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PREFACE

The present volume of Science, Society and Emerging Technologies
encompasses a broad range of inquiries designed to foster interdisciplinary
approaches in academic and professional settings. The studies compiled herein
address structural integrity, retrofitting strategies, and emerging methods for optimizing
construction processes. Educational sciences are approached through discussions on
playful pedagogy, anti-racist methodologies, and the application of neuroscience and
digital technologies in the early years of instruction. Insights related to psychology,
gender and sexual diversity, and the use of children’s literature underscore the
volume’s emphasis on socially responsive and inclusive research.

Sustainability, environmental stewardship, and public health appear as
interwoven themes, including research on urban wastewater management, risk
assessment of pharmaceutical interventions, and strategies for improved agricultural
output. Further contributions explore pathways for innovation in manufacturing,
material performance, and the development of safety protocols aimed at preventing
accidents within construction and industrial environments. Attention is also directed
toward the formulation of guidelines for quality control in the food industry, highlighting
the importance of standardized practices and adherence to health regulations.

Emphasis on new technologies, whether artificial intelligence or sustainable
industrial processes, underscores the influence of emerging tools in modern problem-
solving. The diverse perspectives contained in this volume underscore the importance
of interdisciplinary dialogue, illustrating how educational, structural, environmental,
and healthcare spheres converge to inform innovative solutions and optimize societal

well-being.

Higor C. Brito
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ABSTRACT

The wastewater treatment plant has the
aim of reducing the pollution of urban
wastewater, with the intent of treating such
effluents in order to release it back into the
water bodies. Eutrophication is one of the
main effect caused by the presence of
phosphorus in water bodies and it can also
cause hyperphosphatemia, which is a
disease to humans. A study was done by
using a Jar Test equipment where different
iron chloride(lll) concentrations and three
levels of pH where evaluated for
phosphorus removal. The detection limit
and quantification of the proposed method
were 0.015 and 0.045 mg L-1, respectively.
The standard deviation of the method is
lower than 20%. The process is efficient for
phosphorus removal from the wastewater
evaluated, where concentrations of P are in
accordance with the current legislation.

Keywords: Phosphorus. Iron(lll) chloride.
Urban wastewater.
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RESUMO

A estagdo de tratamento de efluentes
(ETE) tem como objetivo reduzir a carga
poluente presente nos efluentes urbanos
para que esses sejam liberados ao corpo
receptor. O fosforo tem como principais
problemas a eutrofizacdo, em se tratando
de meio ambiente, e a hiperfosfatemia,
quanto a saude humana. O estudo
consistiu em ensaios de bancada (Jar Test)
para a remogao de fésforo de efluentes
urbanos com Fe(lll), simulando o que
acontece na ETE. Foram avaliadas a
concentragdo de Fe(lll) e o pH a fim de
correlacionar sua eficiéncia na remocao de
P. A resolugao n° 430/2011 do CONSEMA
permite o maximo de 4 mg L-1 de P no
efluente a ser liberado ao corpo receptor.
Dessa forma, o trabalho visou a remogao
de P para alcangar o que preconiza a
legislagao vigente. Para a determinac&o de
P total no efluente foi usado método
espectrofotométrico do azul de molibdénio,
cujos limites de deteccdo e de
quantificagao do método proposto foram de
0,015 e 0045 mg L1 de P,
respectivamente, e o desvio padrao relativo
foi inferior a 20%. Quanto a remocgéao de P,

| p.147-161 |  Page 147



foi demonstrado que o processo é eficaz na vigente para liberacdo de efluentes ao
remocgao de P no efluente estudado, sendo corpo receptor.

que a concentracgdo final de P esta dentro

do limite maximo permitido pela legislacao Palavras-chave: Fosforo. Cloreto de

ferro(lll). Tratamento de efluente.

1 INTRODUGAO

O fosforo (P) € um elemento quimico que desempenha papel fundamental em
diversos processos naturais e vitais, sendo essencial a natureza e a saude humana.
O P, cuja denominagao deriva do grego e significa "aquele que emite brilho", é
reconhecido por sua relevancia em diversas areas cientificas e industriais (CHANG,
2005). O P é amplamente utilizado na industria, especialmente na produgéo de
fertilizantes agricolas. Seu papel como nutriente essencial para o crescimento das
plantas € crucial para o aumento da produtividade e, consequentemente, para a
segurancga alimentar (TRENKEL, 2010). Além disso, o P desempenha um papel vital
na sintese de acido desoxirribonucleico (DNA), acido ribonucleico (RNA) e adenosina
trifosfato (ATP), a principal fonte de energia para as células (NELSON, 2017).

