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RESUMO GERAL

AGUIAR, LIVIA MENDONCA. Uso do subproduto da industria cerimica em
colunas de filtragem para o tratamento de aguas residuarias da cafeicultura. 2017.

91p. Dissertacdo (Mestrado em Meio Ambiente ¢ Qualidade Ambiental) - Universidade
Federal de Uberlandia, Uberlandia — MG

Todos os empreendimentos e atividades antropicas podem causar impactos ambientais
negativos. Por isto, estudos e alternativas sao necessarios para a mitigagcao destes impactos,
fazendo com que as atividades possam ser desenvolvidas com sustentabilidade. A
cafeicultura ¢ uma das atividades mais importantes na economia brasileira € o mercado
externo de café é bastante exigente em qualidade, caracteristica relacionada ao tipo de
processamento pods-colheita. As aguas resultantes dos processos pos-colheita sdo
denominadas de aguas residudrias da cafeicultura (ARC) e contém elevada concentragao
de compostos organicos e inorganicos. Se dispostas indiscriminadamente no solo ou em
corpos hidricos, as ARC podem provocar sérios danos ao ambiente. Assim, necessitam
de um pré-tratamento para reducao de sua carga orgénica e inorganica, de forma a tornar
sua aplicacdo no solo mais viavel e com menor risco de fitotoxidez para as plantas. Uma
alternativa para o tratamento das ARC constitui-se na sua filtragem em colunas
preenchidas de materiais que possuem capacidade adsorvente, como o subproduto da
industria ceramica (SIC). Esse material ¢ constituido de cacos de telhas e de tijolos
oriundos de pecas que ndo atendem ao padrdo para comercializagdo ou danificadas
durante o processo produtivo. A possibilidade de uso do SIC como filtro nas colunas
decorre de sua capacidade de adsor¢do e de sua estabilidade, relacionada com sua
composi¢ao mineraldgica modificada pelo tratamento térmico. Sendo assim, o objetivo
deste estudo ¢ avaliar o uso do SIC para o tratamento de ARC visando sua reutilizagdo na
lavoura cafeeira. Este estudo consistiu em duas etapas: uma buscou avaliar a capacidade
sortiva e dessortiva de fosforo (P) e potassio (K) pelo SIC e outra avaliou a eficiéncia das
colunas de filtragem no tratamento das ARC. Na avaliacdo do comportamento sortivo e
dessortivo de P e K, o SIC foi comparado com a matéria-prima utilizada na fabricagao de
telhas e de tijolos (MP) e com um Latossolo Vermelho (LV). Essa avaliacdo teve como
finalidade a elucidagdo da capacidade de retencao e de liberagdo desses nutrientes pelo
SIC, possibilitando prever seu comportamento quando utilizado como adsorvente nas
colunas para tratamento das ARC. De acordo com os resultados, o SIC, comparado a MP
e ao LV, apresentou maior capacidade de adsorver P e maior capacidade de dessorver K.
Esse comportamento ndo inviabiliza o uso do SIC nas colunas de filtragem, pois o K
dessorvido podera contribuir para a reutilizagdo das ARC na fertilizagdo da lavoura
cafeeira, mediante fertirrigagdo, substituindo em parte os fertilizantes convencionais. Na
avaliacdo do tratamento das ARC em filtros adsorventes contendo o SIC, constatou-se
que o SIC foi eficiente na redugdo do potencial poluente das ARC, por meio da redugao
da turbidez, cor, solidos totais € demandas quimica e bioquimica de oxigénio. Essas
alteracdes nas ARC decorrentes dos tratamentos sdo promissoras e potencializam o seu
reaproveitamento para fertilizagdo da lavoura cafeeira, sobretudo pela reducdo de
particulados que dificultam sua aplicag¢@o no solo.

Palavras-chave: adsorcao, filtragdo, fosforo, potassio, cacos de telha e tijolos.

! Orientador: Enio Tarso de Souza Costa — Universidade Federal de Uberlandia (Campus Monte
Carmelo)



ABSTRACT

AGUIAR, LIVIA MENDONCA. Use of the industry ceramic by-product in filtration
columns for the treatment of wastewater coffee cultivation. 2017. 91p. Dissertagao
(Mestrado em Meio Ambiente ¢ Qualidade Ambiental) - Universidade Federal de
Uberlandia, Uberlandia — MG'

All kinds of anthropogenic activities can cause negative environmental impacts.
Therefore, studies and alternatives are necessary to mitigate these impacts, so that the
activities can be developed with sustainability. Coffee cultivation is very important in the
Brazilian economy and the external coffee market is quite demanding in quality,
characteristic related to the type of post-harvest processing. The wastewater resulting
from the post-harvest processes are called coffee wastewater that is obtained after harvest
processing of coffee fruits (ARC). This wastewater contains a high concentration of
organic and inorganic compounds. If ARC is disposed indiscriminately in soil or in water
bodies, it can cause damage to the environment. Thus, they need a pretreatment to reduce
their organic and inorganic load, in order to make their application in the soil more viable
and with a lower phytotoxicity risk to the plants. An alternative for the ARC treatment is
its filtering in filled columns of materials that have adsorbent capacity, such as ceramic
industry by-product (SIC). This material consists of shards of roof tiles and bricks from
parts that do not meet the standard for marketing or that suffered damage during the
production process. The possibility of using SIC as a filter in the columns derives from
its adsorption capacity and its stability, related to its mineralogical composition modified
by the thermal treatment. Therefore, the objective of this study is to evaluate the use of
SIC for the treatment of ARC, aiming to reuse it in coffee plantations. This study was
carried out at the Federal University of Uberlandia and consisted of two steps: one aimed
to evaluate the sorption and desorption capacity of phosphorus (P) and potassium (K) by
SIC and another one aimed to evaluate the ARC treatment capacity in filtration columns.
In the evaluation of P and K sorption and desorption behavior, the SIC was compared to
the raw material used in the manufacture of roof tiles and bricks (MP) and with an Oxisol
or “Latossolo Vermelho” (LV). The purpose of this evaluation was to elucidate the
capacity of retention and release of these nutrients by SIC, making it possible to predict
their behavior when used as an adsorbent in columns for the ARC treatment. According
to the results, the SIC, compared to MP and LV, presented a higher capacity to adsorb P
and higher capacity to desorb K. This behavior does not impede the use of SIC in the
filtration columns, since the desorbed K can contribute to the reuse of the ARC in the
coffee crop fertilization, by means of fertirrigation, replacing in part the conventional
fertilizers. In the evaluation of ARC treatment in filtration columns, it was verified that
SIC was efficient in reducing the pollutant potential of ARC by reducing turbidity,
apparent color, Chemical and Biochemical Oxygen Demand and total phosphorus, as well
as particulates not suitable for soil application. However, the filter allows the passage of
dissolved particles, these being probably potassium ions. SIC provides a physical
retention of particles. These changes in the ARCs resulting from the treatments are
promising and potentiate their reutilization to fertilization of the coffee crop.

Key words: adsorption, filtration, phosphorus, potassium, shards of roof tile and bricks.

' Advisor: Enio Tarso de Souza Costa — Universidade Federal de Uberlandia (Campus Monte
Carmelo)



CAPITULO 1

REVISAO DE LITERATURA



1. INTRODUCAO GERAL

Todos os empreendimentos e atividades antropogénicas podem causar impactos
ambientais negativos, como a geragdo de residuos solidos, de efluentes, de emissdes
atmosféricas, entre outros. Entre estes, o langamento de efluentes em corpos hidricos pode
causar inumeros danos ambientais por meio da contaminacao de aguas superficiais e
subterraneas. Quando a contaminacao das aguas resulta no aporte de nutrientes ocorre a
eutrofizagdo. Este processo acarreta a diminui¢do de oxigénio dissolvido, provocando a
mortalidade de peixes, a perda da biodiversidade e o desequilibrio da vida aquatica. Sendo
assim, sdo necessarios estudos e alternativas para a mitigacdo destes impactos, fazendo
com que as atividades continuem a ser desenvolvidas com maior longevidade e
sustentabilidade.

Uma das atividades agricolas modificadoras dos ambientes naturais é a
cafeicultura. Esta ¢ uma das culturas mais importantes na economia brasileira, estando os
graos de café entre os principais produtos para exportacdo. A qualidade do grao determina
seu prego de mercado e contribui significativamente para a aceitagdo do produto no
comércio internacional. Grande propor¢ao atribuida a essa qualidade estd relacionada a
forma adequada de processamento dos frutos do cafeeiro desde a colheita até a etapa de
torrefagdo. O processamento pos-colheita gera quantidades significativas de efluentes,
devido a utiliza¢do de grande volume de agua para a lavagem e a separacao dos frutos do
cafeeiro, além de uma quantidade adicional empregada para a retirada de sua casca e
mucilagem (BOREM, 2008).

Os efluentes gerados no processamento pos-colheita dos frutos do cafeeiro
constituem as aguas residudrias da cafeicultura, denominadas ARC. De maneira geral, as
ARC sdo ricas em compostos organicos e inorganicos (MATOS et al., 2007). Se dispostas
indiscriminadamente no ambiente, podem causar a degradacao de solos e recursos
hidricos. Essa degradacdo decorre do fato das ARC possuirem elevada quantidade de
solidos suspensos e dissolvidos, elevadas demandas quimica (DQO) e bioquimica de
oxigénio (DBO) resultantes da grande carga de matéria organica oriunda do
processamento dos frutos do cafeeiro (RIGUEIRA et al., 2010). Em contrapartida, as
ARC apresentam concentragdes de nitrogénio (N), fosforo (P), calcio (Ca), magnésio
(Mg) e outros nutrientes de plantas, principalmente, de potassio (K), indicando seu

elevado potencial de uso para fins de fertilizagdo das culturas.
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Ressalta-se que a reutilizagcdo das ARC na agricultura por meio de sua disposi¢ado
no solo para fins de fertilizagdo das culturas deve ser realizada de forma adequada para
evitar os riscos de toxidez as plantas e de contaminagdo ambiental. Se racionalmente
utilizadas, tem-se como beneficios: a redugdo da aplicagdo e do custo com a compra de
fertilizantes inorgadnicos convencionais utilizados no cultivo agricola, a redug¢do da
poluicdo das aguas superficiais e subterraneas, o aumento na disponibilidade de 4gua e
nutrientes para as culturas, o aumento da producao agricola e a redugcdo do volume de
agua captada em rios ou lagos para fins de irrigacdo (LO MONACO et al., 2009;
CARVALHO, 2008).

Além dos beneficios descritos, sobretudo com relagdo as questdes relacionadas
a reducdo da poluicdo ambiental, destaca-se também que a disposi¢do de ARC no solo
pode proporcionar aumento da produtividade e melhorar a qualidade dos produtos
colhidos, além de promover melhorias em algumas propriedades fisicas e quimicas dos
solos (LO MONACO et al., 2009). Entretanto, para que a fertirrigagdo possa se tornar
uma pratica usual e viavel € preciso que sejam desenvolvidas técnicas adequadas de
tratamento, de aplicacdo e de manejo das ARC. Entre as técnicas que podem viabilizar o
manejo da aplicacdo das ARC, tem-se a filtragem do efluente (MATOS; MAGALHAES;
FUKUNAGA, 2006). Este procedimento ¢ importante para evitar os frequentes
entupimentos dos gotejadores utilizados para fertirrigagdo, que ocorrem em razao da
mucilagem desprendida dos frutos do cafeeiro e devido a formagao de um biofilme em
volta do emissor (BATISTA et al., 2007). Dessa forma, o pré-tratamento das ARC seja
por meio da filtragdo e ou reacdo quimica necessita ser realizado para facilitar sua
viabilidade de reaproveitamento para fertilizagdo de culturas agricolas, especialmente
para a propria cultura cafeeira.

Um material com potencial para uso na filtragem das ARC, o qual estd sendo
testado neste trabalho, ¢ o subproduto da industria ceramica, denominado de SIC. A
industria ceramica constitui-se outra atividade importante na economia brasileira e que
também causa impactos ambientais. O segmento de ceramica estrutural (vermelha)
produz tijolos furados, tijolos macigos, tavelas ou lajes, blocos de vedagdo e estruturais,
telhas, manilhas e pisos rasticos (BUSTAMANTE; BRESSIANI, 2000). Durante a
producao de ceramicas, a industria gera residuos denominados de cacos de telha e tijolos,
os quais constituem o SIC. Este subproduto ¢ resultante de pecas que ndo atendem aos
padrdes de qualidade da empresa, os quais estdo relacionados com a porosidade,

resisténcia, tamanho e forma, além das pecas que se quebram, trincam ou racham durante
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o processo produtivo. Assim, todos estes materiais contendo defeitos sdo descartados
durante a selecdo e embalagem das pecas ap6s a sua retirada dos fornos. Geralmente esses
materiais descartados sdo armazenados em areas do entorno das ceramicas ou em patios
destinados também ao armazenamento de matéria-prima, para posteriormente, serem
dispostos no ambiente.

Nesse contexto, uma alternativa para a reutilizagao e valoragdo do SIC ¢é seu uso
como filtro e ou adsorvente em colunas destinadas ao pré-tratamento das ARC. No
processamento do material ceramico ¢ realizada a queima das telhas e dos tijolos em
fornos e essa queima tem como finalidade promover desidratacdo, remog¢ao do material
organico, transformacdes mineraldgicas e fusdo de alguns minerais para aumentar a
resisténcia das telhas e tijolos. Devido ao elevado gasto de energia durante este tratamento
térmico, o SIC apresenta um alto valor agregado. Por se caracterizar como um produto
formado por elevada demanda energética, ele apresenta caracteristicas potenciais para ser
usado como adsorvente nos filtros para o pré-tratamento das ARC, uma vez que sua
matéria-prima € constituida de misturas de argilas que apresentam grande area superficial
especifica. Adicionalmente, o tratamento térmico promove diversas transformacdes
mineraldgicas que contribuem para a formacdo de espécies minerais mais estaveis.
Assim, espera-se que o SIC possa ser utilizado em colunas de filtragem, tendo como
funcionalidade a reten¢do de grandes quantidades de particulas organicas sélidas por
retengdo fisica, além da possibilidade de retencdo de ions e moléculas organicas e
inorganicas dissolvidas na ARC por processo quimico, denominado genericamente de
sor¢ao.

