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RESUMO

Tendo em vista a potencialidade do emprego de processos de
coagulagdo quimica no tratamento de esgotos, este trabalho
teve por objetivo estudar a remogio de fésforo em efluentes
de sistemas anaerébios e aerdbios de tratamento de esgotos.
Observou-se que foi possivel atingir valores de remogio de
fésforo da ordem de 90%, sendo que as dosagens de coagulante
se situaram em torno de 60 a 100 mg FeCL/L. Concomi-
tantemente com a remogao de fésforo, foi também observada
uma remogao de carbono orgénico dissolvido (COD) para os
efluentes investigados, sendo que as dosagens de coagulante
que permitiram a otimizagao da remogio de fésforo também
possibilitaram a otimizacio da remogio de COD. Justifica-se
a remogao de fésforo na forma organica e de polifosfatos pelo
fato destes estarem associados a0 COD removido.

PALAVRAS-CHAVE: Precipitagio quimica, processos fisico-
quimicos, coagulagdo, remocio de fésforo, tratamento de
esgotos.

ABSTRACT

Since chemical coagulation processes are very promising for
wastewater treatment, this work looked into phosphorus removal
[from aerobic and anaerobic systems treating domestic wastewater.
It was possible to reach phosphorus removal efficiencies in the
order of 90 % for coagulant dosages in the range 60 to 100 mg
of ferric chloride per liter. Dissolved organic carbon (DOC)
removal in parallel with phosphorus removal was observed for the
previously mentioned treatment system effluents. The coagulant
dosages for optimized phosphorus removal also led to optimum
DOC removal. The removal of organic phosphorus fractions as
polyphosphates was justified due its association with the DOC
removal by chemical precipitation.

KEYWORDS: Chemical precipitation, physical-chemical
processes, coagulation, phosphorus removal, wastewater
treatment.

INTRODUCAO

Nas décadas de 40 a 60, a maior
preocupagio quando do projeto e
construcio de estagbes de tratamento
de esgotos (ETEs), especialmente nos
Estados Unidos da América e Europa,
era a garantia de eficiéncia na remogio
de compostos orginicos biodegraddveis e
s6lidos em suspensio totais (SST), sendo
que os parAmetros balizadores para tanto
eram t3o somente a demanda bioquimi-

ca de oxigénio (DBO) e SST.

€ng. sanit. ambient.

No entanto, dada a elevada concen-
tragio de nitrogénio e fésforo em esgotos
sanitdrios e, uma vez que os sistemas j4
implantados nio foram originalmente
projetados de modo a proporcionarem a
sua remogio de forma adequada, a maior
parte das instalagbes construidas a partir
da década de 70 teve de ser remodelada
com o objetivo de incorporarem proces-
sos e operagdes unitdrias que objetivas-
sem a sua remogao de forma satisfatdria.
Deste modo, considerando a remogio
de ambos os nutrientes, enquanto a
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remogio preferencial de nitrogénio
ocorre por via bioldgica (processos de
nitrificagio e desnitrificagao), a remogao
de fésforo em ETEs pode ocorrer por
processos biolégicos ou por processos
fisico-quimicos mediante o uso de sais
de aluminio ou ferro.

De um modo geral, a grande
vantagem da adogdo de processos
fisico-quimicos de remogao de fésforo
em ETEs em relacio aos processos
bioldgicos ¢ a sua grande flexibilidade,
podendo ser facilmente adaptados em
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unidades jd existentes ou quando do
projeto de sistemas de tratamento a serem
implantados. Os processos biolégicos, por
sua vez, tendem a apresentar uma maior
complexidade operacional por serem
altamente dependentes do comporta-
mento da biomassa ativa, das condigbes
ambientais previstas no tanque de aera¢ao
e das caracteristicas do substrato afluente
(Marais et al, 1983; Mulkerrins et al,
2004). Portanto, a utilizagio de processos
fisico-quimicos de remogio de fésforo
tem sido vista como alternativa tecnolé-
gica bastante promissora, podendo este ser
empregado de forma isolada ou conjunta-
mente com os processos biolégicos.

O fésforo em esgotos sanitdrios
pode ser encontrado na forma de fésforo
orginico, quando este estd associado a
compostos contendo carbono em sua
estrutura molecular (P-O-C), podendo
este estar na forma dissolvida ou na
forma insoldvel. Estima-se que as suas
concentragdes na forma orginica nio
sejam superiores a 10% da concentragio
total, o que faz com que a maior parte do
fésforo em esgotos sanitdrios esteja pre-
sente na forma de fésforo inorginico. O
fésforo inorginico em esgotos sanitdrios
preferencialmente encontra-se na forma
de fosfatos inorginicos condensados
(ligagoes P-O-P), tipicamente na forma
de polifosfatos ou metafosfatos ciclicos
(Rybicki, 1997).

Durante os processos de tratamento
de esgotos sanitdrios anaerdbios e aerd-
bios, a tendéncia ¢ que a fragio orginica
e os polifosfatos de alto peso molecular
sejam hidrolisados e posteriormente
transformados a ortofosfatos, sendo este
fendmeno de importincia significativa
quando se considera a op¢ao de sua remo-
¢do por processos fisico-quimicos. Deste
modo, em fungio do estdgio do processo
de tratamento de esgotos, as espécies
fosforadas poderio encontrar-se na forma
de polifosfatos condensados e ortofosfatos
e, eventualmente, uma pequena fragio na
forma de fésforo orginico, sendo que a
maior parte destes deverd estar na forma
soldvel.

Do ponto de vista termodinimico,
o comportamento do ferro como coagu-
lante em meio aquoso ¢ relativamente
complexo, envolvendo a sua participagdo
em reacoes de hidrélise e precipitagao
quimica na forma de hidréxidos e na
forma de fosfato férrico. As principais
reagdes fisico-quimicas do ferro e fdsforo
na forma de ortofosfato e suas constantes
de equilbrio e produtos de solubilidade
estdo apresentadas na Tabela 1.

€ng. sanit. ambient.