Quando se trata de efluentes, altas concentragdes de P presentes em efluentes
domésticos podem desencadear o processo de eutrofizagdo de corpos d'agua
naturais, além de representar riscos para a saude humana (RYBICKI, 1997), visto que
o elemento € um nutriente e pode aumentar a produtividade biologica (HARTING,
2007). Os detergentes que contém fosforo sdo uma fonte comum de contaminagao de
agua com este elemento (QUEVEDO, 2018). A funcdo desse elemento nos
detergentes & atuar como um agente condicionante, controlando a interferéncia de
agentes externos que possam reduzir a eficiéncia do produto.

A eutrofizacdo é caracterizada pelo acumulo de nutrientes, principalmente P e
nitrogénio (N), na agua, o que resulta no crescimento excessivo de algas e outras
espécies aquaticas e consequente reducédo de oxigénio dissolvido (RYBICKI, 1997).
Como resultado, os corpos d'agua afetados pela eutrofizagdo apresentam uma
aparéncia turva. As algas, geralmente cianobactérias ou algas microscépicas, formam
uma camada na superficie dos corpos d'agua, reduzindo a penetracao de luz solar e
a troca de gases com o ambiente. Devido a falta de luz e gases dissolvidos, as plantas
enraizadas e as algas submersas sdo incapazes de realizar a fotossintese, resultando
em sua morte e consequente redu¢cdo do oxigénio dissolvido, acarretando num

aumento significativo na disponibilidade de nutrientes para os decompositores
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aerobicos que realizam a decomposicdo com a baixa concentragdo de oxigénio
presente no meio (ROCHA, 2021). A decomposicao acelera a diminuigao do oxigénio
na agua, causando a morte, ndo apenas de plantas, mas também dos animais,
resultando em consideraveis impactos no ambiente aquatico.

O P é encontrado em diferentes formas nos efluentes domésticos, sendo as
mais comuns os fosfatos organicos e inorganicos, que compreendem ortofosfatos e
polifosfatos. Os fosfatos organicos tém menor importancia nos efluentes, e estdo
associados a compostos contendo carbono, podendo estar dissolvidos ou insoluveis.
Sua relevancia é limitada, uma vez que sao completamente convertidos em
ortofosfatos durante o processo de oxidacao da matéria organica que ocorre nos
processos biolodgicos, representando cerca de 10% do P total nos efluentes
(QUEVEDO, 2018).

Por outro lado, os fosfatos inorganicos compreendem o ortofosfato,
metafosfato, pirofosofato e compostos condensados, podendo ser polifosfatos ou
metafosfatos ciclicos. Os polifosfatos, que contém dois ou mais atomos de fosforo,
sdo convertidos em ortofosfatos por hidrolise, geralmente acida. Ao contrario, o
ortofosfato € o composto de maior importancia nas estacdes de tratamento e € um
dos compostos de P mais reativos. Ele esta prontamente disponivel para o
metabolismo biologico, ndo sendo necessaria a conversdo para uma forma mais
simples (CEVIK et al., 2010).

Diversos fatores estdo diretamente ligados a remocao bioldégica do P de
efluentes, como o pH. A remocéo eficiente de P ocorre dentro da faixa de pH de 7,5 a
8,0. Em pH entre 6,5 e 7,5 o processo ¢ significativamente prejudicado, enquanto que
em pH abaixo de 5,0 a remogéo n&do acontece (FREESE, 2003).

