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RESUMO: A preocupagdo ambiental aliada ao possivel esgotamento das fontes de fosforo,
tornam a remocdo deste nutriente uma atraente tecnologia a ser empregada como ultima etapa
do tratamento de efluentes da suinocultura. A precipitagdo quimica com adi¢do de cal
hidratada (Ca(OH),) destaca-se devido ao baixo custo, alta eficiéncia e rapidez do processo.
Estudos comprovam que é possivel gerar agua de reGso de boa qualidade e material
fertilizante valioso. Neste contexto, objetivou-se avaliar a remocdo quimica de fosforo de
efluente suinicola ap6s remocao de nitrogénio via nitrificacdo/desnitrificacdo baseado no
processo Ludzack-Ettinger Modificado, através do uso de Ca(OH); a 10% (m.v™), como fonte
de Ca para precipitacdo de Caz(PO,),, em escala laboratorial. A mistura do efluente com
Ca(OH), foi realizada em teste de jarro sob agitacdo constante a 210 rpm, até atingir pH 9,0.
Posteriormente, a amostra tratada foi transferida para cone imhoff graduado de 1 L e mantida
em repouso durante 24 h. Realizaram-se andlises de fésforo, calcio, N-NHj; e alcalinidade no
efluente antes e ap0s o tratamento quimico. A média de eficiéncia do processo foi de 39%,
variando de acordo com as concentracfes de N-NHjs, alcalinidade e célcio disponivel para
formar o Ca3(PO,),, fatores associados diretamente ao pré-tratamento para remocdo de
nitrogénio.
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SWINE WASTEWATER PHOSPHORUS REMOVAL: INFLUENCE AFTER
NITRIFICATION/DENITRIFICATION ON THE PROCESS

ABSTRACT: The environmental concern associated to the depletion of phosphorus sources,
make the removal of this nutrient an attractive technology to be applied as post treatment for
swine wastewater. Phosphorus chemical precipitation using calcium hydroxide is an
interesting alternative due to the low cost, efficiency and velocity of the process. Recent
studies has shown that this technology is able to generate good quality water for reuse
purpose and a valuable fertilizer material. In this context, this study aimed evaluate the



chemical removal of phosphorus from swine wastewater after nitrification/denitrification
based in Modified Ludzack-Ettinger process, through the use of hydrated lime (Ca(OH),) as a
source of Ca for Cas(POs), precipitation, in laboratory scale. The mixture of effluent with
Ca(OH), was performed in a Jar-Test under constant agitation at 210 rpm until pH 9.0.
Thereafter, the treated sample was transferred to a 1 L graduated Imhoff cone and reserved
for 24 h. Phosphorus, calcium, NHs-N and alkalinity analyzes were performed in the effluent
before and after chemical treatment. The average process efficiency was 39%, depending on
NHs-N, alkalinity and calcium availaibility
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INTRODUCAO

O fosforo, embora seja um dos nutrientes mais importantes para 0s seres vivos, estando
presente em componentes estruturais das células (SCHMIDELL et al., 2007), quando nao for
eliminado dos efluentes advindos da suinocultura pode desencadear, em conjunto com o
nitrogénio, a eutrofizacdo no corpo receptor (NUNES, 2001).

Dessa forma, o grande desafio resulta em utilizar corretamente os dejetos e buscar
tecnologias de tratamento com capacidade de remover elevadas cargas de fosforo, a fim de
evitar possiveis contaminacdes no ambiente e cumprir com a legislacdo vigente (Resolucéo
N° 430/2011). Além disso, estudos apontam para um esgotamento das fontes deste nutriente,
sendo necessario a busca por novas estratégias para sua recuperacdo e reutilizacdo
(KARUNANITHI et al., 2015).

Os processos para sua remocao podem ser baseados em trés tipos: fisicos, bioldgicos ou
quimicos (CLARK; STEPHENSON; PEARCE, 1997). O tratamento quimico utilizando a cal
hidratada (Ca(OH);) vem ganhando bastante espaco, visto que € um produto de custo
relativamente baixo se comparado com outros reagentes (como o aluminio e o ferro, por
exemplo), podendo este remover, em condigdes de uso otimizadas, uma quantidade superior a
95% de fdsforo total (Piy) € solivel (Ps) do efluente (FERNANDES, 2008), resultando em
um produto que podera ser utilizado como fertilizante posteriormente (SZOGI; VANOTTI;
HUNT, 2015), ser processado para produzir um concentrado de fosforo, ou ser utilizado como
fonte de nutriente na alimentacdo animal, uma vez que ndo apresenta riscos microbiolégicos e
quimicos (STEINMETZ et al., 2013).