Tabela | — Constantes de equilibrio e produtos de solubilidade para o ferro e
fosforo em meio aquoso (Jensen, 2003)

Reagao quimica

Constante de  Tipo de reago

equilibrio quimica
FeP o~ & Fe(on) K =101 Acido-base
Fe™+2.0H ™ & Fe(OH)? K,=10%  Acido-base
Fe3+3.00 " & Fe(oH) K =104 Acido-base
Fe +3 +4.0H & Fe OH K4=10+344 Acido-base
Fe(OH) 35 & Fe B isom T K,=1071 Precipitagdo
FePO 4.H20(5) & Fe™® + PO} + Ho0  K,=10%  Precipitacio

HPO4 < HyPOF +H™
HoPOJ & HPO 72+ H™T
HPO 4 & POy, +H

Acido-base
Acido-base
Acido-base

KS:10—2,222
K6:10-7,179
Ig: 10-12,375

Desta forma, quando adicionado
na fase liquida, o ferro participa de
reagoes de hidrélise, formando espécies
mononucleares e polinucleares soltveis
e, por ser o Fe*?insoluvel tanto na forma
de hidréxido como na forma de fosfato
férrico, o mesmo precipita-se em ambas
as formas, podendo a concentragio
soltivel de Fe*? ser regida pelo fosfato
férrico (Equacao 1) ou pelo hidréxido
metdlico (Equagio 2).

FePO.s — Fe*® +
+ PO Ka = [Fe].[POF] (1)
FePOss — Fe*® +
+30H K. =[Fe”].[OH] (2

Para qualquer situagio, tem-se
que a mdxima concentragio soluvel de
ferro na fase liquida pode ser estimada
como sendo a somatdria de suas espécies
hidrolisadas. Desta forma, tem-se que:
Fe, = [Fe**] + [FeOh+*] + [Fe (OH)!]
+ [Fe (OH)¢] + [Fe (OH);] (3)
Fe = mdxima concentragio soltvel de
ferro na fase liquida (ML?)

Explicitando na Equagao 3 as con-
centragoes molares de ferro na forma de
Fe*, tem-se que a méxima concentragao
de ferro soltivel na fase liquida pode ser
€Xpresso como:

Fe, = [Fe*’].(1 + Ki.[OH"] + k..
[OHT + Ki.[OH ] + K4.[OH*]4)(4)

Caso a solubilidade do ferro seja
controlada pelo fosfato férrico, as con-
centragdes de Fe*? podem ser calculadas
de acordo com a Equagdo (1) e, sendo
a mesma substituida na Equagio (4),
tem-se que:

KSPI
F s =
“ 7 [Pos]

K..[OH ' + K:.[OH ] + K..[HO 1"
(5)

(1 + Ki.[OH] +
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Por sua vez, caso a solubilidade
do ferro seja controlada pelo hidréxido
férrico, as concentragoes de Fe*? podem
ser calculadas de acordo com a Equagio
(2) e caso a mesma seja substituida na
Equagio (4), tem-se que:

Fe.= X (1 + K,.[OH"] + K..
[oH-]
JoH T + Ks.[OH ] + K..[HO T
(6)

Considerando o balanco de massa
para ambos os elementos ferro e fésforo
em meio aquoso e postulando-se que a
solubilidade do ferro é controlada pelo
fosfato férrico, tem-se que, no equili-
brio, pode-se escrever que:

Fer = Fe, + Fe, 7)

Pr=P + P (8)
Fe eP = concentragio de ferro e fésfo-
ro total na fase liquida (ML?)
Fe_e P = concentragio de ferro e fésforo
soltivel na fase liquida (ML?)
Fe,eP = concentragao de ferro e fésforo
precipitado na fase liquida (ML?)

Uma vez que 1 mol de Fe ¢ re-
querido para a precipitagio de 1 mol
de P (Equagdo 1), tem-se que as con-
centragdes molares de ferro e fésforo
precipitado estdo associadas entre si, de
acordo com a Equagio 9.
P, = Fe, )

Desta forma, uma vez sendo
conhecidas as concentragoes totais de
ferro e fésforo na fase liquida (Fe e P.),
tem-se um total de quatro incégnitas
(Fe, P, Fe e P) e quatro equagdes
(Equagoes §, 7, ge 9), o que permite a
determinagio dos diagramas de solubi-
lidade do ferro e fésforo para diferentes
condi¢oes de pH.

No entanto, em face da diversi-
dade das caracterfsticas fisico-quimicas
das dguas residudrias em rela¢io a
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dguas naturais submetidas ao processo
de coagulagio, as reages de hidrdlise dos
sais de ferro e aluminio tendem a serem
deformadas pela formagio de complexos
do ferro e aluminio com outros cdtions
e dnions presentes em esgotos sanitarios,
o que faz com que os seus diagramas de
solubilidade apresentados na literatura
apenas possam ser empregados como
uma primeira referéncia com respeito ao
seu comportamento na fase liquida. Além
disso, dada a grande dificuldade de serem
postulados modelos fisico-quimicos que
permitam a identificagio dos mecanismos
envolvidos na remogao de fésforo em
fase liquida por meio do emprego de sais
de ferro e aluminio, torna-se desejdvel a
condugio de investigagdes experimentais
(El Samrani et al, 2004).

Os coagulantes podem ser utiliza-
dos em diferentes etapas dos sistemas de
tratamento de esgotos, podendo ocorrer
a montante dos decantadores primdrios,
a montante dos tanques de aera¢io ou
dos decantadores secunddrios ou como
tratamento tercidrio, ou seja, a jusante
do processo bioldgico acrébio (Sedlak,
1991; Metcalf & Eddy, 2003). Mais
recentemente, a adogao de processos de
precipitagio quimica associada a pro-
cessos anaerdbios vem sendo, inclusive,
objeto de intimeras pesquisas sendo que
Santos (2006) reportam intimeras apli-
cagoes j4 em escala real, podendo-se citar
as ETEs dos municipios de Campinas,
Valinhos, Rio Claro e Barra Bonita.

