent — 2% de La,0;)
apresentou capacidade de adsor¢do 3 vezes menor, tendo metade do
contetido de La da La2Bent, com 4% de La,O;. Os autores relatam
que a adsorg¢do de P foi mais bem descrita pelo modelo de Langmuir
com cinética de pseudo-segunda ordem, sugerindo a ocorréncia de um
processo de quimissorcéo baseado na interagao ferro / lantanio e fons
fosfato. Os argilominerais modificados foram eficientes na remocao
de fosfato da amostra coletada da Lagoa de Jacarepagud, tendo uma
diminuigdo de fosfato de 0,41 para 0,04 mg L' e 0,12 mg L utilizando
a La2Bent e LaFeBent, respectivamente. Apesar da concentragdo
estar acima do especificado em legislacdo, os materiais mostraram-
se capazes de limitar o crescimento de algas, além disso, foram
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seletivos para fosfato apés estudo com anions coexistentes como
nitrato, cloreto e sulfato.”

A presenca de Fe e/ou Al no lodo de estacdes de tratamento de
dgua (ETA), devido ao uso de coagulantes inorganicos no tratamento,
possibilita a utilizagdo desses residuos como uma tecnologia
emergente para recuperacido de P de efluentes. Esses metais sao
responsdveis pela captura desse nutriente, que pode acontecer tanto
pela adsorcao quanto pela precipitacdo das espécies envolvidas.”’!®
No trabalho realizado por Razali e colaboradores, em 2007, os autores
verificaram que a utiliza¢@o de lodo de esgoto da ETA contendo Al
foi capaz de adsorver diferentes espécies de fosforo de solugdes
aquosas. A capacidade de adsor¢do do material para o ortofosfato
foi de 10,2 mg-PO,* g, de 7,4 mg-PO,* g para os polifosfatos
e de 4,8 mg-PO,* g para o fosfato organico, todos em pH 4. Os
autores verificaram durante o estudo em fluxo continuo do material
que o ponto de saturacdo do adsorvente ndo foi atingido mesmo
apods 60 dias de uso, utilizando uma concentracdo de P equivalente
a210.5 g-PO,> m2d". 1

Os materiais de carbono, como o biochar, sio amplamente
utilizados na adsorcdo de P por sua grande drea superficial e
facil modifica¢do.’? Os biochars sdo produtos da pirélise de
biomassa e, dessa forma, podem ser obtidos a partir de uma ampla
variedade de compostos organicos.!®?! Novais e colaboradores!®!
produziram biochars modificados com Al a partir de palha de
cana-de-actcar e esterco de aves. A modificagdo do biochar se faz
necessdria para garantir uma superficie carregada positivamente no
material, permitindo a adsor¢@o de anions em solug@o aquosa. Essa
modifica¢do, € feita por meio da técnica de dopagem, que consiste
na saturacdo do biochar com um cdtion metdlico. Nos estudos de
adsor¢@o, o melhor ajuste do equilibrio se deu ao modelo de Langmuir,
atingindo capacidade médxima de adsor¢ao de 701,7 ¢ 759,0 mg P ¢!
para os biochars de esterco de aves e palha de cana-de-actcar,
respectivamente. Os autores ainda relataram que a capacidade de
adsorc¢do foi maior quando a dopagem do material ocorreu apds a
pirdlise.'”" Em outro estudo realizado por Novais ef al.,'”® o biochar
obtido a partir da cana-de-agucar e esterco de aves foi modificado
com Mg, e apresentaram capacidade maxima de adsor¢do igual a
17,7 e 250,8 mg P g, respectivamente, valores inferiores quando
comparado ao biochar modificado com Al. Esses resultados indicam
que a capacidade de adsor¢do depende das propriedades do biochar,
que pode ser influenciada pela temperatura de pirdlise, assim como
o processo de dopagem e o tipo de matéria organica utilizada.'”