Além de questbes ambientais, altas concentragcdes de P na agua destinada ao
consumo humano podera resultar na correspondente exposi¢do excessiva ao
elemento. O P é um mineral essencial que desempenha diversos papéis no nosso
organismo, como a formagdo e manutencdo dos ossos e dentes, regulacdo do
metabolismo energético e funcionamento adequado dos tecidos e células. No entanto,
quando em excesso, o P pode causar uma condi¢cdo de toxicidade conhecida como
hiperfosfatemia, caracterizada por um aumento anormal nos niveis de fosfato no
sangue (WANG, 2004). Os sintomas da hiperfosfatemia podem variar de acordo com
a gravidade e causa subjacente, mas, geralmente, incluem fraqueza, fadiga, dor

0ssea, rigidez nas articulagdes e problemas de concentragdo. Em casos mais graves
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podem ocorrer complicagdes como calcificacdes em tecidos moles, insuficiéncia renal
ou disturbios cardiacos. O tratamento da hiperfosfatemia geralmente envolve a
identificac&o e tratamento da causa, além de restricdo dietética em alimentos ricos em
fosfato e, em alguns casos, o uso de medicamentos para reduzir os niveis de fosfato
no sangue (WANG, 2022).

1.1 Legislagéo para efluentes

A resolugéo n.° 430 de 13 de maio de 2011 (Resolugdo CONAMA N° 430 DE
13/05/2011) estabelece diretrizes e regulamentacdes para o langamento de efluentes,
ao mesmo tempo que complementa e modifica a Resolucdo n.° 357, de 17 de margo
de 2005 (CONAMA). A lei dispbe de valores maximos de parametros organicos e
inorganicos permitidos para padrées de langcamento de efluentes. Porém, quando se
trata de P, o Art. 17, § 3° dispde que o 6rgdo ambiental competente definird padrdes
especificos para o elemento. Dessa forma, os limites de P para o caso de efluentes é
regido pelo Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA), no qual a Resolugao
n.° 181 de 02/08/2021 relaciona os langamentos em corpos receptores a um limite
maximo de 4,0 mg L' de P total ou os sistemas de tratamento devem operar com uma
eficiéncia minima de 75% de remogao de P. A resolugdo também considera diversas
caracteristicas locais, as quais s&o estabelecidas pelos comités de bacia hidrografica.
Assim sendo, no caso da ETE em estudo, o efluente deve ter no maximo 1,0 mg L’
de P.

2 METODOLOGIA

A colorimetria ou espectrofotometria € o método comumente utilizado para a
determinacao de P, principalmente devido a sua praticidade, baixo custo, robustez e
ao grande numero de aplicagdes (TEIXEIRA, 2006). A espectrofotometria € uma
técnica utilizada para medir a quantidade de radiagao eletromagnética (luz) absorvida
ou transmitida por uma substancia em fungdo do comprimento de onda da luz, sendo
amplamente utilizada em diversos campos (HARRIS, 2017). No processo de
espectrofotometria, a luz ao atravessar uma solucao, parte dela pode ser absorvida
por uma composto quimico. A relacdo entre a quantidade incidente, absorvida e
transmitida esta relacionada com a concentracdo da substancia na solugdo. O

instrumento &€ composto por uma fonte radiagdo (luz), um sistema de selegdo de
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comprimento de onda (geralmente um monocromador) e um detector que mede a
intensidade do sinal, que é entdo convertida em absorbancia.

A quantificacdo de P nas amostras analisadas neste trabalho foi a
espectrofotometria na regido do visivel do espectro eletromagnético e é baseado na
reagao especifica para o ion ortofosfato em solugdo como representado na global
reagcao 1 (MASINI, 2008). Sendo assim, como a amostra tem sélidos nao soluveis, é
necessario realizar o preparo da amostra a partir de uma digestao acida, visando que
todo o P presente seja convertido na forma de ortofosfato e que a solugao seja limpida.
Os compostos inorganicos de P, como os polifosfatos (P207)*, (P3010)>, sao
decompostos com acido sulfurico (H2SO4); os compostos de P orgénico séo
convertidos a ortofosfato com uma digestdo mais enérgica com uma mistura de acido
sulfurico e persulfato de aménio. A Figura 1 indica as estruturas mais comuns de

moléculas fosfatadas.

Figura 1 — Diferentes espécies de fosforo encontradas naturalmente no ambiente

Grupo Ortofosfato Polifosfatos Metafosfato Fosfato orgénico
o c
[¢] \P/
o o o o
e
o I [ I I I o Yo
Representacdo | O —p — @ ©—P—0—P—G ©0O—P—0—P—0—P—0 0 o
estrutural | I | | | N | | &
P P
] o o o o o o N 7 TSg

OH
Pirofosfato Tripolifosfato Trimetafosfato Glicose-6-fosfato

Fonte: Autoria propria.