Embora a ado¢io de processos
fisico-quimicos mediante o uso de sais
de ferro e aluminio esteja relativamente
bem consolidada do ponto de vista
cientifico na Engenharia Sanitdria e
Ambiental, faz-se necessdria a condu-
¢ao de investigagdes experimentais que
objetivem avaliar qual ou quais sdo os
seus mecanismos preponderantes na
remogao de fésforo na fase liquida em
€sgotos sanitdrios.

Uma vez que existe uma grande
diversidade de possibilidades de aplicagao
de sais de ferro como coagulantes no trata-
mento de esgotos sanitdrios, podendo esta
ser efetuada a montante ou a jusante de
processos anaerdébios ou aerdbios de tra-
tamento, ¢ interessante que seja avaliado
o comportamento dos sais de ferro para
diferentes efluentes sob a ética de remocao
de fésforo e carga organica.

OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi es-
tudar, avaliar e otimizar o processo de

€ng. sanit. ambient.

remogio de fésforo no tratamento de
esgotos sanitdrios, mediante o emprego
de processos fisico-quimicos de preci-
pitagdo quimica com o uso de sais de
ferro como coagulantes. Deste modo,
pretendeu-se mais especificamente:

* Avaliar a remocgao de fésforo
em efluentes de sistemas anaerébios
e aerébios de tratamento de esgotos,
com a defini¢io de dosagens étimas de
coagulante adequadas 2 otimizagio do
processo fisico-quimico de precipitagao
quimica.

* Investigar o comportamento
do processo de precipitagio quimica
na remogido de carga organica de for-
ma concomitante com a remogio de
fésforo.

* Estudar a especia¢io quimica do
fésforo presente em esgotos sanitdrios
brutos, efluentes de sistemas anaerébios
¢ aerébios de tratamento e seu impacto
com respeito A sua remogao por meca-
nismos de precipita¢io quimica.

MATERIAIS E METODOS

Com o objetivo de permitir um
melhor conhecimento dos principais
mecanismos envolvidos na remogio
de fésforo em esgotos sanitdrios por
processos de precipitagio quimica,
a pesquisa foi desenvolvida tendo-se
empregado trés diferentes tipos de
efluentes, a saber:

* Esgoto gradeado e desarenado
afluente 2 ETE Barueri, sendo esta
do tipo lodos ativados convencional
(Esgoto bruto Barueri).

* Efluente Final produzido pela
ETE Barueri (Efluente Final Barueri).

* Esgoto tratado produzido pela
ETE Ribeirao Pires, sendo esta do tipo
tratamentoanaerébio, composta por
reatores UASB (Efluente Final RP).

Ambas as ETEs estao localizadas
na Regido Metropolitana de Sao Paulo
(RMSP) e sio operadas pela Compa-
nhia de Saneamento Bdsico do Estado
de Sao Paulo (SABESP). As mesmas
foram escolhidas por permitirem avaliar
o comportamento de diferentes tipos de
esgotos sanitdrios quando submetidos
a processos de precipitagio quimica
visando a remocgio de fésforo. Uma
vez que se espera que a especiagio do
fésforo na fase liquida seja fungio do
tipo de dgua residudria submetida ao
tratamento fisico-quimico, pretendeu-
se avaliar qual o comportamento do
processo de coagulagio na remogio
das diferentes fragdes de fésforo para
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Precipitacdo quimica e remogao de fésforo

diversos efluentes. Como a especiagio
quimica do fésforo no esgoto bruto
¢ bastante diversa de um efluente
produzido por um sistema aerébio
e anaerébio de tratamento e, dado
que poucas informagoes na literatura
apresentam resultados operacionais
acerca do comportamento quimico
do fésforo e do ferro no tratamento
de esgotos sanitdrios brutos, tornou-se
interessante a obten¢io de resultados
experimentais que permitam um me-
lhor conhecimento sobre os aspectos
quimicos envolvidos nos processos de
precipitagdo quimica do ferro e fésforo
em meio aquoso.

A ETE Ribeirdo Pires possui uma
vazdo média de 40 L/s e sua concepg¢io
¢ do tipo tratamento anaerébio com-
posto por reatores UASB. O tratamento
preliminar é composto por unidades de
gradeamento e desarena¢o por meio de
caixa de areia aerada sendo o efluente
posteriormente encaminhado para
quatro reatores UASB que se encontram
operando em paralelo. Como a ETE foi
concebida sendo composta unicamente
por um sistema de tratamento anaeré-
bio sem pés-tratamento, o efluente final
¢ posteriormente encaminhado para o
COTpO receptor.

A ETE Barueri ¢ do tipo lodo
ativado convencional, apresentando
uma vazao média de 9,0 m?/s. A exe-
cugio dos ensaios experimentais com o
esgoto bruto e tratado proveniente da
ETE Barueri possibilitou avaliar a pos-
sibilidade de otimizagao de processos
de remogio de nutrientes por meio da
adogio de sistemas de tratamento em
que o coagulante possa ser adicionado
diretamente no tanque de aeragio ou
em unidades complementares a jusante
do sistema bioldgico aerdbio (tratamen-
to tercidrio).

Os efluentes bruto e tratado da
ETE Barueri empregados na investiga-
¢do foram coletados a jusante da caixa
de areia aerada e apds os decantadores
secunddrios, respectivamente. Por sua
vez, o efluente tratado proveniente da
ETE Ribeirio Pires foi coletado direta-
mente nas calhas de coleta dos reatores
UASB. O programa de amostragem
envolveu um total de trés coletas para
cada efluente, tendo sido os mesmos
dispostos em bombonas com capaci-
dade de 20 litros cada, sendo coletado
um volume minimo igual a 40 litros
por amostragem para fins de execu¢io
dos ensaios experimentais e de caracte-
rizagdo fisico-quimica. Imediatamente
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apds a sua coleta, estes eram conduzidos
ao Laboratério de Saneamento “Prof.
Lucas Nogueira Garcez” para a sua
posterior caracterizagio fisico-quimica.
Os principais pardmetros fisico-quimi-
cos adotados para a caracterizagao dos
efluentes foram pH, carbono organico
dissolvido (COD), alcalinidade, SST,
nitrogénio organico e amoniacal, fésfo-
ro total suas respectivas fragoes. Todas
as respectivas andlises foram efetuadas
de acordo com APHA (2005).