O uso de biossorventes para adsor¢do de P também € largamente
estudado, por se tratar de materiais biodegraddveis, renovaveis e nao
téxicos ao meio ambiente, além de permitir uma melhor gestdo desses
residuos.!®?! Vianna e colaboradores'® investigaram a capacidade do
exoesqueleto (na forma de pd) do coral-sol em remover ortofosfatos
de 4guas residuais sintéticas e reais. O estudo ainda comparou
diferentes formas do material, sem modificagdo com modificagio
fisica ou quimica, a modificaciio ocorreu mantendo-se o material
na mufla a 700 °C e a 900 °C por 2 h respectivamente, antes do uso.
De acordo com os resultados cinéticos, o0 modelo de melhor ajuste
€ o de pseudo-segunda ordem. A isoterma exibe o comportamento
tipico da isoterma de Langmuir, indicando que os sitios de adsor¢ao
estdo uniformemente distribuidos na superficie do adsorvente, o que
promove a formagdo de uma monocamada na superficie do material.
Em pH 7, a capacidade mdxima de remog¢ao de P foi de 6,8, 7,1 e
9,6 mg g'!, para o material bruto e com modificagéo fisica e quimica,
respectivamente. Nos testes em dgua residuais reais a concentracao
inicial de P na dgua (1,71 mg L") foi reduzida para 0,37, 0,36 e
0,02 mg L', quando a dgua residudria foi tratada com o adsorvente
bruto, modificado fisica e quimicamente, representando remogao de
78%, 79% e 98%, respectivamente.'%
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Uma variedade de outros tipos de adsorventes vém sendo
investigados na literatura, como € o caso de membranas poliméricas,
especialmente membranas de ultrafiltracdo incorporadas com
nanoparticulas adsorventes, denominadas membranas de matriz
mista.'™ Dentre as vantagens dessa tecnologia, destacam-se o baixo
consumo de energia e maior seletividade em relagio a nanofiltraciao
e osmose reversa, vasta gama de matérias-primas e maior controle
nas varidveis do processo.'®1% Além disso, a regeneragio e reuso
das membranas nanocompostas tende a ser mais facil do que a dos
adsorventes finos, jd que eles ficam imobilizados na matriz polimérica
e ndo dispersos na solugdo.!””'% Entretanto, a baixa capacidade de
adsor¢do apresentada por esses materiais ¢ um desafio que ainda
precisa ser superado.

O principal objetivo com a adic@o de nanoparticulas inorginicas,
como 6xidos de metais, além da capacidade de adsorcdo de P,
¢ o aumento da hidrofilicidade da membrana, diminuindo as
incrustagdes, além de melhorar a permeabilidade e seletividade
da membrana.'*!%110 Pan e colaboradores'!! propuseram a sintese
de membranas de poliacrilonitrila (PAN) incorporadas com
nanoparticulas (NP) de 6xido de ferro (III) para a adsorcdo de
P em meio aquoso. As membranas foram preparadas com 18%
(PAN/Fe,0;-1), 36% (PAN/Fe,05-2) e 53% (PAN/Fe,0;-3) de 6xido
de ferro (III) pelo método de congelamento, evitando a agregacao das
NP, o que aumenta a eficiéncia da membrana como consequéncia de
um maior nimero de sitios de adsorcdo. Os autores determinaram
a eficicia do método de fabrica¢do por meio de imagens obtidas
com a microscopia eletrOnica de transmissdo, que demostraram a
boa dispersdo das NP na superficie das membranas. A andlise da
isoterma permitiu determinar, pelo modelo de Langmuir, a capacidade
mdxima de adsor¢do de P das membranas, sendo 6,6 mg g' para
PAN/Fe,0O5-1, 6,0 mg g' para PAN/Fe,0;-2 e 6,3 mg g para
PAN/Fe,0;-3. A membrana Fe,O,;@PAN ainda apresentou capacidade
regenerativa e antibacteriana. Os resultados demonstraram que a
membrana com maior carga de NP (52,7% de Fe,O;) foi capaz de
operar continuamente por até 32 h antes da regeneracdo alcalina e ao
se inocular E. coli na dgua filtrada e na dgua nao tratada, observou-
se que o numero de bactérias na dgua filtrada diminuiu bastante,
ndo surgindo nenhuma bactéria vidvel por conta da diminui¢do
da concentragdo de P no meio, que se tornou inadequado para o
crescimento microbiano.'!!