Além disso, had a geracdo de um efluente final com baixa concentracdo de nutrientes,
carbono e patdgenos. Assim, pode-se pensar na utilizacdo das aguas residuais do tratamento
de dejetos da suinocultura como uma alternativa de sustentabilidade ambiental, uma vez que
podem ser usadas na agricultura ou, em especial, na limpeza de instalaces. O ganho
ambiental com a economia de agua de boa qualidade para este fim e a reducao de pressao que
ocorre sobre os recursos hidricos sdo indiscutiveis (BORTOLI, 2010; FERNANDES, 2008;
VIANCELLI et al., 2015).

Quando o hidroxido de célcio é adicionado ao efluente, o hidréxido reage com o
bicarbonato existente para formar carbonato, com o amonio (NH4") para formar aménia
(NHs), e com fosfato para formar compostos insollveis (equacgdo 1) e provocar a elevacdo do
pH (GONG; ZHAO, 2014).

3Ca(OH), + 2PO* — Cag(POy)s 5 + 60H" (1)


http://www.sciencedirect.com.sci-hub.org/science/article/pii/S0065211314000443

Desta forma, quanto maior for a concentracdo de alcalinidade e NH,4" no efluente é de se
esperar que haja um consumo maior de Ca(OH), para a neutralizagdo do HCO3" e formacdo de
CaCO;s insolavel, bem como neutralizacdo dos ions hidroxila e formacéo de NH;. A presenga
de NHs; faz o pH do efluente baixar, diminuindo a eficiéncia do processo de remocao do
fosforo (SZOGI; VANOTTI; HUNT, 2006). Portanto, é de extrema importancia que o
processo de remogdo de nitrogénio que antecede o tratamento quimico de remocéo de fosforo
seja 0 mais eficiente possivel.

Diante da contextualizagdo supracitada, se faz necessarios estudos mais aprofundados
acerca da precipitacdo quimica de fésforo. Sendo assim, objetivou-se avaliar a remocgéo
quimica de fésforo de efluente suinicola apds remocdo de nitrogénio via
nitrificagdo/desnitrificacdo baseado no processo Ludzack-Ettinger Modificado (MLE), através
do uso de Ca(OH), a 10% (m.v™"), como fonte de calcio para precipitacdo de Cas(POy),, em
escala laboratorial.

MATERIAL E METODOS

Efluente Utilizado

As coletas do efluente utilizado para precipitacdo quimica do fosforo foram realizadas
na saida de um reator de remocdo de nitrogénio via nitrificacdo/desnitrificacdo baseado no
processo Ludzack-Ettinger Modificado (MLE).

A primeira coleta foi realizada quando o reator ndo estava operando adequadamente,
resultando em efluente contendo altas concentragdes de N-NH3 (321,41 mg.L™) e alcalinidade
(2601,40 mg.L™ CaCOs). Apos a otimizacdo do processo, quando realizada a segunda coleta,
o efluente apresentou menores concentracdes de N-NH; (7,69 mg.L™) e alcalinidade (892,40
mg.L™" CaCOs).

Objetivando padronizar o efluente, quanto a concentragéo inicial de fésforo, em cada
precipitacdo houve a correcdo de P-PO,> & aproximadamente 100 mg.L™, através do uso de
KH2PO,.

Aparato Experimental

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Experimentacdo de Analises
Ambientais (LEAA), da Embrapa de Suinos e Aves, localizado no municipio de Concoérdia,
Santa Catarina. Estes foram conduzidos usando 1 L de aguas residuais (com trés repeticées),
através de adicdo de suspensdo de Ca(OH), a 10% (m.v'™). Foram divididos em dois testes:

—> Teste 1: utilizou-se efluente com altas concentracdes de N-NHs (321,41 mg.L™) e
alcalinidade (2601,40 mg.L™ CaCOs);

—> Teste 2: utilizou-se efluente com baixas concentracdes de N-NHs; (7,69 mg.L™) e
alcalinidade (892,40 mg.L™ CaCOs).

A mistura do efluente com Ca(OH), foi realizada em teste de jarro, utilizando-se um
agitador mecanico da Marca Millan, sob agitacdo constante a 210 rpm, até atingir pH 9,0.
Segundo estudo realizado por Fernandes (2008), o pH ideal para se trabalhar com remocéo
quimica de fésforo utilizando cal hidratada é 9,0, pois além de ter boa eficiéncia do processo,



trabalhando neste pH pode-se dispensar a utilizagdo de &cidos para neutralizacdo do efluente
tratado, 0 que resulta na reducéo no custo do tratamento.