Entre os ions soluveis presentes nas ARC, destacam-se o fosfato (H2POy,
HPO4* e outros) e o potassio (K*). O fosforo é um elemento que apresenta grande
afinidade pelos minerais da fragdo argila do solo, sobretudo dos oxidos de ferro e
aluminio. Embora esteja presente em menor concentragdo nas ARC, em contato com os
minerais da fracdo argila, o fosfato ¢ capaz de estabelecer ligacdo covalente se ligando
fortemente & matriz mineral inorganica, imprimindo maior densidade de cargas negativas
e, consequentemente, podendo até contribuir para maior adsor¢do de K* pela formagéo
de complexos ternarios (SPARKS, 1995).

Tendo em vista os aspectos abordados, o objetivo geral deste trabalho foi avaliar
o uso do SIC para o tratamento das ARC. Cabe destacar e justificar que essa proposta
apresenta grande relevancia sob o aspecto econdmico e ambiental por testar a viabilidade

de tratamento das ARC reaproveitando o SIC. Para serem aplicadas nas lavouras cafeeiras
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como fonte de nutrientes, as ARC necessitam passar por uma filtragem para reducdo de
sua elevada carga organica. Esse pré-tratamento reduzird seu potencial poluente e
proporcionara uma aplicacdo mais segura no solo. Isso possibilitara o retorno de
nutrientes extraidos pela colheita dos frutos do cafeeiro e dessa forma reduzira os gastos
com a adubacdo. Assim, sua reutilizagdo de forma adequada podera trazer grandes ganhos
econdmicos ¢ ambientais devido a reducdo na compra de fertilizantes e na poluicdo
ambiental, além da valorizagdo da cadeia produtiva com relagdo a certificacdo e
valorizac¢ao do produto por tornar a atividade mais sustentavel. Por outro lado, a proposta
também contribuira para o reaproveitamento e valorizagdo do SIC para uso como filtro e
adsorvente, agregando valor ao material que estd sendo descartado em areas de rejeitos

ou usado para pavimentacgao de estradas rurais.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1  Aguas Residuarias da Cafeicultura (ARC)

O café ¢ um dos produtos de grande importancia para a economia brasileira. De
acordo com o acompanhamento da safra em 2017, a 4rea total plantada no pais com a
cultura de café (ardbica e conilon) totaliza 2,22 milhdes de hectares (CONAB, 2017).
Considerando estas duas espécies, estima-se uma produtividade média de 24,35 sacas ha’
! resultando em cerca de 45,56 milhdes de sacas de 60 quilos de café beneficiado. Esta
produtividade representa 11,3% abaixo da obtida em 2016 (51,37 milhdes de sacas)
devido a bienalidade negativa. A producao de café em Minas Gerais também ¢
significativa e estd estimada em 25,7 milhdes de sacas de café beneficiado na safra de
2017, com uma 4area total de café em produgdo de 968.017 hectares. A estimativa de
producdo de café na regido do Cerrado Mineiro para a safra 2017 ¢ de 4.541,8 mil sacas
de 60 quilos de café beneficiado (CONAB, 2017).

Com o intuito de conquistar mercado e agregar valor ao café, os produtores
buscam aumentar a produtividade, associada com a melhoria da qualidade do produto e a
preservacdo ambiental (BATISTA et al., 2007). Assim, ¢ necessario avaliar alguns

aspectos para a escolha do método de processamento dos frutos do cafeeiro pés-colheita,
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que estdo relacionados ao custo/beneficio do método de processamento, a necessidade de
atendimento a legislagdo ambiental e ao padrio desejado de qualidade (BOREM, 2008).

Para manter a qualidade dos frutos do cafeeiro colhidos torna-se necessaria a
realizagdo do processamento pos-colheita, pois a qualidade da bebida esta diretamente
relacionada ao método utilizado. Nesse sentido, a qualidade do grao determina o prego de
mercado e aceitacdo do produto no comércio internacional, condi¢des relacionadas as
caracteristicas como cor, aspecto e numero de defeitos dos graos (SILVA; BERBERT,
1999). O aroma ¢ o gosto da bebida dependem de fatores como: composi¢ao quimica do
grdo, determinada por fatores genéticos, pelo sistema de cultivo e ambiente;
processamento pos-colheita, secagem e armazenagem; além da torrefagdo e preparo da
bebida (SILVA; BERBERT, 1999; CAMPOS et al., 2010). Observa-se que a qualidade
ndo estd relacionada a um fator isolado, mas a um conjunto de técnicas e cuidados
especiais que se deve ter em todas as fases que antecedem a obtenc¢do do produto final.

Para obtencao de um café de boa qualidade, o fruto maduro ¢ a matéria-prima
ideal. Contudo, para se colher apenas frutos maduros, seria necessaria a realizacao de
varias colheitas, selecionando-se apenas os frutos cereja. Esta operacdo somente ¢
possivel se a colheita for realizada manualmente, mas isso nao ocorre devido o elevado
custo. Convencionalmente, no Brasil, a colheita ¢ realizada de uma s6 vez, englobando
frutos verdes, maduros e passas, com diferentes teores de umidade, o que requer a
necessidade de um processamento pos-colheita para separacao dos diferentes tipos de
frutos (SOARES et al., 2010). Por isso, desde a colheita ao armazenamento, o café ¢
submetido a uma série de operagdes que, se bem executadas, fornecerdo um produto que
apresenta as caracteristicas de tipo e de bebida exigidos pelos consumidores (SILVA;
BERBERT, 1999).

Entre as etapas do processamento pods-colheita dos frutos do cafeeiro, a lavagem
¢ a primeira operagao a ser feita assim que os frutos acabam de ser colhidos. Este processo
objetiva a eliminagdo de impurezas contidas nos graos do cafeeiro colhido, tais como:
folhas, galhos, torrdes, terra e pedras. Concomitantemente a lavagem ¢ realizada também
a selecdo dos frutos nos seus diversos estagios de maturagdo: verde, cereja e passa ou boia
(CAMPOS et al, 2010).

A etapa de separagdo do café baseia-se nas diferencas das densidades dos frutos,
na qual se separa os frutos verdes e cerejas dos frutos secos ou “boia”. Os frutos, dos tipos
passa ou boia, recebem este nome por apresentarem menor densidade e flutuarem na agua,

enquanto que os frutos dos tipos verde e cereja afundam. Assim, fazendo essa separagdo

6



j& se consegue uma melhoria na qualidade da bebida do café, visto que frutos com
diferentes teores de 4gua serdo secos separadamente (BOREM, 2008). A pré-selegdo dos
graos torna a bebida de melhor qualidade (ARRUDA et al., 2011). Posteriormente, o café
pode ou ndo passar por outros processamentos ou seguir para a etapa de secagem em
terreiros ou secadores (BOREM, 2008).

Apoés as etapas de lavagem e separagdo, os frutos do cafeeiro podem ser
processados de duas maneiras: por via seca e por via imida. Por via seca, os frutos,
também chamados de café coco ou de terreiro, sdo secos integralmente apods a lavagem e
separagdo, sem a retirada da casca (SILVA; BERBERT, 1999). J4 o processamento por
via Umida consiste na retirada da casca (exocarpo) ou da casca ¢ da mucilagem
(mesocarpo) antes da secagem, dando origem aos graos descascados ou despolpados (sem
exocarpo) e desmucilados (sem exocarpo e mesocarpo), respectivamente (LO MONACO
et al., 2009). Ap6s o descascamento, para a retirada da mucilagem, os frutos passam pelo
desmucilador logo ap0s a separagdo, o qual retira a mucilagem por atrito entre os graos e
a parede do implemento ocasionada por meio inje¢do de agua sob pressio (BOREM,
2008). A desmucilagem também pode ser feita por fermentacao, a qual ocorre em tanques
de degomagem onde os frutos devem permanecer de 12 a 36 horas juntamente com agua
(SILVA; BERBERT, 1999).

As etapas de descascamento e despolpa dos frutos do cafeeiro antes da secagem
reduzem os gastos de energia, pois diminuem consideravelmente a area de terreiro, o
tempo e o custo necessario para a secagem. Além disso, pode também evitar a
fermentagdo por micro-organismos, proporcionando uma melhoria na qualidade da
bebida (SILVA; BERBERT, 1999; LO MONACO et al., 2009; RIGUEIRA et al., 2010).

Vale ressaltar que, a lavagem e separacdo sdo operagdes importantes tanto para
0 preparo por via seca quanto por via imida, pois além de manter a qualidade do café
recém-colhido, reduz o desgaste das maquinas durante o descascamento, secagem e
beneficiamento. J4 a separacdo do café boia do cereja, evita a contaminacdo pela
possibilidade de adi¢do de frutos brocados no café tipo cereja possibilitando a secagem e
coloragdo homogéneas e resultando em um produto de alta qualidade (SILVA;
BERBERT, 1999).

Mesmo com as tecnologias de processamento dos frutos do cafeeiro, ha um
consumo de elevada quantidade de agua e, consequentemente, uma geracdo de grandes
volumes de efluentes. Esses efluentes, ja denominados de ARC provenientes das etapas

de lavagem, de descascamento/despolpa e de desmucilagem dos frutos do cafeeiro, sdo
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gerados em proporcdes aproximadas de trés a cinco litros de ARC para cada litro de fruto
processado (BOREM, 2008). Por possuirem muito material organico e inorganico, se
lancados em corpos hidricos sem tratamento adequado, podem causar impactos
ambientais negativos, como a degradacao ou destrui¢ao da flora e da fauna, além do
comprometimento da qualidade da 4gua e do solo (MATOS; MAGALHAES;
FUKUNAGA, 20006).

Para langamento de qualquer efluente em corpos d’agua € necessaria a realizagao
de andlises fisico-quimicas e biologicas para avaliar se o material, mesmo apos
tratamento, atende as condicdes e parametros estabelecidos pela legislagio (CONAMA,
2011; COPAM/CERH, 2008). Geralmente, a maioria dos parametros analisados nas ARC
encontra-se em valores elevados para langamento nos corpos d’agua superficiais, devido
a elevada carga organica e a presenca de nutrientes (CAMPOS, 2010).

A composi¢do das ARC e seus efeitos no ambiente sdo muito varidveis em
funcdo do tipo de processamento pos-colheita e da forma como o efluente é disposto no
ambiente. Entre os vérios tipos de ARC, a 4gua residudria do descascamento/despolpa
dos frutos do cafeeiro apresenta os teores mais elevados de matéria organica e de diversos
elementos quimicos. Conforme a caracterizagao realizada por Ribeiro et al. (2009) e Fia
et al. (2010), entre os diversos elementos quimicos presentes nas ARC, destacam-se os
seguintes nutrientes de plantas: potéassio, fésforo, nitrogénio e outros. Segundo Campos
et al. (2010), a ARC apresenta valores médios de demanda bioquimica de oxigénio
(DBOs) igual 2 9.011 mg L', demanda quimica de oxigénio (DQO) igual a 16.452 mg L~
I'e concentracio de N na faixa de 99,9 mg L.

Devido a sua composigdo e as caracteristicas dos corpos d’adgua, o langamento
nesses locais pode acarretar a eutrofizacdo dos mananciais hidricos. Esse impacto decorre
do excesso de nutrientes e da elevada carga organica presentes na ARC, responsaveis por
favorecer o desenvolvimento excessivo de plantas aquaticas e reduzir a concentragdo de
oxigénio dissolvido na 4gua. Como consequéncia desse processo tem-se a mortalidade de
peixes e outros organismos aerobios, além de odores desagradaveis no entorno desses
mananciais (PREZOTTTI et al., 2012).

Caracterizagdes mais detalhadas realizadas nas ARC indicam quantidades
elevadas de solidos sedimentaveis, acucares (frutose, glicose e galactose), proteinas,
polifendis (4cidos clorogénico e cafeico, taninos e cafeina) e pequenas quantidades de
corantes naturais (antocianinas) (ZAMBRANO; ISAZA, 1998). Ainda de acordo com
esses autores, a DQO de algumas ARC pode chegar a ordem de 36.044 mg O> L', sendo

8



atribuida uma propor¢do em torno de 8% desse atributo, corresponde a compostos
fendlicos. Sendo assim, esses resultados também corroboram para justificar os impactos
ambientais negativos causados pela destinacao inadequada das ARC, sejam originadas da
lavagem, do descascamento ou da desmucilagem dos frutos do cafeeiro.

Por estas razdes, as ARC somente podem ser langadas em um corpo hidrico caso
atendam as condigdes e aos padrdes de langamento de efluentes estabelecidos pela
legislagao (CONAMA, 2005; COPAM/CERH-MG, 2008; CONAMA, 2011). No
entanto, uma alternativa mais segura seria a disposicdo destes efluentes no solo,
possibilitando o aproveitamento dos nutrientes pelas plantas.

O solo possui caracteristicas Gnicas que o permite agir como um grande filtro e
reciclador dos diversos compostos organicos presentes nas ARC. Os minerais e a matéria
organica do solo sdo responsaveis pelas trocas idnicas por possuirem elevada area
superficial especifica. Essa caracteristica pode auxiliar na remog¢ao de nutrientes soluveis
por adsor¢do a sua matriz sélida evitando salinizagdo. Essa retencdo possibilita o
ressuprimento da solugao e a absor¢do mais equilibrada dos nutrientes pelas plantas, além
de promover a ciclagem do material organico, por meio de seus micro-organismos
(MOREIRA; SIQUEIRA, 2006; NOVALIS et al., 2007).