Embora as membranas incorporadas com nanoparticulas
inorganicas sejam as mais difundidas, particulas organicas,
biomateriais e hibridas podem ser inseridas a matriz polimérica
com resultados satisfatérios de eficiéncia, além das vantagens de
se utilizar biomateriais, que sdo biodegraddveis.!’>''* Mohammadi
e colaboradores'” incorporaram biochar das folhas de Rosmarinus
officinalis (BRM) em membrana de cloreto de polivinila (PVC). O
adsorvente apresentou alta capacidade de adsorc¢do (16,5 mg P g),
sendo que os autores sugeriram que a capacidade de adsorcdo foi
melhorada devido a presenga de metais com afinidade ao P na
composi¢do do BRM, como Mg* e Ca>*.!"? Nos experimentos de
adsor¢do, os autores observaram que os resultados tiveram melhor
ajuste ao modelo de Langmuir, no entanto, em temperatura mais altas
o modelo de Freundlich representou melhor o processo de adsorgao.
A capacidade mdxima da membrana PVC-BRM foi de 25,5 mg P g!
em 45 °C, enquanto que a 25 °C a capacidade de adsorcdo foi de
16,5 mg P g'. Os autores ainda investigaram o efeito do pH na
eficiéncia de adsorcdo e concluiram que o pH 6timo da solugdo para a
membrana com BRM foi de 3, tendo uma diminui¢@o na recuperacao
de P com o aumento do pH da solucdo. Enquanto isso, nos estudos
de filtracdo as membranas PVC-BRM apresentaram um aumento no
fluxo de dgua devido ao aumento da hidrofilicidade das membranas
causada pelo aumento da carga de nanoparticulas incorporadas. A
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membrana ainda apresentou dessorg¢do eficiente, com 44% do fosfato
liberado em solucdo alcalina e alta taxa de regeneragdo, podendo ser
reaproveitadas por varios ciclos de remocéo de P, atingindo até 75%
adsorgdo de P no segundo ciclo.'"?

Nos estudos relatados podemos observar que os adsorventes
apresentam alta capacidade de adsorcdo de P, destacando os
biochars, que podem alcangar capacidade de adsor¢do acima de
700 mg P g!.1%019%2 Og outros adsorventes obtidos a partir de solos
naturais e argilas apresentam grande vantagem econdmica, uma vez
que sdo materiais nacionais com melhor custo beneficio e ampla
disponibilidade.”! Além disso, a possibilidade de modificacdo desses
materiais com metais, como ferro e lantanio, melhora a capacidade de
adsorg¢do de P tornando o material mais eficiente.®* Somando-se aos
processos de adsor¢do, a tecnologia de membranas vem se mostrando
bastante atrativa, considerando a possibilidade de regeneracdo e reuso
das membranas nanocompostas facilitado pela nao dispersdo do
adsorvente na solucdo. As membranas incorporadas com adsorventes
inorgdnicos sdo as mais usuais, por apresentar boa afinidade com o
P, permitindo maior capacidade de adsorcéo e seletividade.!%!11:116

A adsor¢do ¢ uma drea em crescente desenvolvimento,
apresentando grandes perspectivas futuras, como a possibilidade de
reuso do P adsorvido como fertilizante. Existem desafios a serem
superados, com relacdo ao desenvolvimento de adsorventes eficientes
e seletivos para remocdo de P de corpos d’dgua, investigacdo de
materiais nacionais de baixo custo, estudos adicionais para aumentar
a seletividade dos materiais, viabilizagdo do aumento da escala de
producdo e avangos na compreensdo dos processos de regeneracdo. !¢

Consideracdes sobre o reuso de fésforo recuperado

Ha uma grande demanda de P na agricultura e pesquisadores
estdo em busca de métodos sustentdveis para seu uso e recuperagao,
ja que a rocha fosfatica da qual o P € extraido, consiste em um
recurso ndo renovavel.!'” O reuso desse nutriente na agricultura ainda
é pouco explorado, porém, como resultado da mudanca de politicas
de Economia Circular, desenvolvimento de novos materiais e gestao
de residuos € estimado que em torno de 17 a 31% do P extraido de
rocha fosfética seja substituido pelo elemento recuperado até 2030 na
Unido Europeia.'"® Tonini e colaboradores!'® verificaram por meio da
metodologia de avaliacdio padronizada do custo de vida, que o custo
social, que leva em conta todos os custos externos e internos dos
processos de obtengdo de um produto, € menor para os produtos de P
recuperado do que para o superfosfato derivado das rochas. No caso de
produtos recuperados de lodo de esgoto, o custo social € 81% menor.