A reacgao entre ortofosfato e molibdato de amdnio em meio acido segue uma
relagado estequiométrica 1:12 entre o P e o Mo. O produto é amarelo e tem baixa
absortividade molar, cuja reagao esta mostrada na reagao 2. Entretanto, a redugéo do
Mo(VI) a Mo(V), geralmente com acido ascérbico (CsHsOs), forma um complexo azul
intenso, conhecido como azul de molibdénio (Reagao 3), que por sua vez tem elevada
absortividade molar em 660 nm (COLZANI et al., 2017).

7TH3PO4 + 12(NH4)3sM07024 + 51H" = 7(NH4)3P0O412MoO3 + 51NH4* + 36H.0 (Reagao 1)
PO43' + 12M0042' + 27H' 5 H3PO4(M003)12 + 12H,0 (Reagéo 2)

H3PMO(V|)12040 + CsHsOs S [H4PMO(V|)3MO(V)4O40]3' (Reagéo 3)
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Para a determinagéo do P hidrolisavel, o método envolve a digestdo da amostra
a quente utilizando acido sulfurico. Por outro lado, para outras espécies de P, a
digestdo é realizada com H2SO4 e persulfato de aménio sob ebuligdo (Standard
Methods of Wastewater Examination, 2023). Como a finalidade foi determinar a
concentragao do P total no efluente urbano, foram realizadas algumas modificagdes
no método de preparo da amostra. A digestdo foi conduzida a quente com acido
sulfurico e persulfato de aménio, garantindo que todo o fésforo presente na amostra
seja convertido em ortofosfato, sem que houvesse a necessidade de realizar duas
digestbes. Para tanto, 5,0 mL da amostra foram transferidos para tubo digestor de
vidro (160 mm x 20 mm) e adicionados 1,0 mL de acido sulfurico 1:3 e 0,5 mL de
persulfato de aménio. Os tubos foram inseridos no bloco digestor e aquecidos a cerca
de 100 °C e mantidos por 40 minutos sob ebulicdo. O aquecimento foi interrompido e
os tubos retirados e arrefecidos até a temperatura ambiente. A solugao assim digerida
foi transferida para tubos graduados de polipropileno de 50 mL, o volume aferido a 10
mL com agua purificada e armazenada a temperatura ambiente para posterior

determinacao colorimétrica do fésforo total.

2.1 Preparo da curva de calibragdo para determinac¢éo de fésforo

A curva de calibragéo foi feita na faixa de 0 mg L' @ 5 mg L-'de P. Essas
solucdes foram preparadas a partir de uma solucéo de referéncia com concentracao
inicial de 500 mg L' de P, por meio de diluigdo em agua. Para a reagdo colorimétrica,
a um frasco graduado de polipropileno de 15 mL, foi adicionada a solugcéo de
referéncia de P nas quantidades previamente estabelecidas para cada ponto
especifico; apos foram adicionados 1000 L de solugdo a 2,5 mmol L' de molibdato
de amonio, 100 L de acido sulfurico 1:3 e 500 pL de acido ascérbico a 1% m v'. Essa
sequéncia de adigcdes € necessaria para permitir a formacdo do complexo e,
consequentemente, a obtencao da coloracio azul. O branco da amostra foi preparado

de maneira analoga.

2.2 Ensaios de tratamento do efluente com cloreto de ferro(lll)

Amostras de efluente urbano foram coletadas em trés pontos distintos a fim de
avaliar os resultados quanto a remocao de P. Portanto, coletas foram feitas no efluente
bruto (entrada da ETE), no tanque de aeragéo e no efluente tratado (saida da ETE).

Cabe destacar que a ETE ¢é do tipo biolégico com lodo ativado. As amostras foram
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denominadas por A, B, C, D, E, F, G, H e | (Tabela 1) de acordo com o local onde

foram retiradas as aliquotas para os testes.

Tabela 1 — Informacdes das amostras coletadas e seus respectivos pHs

Amostra Local de coleta pH da amostra

A Efluente Bruto 7,48
B* Efluente Bruto 8,53
Cc* Efluente Bruto 9,45
D Tanque de Aeragao 6,53
E* Tanque de Aeragao 7,90
F* Tanque de Aeragao 8,54
G Efluente Tratado 6,24
H* Efluente Tratado 7,22
I* Efluente Tratado 8,42

*Efluente adicionado de CaO para aumento do pH.
Fonte: Autoria propria.