Os ensaios experimentais de
remogio de fésforo por processos de
precipitagio quimica foram conduzi-
dos em escala de “jar-test”, tendo-se
empregado o cloreto férrico como
coagulante. A escolha pelo sal de ferro
como coagulante ¢ justificada pelo fato
deste permitir a formagao de flocos mais
densos e com maiores velocidades de
sedimentagio quando comparado com
sais de aluminio. Além disto, ressalta-se
que as ETEs recentemente projetadas
que possuem processos fisico-quimicos
objetivando a remogao de fésforo foram
concebidas para trabalharem com sais
de ferro em fungao de sua melhor ade-
quagdo quando do uso no tratamento
de esgotos (Sinelli, 2002). Para cada en-
saio de “jar-test” executado, foi mantida
fixa a faixa de pH de coagulagdo para
cada um dos jarros, tendo-se variado
a dosagem de cloreto férrico em cada
jarro, de 40 mg/L a 200 mg/L. O pH
de coagulagio foi ajustado em cada um
dos jarros mediante a adi¢ao de volumes
de base, de modo que este situasse entre
6,0 a 6,5, faixa esta que ¢ considerada
$tima para a precipita¢ao de fésforo por
intermédio da aplicagdo de sais de ferro
como coagulante (Snoeyink etal, 1980;
Benjamin, 2002). As solugdes de coagu-
lante e base utilizados na condugio dos
ensaios eram preparadas diariamente e
sempre anteriormente 2 sua execugao,
sendo que a solugdo de cloreto férrico
era preparada com concentragio igual
a 10 ou 20 g/L de FeCl,.

Os procedimentos adotados para
a execugdo dos ensaios experimentais
foram inicialmente 2 transferéncia de
um volume de 2 litros de amostra para
cada um dos jarros do equipamento de
“jar-test”. A seguir, a rotagao do sistema
de agitagdo era ajustada para cerca de
300 rpm e, imediatamente apds seu
ajuste, era efetuada a adigdo do coagu-
lante e base (NaOH 1,0 M) paraa even-
tual corregdo do seu pH de coagulagio.
A quantificagio dos volumes de base
requeridos para a corregio do pH de

€ng. sanit. ambient.

coagulagio foi determinada mediante
a execugdo de curvas de titulagdo espe-
cificas para cada amostra e respectiva
dosagem de coagulante imediatamente
antes da execugdo dos ensaios de “jar-
test”. Apés 30 segundos de mistura
répida, a rotagdo era reduzida para
40 rpm e procedia-se a etapa de flo-
culagdo considerando-se um tempo
de mistura lenta igual a 10 minutos.
Apés este tempo, 0 equipamento era
desligado e permitia-se a sedimentagao
dos flocos previamente formados por,
no minimo, 10 minutos.

Os parAmetros considerados para
a execugdo dos ensaios de “jar-test”
foram adotados e nao foram varia-
dos, uma vez que nao se objetivava a
otimizagdo de parimetros de mistura
répida, floculagio e sedimentagio,
sendo enfocados com mais énfase os
aspectos quimicos envolvidos na intera-
¢ao entre o fésforo e ferro em processos
de precipitagio quimica. Assim, os
resultados experimentais produzidos
puderam ser comparados entre si, pois
do ponto de vista metodoldgico, as suas
condi¢bes operacionais sempre foram
mantidas constantes. ApSs o periodo
de sedimentacio, efetuava-se a coleta de
1 litro de amostra em cada jarro para
a execugio das andlises fisico-quimicas
pertinentes.

Para o volume de amostra coletada
em cada jarro, eram efetuadas as andlises
de fésforo total e COD, sendo que,
para a andlise de COD procedia-se a
filtragao de um volume de amostra em
papel de filtro GF/C (diAmetro médio
dos poros igual a 1,2 pm) a fim de que
fosse possivel eliminagao de SST que
porventura pudessem causar interfe-
réncias na técnica analftica.

Uma vez tendo-se analisado o
comportamento da remogio de fésforo
total para diferentes dosagens de cloreto
férrico, para alguns ensaios de “jar-test”
especificos, era selecionada uma amos-
tra de modo que fosse possivel efetuar
a especiagio do fésforo presente na
fase liquida. Para tanto, um volume de
amostra foi submetido a filtragio em
papel de filtro GF/C e posterior diges-
tao 4cida para a determina¢do de sua
concentragio de fésforo total dissolvido
de acordo com APHA (2005). A dife-
renga entre os valores de concentragio
de fésforo total e fésforo total dissolvido
era assumida como sendo o fésforo
presente na forma particulada.

Empregando-se um mesmo vo-
lume de amostra filtrada, a mesma
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foi posteriormente submetida a uma
hidrélise 4cida a fim de que os poli-
fosfatos soltveis fossem hidrolisados
a ortofosfatos soltiveis e determinada
a sua concentragio de ortofosfato so-
ltvel total. Para a mesma amostra, em
auséncia da etapa de hidrdlise 4cida,
era efetuada a andlise de ortofosfato
soltivel e a diferenca entre ambas as
concentragdes de fdésforo permitiu
definir a especiacio do fésforo soldvel
na forma de ortofosfatos e polifosfatos.
Uma vez conhecida a concentragio de
fésforo dissolvido total (A), orfofosfatos
(B) e polifosfatos na forma soldvel (C),
o valor de (A-B-C) era admitido como
sendo o fésforo dissolvido na forma
organica.

APRESENTACAO
E ANALISE DOS
RESULTADOS

Esgoto bruto Barueri:
remocao de fosforo
total e carbono organico
dissolvido

As Figuras 1 e 2 apresentam os
valores tipicos de concentragio de
fésforo total e carbono orginico dis-
solvido (COD) em fun¢io da dosagem
de coagulante obtido para um ensaio de
“jar-test” tendo-se empregado Esgoto
Bruto Barueri.