Devido a presenca de P, o esgoto sanitdrio doméstico vem sendo
investigado como uma fonte sustentdvel de fésforo.™#8!11%120 No
entanto, o método de precipitacdo quimica, quando utilizado nas
estacdes de tratamento para remogdo de P, faz uso de cloreto férrico
e/ou policloreto de aluminio,' sendo que os produtos de fésforo
gerados ndo sdo aproveitdveis na agricultura, pela baixa solubilidade
e, no caso dos sais de aluminio, por sua toxicidade.”*!?° A estruvita
(NH,MgPO,) é um produto dos processos de precipitacdo quimica,
com excelentes perspectivas de uso, ja que tem grande relevancia
enquanto fertilizante, por ter em sua composi¢do, além do fésforo,
0 nitrogénio e o magnésio.®’*2' A remogdo de nutrientes e sua
precipitacdo na forma de estruvita em baixas concentra¢des € um dos
grandes desafios que a ciéncia busca resolver.!*1?212 Além disso, a
investigagdo dos efeitos desses materiais na fertilidade do solo e no
desenvolvimento das plantas ainda € pouco conhecida.

Yan e colaboradores'?* sintetizaram hidréxidos duplos lamelares
(HDLs) por precipitagdo de aluminio e magnésio em meio bdsico;
para recuperacio de fésforo. Nao foi avaliada a aplicacdo do material
contendo fésforo no solo ou plantas, mas a possivel recuperacio
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na forma de estruvita foi investigada. O produto da adsorcio de P
usando HDLs, chamado de HDL-P, passou por processo de dessor¢ao
usando hidréxido de amonio (NH,OH), possibilitando a liberacdo do
P. Com a presenca de fons NH,* e Mg?* da estrutura dos HDLs, foi
possivel a precipitacdo da estruvita.'’”? Os autores observaram que a
maior formagdo de estruvita com a menor perda de P foi obtida na
proporcdo 1 g de HDL-P para 100 mL de solucdo de amonia 0,5 mol L,
apresentando 55 a 65% de recuperacio de P na forma de estruvita.'”?

Buates & Imai'* realizaram um dos poucos estudos com aplica¢do
de adsorvente contendo P na agricultura. O uso de HDLs carregados
com P para aplica¢@o como fertilizante em cultivos de alface (Lactuca
sativa L.) foi estudado pelos autores.'”* O material pds processo de
adsor¢do com fésforo foi chamado de HDL-P. A melhor forma de
aplicac@o desse material, segundo os autores, foi a incorporagdo do
HDL-P em substrato de turfa na concentra¢do 1,0% m/m. Plantas
tratadas com esse grupo apresentaram 21% a mais de biomassa que
o grupo controle, além de maior reten¢@o de dgua. Niao foi detectada
lixiviac@o significativa de aluminio em concentracoes toxicas.'**

Como os materiais inorganicos e argilosos estudados para
remocdo de fésforo apresentam em sua composi¢do, em geral,
magnésio, aluminio, lanténio, zinco ou ferro,'**>12128 3 toxicidade
no solo e para plantas desses elementos € um parametro importante
a ser investigado. Nota-se que muitos estudos ndo realizam os testes
com plantas e ensaios de fitotoxicidade. Aluminio, por exemplo, é
um elemento fitotdxico.' 3 Apesar de ser parte da composicéo de
muitos solos, o Al pode contribuir para diminui¢do do pH destes,
causando problemas de desenvolvimento de plantas caso o pH atinja
valores inferiores a 5. Dentre os problemas de desenvolvimento, os
principais sdo o amarelamento das folhas e morte de tecidos apicais.'*
As concentragdes geralmente reportadas como fitotéxicas estio entre
2 e 5 mg Al L! no solo.”” Um potencial elemento para aplicagdes
de materiais inorginicos e argilosos removedores de fésforo em
agricultura € o ferro. As plantas apresentam tolerancia para 6xidos de
ferro e nanomateriais de ferro de valéncia zero em concentracdes de
até 1000 mg L' no solo, sendo, dessa forma, muito mais tolerdvel para
plantas do que outros elementos, como o aluminio.'*! Isso possibilita
o uso de concentragdes maiores do material contendo P adsorvido,
promovendo melhor fertilizagdo dos solos e nutri¢do das plantas.