Para que a disposicao de efluentes liquidos no solo ndo traga riscos ao ambiente
e as culturas, é necessario estabelecer critérios seguros para cada sistema. Segundo Lo
Monaco et al. (2009), pode-se utilizar a ARC diluida na fertirriga¢do da lavoura cafeeira,
entretanto ela ndo deve ser aplicada em doses baseadas apenas no suprimento de dgua
para lavoura. Devem-se considerar os nutrientes necessarios para as culturas para nao
promover o desequilibrio quimico, principalmente com relagdo ao K, e evitar salinizacao
do solo. Caso esses aspectos nao sejam considerados, a aplicagdo das ARC pode provocar
a queda de produgdo ou contaminagcdo de 4dguas superficiais e subterraneas (LO
MONACO et al., 2009). Melo et al. (2011) recomendam a utilizagdo das ARC para
producao de mudas de café apos um pré-tratamento ou diluicao.

Embora a defini¢do da quantidade de ARC a ser aplicada na lavoura ndo deve
ser baseada no suprimento de agua a ser utilizado via irrigagao, essa pratica contribui para
preservar os recursos hidricos. Carvalho et al. (2008) ressaltam que a utilizagao de ARC
em lavouras pode contribuir com os recursos hidricos da regido, por reduzir o volume de
agua captada em rios ou lagos para fins de irrigagdo e por minimizar a polui¢do dos

mananciais hidricos decorrentes dos langamentos desse efluente.



Além dos beneficios mencionados mediante o reaproveitamento das ARC no
solo para fertilizacdo das culturas agricolas tem-se a redu¢do na compra e aplicacio de
fertilizantes inorganicos, sobretudo das fontes potassicas (LO MONACO et al., 2009).
Essa reducao pode aumentar o crescimento das plantas em altura e didametro do caule,
bem como contribuir com as caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas do solo, devido
a adi¢do dos nutrientes associados a matéria organica, constituindo uma adicional
vantagem comparada a adubagao convencional (RIBEIRO et al., 2009).

Embora haja vantagens na reutilizacdo das ARC para fertilizagdao das lavouras,
deve-se considerar que ha dificuldade para sua aplicacdo, sendo importante planejar e
estabelecer estratégias para o sucesso da sua reutilizagdo. Sua aplicagdo sem tratamento,
pode causar problemas de toxicidade nas plantas, devido ao excesso de cloretos de sodio
e boro, o que causa necroses e queimaduras nos tecidos vegetais. Pode também diminuir
a absor¢do e o transporte de dgua na planta, pelo aumento de salinidade na zona osmotica
radicular das mesmas, reduzindo do rendimento das culturas. Assim, € preciso esclarecer
e conscientizar os produtores que se a ARC for tratada e utilizada adequadamente nao
causara injurias na lavoura, como a “queima” das plantas, além de contribuir com a adi¢@o
de material organico no solo (SOARES et al., 2008).

O sistema a ser utilizado para se fazer a fertirrigagdo com ARC depende
principalmente da cultura em questdo, podendo-se utilizar: aspersdo, gotejamento, sulcos
ou “chorumeiras”. Para a aplicagdo via microaspersdo e gotejamento ¢ necessaria a
filtragem da ARC para que ndao haja entupimento dos gotejadores (MATOS;
MAGALHAES; FUKUNAGA, 2006). Quando as ARC sao aplicadas sem tratamento, os
gotejadores ficam passiveis de entupimento devido a elevada quantidade de s6lidos em
suspensao (MATOS et al., 2007) e a formag¢do de um biofilme em volta do emissor
(BATISTA et al., 2005, 2007). Ressalta-se que o entupimento dos gotejadores reduz a
vazao e, consequentemente, diminui a uniformidade de aplicacdo de dgua, tornando-se
necessaria a execugao de um tratamento preliminar para que sejam diminuidos os riscos
de entupimento dos emissores (BATISTA et al., 2007).

Atualmente, ha algumas possibilidades de tratamento da ARC, como a filtragem,
constru¢do de lagoas de decantagdo, sedimentadores, reatores bioldgicos anaerdbios,
entre outros. Porém, esses métodos podem atingir custos elevados e, também, como no
caso de lagoas de decantagdo, podem ocupar e inutilizar um espago consideravel (MELO

etal., 2011; BRUNO; OLIVEIRA, 2008).
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Embora os processos anaerdbios de tratamento alcancem elevada remogao de
matéria organica biodegradavel, em geral, seus efluentes também ndo atendem as
exigéncias da legislagdo ambiental para langamento em corpos receptores, requerendo
pos-tratamento (FIA et al., 2010). Podem ser implementados como pos-tratamento
sistemas alagados construidos (SACs), também conhecidos como sistemas “wetlands”,
cultivados com macroéfitas (MATOS et al., 2003; FIA et al., 2010). Além disso, existe o
método por escoamento superficial, no qual a dgua residudria, apos passar por um
tratamento prévio, ¢ aplicada em altas taxas na parte superior de uma rampa vegetada,
ficando sujeita ao escoamento superficial, condi¢do que possibilita sua depuracdo ao
longo da rampa de tratamento (CORAUCCI FILHO et al., 1999; MATOS et al., 2005).

De qualquer forma, a caracterizagdo adequada das ARC ¢ fundamental para
avaliacdo da forma como ocorrera o seu tratamento e disposi¢ao no ambiente. Estes
aspectos sdo importantes ndo somente na avaliagdo da viabilidade do processo de
tratamento, mas principalmente considerando a sua possibilidade de reaproveitamento

para fertilizacao das lavouras (MACHADO et al., 2012).

2.2 Fosforo (P)

Um dos elementos constituintes da ARC ¢ o fosforo. Este € um nutriente vital
para todos os seres vivos, considerado como um ndo-metal de massa atomica igual a
30,974 (WINTER, 2017). Nas plantas, ¢ fundamental para o armazenamento e
transferéncia de energia, sendo necessario para a realizagdo de diversos processos, como
por exemplo, a fotossintese e respiracdo. Além disso, estd presente nas membranas
celulares, no DNA e no RNA dos seres vivos (MALAVOLTA, 2006).

Esse elemento é reconhecido como macronutriente, sendo considerado movel
nas plantas. De maneira geral, ele estd ligado aos seus processos metabolicos, ficando
concentrado em maior propor¢do nas areas mais ativas de crescimento. Dessa forma, a
maior parte do P absorvido pela planta ¢ transferida e armazenada no fruto ou no grao, o
qual ¢ exportado pela colheita. Por essa razao e pela elevada capacidade de fixacao pelo
solo, a quantidade de P aplicada em culturas altamente produtivas € elevada (YAMADA;

ABDALLA, 2004).
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A deficiéncia de fosforo causa menor crescimento vegetativo, menor produgao
e compromete a qualidade dos produtos agricolas. Além disso, plantas deficientes em P
apresentam menor barreira fisica contra patdégenos, devido a menor concentracao de
lignina e suberina e menor resisténcia pela diminui¢ao de defensivos endégenos, como
alexinas, glicosideos e alcaloides (MALAVOLTA, 2006).

A concentragdo de P no solo se relaciona em parte ao intemperismo de minerais
primarios, sendo a apatita, um dos principais. Os solos tropicais por serem muito
intemperizados, de maneira geral sao reconhecidos por conter baixa concentragdo de P
disponivel, limitando severamente o desenvolvimento e a produtividade das culturas
(LOPES; GUILHERME; RAMOS, 2012). Assim, se 0 solo ndo possuir suprimento
adequado de P, o qual pode ser realizado por meio da fertilizacdo com fontes inorganicas
e organicas (estercos, farinhas de ossos e outros), ele por si ndo possibilita o
ressuprimento eficiente do nutriente na solu¢do capaz de assegurar o pleno
desenvolvimento das culturas (YAMADA; ABDALLA, 2004). Segundo Resende et al.
(2014), solos ricos em oxidos de ferro e de aluminio apresentam elevada capacidade de
adsor¢ao de P. Isto torna necessaria diversas adubagdes com fontes deste nutriente para
se ter uma disponibilidade adequada para as plantas (RIBEIRO et al., 2011).

A maior disponibilidade de P no solo ¢ favorecida com a neutralizacdo da acidez
por meio da pratica da calagem (MALAVOLTA, 2006). Em solos bem drenados a baixa
disponibilidade de P estd em parte associada a tendéncia deste elemento de formar
compostos estaveis de alta energia de ligacdo com 6xidos e hidréxidos de ferro e aluminio
(RANNO et al., 2007). Esses 0xidos e hidroxidos de ferro (hematita e goethita) e aluminio
(gibbsita) juntamente com a caulinita sdo os principais constituintes da fragdo argila e,
consequentemente, os grandes responsaveis pela fixacdo de P no solo (KAMPF; CURI,
2000).

A matéria organica presente nos solos pode contribuir para reduzir a sua
capacidade de retencao de P por meio da neutralizagdo das cargas positivas nas superficies
das argilas e dos 6xidos de ferro e aluminio (SANYAL; DE DATTA, 1991), uma vez que
esses sitios positivos sdo responsaveis pela elevada fixa¢ao de P. De acordo com Giaveno
et al. (2008), a reteng@o de P nos sitios positivos pode causar significativas mudancgas nas
cargas superficiais das particulas do solo, tornando-as mais eletronegativas. Estas
alteracdes podem contribuir para o aumento da capacidade de troca de cations no solo e
também influenciar o comportamento sortivo de cations metalicos (PIERANGELI et al.,

2009). Dessa forma a aplicagdo de ARC, por conter material organico, podera reduzir a

12



fixagdo de P. Por outro lado, caso o P se ligue nos compartimentos do solo, a geracao de
maior quantidade de cargas negativas e a possibilidade de formagdo de complexos
ternarios (SPARKS, 1995) podera reduzir o efeito de salinizacao e a lixiviacao de K.

A capacidade de adsor¢ao de P também estd relacionada com a area superficial
do 6xido e com o seu grau de cristalinidade. Segundo Valladares et al. (2003), os solos
de textura mais argilosa podem apresentar maior capacidade de adsorcdo de P,
principalmente aqueles formados a partir de rochas basicas ou alcalinas devido a sua
composi¢do por minerais ferromagnesianos. Além desses fatores, a adsor¢do de P
também pode ser influenciada pela natureza e quantidade dos sitios de adsor¢do, os quais
variam de acordo com a mineralogia, a textura, o pH, o balanco de cargas, a matéria
orgénica, o tipo de acidos organicos e a atividade microbiana do solo (NOVAIS et al.,
2007).

Em razdo da elevada adsor¢do de P, principalmente em solos oxidicos, algumas
praticas de manejo do solo podem ser adotadas com o intuito de reduzir sua adsor¢do e
aumentar sua disponibilidade para as plantas (MOTTA et al., 2002). Entre essas praticas
que corroboram para aumentar a disponibilidade de P, tem-se a adicdo de matéria
organica, a qual contribui para aumentar a densidade de cargas negativas do solo e reduzir
a fixacdo de P. Nesse sentido a reutilizagdo das ARC contribuird ndo somente para aportar
P para o sistema, mas também para adicionar matéria organica, mesmo estando esse
nutriente presente em menor quantidade comparado ao K. Esse P veiculado via ARC
podera ficar menos retido a matriz do solo, uma vez que, os coloides organicos podem
desempenhar a fun¢do de neutralizacdo das cargas positivas pelo revestimento das
superficies contendo sitios com potencias para fixa¢do de P. Embora isso ndo contribua
para evitar a fixagdo de P no solo, certamente amenizard a retencao do elemento tornando-
o mais disponivel para as plantas (ANDRADE et al., 2003).

Por outro lado, ¢ importante ressaltar que o lancamento de forma inadequada das
ARC pode acarretar danos ao ambiente, sobretudo quando o langamento € realizado
diretamente nos rios. O excesso de P, conforme ja descrito, pode causar eutrofizacdo de
corpos hidricos (PRADHAN, 1998), colocando em risco a qualidade das aguas e
possibilitando o desenvolvimento excessivo de plantas aquaticas com consequente

desequilibrio ambiental (PREZOTTI et al., 2012).
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2.3.  Potassio (K)

Outro componente que também esta presente nas ARC ¢ o K. Esse elemento ¢
um metal de massa atdomica 39,098, encontrado na maioria dos solos e considerado um
elemento essencial para o crescimento das plantas (WINTER, 2017). O potassio ¢ um dos
nutrientes mais abundantes nas plantas desempenhando diversas fungdes fisioldgicas
fundamentais. Por ser essencial as plantas, ele esta relacionado em seus processos vitais,
entre os quais se destacam: crescimento, fotossintese, respiracdo, osmorregulacio e
eficiéncia de utilizacdo de dgua (YAMADA; ABDALLA, 2004). Esse nutriente atua na
sintese de proteinas, carboidratos e adenosina trifosfato (ATP); contribui para evitar a
perda excessiva de 4gua por meio do controle da abertura e fechamento dos estdmatos e
aumenta a resisténcia a incidéncia de pragas e doengas devido ao seu efeito na
permeabilidade das membranas plasmaticas (ERNANI et al., 2007).

Por contribuir com diversas funcionalidades, uma planta bem nutrida em K pode
apresentar maior tolerancia aos diversos tipos de estresses, sobretudo os climaticos.
Quando o fornecimento deste nutriente ¢ limitado, as plantas ficam mais sensiveis as
temperaturas extremas, a seca e a salinidade. A deficiéncia na nutricdo com K pode causar
manchas amareladas nas margens das folhas velhas, evoluindo para necrose
(MALAVOLTA, 2006). Em casos mais severos ocorre destacamento facil das folhas, os
ramos secam e os frutos ficam chochos, propiciando ataque de fungos e o escurecimento,
com consequente diminuicao severa da produtividade (YAMADA; ABDALLA, 2004).
Além disso, o K reduz o crescimento das plantas e retarda a frutificagao originando frutos
de menor tamanho e com menor intensidade na cor (ERNANI et al., 2007). J4 o excesso
desse elemento também pode ser prejudicial devido ao seu grande antagonismo na
absor¢do de outros nutrientes, podendo vir a causar deficiéncias de Mg e Ca
(MALAVOLTA, 2006).