Analisando-se a Figura 1 pode-se
notar que a remogao de fésforo obser-
vada por mecanismos de precipita¢io
quimica para o esgoto bruto Barueri
foi significativa, sendo que a sua redu-
cao atingiu valores em torno de 90%.
Observa-se ainda que a remogio de
fésforo ocorreu de forma relativamente
independente em relagio a dosagem de
coagulante, uma vez que, para dosagens
iguais ou superiores a 40 mg FeClS/L,
os seus valores de remogio tenderam a
um patamar constante. Desta forma,
o aumento da dosagem de coagulan-
te nio proporcionou uma melhora
significativa na remogio de fésforo, o
que ¢ benéfico em relagio aos aspectos
operacionais envolvidos em processos
de precipitagao quimica, notadamente
com respeito a necessidade de minimi-
zagio da produgio de lodo.

Considerando uma concentragao
de fésforo total no afluente bruto igual
a 9,0 mg P/L, tem-se que a sua con-
centragao molar ¢ igual a 0,29 mM.
Admitindo uma necessidade minima de
relagao molar entre Fe e P da ordem de
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1:1, tem-se que para uma dosagem de
40 mg FeCL/L (0,246 mM expresso
como Fe*?), esta se situa em torno de
0,85:1. A alta porcentagem de remogio
de fésforo obtida para uma relativa bai-
xa dosagem de coagulante estd provavel-
mente associada & especiagdo do fésforo
presente na fase liquida. Por tratar-se
de esgoto bruto, o fésforo presente
encontra-se nas formas particulada e
soltvel, sendo que na forma soldvel,
este pode estar na forma organica, na
forma de polifosfatos e ortofosfatos.
Como ¢ sabido que compostos orgini-
cos soltveis de alto e médio peso mole-
cular sdo passiveis de serem removidos
por processos de coagulagio quimica,
tipicamente por processos de copre-
cipitagio e por adsor¢io nos flocos de
hidréxido formados quando da adi¢ao
do coagulante na fase liquida, espera-se
que o fésforo na forma particulada e
associado a compostos orginicos solu-
veis de médio a alto peso molecular seja
eficientemente removidos por processos
de precipita¢o quimica. Uma vez ten-
do sido estes removidos por processos
de coprecipitacio, a sua eficiéncia de
remogao tenderd a valores constantes
e independentemente das dosagens de
coagulante aplicado na fase liquida.
Observando-se a Figura 2, nota-se
que o mesmo comportamento observa-
do com respeito a remogio de fésforo
foi também notado para o parimetro
COD. Com o aumento da dosagem
de coagulante, observa-se um aumento
na sua remogao, sendo que, a partir de
uma dosagem, esta passa a tender a um
valor aproximadamente constante. Para
o esgoto bruto Barueri, tem-se que a
remogio de COD situou-se em torno
de 60% a 70%, valor este que também
se comportou de forma relativamente
independente em relagio a dosagem
de coagulante. Os resultados experi-
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100 mg/L

Dosagem de coagulante (mg FeCI3/L)

Figura | - Concentracdo de fésforo total na

fase liquida em funcdo da dosagem de
coagulante - esgoto bruto Barueri

Carbono Organico Dissolvido (mg/L)

150 mg/L.

mentais obtidos permitiram concluir
que, de um modo geral, as dosagens
de coagulante que permitiram a otimi-
zacao da remocio de fésforo também
permitiram simultaneamente a remogio
de COD.

Uma vez que a fragao de fésforo
presente no esgoto bruto na forma de
ortofosfato tende a ser relativamente
baixa, dado que o fdsforo total nio
se encontra totalmente hidrolisado,
postula-se que o seu mecanismo de
remogio no esgoto bruto seja por
mecanismos de adsor¢ao nos flocos
de hidréxido de ferro formados e por
coprecipitagio. Considerando-se o
Efluente Final Barueri, espera-se que o
comportamento na remog¢io de ambos
os parAmetros fésforo total e COD
seja distinto quando comparado com
o esgoto bruto Barueri.

Efluente final Barueri:
remocao de fosforo
total e carbono organico
dissolvido

As Figuras 3 e 4 apresentam os
valores tipicos de concentragio de
fésforo total e carbono orginico dis-
solvido (COD) em fungdo da dosagem
de coagulante obtido para um ensaio
de “jar-test” tendo-se empregado o
Efluente Final Barueri.

A concentragao de fésforo total
no Efluente Final da ETE Barueri foi
de 5,0 mg P/L e, de modo que fosse
possivel atingir valores de concentragio
da ordem de 1,0 mg P/L no efluente
tratado por processo de precipitagio
quimica, as dosagens de coagulante ti-
veram de ser superiores a 80 mg FeCL /L
(0,492 mM expresso como Fe*?).

Comparativamente com o esgoto
bruto Barueri, nao somente a concen-
tragao de fésforo total foi menor, mas
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200 mg/L 0 mg/L 40 mg/L

60 mg/L 80 mg/L

100 mg/L 150 mg/L. 200 mg/L

Dosagem de coagulante (mg FeCI3/L)

Figura 2 — Concentracdo de COD na
fase liquida em funcdo da dosagem de
coagulante — esgoto bruto Barueri

também foram maiores as dosagens
requeridas de coagulante a fim de que
fosse possivel atingir valores de fés-
foro no efluente tratado em torno de
1,0 mg P/L. Dado que a concentragio
de fésforo para o Efluente Final Barueri
foi de 5,0 mg P/L, o que corresponde
a uma dosagem de 0,16 mM, tem-se
que a relacdo Fe:P foi de 3:1, consi-
derando-se uma dosagem minima de
80 mg FeCL /L.