Outro aspecto a ser considerado sdo os elementos e substancias
que podem ser adsorvidos juntamente com o adsorvato de
interesse que possa ter algum impacto no solo ou nas plantas. Yu
e colaboradores'** obtiveram remogdes variando de 60 a 95,5% do
fésforo usando adsorventes de 6xido de zircdnio em regime continuo a
partir do lodo de esgoto.'* A quantificagio de nivel trago de elementos
téxicos como arsénio, cromo e chumbo, que estariam presentes no
lodo de esgoto, foi avaliada no adsorvente ap6s a adsor¢do de fosforo
e o material provou-se seguro, com baixa lixiviagio desses elementos.

Os efeitos do material no solo também sido uma avaliagdo
importante. Em geral, quando adsorventes sdo aplicados no solo,
grande parte do P € deslocado para a fragdo argilosa,'* que tem larga
area superficial. Os sitios de adsor¢do do solo para a transferéncia e
mobilidade do P, dependem do pH. Solos dcidos tendem a mobilizar
o P adsorvido para sitios de aluminio ou ferro, enquanto solos basicos
mobilizam o P para formar sais de cdlcio.’** A melhor condicdo de
P biodisponivel se dd, em geral, em valores de pH entre 5,5 e 6.!%
Materiais inorganicos ricos em Al ou Fe, como os argilosos, podem
diminuir o pH do s0l0.*%122 Por outro lado, materiais contendo
carbonato de célcio, como esterco de porco,'* cascas de ovos' e
residuos de coral'® podem aumentar o pH.

Outros aspectos a serem avaliados sdo as mudangas na
capacidade de retencdo de d4gua (CRA) no solo. Biochars por terem
alta drea superficial, podem alterar a CRA dos solos, o que diminui
a perda do fésforo por lixiviagdo e aumenta a fragdo de fésforo



Vol. 46, No. 2

biodisponivel,'**!%” se configurando como uma vantagem. Feng
e colaboradores'*® demonstraram que ocorre aumento do teor de
matéria organica pela incorporagdo de biochars no solo, o que ¢
também uma vantagem jd que a matéria organica € principal fonte
de carbono dos micro-organismos do solo.!*® Além disso, terminais
de 4cidos carboxilicos desprotonados, substincias himicas presentes
na matéria organica podem atuar como complexantes de cétions,
aumentando a capacidade de troca de nutrientes catidnicos, tornando
o solo mais fértil."

A aplicacido de fertilizantes por valorizagio de residuos, como a
recuperacdo de nutrientes do esgoto, estd amparada pela Instru¢do
Normativa (IN) 61/2020, que estabelece de acordo com seu Art. 1°:
“as regras sobre defini¢des, exigéncias, especificacdes, garantias,
tolerdncias, registro, embalagem e rotulagem dos fertilizantes
organicos e dos biofertilizantes, destinados & agricultura”.'* Materiais
oriundos do lodo de esgoto pés adsor¢do poderiam se enquadrar
pela definicdo de biofertilizantes de substancias hdmicas, e, para
sua efetiva aplicacdo, devem obedecer a exigéncias em termos de
concentragdes minimas de nutrientes e substancias himicas de acordo
com a IN 61/2020.

Dessa forma, a aplicacdo de adsorventes enriquecidos em
fésforo no solo, para uso como fertilizante, ndo estd relacionada
somente a capacidade de liberacdo do P ou capacidade de adsor¢@o
desse elemento. Fatores complexos, dependentes da composi¢ao
tanto do solo quanto do material adsorvente podem aumentar ou
diminuir a fertilidade do solo, afetando a aplicacio na agricultura.
Nas aplicagdes dos fertilizantes para a producéio de alimentos, a
toxicidade € um pardmetro muito importante para garantir a seguranca
de consumo do produto final. No Brasil, € preciso observar também
se a caracterizac¢ao do material fertilizante esta em concordancia com
as diretrizes da IN 61/2020, o que permite definir se um material p6s
adsorcdo de nutrientes tem ou ndo aplicabilidade como fertilizante.