Os ensaios para remogao de P do efluente urbano foram feitos em bancada
utilizando-se o sistema Jar Test. O processo envolve a coagulagédo, floculagédo e
sedimentagdo. A coagulagdo é responsavel por reduzir a quantidade de materiais
suspensos e coloidais que sao os principais causadores da turbidez (VERMA, 2010).
Os coagulantes sao produtos quimicos que promovem a aglomeragao das particulas
coloidais e podem ser compostos orgéanicos ou inorganicos (FREESE, 2003). Em
relagdo aos compostos inorganicos, esse processo € realizado frequentemente com
sais de Al(lll) ou de Fe(lll). Estes elementos, quando na forma de seus hidroxidos,
induzem a aglomeragdo das particulas, devido a neutralizagdo das cargas
eletrostaticas superficiais do material que causa turbidez. Com a aglomeragéo ocorre
0 aumento do tamanho e peso das particulas, facilitando a sedimentagao (DI BELLA,
2014). Em outras palavras, as particulas com carga superficial negativa presentes no
efluente, em uma suspenséo estavel, sdo desestabilizadas pela adi¢ao do coagulante,
gue possui carga positiva, permitindo a agregagao das particulas e sua subsequente
sedimentacao (FREESE, 2003).

O procedimento do Jar Test consiste na agitagao inicial vigorosa da suspensao
para garantir a homogeneizagdo do coagulante com o efluente a ser tratado.

Posteriormente, o sistema é agitado suavemente, desestabilizando as particulas de
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forma a permitir a aglomeragao e, finalmente, a suspensdo € mantida em repouso
para a sedimentagdo. Ou seja, 0 processo ocorre em quatro etapas distintas:
neutralizagdo das cargas, colisdo entre as particulas, formagcdo do coagulo e
sedimentagcdo com consequente separagao do material (LETTERMANN, 1990). O
ensaio de remogao de P foi feito com cloreto de ferro(lll) como agente coagulante,
com uma solugdo estoque com concentragdo a 48,7% m v-'. Esta solugao foi diluida
dez vezes (4,8% m v') e quantidades previamente definidas foram utilizadas nos
testes, conforme sera descrito a seguir. O cloreto de ferro(lll) € amplamente utilizado
em ETEs devido a sua alta capacidade de floculagdo, o que resulta na formagao de
flocos densos e de sedimentagao rapida em comparagao com o sulfato de aluminio.
Conforme indicado por Snoeyink e Chen, 1985, o pH ideal para a formagédo do
hidroxido de ferro a partir do cloreto de ferro(lll) situa-se na faixa de 6,0 a 6,5. Desta
forma, os ensaios foram conduzidos em diferentes valores de pH para avaliar o efeito
desse parametro na remogao de P do afluente (efluente bruto), do tanque de aeracéo
e do efluente tratado. O Jar Test utilizado dispde de seis jarros distintos para analise
simultanea, o que permite fazer testes em seis niveis para cada parametro a ser
avaliado.

Os testes de pH foram feitos considerando o pH natural da amostra e apés
adicdo de cal (CaO) de forma que o pH seja acrescido de uma e duas unidades
superiores ao pH natural. Inicialmente, foi medido o pH da amostra, cujos valores
estdo proximos a 6,0, e procedeu-se o ajuste do pH, aumentando-o em 1 e 2 unidades,
mediante adi¢cdo de cal. Sendo assim, o procedimento foi conduzido em valores de
pH préximos de 6,0, 7,0 e 8,0. Para o estudo do efeito do pH a concentracao de Fe foi
mantida fixa em 10 mg L'. Além do estudo do efeito do pH, o efeito da concentragéo
de Fe foi avaliado. Para tal, quantidades crescentes de Fe foram adicionadas a cada
jarro de forma a se obter o equivalente a 5, 10, 15, 20, 30 e 40 mg L.