Esta relagdo para o efluente trata-
do apresentou-se maior do que quando
comparado com a obtida para o esgoto
bruto Barueri, o que indica uma maior
dificuldade na remogio de fésforo para
efluentes tratados quando comparado
com efluentes em seu estado bruto.
Esta maior dificuldade estd, muito
provavelmente, associada ao fato de
que as fragoes de fésforo no efluente
tratado jd tendem a apresentar um
maior grau de hidrélise e, deste modo,
encontram-se preferencialmente na
forma de ortofosfatos ou na forma de
polifosfatos de baixo peso molecular
e que tendem a ser mais dificilmente
removidos por processos de coagulagio
quimica do que quando comparados
com compostos orgnicos de maior
peso molecular, tipicamente presentes
em afluentes brutos.

Os resultados de remocgao de
COD apresentados na Figura 4 indi-
cam de forma bastante clara a maior
dificuldade de remogio de compostos
orginicos dissolvidos para efluentes
tratados quando comparados com
efluentes brutos. Como era de se es-
perar, a concentragao de COD para o
afluente bruto foi de aproximadamente
42 mg/L, enquanto para o efluente
tratado este foi de 18 mg/L, sendo
logicamente menor pelo fato da carga
orginica soldvel no efluente bruto ter
sido oxidada pelo processo biolégico
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Figura 3 — Concentracdo de fésforo total
na fase liquida em funcdo da dosagem de
coagulante - efluente final Barueri

Carbono Organico Dissolvido (mg/L)

0 mg/L 40 mg/L 60 mg/L

80 mg/L 100 mg/L.

Dosagem de coagulante (mg FeCI3/L)

150 mg/L 200 mg/L

Figura 4 — Concentrag¢do de COD na
fase liquida em funcdo da dosagem de
coagulante - efluente final Barueri

aerdbio de tratamento. Observa-se que,
enquanto a redugio observada de carga
orgénica para o efluente bruto Barueri
foi de aproximadamente 60% a 70%
para dosagens iguais ou maiores que
40 mg FeCL/L, a redugdo para o
Efluente Final Barueri nio foi superior
a 40%, considerando-se mesmas dosa-
gens de coagulante.

Considerando-se que a fragio de
compostos orginicos dissolvidos de
médio a alto peso molecular encontra-
se presente em maior concentragao em
efluentes brutos do que quando com-
parado com efluentes tratados, sendo
o mesmo submetido a processos de
coagula¢do quimica, espera-se que a sua
remogdo seja mais significativa para o
bruto em relagio ao tratado. A principal
justificativa para tanto reside no fato
de que, sendo o efluente bruto subme-
tido a processos bioldgicos aerdbios de
tratamento, as suas fragdes orginicas
de maiores pesos moleculares tenderio
a ser hidrolisadas e posteriormente
transformadas em compostos organicos
de menor peso molecular para serem
utilizados como fonte de carbono por
microrganismos heterotréficos. Desta
forma, a caracteristica dos compostos
orginicos dissolvidos presentes nos
efluentes tratados de processos biold-
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gicos aerdbios de tratamento tendem
a apresentar comportamento bastante
distinto com relagio aos presentes em
efluentes brutos, sendo estes compostos
primariamente por compostos organi-
cos refratdrios e de dificil biodegrada-
bilidade e por subprodutos metabélicos
produzidos pelos microrganismos no
tanque de aeragdo, de baixo peso mo-
lecular e de mais dificil remogio por
processos de coagulagio quimica.

Especiacao quimica do
fosforo e sua remocao para
o esgoto bruto e efluente
final Barueri

Com o objetivo de melhor eluci-
dar o efeito da especiagio quimica do
fésforo na sua remogdo por processos de
precipitagio quimica com sais de ferro,
as Figuras 5 e 6 apresentam para ambos
esgoto bruto e Efluente Final Barueri
os valores de concentracao de fésforo
na fase liquida obtidos para as suas di-
ferentes fragoes soltveis, considerando
uma dosagem de coagulante aplicada
igual a 100 mg FeCl,/L.

Analisando-se as Figuras 5 ¢ 6
conjuntamente, nota-se que O esgoto
bruto Barueri apresenta a maior fragio
soldvel de fésforo na forma de fésforo
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orgnico, sendo esta em torno de 70%,
ao passo que o Efluente Final Barueri
possui a sua maior fragio soldvel na
forma de ortofosfatos, préximo a 66%.
A mudanga na especia¢io quimica do
fésforo para ambos os efluentes bruto e
tratado justifica-se pela etapa de hidrdli-
se observada no processo de tratamento
aerdbio e posterior transformagao das
formas de fdsforo organica para poli-
fosfatos e ortofosfatos soldveis.

Observa-se que, ainda que a maior
fragdo de fdsforo soldvel no esgoto
bruto esteja na forma organica, a sua re-
mogio pode ser considerada satisfatdria
(95%), sendo esta justificada pelo fato
dos compostos orginicos fosforados
apresentarem peso molecular elevado
e serem passiveis de serem removidos
por processos de coagulacdo quimica.
Por sua vez, nota-se que a fragio de
fésforo orginica do Efluente Final
Barueri, ainda que tenha sido bastante
reduzida em relagiao as demais, mes-
mo sendo submetida a processos de
precipitagao quimica, a sua remogao
ndo foi superior a 40%, o que indica
uma maior dificuldade de remogao da
fragdo organica de fésforo para efluentes
tratados por via aerébia, uma vez que os
compostos orginicos presentes na fase
liquida tendem a apresentarem baixo
peso molecular quando comparado
com efluentes brutos.

A remogio do fdsforo na forma
de ortofosfatos e polifosfatos, tanto
para o esgoto bruto e Efluente Final
Barueri, ocorreram de forma bastante
satisfatéria, sendo que as suas eficiéncias
de remogio observadas situaram-se em
torno de 85% a 95%. Desta forma,
nio foram observadas diferencas signi-
ficativas com respeito a sua eficiéncia
de remogdo, ainda que os efluentes
apresentem caracteristicas fisico-qui-
micas distintas.

Efluente final Ribeirao
Pires: remocao de fésforo
total e carbono organico
dissolvido

As Figuras 7 e 8 apresentam os
valores tipicos de concentragio de
fésforo total e carbono organico dissol-
vido (COD) em funco da dosagem de
coagulante obtido para o Efluente Final
RP, sendo este oriundo do tratamento
anaerébio de esgotos sanitdrios por
reatores UASB.