Ao contrario do P, o K ndo constitui um componente estrutural de compostos
organicos na planta, mas pode ser encontrado em concentragcdes equivalentes a de N
(MALAVOLTA, 2006). Com relagdo ao mecanismo de deslocamento na solugao do solo
até as raizes, o K ¢ semelhante ao P, sendo transportado por difusdo até a superficie de
absorcdo das raizes. Contudo, o teor de K na solugdo do solo pode atingir concentracdes

elevadas, conferindo-lhe maior mobilidade em relacao ao P (COSTA et al., 2009).
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Os principais minerais ligados a presenca e a disponibilidade de K nos solos
brasileiros sdo feldspatos potédssicos, micas, vermiculitas e esmectitas (YAMADA;
ABDALLA, 2004). De acordo com Lo Monaco (2005), o K ¢ o macronutriente presente
em maior concentragao na agua residudria da cafeicultura e deve ser utilizado como
referencial no calculo da dose de sua aplicacdo na lavoura cafeeira para que nao haja
comprometimento da qualidade ambiental e prejuizo a produtividade da cultura. Segundo
Soares et al. (2013), a aplicagao da ARC no solo aumentou o teor de K sem causar injarias
nas plantas do cafeeiro. Assim, € possivel a utilizagdo das ARC como fonte de K para as
plantas podendo substituir parcialmente ou completamente os fertilizantes potassicos

convencionais, com adicional vantagem por aportar outros nutrientes e material organico.

2.4. Subproduto da Industria Ceramica

Além da cafeicultura, outra atividade importante na economia brasileira ¢ a
industria ceramica, a qual também gera diversos residuos. Essa atividade necessita de
alternativas vidveis de reutilizacdo dos subprodutos, de forma a tornar a atividade mais
sustentavel. O segmento de ceramica estrutural (vermelha) produz tijolos furados, tijolos
macicos, tavelas ou lajes (tijolo cerdmico usado na fabricagdo de lajes), blocos de vedagao
e estruturais, telhas, manilhas e pisos rusticos (BUSTAMANTE; BRESSIANI, 2000).

Dentre os residuos gerados em maior propor¢ao na industria ceramica, t€ém-se 0s
“cacos de telhas e tijolos”, neste trabalho ja denominados de SIC. Na produgao cerdmica
este subproduto ¢ gerado apos a retirada do material dos fornos de queima na etapa de
selecdo, na qual sdo descartadas as pecas que ndo atenderam aos padrdes de qualidade do
produto, além das pegas que quebram durante o armazenamento e carregamento. A
qualidade das pecas nas industrias ceramicas esté relacionada a baixa porosidade, elevada
resisténcia, uniformidade de tamanho e regularidade na forma. Além desses padrdes, as
pecas nao podem apresentar quebras, trincas ou rachaduras. Pegas com qualquer tipo de
defeito sdo deixadas em areas do entorno das ceramicas ou em patios de armazenamento
de matéria-prima.

Usualmente, uma das principais formas de destinagdo desse material tem sido na
pavimentagdo de estradas, em aterros sanitarios € no recobrimento de quadras esportivas.

Além disso, parte desse material pode ser triturado e reincorporado ao processo produtivo
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pela sua mistura com a matéria-prima (VIEIRA et al., 2004), sendo este reutilizado pela
propria induastria. Porém, essas quantidades utilizadas sdo insuficientes para consumir
todo residuo gerado, ocasionando enormes pilhas de SIC. Como este estudo propde mais
uma forma de reutilizagdo deste material, podera ser mais uma alternativa de mitigagao
deste impacto ambiental negativo da industria ceramica.

De acordo com a Politica Nacional de Residuos Soélidos, Lei 12.305/2010
(BRASIL, 2010), residuos so6lidos sao materiais, resultantes de atividades humanas em
sociedade, que serdo descartados, cuja destinacdo final se procede em face da melhor
tecnologia disponivel. A proposta deste trabalho corrobora com essa politica no sentido
de dar uma utilidade a um subproduto, na tentativa de agregar valor a esse material e
propor um novo modo de reutilizagdo. Nesse contexto, a alternativa de uso do SIC para
tratamento das ARC podera se constituir uma forma de reutilizagdo interessante, por ser
economicamente e tecnicamente viavel, além de ambientalmente correta.

Devido a sua composi¢ao quimica, o SIC apresenta capacidade de adsor¢do de
diversos elementos e moléculas dissolvidas na ARC devido a sua constitui¢ao
mineralogica. Associado a isso, tem-se a estabilidade desses minerais decorrentes do
tratamento térmico, proporcionando a esse material uma grande capacidade de retengdo
fisica e quimica, o que potencializa sua utilizagdo como filtro. Assim como no solo, varios
s30 os atributos que podem influenciar na sor¢ao de elementos, sendo os principais: o tipo
e teor de argila (NOVAIS; SMYTH, 1999).

Na industria ceramica, o tratamento térmico ¢ feito com a finalidade de promover
a desidratagdo, remover a matéria organica e aumentar a resisténcia das telhas e tijolos.
Devido ao elevado gasto de energia nos fornos destinados a queima, o SIC apresenta
enorme valor agregado devido ao gasto energético decorrente do tratamento térmico. Esse
tratamento promove diversas transformag¢des mineraldogicas que contribuem para a
formagdo de espécies minerais mais estaveis que gastariam, em condi¢cdes naturais,
milhares de anos para se formar (KAMPF; CURI, 2000). Segundo esses autores, uma das
transformagdes que ocorre na matéria-prima ¢ oxidagio de Fe?" para Fe*'. Essa
transformagao € responsavel pela mudanca na coloracdo de acinzentada (matéria-prima)
para avermelhada (SIC), tipica da grande maioria das telhas e tijolos. Também pode
ocorrer com o tratamento térmico a perda de alguns elementos volateis, com consequente
rearranjo estrutural (KER et al., 2012).

De maneira geral, o SIC ¢ constituido por argilas que contém caulinita, 6xidos

de ferro e de aluminio que comprovadamente sdo bons adsorventes no solo. A alta
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adsor¢do pelos 6xidos ¢ comprovada pelos ensaios avaliando a adsor¢@o e dessor¢ao de
cadmio, chumbo e arsénio em diferentes Latossolos, que sdo solos muito intemperizados
e ricos em oOxidos de ferro e aluminio (PIERANGELI et al., 2004). Devido a estas
particularidades, ¢ necessario buscar alternativas de uso do SIC para se agregar valor a
esse subproduto, como forma de contribuir para maior sustentabilidade das atividades dos

ceramistas. Adicionalmente, contribuir da mesma forma com a atividade cafeeira.
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CAPITULO 2

SORCAO E DESSORCAO DE FOSFATO E POTASSIO EM ADSORVENTES
INORGANICOS COM POTENCIAL PARA USO EM COLUNAS DE
FILTRAGEM DAS AGUAS RESIDUARIAS DA CAFEICULTURA
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RESUMO

AGUIAR, LIVIA MENDONCA. Sorcio e dessorcio de fosfato e potissio em
adsorventes inorganicos com potencial para uso em colunas de filtragem das aguas
residudrias da cafeicultura. 2017. 91p. Dissertacdo (Mestrado em Meio Ambiente e
Qualidade Ambiental) - Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia — MG!

O fosforo (P) e o potassio (K) sdo essenciais para o desenvolvimento das plantas, sendo
aplicados nas lavouras cafeeiras via fertilizantes. Esses nutrientes estdo presentes nas
aguas residuarias da cafeicultura (ARC), oriundas do processamento pos-colheita dos
frutos do cafeeiro. Como alternativa para viabilizar sua aplica¢do na cultura e reaproveitar
seus nutrientes com menor risco de dano, propde-se uma filtragem utilizando-se
adsorventes inorganicos. Para avaliar a possibilidade do uso de adsorventes nas colunas
de filtragem, ¢ de fundamental importancia entender o comportamento sortivo destes
materiais com relacdo aos elementos presentes no material a ser tratado. Dessa forma, o
objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de sorc¢do e dessorcao de fosfato e potéssio
mono ¢ multielementares no subproduto da industria ceramica (SIC), comparando-o a
matéria-prima utilizada na fabricacdo de telhas e de tijolos (MP) e a uma amostra do
horizonte A de um Latossolo Vermelho muito argiloso (LV). As amostras foram
processadas para obtengdo da terra fina seca ao ar. Foi realizada a caracterizagao dos
materiais. Na adsor¢do, foram utilizados 0,3 g dos adsorventes e adicionados 20 mL da
solucdo de NaCl 30 mmol L' contendo quantidades previamente estabelecidas de HCl e
NaOH 0,01 mol L' para ajuste do pH para 5,5+0,2. Apés o ajuste do pH da solucio de
equilibrio, foram adicionados 10 mL das solugdes NaH2POs e KCI nas seguintes
concentragdes: 0; 0,3 e 0,6 mmol L (relagdo final adsorvente:solugdo de 1:100). O tempo
de reacdo foi de 72 horas, alternando 12 horas de agitacdo e 12 horas de repouso. Na
sequéncia, a dessor¢ao foi realizada adicionando-se 30 mL da solu¢ao NaCl 30 mmol L~
!, mantendo o mesmo valor de pH. Foram calculadas as quantidades adsorvidas, em
func¢do das concentragdes de equilibrio de P e K. Constatou-se que o LV e a MP obtiveram
maior capacidade sortiva desses nutrientes, se comparados ao SIC. Ndo foi constatada
capacidade de adsor¢ao de K pelo SIC, o qual contribuiu para aumentar sua concentragao
na solucdo de equilibrio. Quanto a dessorcdo, os valores das porcentagens dessorvidas
tenderam a aumentar com as maiores quantidades adsorvidas de P e K. Conclui-se entao,
que o SIC, comparado a MP e ao LV, adsorveu menos P e ndo adsorveu o K. Esse
comportamento ndo inviabiliza a sua utilizagdo na filtragem das ARC, quando se
considera que o P e K ndo retido poderdo retornar a lavoura cafeeira, mediante
fertirrigagdo. Além disso, ¢ um adsorvente de baixo custo e que apresenta estabilidade
conferida pelo tratamento térmico.

Palavras-chave: filtragdo, adsor¢ao, cacos de telha e tijolos.

! Orientador: Enio Tarso de Souza Costa — Universidade Federal de Uberlandia (Campus Monte
Carmelo)
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ABSTRACT

AGUIAR, LIVIA MENDONCA. Sorption and desorption of phosphate and
potassium in inorganic adsorbents with potential use in filtration columns of

wastewater coffee cultivation. 2017. 91p. Dissertacdo (Mestrado em Meio Ambiente e
Qualidade Ambiental) - Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia — MG!

Phosphorus (P) and potassium (K) are essential for the plants development, being applied
as fertilizers in coffee plantations. These nutrients are present in the coffee wastewater
(ARC), originating from the post-harvest processing of coffee cherries. As an alternative
to enable its application in the crop and to take advantage of its nutrients with less risk of
damage, it is proposed a filtration using inorganic adsorbents. To evaluate the possibility
of using adsorbents in the filtration columns, it is of fundamental importance to
understand the sorptive behavior of these materials in relation to the elements present in
the material to be treated. Thus, the objective of this study was to evaluate the sorption
and desorption capacity of P and K of a ceramic industry by-product (SIC), the raw
material used in the manufacture of roof tiles and bricks (MP) and a Oxisol (LV) or
Latossolo Vermelho. The samples were processed to obtain the fine air dried soil. The
characterization of the materials was carried out. In the adsorption, 0,3 g of the adsorbents
were used and 20 mL of 30 mmol L' NaCl solution containing previously established
amounts of HCI and 0,01 mol L"! NaOH were added to adjust the pH to 5,5 = 0,2. After
adjusting the pH of the equilibrium solution, 10 mL of NaH>PO4 and KCI solutions were
added at the following concentrations: 0,3 and 0,6 mmol L' (final ratio
adsorbent:solution 1:100). The reaction time was 72 hours, alternating 12 hours of
shaking and 12 hours of rest. Subsequently, the desorption was performed by adding 30
mL of 30 mmol L' NaCl solution, maintaining the same pH value. The adsorbed amounts
were calculated according to the equilibrium concentrations of P and K. It was found that
LV and MP obtained higher sorptive capacity of these nutrients, when compared to SIC.
No adsorption capacity of K was observed by SIC, which contributed to increase its
concentration in the equilibrium solution. As for desorption, the values of the desorbed
percentages tended to increase with the higher adsorbed amounts of P and K. It is
concluded that the SIC, compared to MP and LV, adsorbed less P and did not adsorb K.
This behavior does not make it unfeasible for ARC filtering when it is considered that
unretained P and K can return to coffee plants through fertigation. In addition, it is a low
cost adsorbent and presents stability conferred by the heat treatment.

Keywords: filtration, adsorption, shards of roof tile and bricks.

! Orientador: Enio Tarso de Souza Costa — Universidade Federal de Uberlandia (Campus Monte
Carmelo)
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1. INTRODUCAO

O fosforo (P) e o potéssio (K) sdo essenciais para o desenvolvimento das plantas,
sendo aplicados nas lavouras cafeeiras via fertilizantes. Esses nutrientes estdo presentes
nas aguas residudarias da cafeicultura (ARC), oriundas do processamento pos-colheita dos
frutos do cafeeiro, as quais apresentam elevada carga de material organico e inorganico
(RIGUEIRA et al., 2010). Por isso, se lancadas indiscriminadamente no ambiente, podem
causar sérios riscos de contaminagdo ambiental e de toxidez as plantas (CONAMA,
2011).