Todos os ensaios foram feitos utilizando 1 L de amostra e o ajuste da rotagao
inicial feita a 120 rpm por 1 min, reducéo para 40 rpm por 15 min e repouso por 30
min. Apos o periodo de sedimentagdo, uma aliquota de 15 mL de cada jarro foi
coletada a uma altura padronizada de 2 cm a partir da superficie. Estas amostras
foram analisadas imediatamente ou, quando necessario, armazenadas sob

refrigeragao por um periodo de no maximo 4 dias.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Otimizacdo do método para a determinagdo de P total para a determinagdo
espectrofotomeétrica

Usualmente os métodos espectrofotométricos sao susceptiveis a
interferéncias. No caso do método da determinacdo de P pelo método do azul de
molibdénio, a acidez (pH) é um dos fatores que tém grande influéncia no
desenvolvimento da reagao e, consequentemente, na formacéo e na intensidade da
cor do produto formado. Desta forma, a melhor condigdo para a determinacdo foi
observada na faixa de pH proximo de 2,0. Sendo assim, o pH das solugdes digeridas
foram previamente ajustadas de acordo para esta condigdo. Além disso, alguns
elementos podem interferir no método. Tendo em vista o uso do Fe(lll) para a remogéao
de P e que quantidades relativamente grandes sdo usadas, foi feito um estudo da
possivel interferéncia deste elemento na determinagéo de P.

Como a maior concentragdo de Fe adicionada nos ensaios foi 40 mg L, foi
realizada a determinacdo de P na presenca deste nivel de concentragao. Para tal, foi
adicionado o equivalente a 40 mg L-! de Fe a uma solugéo contendo 2,5 mg L' de P.
Observou-se que o Fe nao interfere na determinacéo de P nestas condicgdes, visto que
o valor determinado de P sem e com a presenca de Fe foi de 2,52 +/- 0,05 e 2,63 +/-
0,06 mg L', respectivamente.

Nas condicdes estabelecidas do método para a determinagao de P, a curva de
calibragao é linear até 5,0 mg L', com equacgéo y = 0,155x + 0,004 e R? de 0,999. Os
limites de detecgdo e quantificagdo sdo da ordem de 0,015 e 0,045 mg L' e o desvio

padrao relativo inferior a 20% para cinco determinagdes consecutivas.

3.2 Influéncia do pH na remogé&o de fosforo do efluente urbano

Apés preparadas as curvas de calibragcdo e estabelecidas as condicbes de
determinacao de P, o método colorimétrico foi aplicado para a medicao de fésforo nas
amostras digeridas, conforme descrito anteriormente. O pH, nos trés niveis estudados,
nao tém grande influéncia na remocao de P tanto no afluente bruto, reator biologico e
efluente tratado, o que esta de acordo com o esperado (Snoeyink; Chen, 1985), visto
que o pH ideal para a remocgao de fosforo em aguas residuais encontra-se na faixa
entre 6,0 a 6,5.

Tanto para o efluente tratado quanto para o reator, todos os valores obtidos de

P estdo em conformidade com a legislag&o vigente. Mesmo que nos ensaios aos quais
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a cal foi adicionada para aumentar o pH, a remocao de P foi um pouco mais eficiente,
mas em termos de operagao em grande escala, ndo € necessario elevar o pH, uma
vez que isso acarreta custos adicionais. Dessa forma, considerando os aspectos
econdmicos, o pH natural, que também esta dentro dos padrdes estabelecidos, € a
opc¢ao mais indicada.

A coagulacao decorre do efeito da interacao das cargas elétricas negativas das
particulas que formam a turbidez com aquelas cargas positivas resultante da hidrélise
de sais com carga 3+, como o Fe(lll), que forma Fe(OH)s. Assim, o produto da hidrolise
de ions metalicos trivalentes tem um efeito significativo na solubilidade destes ions
(Snoeyink; Chen, 1985). O quadro relaciona os equilibriosde hidrélise do ion Fe(lll)

em agua.

Quadro 1 - Hidrdlise dos ions Fe(lll)

Fe®* + H,0 s FeOH?* + H*; log K =-2,16
Fe®* + 2H,0 5 Fe(OH)," + 2H; log K =-6,74
Fe(OH)3(S) = Fedt + 30H"-; Iog Kso =-38

Fe3* + 4H,0 = Fe(OH), + 4H*; log K =-23
2Fe3* + 2H,0 5 Fe,(OH) ,4* + 2H*; log K= -2,85

Fonte: Snoeyink e Chen (1985).