O comportamento do Efluente
Final RP no tocante a remogio de
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Figura 5 - Concentracdo de fésforo
na fase liquida para as suas diferentes fracées
soltiveis — esgoto bruto Barueri

fésforo e COD foi bastante similar
quando comparado com o Efluente
Final Barueri. Analisando-se os resulta-
dos de fésforo obtidos para os ensaios
de precipitagio quimica conduzidos
para diferentes dosagens de coagulante
e apresentados na Figura 5 tem-se que
para dosagens iguais ou superiores a
60 mg FeCL/L foi possivel a obten-
¢do de concentracoes de fésforo na
fase liquida inferiores a 1,0 mg P/L.
Considerando que a concentragio de
fésforo no Efluente Final RP foi igual
a 4,0 mg/L, o que corresponde a uma
dosagem igual a 0,13 mM, e admitin-
do-se uma dosagem de 60 mg FeCl,/L
(0,369 mM expresso como Fe*?) como
adequada a fim de que seja possi-
vel atingir valores de fésforo total infe-
riores a 1,0 mg P/L, tem-se que a relagdo
Fe:P situou-se em torno de 2,86:1,
muito préxima quando comparado
com o efluente final Barueri.

Também se observa que, com o
aumento da dosagem de coagulante,
uma vez tendo sido atingido um valor
de concentragio de fésforo no efluente
tratado em torno de 1,0 mg/L, o bene-
ficio auferido com respeito a remogao
de fésforo é bastante reduzido, nao se
justificando a aplicagao de dosagens su-
periores a 60 mg FeCl,/L. A remogao de
COD seguiu 0 mesmo comportamento
quando comparado com o esgoto bruto
e Efluente Final Barueri, sendo que as
suas eficiéncias de remogio situaram-
se em torno de 65% e invaridveis em
relagio 4 dosagem de coagulante.

Especiacao quimica do
fosforo e sua remocao para
o efluente final Ribeirao
Pires

Com respeito 4 remogio das dife-

rentes fragoes soltiveis de fésforo obser-
vadas para o Efluente Final RD, a Figu-

€ng. sanit. ambient.

Polifosfato soluvel

Fosforo organico Fosforo dissolvido total
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Figura 6 — Concentracdo de fésforo
na fase liquida para as suas diferentes fracoes
soltiveis — efluente final Barueri
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Figura 7 - Concentracdo de fosforo total
na fase liquida em funcdo da dosagem de
coagulante - efluente final RP

Carbono Organico Dissolvido (mg/L)
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Figura 8 — Concentracdo de COD
na fase liquida em funcdo da dosagem de
coagulante - efluente final RP

ra 9 apresenta os valores de con-
centragio de fdsforo na fase liquida
obtidos, considerando uma dosagem
de coagulante aplicada igual a 100 mg
FeClL /L.

Os resultados experimentais apre-
sentados na Figura 9 indicam que
todas as fracoes soldveis de fdsforo
(orgénico, polifosfatos e ortofosfatos)
sdo eficientemente removidas por pro-
cessos de precipitagio quimica, tendo
sido observadas valores de remocao da
ordem de 80% a 95%. A maior efici-
éncia na remogido da fracio orginica
de fésforo soldvel observada para o
Efluente Final RP quando comparado
com o Efluente Final Barueri deve-se

401

ao fato de que o processo anaerdbio,
embora permita uma remogao de carga
orginica em torno de 60% a 70%, nao
¢ suficientemente capaz de permitir a
hidrélise das formas orginicas soltveis
de fésforo e sua posterior transformagio
em compostos organicos de menor peso
molecular, o que faz com que o fésforo
orginico presente em efluentes oriun-
dos de processos anaerdbios seja passi-
vel de maior remogio do que quando
comparado com efluentes provenientes
de processos aerébios.

De um modo geral, para todos os
efluentes considerados na investigagao
experimental, uma vez tendo sido oti-
mizadas as dosagens de coagulante a
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Figura 9 — Concentracao de fésforo
na fase liquida para as suas diferentes fracées
soluveis — efluente final RP

fim de que fosse possivel a maximizagao
da remogio de fésforo na fase liquida,
conseqiientemente foi também possivel
a otimizagio da remogio de COD.
Nota-se que, inclusive, que o controle
da dosagem de coagulante foi controla-
do pela otimiza¢io da remogio de f6s-
foro e ndo pela otimizagio da remogio
de COD. Uma vez que a operagio de
sistemas de tratamento tercidrio possui
como objetivo a remogio de nutrientes,
as dosagens de coagulante deverdo ser
ditadas pela maximizacio da remogio
de fésforo, sendo que a remogio de
COD ¢ considerada como incidental,
nio sendo objeto de otimizagio.

Comportamento quimico
do ferro e fosforo em meio
aquoso e sua remogao por
processos de precipitacao
quimica

Com o objetivo de analisar o com-
portamento do Fe e P na fase liquida,
mediante o emprego das equagdes 5, 7,
8¢9, é possivel a determinagio de seus
diagramas de solubilidade, sendo que as
Figuras 10 e 11 apresentam os valores de
concentragao de ferro e fésforo soltivel
na fase liquida para uma relagio molar
de Fe e P igual a 1:1.

Uma vez que as dosagens minimas
requeridas de ferro a serem aplicadas na
fase liquida para a remocio de fésforo
deverdo obedecer a uma relagao molar
de Fe e Piguala 1:1 (Equagio 1), tem-se
que para esta relagio molar a solubilida-
de do ferro na fase liquida (Figura 10) ¢
governado pelo hidréxido metdlico para
valores de pH na fase liquida superior a
5,5. Como dificilmente a operagio de
processos de coagulagio tenderd a ser
realizada com valores de pH inferiores a
este valor, espera-se que, em qualquer si-
tuagao, ocorra a formagao de hidréxidos
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metdlicos de ferro formados juntamente
com espécies de fésforo precipitados na
forma de fosfato férrico.