Como alternativa para viabilizar a aplicacdo das ARC na cultura e reaproveitar
seus nutrientes com menor risco de dano, propde-se uma filtragem utilizando-se
adsorventes inorganicos. A filtragdo ¢ acdo mecanica de elimina¢do dos so6lidos em
suspensdo e, se baseia no principio de que um meio poroso pode reter impurezas de
dimensdes menores que as dos poros da camada filtrante (LO MONACO et al, 2004).

Para avaliar a possibilidade do uso de adsorventes nas colunas de filtragem, ¢ de
fundamental importancia entender o comportamento sortivo destes materiais com relagao
aos elementos presentes no material a ser tratado. Os ions e moléculas presentes nas aguas
residudrias ao entrarem em contato com os adsorventes das colunas podem ser retidos nas
superficies das particulas da fase solida do filtro, sendo esse mecanismo denominado de
adsorc¢do ou, de forma mais genérica, de sorcdo (McBRIDE, 1994; SPARKS, 1995).
Assim, o termo sor¢ao refere-se genericamente aos diversos mecanismos de retencao de
ions e moléculas pela fase solida. Dentre estes mecanismos pode-se citar adsor¢do,
precipitagdo de superficie e polimerizagdo (MEURER, 2012). A adsor¢do pode ser
entendida como o acumulo de uma substancia ou material na interface entre a superficie
solida e a solugdo (POZZA et al., 2009; MEURER, 2012). Dessa forma, a adsor¢ao dos
ions ocorre devido as cargas elétricas positivas € negativas na superficie, que atraem
anions e cations, respectivamente (McBRIDE, 1994; SPARKS, 1995). As forcas de
retencdo dos ions na interface solido-solucdo sdo determinadas pelo tipo de interagdo
entre os ions adsorvidos e a superficie das particulas do adsorvente. Em geral, ions
adsorvidos por meio de ligagdes do tipo covalente ou i6nica sdo mais fortemente retidos
do que ions adsorvidos pelas forcas fisicas tipo van der Waals (MEURER, 2012). Os ions

e moléculas retidos podem também ser liberados da fase solida, retornando para a solugao,
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mecanismo denominado de dessor¢ao, considerado inverso a adsor¢ao (McBRIDE, 1994;
SPARKS, 1995).

Assim, podem ocorrer dois tipos de sorcao: fisica e quimica, denominadas
respectivamente, de fisiossor¢ao e quimiossor¢ao. A adsor¢do fisica ¢ um processo que
pode ser facilmente revertido e que envolve apenas forgas intermoleculares fracas, van
der Waals. Os elementos retidos se depositam sobre a superficie do adsorvente, podendo
formar camadas moleculares, em que a forca de atragdo tende a diminuir a medida que o
numero de camadas aumenta. Caracteriza-se por baixa energia, sendo favorecida por
menores temperaturas. Ja na adsor¢do quimica tem-se a presenca de ligagdes quimicas
entre a molécula do adsorbato e a superficie do adsorvente, levando a formagao de uma
monocamada de moléculas retidas. Hé a efetiva troca de elétrons entre o s6lido e a espécie
adsorvida. O processo que ¢ menos facilmente revertido e as forgas de interacdo
adsorbato-adsorvente sdo superiores a da adsorcao fisica (McBRIDE, 1994; SPARKS,
1995).

A capacidade sortiva e o tipo de sor¢ao dos materiais sdo variaveis em fungao
da sua composicdo fisica, quimica e mineraldgica. Portanto, avaliar essa capacidade
sortiva ¢ de fundamental importancia para prever o comportamento dos materiais para
serem utilizados nas colunas como filtros e adsorventes. Nesse contexto, 0s cacos de
telhas e de tijolos, denominados neste trabalho de subproduto da industria ceramica (SIC),
sdo produzidos em grande quantidade pelos ceramistas e apresenta potencial para ser
utilizado nas colunas para o tratamento das ARC. Este subproduto ¢ constituido por
pedacos de telhas e tijolos que nao se enquadram dentro do padrao de comercializa¢ao da
empresa ou quebram durante as seguintes etapas do processo de producdo: retirada dos
fornos, selecdo, armazenamento e carregamento. Seu potencial para ser utilizado nas
colunas para o tratamento das ARC decorre da oferta de grandes quantidades de material
gerado, do baixo custo, dos atributos do material.

Na industria ceramica, o tratamento térmico ¢ realizado para desidratacao,
eliminagdo da matéria organica e aumento da resisténcia de tijolos e telhas e, para isso,
ha um elevado gasto de energia. Assim, o SIC apresenta um alto valor agregado
decorrente desse tratamento térmico. Sua matéria-prima, constituida de misturas de
argilas de grande area superficial especifica, sofre transformagdes mineralogicas
importantes que irdo proporcionar maior estabilidade ao material durante sua utilizagao
nas colunas para o tratamento das ARC. Segundo Kémpf e Curi (2000), durante o

tratamento térmico a hematita pode ser derivada da desidroxilagdo da goethita a
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temperaturas menores que 600°C e, durante a desidroxilagcdo, os grupos OH sdo
substituidos por oxigénio e se desenvolve o compartilhamento de faces entre octaedros.
Certamente transformacdes mineraldgicas como essas que ocorrem nos fornos de queima
e, que naturalmente se gastaria alguns milhares de anos para ocorrer, contribuem para a
formagao de espécies minerais mais estaveis e, consequentemente para estabilidade do
material ao ser utilizado nas colunas. Esse material apresenta capacidade de impedir a
passagem, por obstrucdo fisica, das particulas organicas e por sorver parte das moléculas
e ions dissolvidos nas ARC.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de sorcdo e
dessor¢do de fosfato e potdssio mono e multielementares no SIC, comparando-o a
matéria-prima utilizada na fabricacdo de telhas e de tijolos (MP) e a uma amostra do

horizonte A de um Latossolo Vermelho muito argiloso (LV).

2. MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no Laboratério de Ciéncias do Solo (LCSOL), no
campus Monte Carmelo, do Instituto de Ciéncias Agrarias (ICIAG), da Universidade
Federal de Uberlandia (UFU), sendo algumas andlises realizadas no Laboratorio de
Processos Cataliticos da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQUI), no Laboratorio
Multiusuério do Instituto de Quimica (LAMIQ/IQ) da UFU e nos Laboratérios do
Departamento de Ciéncia do Solo (DCS), da Universidade Federal de Lavras (UFLA).

2.1. Coleta e caracterizacao dos materiais

Amostra da MP foi coletada em uma industria cerdmica, situada no municipio
de Monte Carmelo, na etapa que antecipa a linha de processamento da produgao de telhas
e tijolos. Essa MP ¢ constituida de diferentes propor¢des de argila: 1) uma argila retirada
da varzea, denominada popularmente como Santo Inécio Preto ou “barro forte”; ii) outra
argila retirada da varzea denominada popularmente de Santo Inicio Amarelo ou “barro

mais fraco”; e iii) outro material retirado em posi¢cdes mais elevadas no relevo,
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denominado popularmente de Barro Vermelho ou Tagua. Além dessas misturas, também
¢ adicionada as argilas uma pequena propor¢do do proprio caco de telha e de tijolos
moido, material denominado chamote. Quando ¢ feita adi¢ao desse material, a propor¢ao
adicionada ndo ultrapassa a quantidade de 2,5% do volume total da MP. As diferentes
proporcdes desses trés tipos de argila, combinadas com a adi¢cdo do chamote, conferem
as telhas e tijolos suas caracteristicas de resisténcia, porosidade, permeabilidade entre
outras. Essas propor¢des variam de uma industria ceramica para outra, sendo definida por
uma série de testes que atestam a qualidade desejada para o produto final. Apds a coleta,
esse material foi seco a sombra, destorroado em gral de porcelana e passado em peneira
com abertura de malha igual a 2 mm de diametro, para obten¢do da terra fina seca ao ar
(TFSA).

A amostra de SIC também foi coletada no municipio de Monte Carmelo, em uma
industria ceramica, e foi retirada no patio de cacos, local destinado a disposi¢ao das perdas
de telhas e tijolos que ndo atendem ao padrao de qualidade da empresa e que quebram
durante as etapas de retirada do forno, triagem, embalagem, armazenamento e
carregamento. As telhas que ndo se enquadram no padrdo da empresa sdo descartadas
quando ultrapassam o ponto ideal de queima, entortam, trincam ou quebram. Esses cacos
de telhas e de tijolos foram macerados em gral de porcelana e passados em peneira com
abertura de malha igual a 2 mm de didmetro (TFSA).

A amostra de Latossolo Vermelho argiloso foi coletada nos primeiros 0,20 m de
profundidade, no Campus da Universidade Federal de Lavras. Apds a coleta, esse
material também foi seco a sombra e passado em peneira com abertura de malha igual a
2 mm de didmetro (TFSA). Apos a secagem e o processamento, todos esses materiais
foram armazenados em recipientes fechados para posterior caracterizacdo e ensaios de
adsorcao.

Com relacdo a caracterizagao desse material, analise granulométrica realizada
por Silva (2014), seguindo a metodologia proposta por Day (1965) e Embrapa (2011),
determinou que véarias amostras da MP coletadas em diferentes épocas de producdo ao
longo de um ano foram muito semelhantes, apresentando um valor médio para fragao
areia de 10% (97 g kg™!), silte 39% (391 g kg!) e argila de 51% (512 g kg™!). O Latossolo
Vermelho apresentou um valor médio para fragdo areia de 27% (266 g kg™), silte de 8%
(85 g kg!) e argila de 65% (649 g kg™') e o SIC apresentou um valor médio para fragio
areia de 66% (660 g kg™), silte de 20% (200 g kg™!) e argila de 14% (140 g kg'!). Na

tentativa de dispersar o SIC, foi realizado o mesmo procedimento da andlise
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granulométrica. Cabe ressaltar que a metodologia foi proposta para utilizagdo em solos e,
uma vez que o SIC passou por um tratamento térmico em torno de 900°C, transformagdes
sofridas por esse material provocaram caracteristicas distintas da MP ficando o resultado
subjetivo. Vale ressaltar que as particulas no tamanho fragdo areia sdo materiais
resistentes a dispersdo por NaOH 0,1 mol L e a agitacdo por 16 horas, o que pode ser
interessante sob o ponto de vista de uso como adsorvente, dada a maior resisténcia a
dispersdo garantindo maior estabilidade a essa fracao. Esta estabilidade das particulas no
diametro equivalente a fracdo argila do SIC por ter, provavelmente, ocorrido em
decorréncia da fusdo e da forte cimentagdo das particulas com o tratamento térmico.

Andlises de caracterizagdo quimica realizada por Ribeiro (2014), conforme a
metodologia proposta pela Embrapa (2009), encontram-se descritas na tabela 1. Ribeiro
(2014), seguindo a metodologia de Van Raij (1973) e Zelazny; Liming; Vanwormhoudt
(1996) também estimou o ponto de efeito salino nulo (PESN) pela interse¢do das curvas
de regressdo em duas forcas idnicas (30 e 300 mmol L), representadas no grafico em
funcao da densidade aparente de cargas superficiais de prétons (AH - AOH) e do pH da
solucao de equilibrio (Tabela 1).

Para caracterizacdo mineraldgica dos adsorventes e quantificacao de ferro e
aluminio cristalino e amorfo, foi realizada a separagdo da fragdo argila, a desferrificacao
e a concentragdo de Fe (EMBRAPA, 2011). Na separagdo da fracdo argila, para a sua
dispersio quimica, adicionaram-se 100 mL de NaOH 0,1 mol L' sobre 10 g do
adsorvente. As amostras foram deixadas em banho-maria até a fervura e foram realizadas
quatro adi¢des de 1 mL de H,O» 30% (volume/volume) para queima da matéria orgénica.
Terminado o processo de remog¢do da matéria organica, a dispersdo fisica da argila foi
realizada pela agitacdo lenta das amostras por 16 horas. Apds a dispersdo, a areia foi
separada por tamisagem utilizando uma peneira com abertura de malha igual a 0,053 mm
de diametro. As fragdes silte e argila foram transferidas para uma proveta de 1000 mL e
a fracdo argila foi coletada na suspensdo em funcdo da velocidade de sedimentagdo
calculada com base na lei de Stokes. Ap0s as coletas, as suspensoes contendo argila foram
acidificadas com HCI 1 mol L' para floculagio e lavadas com 4gua destilada para
remog¢ao do excesso de cloreto de sodio. Posteriormente a lavagem, as amostras foram
secas em estufa com circulacdo forcada de ar a 40 °C e maceradas em gral dgata para

posteriores tratamentos de desferrificagdo e concentragdo de Fe.
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Tabela 1 - Atributos quimicos da matéria-prima usada na fabricacdo de telhas e tijolos

(MP), do subproduto da industria ceramica (SIC) e do Latossolo Vermelho (LV)

Determinaciao Unidade MP SIC LV
pH em agua (1:2,5) - 5,6 6,6 4,2
MO dag kg! 0,65 -- 2,8
P (Mehlich™) mg dm™ 4,16 44,06 1,6
K (Mehlich™) mg dm? 151,32 926,64 36,67
Ca*? (KCl 1 mol L) cmole dm™ 4,10 0,9 0,23
Mg (KC1 1 mol L) cmole dm™ 5,7 1,8 0,10
AI™ (KC1 1 mol L) cmolc dm? 1,3 0,0 1,2
Acidez potencial (H + Al) cmole dm™ 5,64 1,33 8,20
Soma de bases (SB) cmole dm? 10,19 5,08 0,43
CTC efetiva (t) cmol. dm™ 11,49 5,08 1,60
CTC apH 7,0 (T) cmol. dm™ 15,83 6,41 8,63
Saturacao por bases (V) % 64,36 79,19 5,13
Saturacdo por Al (m) % 11,31 0,0 72,63
P remanescente mg Lt 12,53 34,07 9,20
Zn (Mehlich™) mg dm’ 5,15 3,62 0,80
Fe (Mehlich™) mg dm 205,6 93,6 --
Mn (Mehlich™) mg dm’ 42,17 14,94 1,80
Cu (Mehlich™) mg dm 3,61 2,31 --
PESN - 3,50 4,40 4,20

(DAtributos quimicos: pH — pH em agua (relagdo 1: 2,5); MO — matéria orginica (oxidagio por NayCr,O7
0,67 mol L' e H,SO4 5 mol L!); P-rem (fosforo remanescente); P (fosforo), K* (potéssio), Zn (zinco), Fe
(ferro), Mn (manganés), Cu (cobre) — extrator Mehlich 1; Ca* (célcio), Mg?* (magnésio), AI** (aluminio) —
extrator KCl 1 mol L'; H + Al (hidrogénio + aluminio) — solugdo tampdo SMP; SB (soma de bases
trocéaveis); t (capacidade de troca catidnica efetiva); T (capacidade de troca catidnica a pH 7,0); V (indice
de saturacdo de bases); m (indice de saturacdo de aluminio); PESN — ponto de efeito salino nulo. Os
Atributos pH, P, K, Ca, Mg, Al e H + Al foram realizados conforme Embrapa (2009) e PESN conforme Van
Raij (1973) e Zelazny; Liming e Vanwormhoudt (1996).