A mudanca do pH devida a adi¢ao de cal também implica no equilibrio quimico
das espécies de Fe, tanto em relagdo ao pH como da presenga do calcio, onde
acontecem equilibrios especificos com os ions fosfatados. A Tabela 2 relaciona os
equilibrios representativos de heterogeneidade e complexagdo de fosfatos com o

calcio e magnésio.
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Tabela 2 - Equilibrio de alguns compostos de fosforo com calcio e magnésio

Equilibrio Heterogéneo Pkso
Hidrogenofosfato de calcio CaHPO,_ s Ca™ + HPO,” +6,66
Hidrogenofosfato de calcio CaHPO,_ s Ca™ + HPO,” +6,66

Dihidrogenofosfato de calcio Ca(H,P0,),., 5 Ca” +2H,PO, +1,14
Hidroxiapatita Ca,(PO,),OH,, = 5Ca  + 3P0, + OH +55,9
_tricalciofosfato Ca,(PO,),. S3Ca " +2P0," +24.0

el 4
Fosfato férrico FePO, , S Fe” +PO,” +21.9
Aluminofosfato APO, 5 AT + PO +21,0
Equilibrio de Complexacdo pK
Com ortofosfato NaHPO,- 5 Na* + HPO,” +0,6
MgHPO, 5 Mg”™* + HPO,” 42,5
CaHPO, S Ca™ + HPO,” +2.2
MnHPO, S Mn”* + HPO,” 42,6
FeHPO, < Fe™ + HPO,” +9.75
CaHPO, = Ca’* + HPO,” + H' 56
: 2- — 2+ 4
Com pirofosfato CaP,0,” sCa +P,0, +5,6
CaHP,0,-= Ca™* + HP,0,” +2,0
Fe(HP,0.),” = Fe™ + 2HP,0." +22,0
- . 3 a 2+ 3
Com tripolifosfato CaP,0,, sCa +PR,0, +8,1

Fonte: Autoria propria.

O comportamento do Fe, como coagulante em meio aquoso, € bastante
complexo, participando de reagdes de hidrélise e precipitacdo quimica na forma de
hidroxidos e na forma de fosfato férrico, como descrito no Tabela 2. As principais
reacoes fisico-quimicas do Fe e P na forma de ortofosfato e suas constantes de

equilibrio e produtos de solubilidade estao apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Constantes de equilibrio e produtos de solubilidade para o ferro e fosforo em
meio aquoso

Reacéo Constante de equilibrio Tipo de reagao
Fe® + OH™ s Fe(OH)* Ky=10*1181 Acido-base
Fe® + 20H s Fe(OH),* K,=10+223 Acido-base
Fe3* + 30H s Fe(OH)s° Ks=10%284 Acido-base
Fe + 40H" s FeOH Ka=10%344 Acido-base
Fe(OH)s) S Fe* 3.0H- Kspa=1073"1"1 Precipitagéo
H3PO4.H.0 s Fe3* + PO + H,0 Ksp1=10264 Precipitagédo
HsPOs S HPO4 + HY Ks= 102222 Acido-base
HoPOs S HPO4? + HY Ke = 10717° Acido-base
HPO, s PO4 + H* K7 = 1071275 Acido-base

Fonte: adaptado de MARGUTI et al., 2008

Como pode ser observado, o Fe participa de reacdes de hidrélise, formando
espécies mononucleares e polinucleares soluveis e, tanto na forma de hidroxido como
na forma de fosfato ferro(lll), 0 mesmo precipita, podendo a concentragao soluvel de
Fe(lll) ser regida pelo fosfato férrico (Equacao 1) ou pelo hidroxido metalico (Equagao
2).

FePOus) S Fe®* + POs>  Kspt = [Fe3*]. [PO4*] (Equacéo 1)

FePOss) S Fed* + 30H  Kspz = [Fe®*]. [OH] (Equacéo 2)

Considerando que 1,0 mol de Fe reage com 1,0 mol de P (Equagéao 1), tem-se
que as concentracdes molares de Fe e P precipitado estdo associadas entre si, de
acordo com a Equacgéo 3.

Pp = Fep (Equagéo 3)

Onde Fep e Pp é a concentracéo de Fe e P precipitado na fase liquida.