CONCLUSOES

Frente a situagdo em que as principais bacias hidrograficas
do estado de Sdo Paulo se encontram, conclui-se que € necessaria
imediata acélo para prevenir uma crise hidrica, que se mostra iminente,
pelo comprometimento das dguas de abastecimento em relacio a sua
qualidade, em especial, devido a eutrofizagdo. A implementagdo,
nas ETEs, de tratamentos direcionados a remog¢ao do fésforo deve
considerar, ainda, a possibilidade de reuso do nutriente na agricultura.
Esse avanco se mostra adequado e essencial a manutencio da
seguranca hidrica e alimentar, visto que o P € um nutriente nao
renovavel e insubstituivel a nutri¢do de diferentes formas de vida.

O desenvolvimento de tecnologias que visam minimizar as
problemadticas que envolvem o fésforo, consideram o controle da
eutrofizacdo ja observada em diversos corpos d’dgua, bem como a
recuperagdo do elemento de meios em que hd seu excesso para os de
sua escassez. Fazem parte desses processos a precipitacéio quimica, a
remocgdo bioldgica e os métodos de adsorc¢do, em particular aqueles
que utilizam bentonitas modificadas com metais. Esses adsorventes
demonstram potencial no tratamento e recuperagdo do fésforo, por
seu desempenho em baixas concentra¢des de fésforo, baixo custo
envolvido no processo, auséncia de riscos ambientais desde que
promovida a adequada escolha do metal utilizado e potencial de
recuperagdo do adsorvato como um fertilizante, estabelecendo um
processo de incremento a seguranga hidrica e alimentar. A expansao
e aperfeicoamento de tais processos € altamente recomendavel,
especialmente para as Estagdes de Tratamento de Esgoto de
Sdo Paulo, que necessitam de estratégias de alta eficdcia e facil
aplicabilidade, com retorno do nutriente para o meio agricola pela
reversibilidade da adsorg¢do.

Sustentabilidade no uso de fésforo 195

LISTA DE ABREVIACOES

APM — Area de Protecio de Mananciais

ATP — Adenosina Trifosfato

BAT — Bacia do Alto Tieté

BAU 1 Gr — Bauxita 1 da Grécia

CBH - Comité de Bacia Hidrografica

CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo

CNRH - Conselho Nacional de Recursos Hidricos

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente

DBO - Demanda Bioquimica de Oxigénio

DNA - Acido Desoxirribonucleico

EBPR - Enhanced Biological Phosphorus Removal (Remocao
Bioldgica de Fosforo Avangada)

ES-OH - Eggshell hydroxyl (Casca de ovo modificada com hidroxila)
ETA — Estacdo de Tratamento de Agua

ETE - Estagdo de Tratamento de Esgotos

FT - Fésforo Total

HDLs — Hidréxidos Duplos Lamelares

IET — Indice de Estado Tréfico

IQA - Indice de Qualidade da Agua

IVA — Indice de Qualidade das Aguas para Preservacdo da Vida
Aquitica e de Comunidades Aqudticas

La2Bent — Argila bentonita padrdo comercial da Sigma Aldrich
modificada com Lantanio

LaFeBent — Argila bentonita modificada com lantanio e ferro

LMB - Lantanum Modified Bentonite (Bentonita Modificada com
Lantanio)

LU — Luxury Uptake (Acumulagdo de Luxo)

MON - Matéria organica natural

NP — Nanoparticulas

OAGs — Organismos Acumuladores de Glicogénio

OAPs — Organismos Acumuladores de Polifosfato

OD — Oxigénio Dissolvido

P — Fésforo

PAN - Poliacrilonitrila

PBH-AT - Plano da Bacia Hidrogréfica do Alto Tieté

PCJ — Piracicaba, Capivari e Jundiaf

PDAA - Plano Diretor do Abastecimento de Agua

PIB — Produto Interno Bruto

RNA — Acido Ribonucleico

RMSP - Regido Metropolitana de Sdo Paulo

RS Br — Red Soil - Brazil (Solo Vermelho Brasileiro)

RSP — Reactive Soluble Phosphorus (Fésforo Solivel Reativo)
SABESP — Companhia de Saneamento Bésico do Estado de Sdo Paulo
SINGREH - Sistema Nacional de Gestdo de Recursos Hidricos
SSD - Sistema de Suporte a Decisdes

UGRHI - Unidade Hidrogréfica de Gerenciamento de Recursos
Hidricos

UNT - Unidade Nefelométrica de Turbidez
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