Fonte: RIBEIRO, 2014.

A extracdo do Fe e Al livre e ligados a 6xidos amorfo foi realizada pelo
tratamento da fragdo argila com acido oxalico e oxalato de amonio, representado pelo Feo
(Fe oxalato) e Alo (Al oxalato). A remocao do Fe e Al livre, ligado a 6xidos amorfo e
cristalino (desferrificacdo) foi realizada pela adi¢do de ditionito-citrato-bicarbonato de
sodio, representado por Fepcs (Fe ditionito-citrato-bicarbonato de sddio) e Alpcs (Al
ditionito-citrato-bicarbonato de so6dio) (EMBRAPA, 2011). A extracdo do Fe e Al total
(Fer e Alr) foi realizada na fragdo terra final seca ao ar, por meio do ataque acido
utilizando 4acido sulfurico concentrado, segundo a metodologia preconizada por Vettori
(1969) e Embrapa (2011). As quantificagdes de Fe e Al foram realizadas por
espectrometria de emissdo Optica com plasma (ICP-OES). Os valores de Feo, Alo, Fepcs

e Alpcs determinados na fragdo argila foram corrigidos para massa total de solo, para
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comparac¢do dos valores de Fer e Alr do ataque sulfurico, realizado na fracao terra fina
seca ao ar (Tabela 2).

A concentracdo de Fe na fragdo argila para a analise de difratometria de raios-X
(DRX) foi realizada pela adicdo de NaOH 5 mol L, seguida da fervura por 1 hora.
Posteriormente a fervura, os materiais foram resfriados e centrifugados para descarte do
sobrenadante. Na sequéncia, procederam-se uma lavagem com HCI 0,5 mol L' e duas
com carbonato de aménio 0,5 mol L! sendo as amostras centrifugadas apds cada lavagem
para facilitar a separacdo da fragdo argila e o descarte do sobrenadante (EMBRAPA,
2011). Ao término das lavagens, a argila remanescente nos tubos de centrifuga foram
secas em estufa com circulagdo forcada de ar a 40 °C e maceradas em gral agata para
posterior caracterizacdo mineraldgica. A fracdo argila desferrificada, remanescente da
extracdo do Fepcp também foi seca e maceradas seguindo o mesmo procedimento para

caracterizagdo mineralogica por difratometria de raios-X (DRX).

Tabela 2. Ferro e aluminio oxalato (Feo, Alo), ditionito-citrato-bicarbonato (Fepcs,
Alpcs) e ataque sulfurico (Fer, Alt) da matéria-prima usada na fabricagao de telhas e
tijolos (MP), do subproduto da industria ceramica (SIC) e do Latossolo Vermelho (LV)

Feo FeDCB FeT Feo/ Fe T FeDCB / FeT
Adsorventes =
-------------- g kg - %
MP 1,9 16,1 59,4 3,3 27,1
SIC 0,2 8,8 49,2 0,4 18,0
LV 2,7 80,7 165.8 1,6 48,7
Alo AlDCB AlT Alo / AlT Al])CB / AlT
Adsorventes 3
—————————————— gkg' - %
MP 1,2 2,4 74,4 1,6 32
SIC 0,5 1,4 54,2 0,9 2,6
LV 3,2 16,2 138,7 2,3 11,7

Para caracterizagdo dos minerais constituintes dos adsorventes MP, SIC e LV,
foram realizadas andlises de DRX na fragdo areia, na fragcdo argila sem tratamento, na
argila desferrificada e com Fe concentrado pelo método do pd (JACKSON, 1979)
(Figuras 1, 2, 3 e 4). O intervalo foi de 4° a 60° 20 e a velocidade de 0,02° 26 por segundo
em aparelho Shimadzu 6000, utilizando a radia¢do cobre - Cu Ka (A =0,15413 nm) com
filtro de niquel. A distancia interplanar (espagamento d) para identificagdo dos minerais

foi calculada pela lei de Bragg (REZENDE et al., 2011).
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Figura 1. Difratograma de raios-X determinados pelo método do pd na fragdo areia da
matéria-prima utilizada na fabricagdo de telhas e tijolos (MP), do subproduto da industria
ceramica (SIC) e do Latossolo Vermelho (LV). O numero acima da difragdo corresponde
ao espacamento “d” calculado pela lei de Bragg com identificagdo dos principais

minerais: MI — mica, Qz — quartzo, Fk — feldspato.
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Figura 2. Difratograma de raios-X determinados pelo método do p6 na fragao argila da
matéria-prima utilizada na fabricagdo de telhas e tijolos (MP), do subproduto da industria
ceramica (SIC) e do Latossolo Vermelho (LV). O numero acima da difragdo corresponde
ao espacamento “d” calculado pela lei de Bragg com identificagdo dos principais
minerais: MI — mica, Qz — quartzo, Fk — feldspato, Ct — caulinita, Gb — gibbsita, Gt —
goethita e Hm - hematita.
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Figura 3. Difratograma de raios-X determinados pelo método do pd na fragdo argila
desferrificada da matéria-prima utilizada na fabricagdo de telhas e tijolos (MP), do
subproduto da industria ceramica (SIC) e do Latossolo Vermelho (LV). O nimero acima
da difracdo corresponde ao espacamento “d” calculado pela lei de Bragg com
identificacdo dos principais minerais: MI - mica; Ct — caulinita; Qz — quartzo e Gb —
gibbsita.
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Figura 4. Difratograma de raios-X determinados pelo método do pd na fracdo argila ferro
concentrado da matéria-prima utilizada na fabricacdo de telhas e tijolos (MP), do
subproduto da industria ceramica (SIC) e do Latossolo Vermelho (LV). O nlimero acima
da difracdo corresponde ao espacamento “d” calculado pela lei de Bragg com
identificacdo dos principais minerais: MI — mica, Ct — caulinita, Qz — quartzo; Fk —
feldspato, Mgh — maghemita; Gb — gibbsita; Gt — goethita e Hm - hematita.
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Além disso, foi realizada a analise da éarea superficial especifica (ASE),
determinada pelo método BET, utilizando-se gés N> como adsorvente, em equipamento
Micromeritics, modelo ASAP 2020. Assim, foi possivel obter os valores de adsorcao e
dessorcao de N> no material para construgdo das isotermas. Com o modelo matematico
proposto por Brunauer, Emmett e Teller foi calculada a area superficial especifica,
conhecendo-se o volume do gés necessario para recobrir em monocamada a superficie
dos solidos (BRUNAUER et al., 1938; GREGG; SING, 1982). Os valores da ASE da
MP, do SIC e do LV, determinadas na fragdo TFSA, foram respectivamente: 38,3; 10,9 e
41,7 m? g

2.2. Adsorcio e Dessorcao

Amostras da MP, SIC e LV na fragdo TFSA foram avaliadas em triplicata,
quanto a capacidade de adsorcdo e dessor¢ao de P ¢ K mono ¢ multielementar. Na
adsorcao, foram utilizados 0,3 g dos adsorventes e adicionados 20 mL da solucdo de NaCl
30 mmol L' contendo quantidades previamente pré-estabelecidas de HCl e NaOH 0,1
mol L! para ajuste do pH para 5,5£0,2. Apds o ajuste do pH da solucdo de equilibrio,
foram adicionados 10 mL das solugdes NaH,PO4 e KCI para adsor¢do monoelementar de
P e K, respectivamente, e KH>PO4 para adsor¢ao multielementar de P e K. Essas solucdes
foram adicionadas nas seguintes concentra¢des: 0; 0,3; 0,6 mmol L (relagdo final
adsorvente:solucao de 1:100). O tempo de reagdo foi de 72 horas, alternando-se 12 horas
de agitacdo e 12 horas de repouso (CAMPOS et al., 2013; COSTA et al., 2012).
Transcorrido o tempo de reagcdo, as amostras foram centrifugadas a 1500 rpm e o
sobrenadante coletado, para quantificacdo da concentragdo de P e K, que permaneceu na
solugdo apds o equilibrio das reacdes. A quantidade adsorvida (Q ads, mg kg!) foi
calculada pela diferenga entre a quantidade adicionada e a concentragao de equilibrio apds

a adsorcao (equacdo 1):

(Cia — Cea) Vsolugido

Qads = Equacao 1

Psolo
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Em que, Cia (mmol L) — concentracio inicial da adsor¢do, Cea (mmol L) -
concentragdo de equilibrio quantificada na solugdo coletada apo6s o tempo de reagdo da
adsor¢ao, V solucao (L) — volume total da solugdo e P solo — massa do solo (kg).

Para constatar que a reducao do P e K na solugao de equilibrio em relagdo a
concentragio inicial adicionada (0,10 e 0,20 mmol L") niio corresponde a precipitagio,
mas sim a outros mecanismos de sor¢do, foi realizada uma especiacdo i0nica realizada
por meio do programa Visual Minteq, versao 3.1 (GUSTAFSSON, 2016). Com base nesta
especiagdo i0nica constatou-se que a porcentagem de distribuicdo entre espécies
dissolvidas, tanto no sistema monoelementar, em que o P ¢ K ndo estavam presentes na
mesma solucdo, quanto em sistema multielementar, em que o P e K estavam presentes na

mesma solugdo, foi igual a 90% para HoPO4 € 99% para K™ (Tabela 3).

Tabela 3. Simulacao das solucdes de P e K mono e multielementar em pH de equilibrio
igual a 5,60 a adsor¢dao em fungdo da concentracdo desses elementos

Espécie P K PeK P K PeK
0,10 mmol L-! 0,20 mmol L-!
Espécies formadas com P (%)
H>PO4 89,955 -- 89,956 89,940 -- 89,943
HPO4* 5,223 -- 5,223 5,225 -- 5,225
H3PO4 0,019 -- 0,019 0,019 -- 0,019
NaHPO4 0,953 -- 0,950 0,956 -- 0,950
NaH>PO4 (aq) 3,834 -- 3,822 3,844 -- 3,819
Na;HPO4 (aq) 0,015 -- 0,015 0,015 -- 0,015
KH>PO4 (aq) -- -- 0,013 -- -- 0,025
Espécies formadas com K (%)
K* -- 98,941 98,929 -- 98,938 98,915
KCl (aq) -- 1,059 1,056 -- 1,062 1,055
KH>PO4 (aq) -- -- 0,013 -- -- 0,025
Espécies formadas com Na (%)
Na* 08,928 98,941 98,928 98,913 98,938 98,913
NaH>PO4 (aq) 0,013 -- 0,013 0,025 -- 0,025
NaCl (aq) 1,056 1,059 1,056 1,055 1,062 1,055
Espécies formadas com CI (%)
Cr 98,941 98,941 98,941 98,938 98,938 98,938
NaCl (aq) 1,059 1,056 1,056 1,062 1,055 1,055

(0s valores porcentuais das espécies das solugdes foram obtidos via programa Visual Minteq
(Gustaffson, 2007).
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Constatou-se também que ndo houve formacao de precipitados estando os ions
K" e 0 HoPOy totalmente (100%) dissolvidos nas maiores doses utilizadas nos dois
sistemas mono e multielementar. Com relacao a espécie KHoPO4 (aq) presente em solugdo
no sistema em conjunto, sua concentracao foi igual a 0,013% quando se adicionou 0,10
mmol L € 0,025% quando se adicionou 0,20 mmol L.

Na sequéncia, a dessorc¢do foi realizada adicionando-se 30 mL da solugdo NaCl
30 mmol L ao volume da solucdo remanescente da adsorcio e ao adsorvente, mantendo
o mesmo valor de pH de 5,5+0,2. O tempo de reagao também foi de 72 horas, alternando-
se 12 horas de agitacdo e 12 horas de repouso (CAMPOS et al., 2013; COSTA et al.,
2012). Transcorrido o tempo de reagdo, as amostras foram centrifugadas a 1500 rpm e o
sobrenadante coletado, para quantificacdo da concentragdo de P e K, que permaneceu na
solucao apds o equilibrio das reagdes. A quantidade dessorvida (Q des) foi calculada pela
concentragdo de equilibrio da dessor¢do, menos a concentragdo inicial da dessor¢io

dividida pelo peso do solo (equagdo 2):

(Ced — Cid) Vsolugio
Psolo

Qdes = Equacao 2

Em que, Ced (mmol L) - concentragdo de equilibrio quantificada na solugio de
dessorcio coletada apds o tempo de reagdo da dessor¢io (mmol L), Cid (mmol L) —
concentracao inicial da dessor¢do calculada em func¢do da concentragao da solucao de
equilibrio da adsor¢do remanescente diluida pela adicdo da solucdo de dessorcdo, V
solugdo (mL) — volume total da solucdo calculado pela soma da solu¢ao remanescente de
adsorcdo mais a solucdo de dessorc¢ao e P solo (g) — massa do solo.