Sendo conhecidas as concentragdes totais de Fe e P na fase liquida (Fet e PrT),
bem como a quantidade de Fe soluvel (Fes), P soluvel (Ps), ferro precipitado (Pp) e
fésforo precipitado (Pp), € possivel determinar os diagramas de solubilidade do ferro
e fosforo para diferentes condi¢cdes de pH. Entretanto, tendo em vista a diversidade
das caracteristicas fisico-quimicas de efluentes urbanos submetidas ao processo de
coagulagao, as reagdes de hidrolise dos sais de Fe tendem a ser mais complexas,

podendo formar complexos de Fe com outros cations e anions presentes no efluente,
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o que faz com que os diagramas de solubilidade comumente mostrados na literatura
podem apenas ser usados como uma um modelo aproximado (MARGUTI et al., 2008).

A concentracdo de P no afluente (esgoto bruto), no reator aerdbio e efluente
tratado oscilam, mas sdo da ordem de 1,0 mg L', 40 mg L' e 3,0 mg L™,
respectivamente. Apos os tratamentos com cloreto de ferro(lll), nas concentragdes de
5, 10, 15, 20, 30 e 40 mg L' de Fe, verificou-se que remogao satisfatéria, de forma a
atender a legislagdo vigente, de P acontece a concentragdo de 10 mg L™
Concentragdes maiores de Fe tem pouca ou nenhuma influéncia. Em geral, nesta
condig¢ao, ha uma remocéao de P de cerca de 90%.

Essa condicao corrobora com o esperado, mas a concentracido de Fe requerida
no presente trabalho esta abaixo da concentragéo de FeCls (40 mg L' ou superior, o
que equivale 13 mg L' de Fe) obtido em outros trabalhos (MARGUTI et al., 2008),
também avaliando efluente urbano bruto. Entretanto, concentragdes de até 80 mg L
FeCls foram necessarios para o mesmo fator de redugao de P. As diferentes taxas de
remogao de P pela agdo do Fe como coagulante do efluente bruto, no reator biolégico
e efluente tratado pode estar relacionada a especiagao do fésforo, com o teor de
matéria organica soluvel e particulada, entre outros fatores.

No efluente bruto, provavelmente o P esta presente nas formas particulada e
soluvel. Na forma soluvel, este pode estar na forma organica e inorganica, como
polifosfatos e ortofosfatos. Os compostos organicos soluveis de alto e médio peso
molecular sdo passiveis de serem removidos por processos de coagulagdo quimica,
tipicamente por processos de coprecipitacdo e por adsor¢cao nos flocos de hidroxido
formados quando da adigdo do coagulante.

Por outro lado, a maior dificuldade de remogéo de P no efluente ja tratado
biologicamente pode estar relacionado com o menor teor de material organico
particulada e, muito provavelmente, as fracbes de P no efluente tratado ja estejam
mais hidrolisadas. Os ortofosfatos e polifosfatos de baixo peso molecular tendem a
ser removidos com maior dificuldade por processos de coagulagdo quimica quando
comparados com compostos organicos de maior peso molecular, tipicamente

presentes em efluentes brutos.

4 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste estudo foi avaliada a eficiéncia do Fe(lll) como coagulante para a

remocao de P de efluente urbano a fim de estabelecer condicbes de bancada para
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posterior aplicagcéo junto a uma estagao de tratamento de efluente bioldgica baseada
em lodo ativado. Foi possivel remover satisfatoriamente o P até niveis aceitaveis
exigidos na legislacdo vigente, ndo sendo necessaria a alteragcdo de pH do meio e sédo
necessarios somente cerca de 10 a 20 mg L' de Fe para alcancar esta eficiéncia.
Portanto, pode-se indicar este coagulante como sendo efetivo e 0 processo é
de baixo custo. A remocgao de P provavelmente ocorre na forma de compostos pouco
soluveis de FeP (fosfatos de ferro), provenientes de ortofosfatos e outros compostos
inorganico de P, pela sua adsorgao no hidroxido metalico previamente formado, por
precipitacdo de compostos organicos de P ou por adsor¢gdo no material organico
particulado que também é coagulado e removido no processo. Entretanto, estudos

complementares devem ser feitos para melhor compreender estes processos.
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