A remogio de fésforo (Figura 11)
ocorre de forma eficiente para uma
ampla faixa de pH, sendo esta em tor-
no de 5 a 8, nio se evidenciando uma
diminui¢io da mesma para valores de
pH em que tipicamente se procede a
operagio de processos de precipitagio
quimica.

Deacordo com aliteratura (Snoeyink
et al, 1980; Metcalf & Eddy, 2003),
tem-se que a remogio de fésforo
inorginico soluvel na fase liquida por
intermédio de sais de ferro é otimizada
quando o valor de pH situa-se em torno
de 5,5 a 6,5, no entanto, os resultados
de fésforo soldvel apresentados na Figu-
ra 11 indicam que, embora as menores
concentragoes soltveis de fésforo sio
obtidas quando o pH do processo de
coagulacio situa-se nesta faixa de 5,0
a 6,5, ainda sim, para maiores valores
deste, a sua eficiéncia de remocgio
continua sendo bastante elevada, de-
crescendo apenas para valores de pH
superiores a 8,5.

Como se observa que as dosagens
molares requeridas de Fe em relagio a
P sdao maiores do que 1:1, as Figuras
12 e 13 apresentam os valores de con-
centragio de ferro e fésforo soldvel na
fase liquida para uma relagio molar
de Fe e P igual a 2:1. A relagdo molar
de Fe e P igual a 2:1 foi selecionada
uma vez ter sido observado na prdtica
a necessidade de precipitagao de parte
do ferro adicionado na forma de hidré-
xido férrico, a fim de esta fase sélida
permita a remogio por sedimentagio
do fésforo precipitado na forma de
fosfato férrico.

Analisando-se os valores de ferro
soltvel apresentados na Figura 12, nota-
se que, independentemente do pH, a

solubilidade do ferro na fase liquida é
inteiramente controlada pelo hidréxido
férrico. Isto implica que, qualquer que
seja 0 mecanismo de remogio de fésforo
na fase liquida, deverd estar presente
em meio aquoso hidréxido férrico pre-
cipitado e a sua formagio tenderd a ser
de fundamental importincia a fim de
que as fracdes de fésforo particulado,
organico soldvel e polisfosfatos de alto
peso molecular possam ser removidos
por mecanismos de coprecipitagio
e adsor¢io na fase sélida formada
(Galarneau et al, 1997).

Comparando-se os valores de
solubilidade do fésforo na fase liquida
para diferentes relagdes molares de Fe
e P (Figura 11 e 13), nota-se que a sua
solubilidade permanece relativamente
inalterada, sendo esta independente da
dosagem de Fe aplicada em relagio a P
e, qualquer que seja o pH da fase liqui-

a, caso este esteja situado entre 5,5 a
8,5, as concentragoes de fésforo soltivel
tenderdo a serem bastante reduzidas.

Os resultados experimentais ob-
tidos de remogio de fésforo para os
diferentes efluentes e respectivas fra¢oes
dissolvidas (Figuras 5, 6 ¢ 9) indicam
que, nio somente a forma de orto-
fosfatos pode ser removida de forma
eficiente, mas também o fésforo na
forma orginica e os polifosfatos. Uma
vez que as relagdes molares aplicadas
de Fe e P sempre foram superiores a 1
e, concomitantemente com a remogao
de fésforo, também ocorreu a remogao
de COD, postula-se que a remogio
do fésforo na forma de polifosfatos e
fésforo organico foi uma conseqiiéncia
direta da remogao de parte da fragio de
COD na fase liquida.

Ressalta-se que a formagio e pre-
senca de flocos de hidréxido férrico siao
de suma importincia na operagio de
processos de remocio de fésforo por
processos de precipitagdo quimica, uma
vez que a dosagem de coagulante também
tem que ser otimizada a fim de que os
flocos formados possam ser removidos de
forma eficiente por processos de separagio
sélido-liquido, podendo estes ser por sedi-
mentagio gravitacional ou flota¢do por ar
dissolvido. Neste caso, tem-se que, muitas
vezes, a dosagem de Fe ¢ relativamente
maior do que a requerida para a remogao
de fésforo uma vez que hd a necessidade
de formagio de flocos relativamente
densos e com massa especifica adequada
a fim de que estes possam ser passiveis de
remogao eficiente por processos tradicio-
nais de separagio sélido-liquido.
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Figura 12 - Solubilidade do ferro na fase liquida
para uma relacao molar Fe:P igual a 2:1

CONCLUSOES E
RECOMENDACOES
FINAIS

Com base nos resultados experi-
mentais, pode-se concluir que:

* Foi possivel a obtengao de valores
de remogio de fésforo para efluentes
bruto e tratado da ordem de 90%
para dosagens de sais de ferro iguais
ou superiores a 60 mg FeClS/L, sendo
que as relagdes molares dtimas de Fe:P
situaram entre 2:1 a 3:1.

* Concomitantemente com a
remogio de fésforo, observou-se uma
significativa remogio de COD, sendo
que os seus valores de remogao foram
da ordem de 60% a 70% para esgoto
bruto ¢ efluente de reator UASB e em
torno de 40% para efluente tratado por
lodo ativado convencional.

* Uma vez tendo-se definido as
dosagens Stimas a fim de que fosse
possivel a otimizagio da remocio de
fésforo por processos de precipitagio

€ng. sanit. ambient.

quimica, também estas foram conside-
radas adequadas para a otimizacio da
remogiao de COD.

* Para relagbes molares Fe:P iguais
ou superiores a 1:1, a solubilidade
do ferro é controlada pelo hidréxido
metdlico e a sua formagdo ¢ a principal
responsdvel pela remo¢ao das fragoes de
fésforo dissolvido na forma orginica e
polifosfatos associados a compostos
orginicos de médio a alto peso mo-
lecular.

* A remogio de fésforo na forma
de ortofosfatos ocorre preferencialmen-
te por mecanismos de precipitagio na
forma de fosfato férrico ou pela sua
adsorgio no hidréxido metdlico previa-
mente formado, devendo ser efetuados
estudos complementares com o objetivo
de dirimir as ddvidas ainda existentes.
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