A quantificagdo de P na adsorc¢ao e na dessor¢do foi realizada por colorimetria e
a de K por fotometria de chama. A analise estatistica foi realizada no programa Sisvar
(FERREIRA, 2011), considerando um delineamento inteiramente casualizado e um
fatorial do tipo 3:3 (trés adsorventes e trés doses). As médias comparadas pelo teste de

Scott-Knott, com nivel de significancia de 5% de probabilidade.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os elementos P e K apresentaram comportamentos variados com relagdo as
quantidades retidas pelos diferentes adsorventes. Conforme demostrado na figura 5, tanto
no sistema monoelementar quanto no multielementar, a ordem crescente de adsor¢ao de

P nos materiais adsorventes, em pH 5,5+0,2, foi: SIC <MP < LV.

a)P b)K
o) o
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= \ono [V = Mylti LV === Mono MP === Multi MP=== Mono SIC =—= Multi SIC

Figura 5. Quantidade adsorvida (valor positivo) e dessorvida (valor negativo) de fosfato
(a - P) e potassio (b — K) com relagdo as quantidades adicionadas desses elementos a 0;
10 e 20 mmol. kg™!. Concentragdes iniciais na solugdo iguais a 0; 0,10 e 0,20 mmol. L,
pH 5,5+0,2 e relagdo adsorvente:solucao de 1:100. Médias seguidas da mesma letra ndo
diferem entre si nos grupos de colunas, pelo teste de Scott-Knott, com 5% de
probabilidade. As colunas representam as médias de trés repeticdes e as barras os desvios
padrao da média.

Constata-se que o adorvente LV foi o mais eficiente na retencdo de P. A maior
adsorcdo estad correlacionada com os maiores valores de argila e de ASE (SIC = 10,9 <
MP = 38,3 <LV =41,7 m? g'!). Segundo Andrade et al. (2003), o solo de textura muito
argilosa (LV) apresentou menores valores na concentragdo de P na solucdo devido sua
maior capacidade maxima de adsor¢do de P. Essa maior retencdo de P também esta
relacionada a maior concentracao de Fe e Al amorfo, cristalino e total (Feo e Alo, Fepcs
e Alpcs, Fer e Alt, Feo/Fer e Alo/Alt, Fepce/Fer e Alpcs/Alr — Tabela 2). Esses resultados

corroboram com os resultados de outros autores, os quais também correlacionaram o teor
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de argila, o tipo e a cristalinidade dos coloides com a adsor¢dao de P (BAHIA FILHO et
al., 1983; NOVAIS; SMYTH, 1999; KAMPF; CURI, 2000). Souza et al. (2006) também
comprovam a influéncia da mineralogia e da textura do solo como fatores determinantes
da capacidade maxima de adsor¢dao de P. Principalmente quando se tem presenca
marcantes dos 0xidos de Fe e Al na fragdo argila (KER, 1995; VALADARES et al., 2003;
VILAR et al., 2010).

Comparado com o LV e a MP, o SIC apresentou menor capacidade de adsorgao
de P. O aumento da temperatura durante o tratamento da MP no processo de producao de
telhas e tijolos diminui a quantidade de poros no material (PINHEIRO; HOLANDA,
2010), por isto o valor da ASE do SIC, determinado na fracdo TFSA, foi menor que do
LV e MP (10,9 m?> g!).

Além disso, o tratamento térmico promove a queima da matéria organica, fator
que contribui consideravelmente para a redugdo da ASE e, consequentemente, da
adsor¢do de P (RANNO et al., 2007). Com relacdo a matéria organica, estudos
demonstram que esse compartimento tanto pode adsorver o P como também bloquear os
sitios de adsorcdo P que ocorrem nas superficies das argilas e dos 6xidos de Fe e Al,
minimizando a fixagdo desse nutriente (SANYAL; DE DATTA, 1991). Estudos como o
de Souza et al. (2006) e Ribeiro et al. (2011) constataram a influéncia da adigdo de
materiais com grande quantidade de matéria organica na redug¢do da capacidade de
adsor¢ao de P. Conforme ja mencionado, acontece o bloqueio dos sitios de adsor¢do de
P no solo pelas fracdes da matéria orgéanica, além da ligagdao dos grupos funcionais
carboxilicos e fenolicos dos acidos organicos as hidroxilas dos 6xidos de Fe e Al,
complexando também o Al em solugdo (HUE, 1991; McBRIDE, 1994). Além da matéria
organica, influenciam também na adsorcdo de P, os coloides amorfos aumentando a
retengdo de P (GONCALVES et al., 1985), os anions competidores, como sulfatos e
silicatos, e a eleva¢dao do pH do solo, diminuindo a retengdao de P (SILVA et al., 1997).
Por esse motivo, a adsor¢do foi realizada mantendo-se o mesmo valor de pH (5,5%0,2)
para todos os adsorventes com a finalidade de controle dessa variavel. Além disso,
utilizou-se o NaCl para controle da forga idnica, por ser considerado um sal neutro
incapaz de alterar o pH. Com relacdo aos efeitos sinergistico e antagdnico dos cations e
anions em solucao, foi utilizado o Na pela menor possibilidade do precipitar com H2PO4
formando compostos de baixa solubilidade e o Cl” pela menor capacidade de competi¢ao

com o H,POy".
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Com o aumento das quantidades adicionadas de P, no sistema mono e
multielementar, houve também um aumento na quantidade adsorvida em todos os
adsorventes (Figura 5a). Isso ocorreu, em parte, devido ao deslocamento do equilibrio da
reacao no sentido da sor¢ao do anion em solugdo para a matriz do adsorvente. No sistema
em que o P e K foram adicionados simultaneamente (sistema multielementar), apenas
houve aumento significativo na quantidade adsorvida de P para o LV nas adi¢des de 10 e
20 mmol kg™! e para o SIC na adigdo de 20 mmol kg™ (Figura 5a). Como o pH em que
ocorreu a adsor¢ao (pH 5,5+0,2) se encontra acima do PESN (3,5 para MP, 4,40 para SIC
e 4,20 para LV — Tabela 1), ambos adsorventes apresentaram predominio de carga
negativa. Esse incremento na adsor¢ao de P no sistema multielementar pode ser explicado
pela presenga do K na solugdo de equilibrio, o qual contribuiu para neutralizar as cargas
negativas das superficies dos adsorventes SIC e LV facilitando a aproximacao e retencao
de P, além da formagdo do par idnico com esse mesmo nutriente na forma de KH>POg4
(aq) (Tabela 3).

Com relagdo ao K, todos os adsorventes (LV, a MP e o SIC) liberaram esse
nutriente para a solu¢do de NaCl 30 mmol L™ nos sistemas mono e multielementar
contendo 0 e 0,10 mmol. kg™!. Nesses mesmos sistemas, na adi¢cio de 0,20 mmol. kg™! de
K na solugdo de adsor¢do, observou-se que ocorreu adsor¢do para o LV e MP reduzindo
a concentracao desse elemento e dessor¢ao para o SIC aumentando a concentragdo desse
elemento na solucdo de equilibrio (Figura 5). A adsor¢do de K pelo LV e pela MP esta
relacionada a presenc¢a da matéria organica, a maior ASE e a maior densidade de cargas
negativas (> CTC) que esses adsorventes possuem quando comparados ao SIC, atributos
que contribuem no processo de retencdo e troca de cations (RESENDE et al., 2014)
(Tabela 1).

Constata-se que o SIC possui capacidade de liberar K para a solu¢do de NaCl 30
mmol L, mesmo quando o nutriente foi adicionado em solug¢o nas concentragdes de
0,10 € 0,20 mmolc L. Essa libera¢io desse nutriente decorre do tratamento térmico que
o SIC passou durante o processo de produ¢do de telhas e tijolos (900 a 1400 °C). As
temperaturas nos fornos das industrias cerdmicas se assemelham aos processos de
calcinagdo realizados em rochas (1000 °C) para aumentar a solubilidade de K para fins
de uso como fertilizantes. Trabalhos envolvendo os tratamentos térmicos € quimicos em
rochas e minerais utilizados como fonte de K (feldspatos potéssicos, micas, caulinitas,
glauconita e outros minerais) comprovam o aumento da solubilidade desse nutriente no

solo para fins de nutri¢do de plantas (SILVA et al., 2012; MARTINS et al., 2015).
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As quantidades dessorvidas de P e K tenderam aumentar, de maneira geral, com

as quantidades adicionadas na solucao de adsor¢do (Figura 6).
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Figura 6. Quantidade dessorvida com relacdo a quantidade adicionada: a) Fosfato; b)
Potassio. (valor positivo) e dessorvida (valor negativo) de fosfato (a - P) e potassio (b —
K) com relagdo as quantidades adicionadas desses elementos a 0; 10 e 20 mmol. kg™’
Concentragdes iniciais na solugio iguais a 0; 0,10 e 0,20 mmol. L™!, pH 5,5+0,2 e relagio
adsorvente:solucdao de 1:100. Médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si nos
grupos de colunas, pelo teste de Scott-Knott, com 5% de probabilidade. As colunas
representam as médias de trés repeticdes e as barras os desvios padrao da média.

A dessor¢do de P foi maior para a MP, seguida do SIC e do LV. A maior
dessor¢do de P para a MP pode estar relacionada a maior razio entre Feo/Fer (Tabela 2),
indicando maior proporc¢ao de minerais amorfo em relacdo ao total. Minerais com menor
cristalinidade tendem a adsorver maior quantidade de P, no entanto, pode haver maior
dessor¢do. Esses resultados comprovam que as formas de Fe e Al do adsorvente
interferem na adsor¢do de P, conforme também comprovado por Valadares et al. (2003).
Esses autores constataram que os teores de Fe e Al obtidos apds ataque sulfurico (Fer e
Alr) e os teores de Fe extraidos por ditionito-citrato-bicarbonato (Fepcg) influenciaram

na maior adsorcao de P.
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Na dose de 10 mmol kg™, a quantidade de P dessorvido foi igual para o LV no
sistema mono e multiclementar. Para os adsorventes MP e SIC, foi constatada maior
quantidade dessorvida para o sistema multielementar comparado ao sistema
monoelementar. Na dose de 20 mmol kg!, a quantidade de P dessorvido para todos os
adsorventes (LV, MP e SIC) foi maior para o sistema multielementar comparado ao
sistema monoelementar. Essa maior dessor¢ao de P para o sistema multielementar pode
estar relacionada a formagao de KH2PO4(aq) (Tabela 3), o qual pode solubilizar mediante
a adi¢o de uma solucio de dessor¢do (NaCl 30 mmol L!) com uma concentragio inicial
de P e K muito baixa.

Com relagdo a dessorcao de K, observa-se que todos os materiais dessorveram
esse nutriente. Constata-se uma tendéncia de aumento da quantidade dessorvida para as
maiores adigdes desse nutriente na solucao de adsor¢do. O adsorvente que mais dessorveu
o K foi o SIC. Observa-se que esse material ja havia dessorvido K na solugdo de adsor¢do
e se manteve dessorvendo esse elemento também na solugdo de dessor¢do. Isso pode ser
comprovado pela sua mineralogia rica em minerais potassicos como as micas e feldspatos
identificados nos DRX (Figura 1, 2, 3 e 4) tanto da MP, como do SIC. Além disso, esses
resultados também podem ser comprovados pelas quantidades de K no extrator Mehlich
I, iguais a 151,32 mg dm™ na MP e 926,64 mg dm™ no SIC (Tabela 1). Esses resultados
também corroboram a constatagdo obtida por meio da mineralogia e com efetividade do
tratamento térmico em tornar o K mais soluvel. Observa-se que a MP, que ndo possui
tratamento térmico, apresenta uma concentracao de K disponivel em aproximadamente
seis vezes menor que SIC. Esse aumento da disponibilidade de K decorre do tratamento
térmico da MP, conforme também comprovado em outras literaturas j& mencionadas
(SILVA et al., 2012; MARTINS et al., 2015).

Embora o SIC, quando comparado a MP e ao LV, ndo tenha apresentado uma
maior capacidade adsortiva para o P e K, constatou-se que esse material apresenta
potencial para ser utilizado nas colunas para o tratamento das ARC. O baixo custo e a
facilidade de obtencdo do SIC, o torna um material atraente. Além disso, possui maior
estabilidade comparada ao LV e a MP, devido ao tratamento térmico. Outro aspecto que
deve ser considerado, € que o SIC pode proporcionar uma retencao fisica dos particulados

presentes nas ARC, viabilizando sua aplicacdao na lavoura para fertilizacdo das culturas.
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4. CONCLUSOES

O SIC obteve menor capacidade de adsor¢ao de P e K comparado ao LV e a MP.
Além disso, o SIC dessorve K devido a sua composi¢ao mineralogica e por ter recebido
tratamento térmico. Essa menor capacidade de retencdo de P e maior capacidade de
enriquecimento da solugdo com K o torna atraente para ser utilizado nas colunas de
filtragem das ARC pensando na sua reutilizacdo na lavoura cafeeira como fonte de

nutriente.
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CAPITULO 3

TRATAMENTO DAS AGUAS RESIDUARIAS DA CAFEICULTURA EM
COLUNAS DE FILTRAGEM UTILIZANDO O SUBPRODUTO DA INDUSTRIA
CERAMICA
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RESUMO

AGUIAR, LIVIA MENDONCA. Tratamento das aguas residuarias da cafeicultura
em colunas de filtragem utilizando o subproduto da industria ceramica. 2017. 91p.
Disserta¢ao (Mestrado em Meio Ambiente e Qualidade Ambiental) - Universidade
Federal de Uberlandia, Uberlandia — MG!