Posteriormente, a amostra tratada foi transferida para cone imhoff graduado de 1 L e
mantida em repouso durante 24 h, para separacdo das fases liquida e sélida.

Foram realizadas andlises de fdsforo, célcio, N-NH; e alcalinidade tanto no efluente
inicial como no efluente apds o tratamento quimico de remoc¢édo de fosforo (24 h), seguindo
metodologia estabelecida em APHA, 2012.

Determinagdes Analiticas

A andlise de fésforo sollvel das amostras antes e ap6s o tratamento para remocao
quimica de fosforo foi realizada pelo método colorimétrico, utilizando-se espectrofotémetro
UVVis Cary50. O célcio total foi quantificado por absorcdo atdmica, utilizando-se
espectrometro VarianSpectr AA 220. A concentragdo de nitrogénio amoniacal (N-NHs) foi
feita pelo método potenciométrico, realizada com o auxilio de um pHmetro de bancada HI
113, equipado de eletrodo de ion seletivo da marca Thermo, e agitador magnetico HANNA
modelo 190M. Para determinacdo de alcalinidade, o método utilizado foi o titulométrico,
realizada com o auxilio de uma bureta digital Titrette (Classe A) Brand e agitador magnético
HANNA modelo 190M. Os valores de pHs foram acompanhados por leituras em medidor
portatil de pH (HI 8424, HANNA), previamente calibrado com padrdes adequados. Todas as
analises foram realizadas segundo procedimentos descritos em APHA, 2012.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta as concentragdes de N-NH; e alcalinidade do efluente inicial, bem
como a média apds o tratamento quimico de remocdo de P. Como pode ser observado, a
concentracdo de N-NH3; muda com a adicdo de Ca(OH)2, pois 0 pKa € 9,25. O mesmo nao
acontece com a alcalinidade, pois o0 pKa é 10,25.

TABELA 1. Concentracdo de N-NH; e alcalinidade no efluente inicial e ap6s o tratamento
quimico de remocao de P.

N-NHs3 entrada N-NH3 saida Alcalinidade enragza  Alcalinidade sajga

Teste mg.L™ mg.L* mg.L™? CaCOs3 mg.L™ CaCO;
1 321,41 240,77 £ 11,12 2601,4 2635,40 + 29,44
2 7,69 4,07 £ 0,06 892,4 915,97 £ 4,75

Conforme pode ser observado na Tabela 2, o volume de solucdo de Ca(OH), gasto para
elevar o pH do efluente a 9,0 no Teste 1 foi 2,0 vezes maior do que o volume consumido no
Teste 2. Isto pode ser explicado devido a altas concentracdes de N-NH; e alcalinidade
presentes no efluente, pois quanto maiores estas concentracdes é de se esperar que haja um
consumo maior de Ca(OH), para a neutralizacdo do HCOj3 e formacdo de CaCOg insollvel,
bem como neutralizar os ions hidroxila. Consequentemente, a razdo molar Ca/P no Teste 1 foi
2,9 vezes superior ao Teste 2.



Estequiometricamente, a razdo molar Ca/P é 1,94. Considerando que a cal hidratada tem
92% de pureza, esta razdo molar passa a ser 2,09. O Teste 1 apresentou uma razdo molar
muito ruim, ja o Teste 1 obteve uma razdo molar muito satisfatoria.

TABELA 2. Volume de Ca(OH); gasto para elevar o pH do efluente a 9,0, bem como a razdo

molar Ca/P.
Teste Ca(OH); gasto (mL.L™) Ca/P
1 7,3+0,8 6,58 + 0,40
2 3,601 2,24 + 0,06

A eficiéncia de remocdo de P nos dois testes foi muito parecida, sendo de 36 = 2% no
Teste 1 e 39 £ 2% no Teste 2. Embora a eficiéncia de remocéo de P obtida no Teste 2 foi
aparentemente baixa, 0 que pode ter sido ocasionada pela limitagcdo do ion calcio presente no
efluente inicial, o0 menor consumo de Ca(OH), e razdo satisfatoria de Ca/P implica em uma
reducdo nos custos de processo, bem como na geracdo de um material fertilizante de boa
qualidade.

CONCLUSOES

A eficiéncia de remocdo de fosforo de aguas residuarias da suinocultura depende
diretamente da eficiéncia do processo de remocéo de nitrogénio. Quanto maior a concentracao
de N-NHs; e alcalinidade no efluente a ser tratado quimicamente com Ca(OH),, maior sera o
consumo deste reagente e, consequentemente, maior sera a razdo molar Ca/P, resultando em
um lodo de ma qualidade.
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