As aguas residuarias da cafeicultura (ARC) sdo efluentes resultantes do processamento
dos frutos do cafeeiro. Estes efluentes possuem elevadas concentragdes de compostos
organicos ¢ inorganicos e, se dispostos indiscriminadamente no solo ou em corpos
hidricos, podem provocar danos ao ambiente. Por isso, as ARC necessitam de um pré-
tratamento visando a reducao de sua carga organica, de forma a tornar sua reutilizagao na
lavoura cafeeira mais viavel, devido ao menor risco de fitotoxidez e de contaminagao
ambiental. Uma alternativa para o tratamento das ARC constitui-se na sua reagdo com
oxidos e na sua filtragem em colunas preenchidas de materiais que possuem capacidade
adsorvente, como o subproduto da industria ceramica (SIC). Esse material, constituido de
cacos de telhas e de tijolos, apresenta grande estabilidade e possui propriedades
adsorventes favordveis decorrentes de transformacdes mineraldgicas conferidas pelo
tratamento térmico. Sendo assim, o objetivo deste estudo foi avaliar os tipos de pré-
tratamento das ARC em colunas de filtragem utilizando SIC para viabilizar sua
reutilizacdo para fertilizagdo da lavoura cafeeira. A ARC foi coletada no desmucilador
durante processamento pos-colheita dos frutos do cafeeiro. O experimento foi realizado
em duas etapas. Na primeira etapa, foram realizadas a coleta das ARC do lavador, do
descascador, do desmucilador e da barragem e as caracterizagdes antes e ap6s filtragem
em colunas contendo SIC. Na segunda etapa foram realizadas a coletada a ARC do
desmucilador, o tratamento quimico por meio da adicao de diferentes quantidades de CaO
e posterior filtragem em trés tipos de colunas contendo SIC com diferentes proporcdes de
sua fracdo granulométrica. O tratamento foi comparado com a filtragem da ARC sem
adicao de CaO. Os delineamentos foram inteiramente casualizados. Na caracterizagao das
ARC na primeira etapa foram avaliados pH, condutividade eletrolitica (CE), turbidez, cor
aparente, solidos totais, solidos dissolvidos totais, demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), fosforo total, fosforo soluvel e potassio. Na
segunda etapa avaliaram além dos atributos descrito na primeira etapa, calcio, amonio,
nitrato, sulfato e cloreto. Os resultados comprovam que em todos os tratamentos houve
aumento do pH, CE e do K e uma redu¢do no P e nos parametros fisico-quimicos
analisados quando se compara os atributos da ARC antes e apds a passagem pelas colunas
de filtragem. Com relacdo a cor e turbidez, a eficiéncia de remocdo em todos os
tratamentos foi acima de 80 e 95%, respectivamente. O tratamento com CaO elevou o
valor de pH, CE e as concentragcdes de Ca nas ARC. Dessa forma, verifica-se que os
tratamentos melhoraram algumas caracteristicas das ARC pensando na sua reutilizagao
para fertilizacdo da lavoura cafeeira. A utilizagdo do CaO potencializa a reutilizagdo das
ARC na lavoura com vantagem adicional de corrigir o pH e veicular Ca para o solo, o
principal céation basico do solo imprescindivel para formagao do sistema radicular e para
melhor a eficiéncia de absor¢ao de nutrientes pelas plantas.

Palavras-chave: fosforo, potassio, cacos de telha e tijolos.

! Orientador: Enio Tarso de Souza Costa — Universidade Federal de Uberlandia (Campus Monte
Carmelo)
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ABSTRACT

AGUIAR, LIVIA MENDONCA. Treatment of wastewater coffee cultivation in
filtration columns using the industry ceramic by-product. 2017. 91p. Dissertagdo
(Mestrado em Meio Ambiente ¢ Qualidade Ambiental) - Universidade Federal de
Uberlandia, Uberlandia — MG!

Coffee wastewater (ARC) are effluents resulting from the processing of coffee cherries
and requires a pretreatment, aiming at reducing its organic load, so as to make its reuse
more viable in the coffee crop, due to the lower risk of phytotoxicity and environmental
contamination. An alternative for the treatment of ARC is its reaction with oxides and its
filtering in filled columns of materials that have adsorbent capacity, such as by-product
of the ceramic industry (SIC). This material, consisting of shards of roof tiles and bricks,
presents great stability and has favorable adsorbent properties resulting from
mineralogical transformations conferred by the heat treatment. Therefore, the objective
of this study was to evaluate the types of ARC pre-treatment in filtration columns using
SIC to enable its reuse for coffee crop fertilization. The ARC was collected in the
“desmucilador” during post-harvest processing of coffee cherries. The experiment was
carried out in two stages. In the first stage, the ARC was collected from the scrubber,
from the peeler, from the “demucilator” and from the dam. The characterizations were
made before and after filtering in columns containing SIC. In the second step were
performed collected the ARC “desmucilador”, chemical treatment by addition of different
amounts of CaO and subsequent filtering in three types of columns SIC containing
different proportions of their size fraction. The treatment was compared with ARC
filtration without CaO addition. The designs were completely randomized. The
characterization of the ARC in the first step were evaluated pH, electrolytic conductivity
(EC), turbidity, apparent color, total solids, total dissolved solids, chemical oxygen
demand (COD), biochemical oxygen demand (BOD), total phosphorus, phosphorus
soluble and potassium contents. In the second step, besides the attributes described in the
first step, they evaluated calcium, ammonium, nitrate, sulfate and chloride contents.The
results confirm that in all treatments there was an increase in pH, EC and K content and
a reduction in P and in the physical-chemical parameters analyzed when comparing the
attributes of the ARC before and after the passage through the filter columns. Regarding
color and turbidity, the removal efficiency in all treatments was above 80 and 95%,
respectively. Treatment with CaO increased the pH, EC and Ca concentrations in the
ARGC:s. In this way, it is verified that the treatments improved some ARC characteristics
considering its reutilization for coffee plantations fertilization. The CaO potentiates the
ARGC:s reuse in the crop with an additional advantage of correcting the pH and vehicular
Ca to the soil, the main basic soil cation indispensable for the root system formation and
for the efficiency improvement of nutrient absorption by the plants.

Keywords: phosphorus, potassium, shards of roof tile and bricks.

! Advisor: Enio Tarso de Souza Costa — Universidade Federal de Uberlandia (Campus
Monte Carmelo)
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1. INTRODUCAO

Os efluentes resultantes do processamento dos frutos do cafeeiro sdo
denominados de aguas residudrias da cafeicultura (ARC). Esse processamento pos-
colheita realizado nos frutos do cafeeiro tem como finalidade, melhorar a qualidade de
bebida do café, agregando valor ao produto. Os graos do cafeeiro podem ser processados
de duas maneiras, por via seca ou imida. No processamento por via seca 0s graos sao
secos integralmente, sem a retirada do exocarpo (casca) (SILVA; BERBERT, 1999;
CAMPOS et al., 2010). Ja o processamento por via umida consiste na retirada do
exocarpo ou do exocarpo e do mesocarpo (mucilagem) antes da secagem. Nos dois tipos
de processamento ha gasto de agua e, consequentemente, geragdo de grande volume de
ARC, principalmente no processamento por via imida (LO MONACO et al., 2009).

Os efluentes gerados no processamento pos-colheita dos frutos do cafeeiro
possuem elevadas concentragdes de compostos organicos e inorganicos e, se langcados em
corpos hidricos ou dispostos indiscriminadamente no solo podem provocar danos ao
ambiente, como contamina¢do ambiental, eutrofizagdo e toxidez as plantas (RIGUEIRA
et al., 2010). Embora sejam consideradas fonte de poluicao, estudos como os de Soares
et al. (2008), Ribeiro et al. (2009), Melo et al. (2011) e Machado et al. (2012)
demonstraram que sua reutilizagdo apos tratamento pode contribuir com o aporte de
nutrientes e matéria organica no solo para culturas. Os compostos organicos presentes nas
aguas residuarias do processamento por via umida sdo ricos em carboidratos e outros
nutrientes, conferindo consideravel valor energético e nutricional (CAMPOS et al., 2002).
Por isso, as ARC necessitam passar por um pré-tratamento para tornar sua reutilizacdo na
lavoura cafeeira economicamente viadvel, tecnicamente praticavel e ambientalmente
correta (PREZOTTI et al., 2012). A questdo econOmica relacionada a reutilizagdo das
ARC esta na substituicao total ou parcial de fertilizantes inorganicos, sobretudo de fonte
potassicas, aplicados na propria lavoura cafeeira (SANDRI et al., 2007; LO MONACO
et al., 2009).

A dificuldade técnica de aplicagdao das ARC nas lavouras, devido a quantidade
de so6lidos em suspensdao oriundos de impurezas durante a colheita e do exocarpo e
mesocarpo removidos dos frutos do cafeeiro, resulta no entupimento dos sistemas de
irrigacdo. Alguns estudos constataram entupimentos do sistema de irrigacdo por

gotejamento devido a formagdo de biofilme em volta dos emissores (BRANDAO et al.,
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2003; BATISTA et al., 2005; BATISTA et al., 2007). O entupimento dos gotejadores
reduz a vazdo e, consequentemente, diminui a uniformidade de aplicagdo das ARC,
tornando-se necessaria a execucdo de um tratamento para minimizar os riscos de
entupimento dos emissores (BATISTA et al., 2007).

Uma alternativa para o tratamento das ARC constitui-se na sua filtragem em
colunas preenchidas de materiais que possuem capacidade adsorvente, como € o caso do
subproduto da industria ceramica (SIC). Além disso, o tratamento quimico com 6xidos
de calcio pode proporcionar maior efetividade da filtragem e melhoria de seus atributos
pensando na fertilizacdo da lavoura. O uso do SIC nas colunas para filtragem das ARC ¢
promissor, por se tratar de um material gerado em grandes quantidades pela industria
ceramica e que apresenta baixo custo. Esse material ¢ constituido por “cacos” de telhas e
tijolos e apresenta também como vantagem a estabilidade e as transformacdes
mineraldgicas ocorridas durante o tratamento térmico.

Sendo assim, o objetivo deste estudo foi avaliar as formas de tratamentos das
ARC por meio do uso do SIC nas colunas de filtragem como forma de viabilizar sua

reutilizagdo para fertilizagao da lavoura cafeeira.

2. MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Ciéncias do Solo (LCSOL),
no campus Monte Carmelo, do Instituto de Ciéncias Agrarias (ICIAG), da Universidade
Federal de Uberlandia (UFU). Sendo algumas andlises realizadas no Laboratorio de
Qualidade Ambiental (LAQUA) e nos Laboratdrios do Departamento de Ciéncia do Solo
(DCS), da Universidade Federal de Lavras (UFLA).

A amostra de SIC foi coletada no municipio de Monte Carmelo, em uma
industria ceramica, e foi retirada no patio de cacos, local destinado a disposi¢ao das perdas
de telhas e tijolos que ndo atendem ao padrdo de qualidade da empresa e que quebram
durante as etapas de retirada do forno, triagem, embalagem, armazenamento e
carregamento. As telhas que ndo se enquadram no padrao da empresa sdo descartadas
quando ultrapassam o ponto ideal de queima, entortam, trincam ou quebram. Esses

cacos de telhas e de tijolos foram macerados em gral de porcelana e passados em
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peneira com abertura de malha igual a 1, 2, 4 ¢ 8 mm didmetro, permitindo assim obter
tamanhos de particulas com didmetro equivalente <1,1a2,2a4 e 4 a8 mm.
Foram realizados dois experimentos para avaliar o tratamento das ARC por meio

da filtragem em colunas preenchidas com o SIC, os quais se encontram descritos a seguir.
2.1. Experimento 1

As colunas utilizadas para filtragem das ARC foram confeccionadas com
garrafas de polietileno tereftalato (PET), com 2 dm?® de capacidade volumétrica (Figura
1). Estas garrafas foram cortadas aproximadamente ao meio, de modo a se obter a coluna
onde serd acondicionado o adsorvente, na parte superior, € um coletor de lixiviados, na
parte inferior. As tampas das garrafas foram perfuradas e, antes de serem preenchidas
com o adsorvente, foi colocada uma 13 de vidro para impedir que particulas do adsorvente
passem através dos furos, possibilitando a coleta de um lixiviado com menor quantidade

de materiais particulados.

e

T\ém/-*
o

Figura 1. Detalhe da montagem das colunas e fotografia do processo de tratamento das
aguas residuarias da cafeicultura (ARC) por meio da filtragem nas colunas utilizando o
subproduto da industria ceramica (SIC) com didmetro médio equivalente a <2 mm.
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Foi determinada a densidade aparente do SIC para o calculo da quantidade de
adsorvente utilizada no filtro. Para isso, utilizou-se um cachimbo dosador de solo com
capacidade de 50 cm?®, sendo esse volume pesado para obten¢io da densidade. A
densidade foi calculada dividindo-se a massa obtida na pesagem pelo seu volume
correspondente a 50 cm?®, sendo essa determinagio realizada com seis repeti¢des
(sextuplicata). Apds determinagio da densidade (1,22 kg dm™), o SIC foi colocado nas
colunas de filtragem previamente preparadas como ja descrito. Foram utilizados 244 g,
correspondendo a um volume de 200 cm® do SIC, com granulometria contendo um
diametro médio equivalente a <2 mm.

Os tratamentos constituiram-se de quatro diferentes tipos de ARC provenientes
da lavagem, descascamento, desmucilagem e barragem de disposi¢cdo que recebe os trés
tipos de dguas do processamento pos-colheita dos frutos do cafeeiro. Amostras das ARC
oriundas de cada uma das etapas descritas foram, respectivamente, denominadas de: ARC
do lavador, do descascador, do desmucilador e da barragem. Essas amostras foram coletas
no municipio de Monte Carmelo — MG, utilizando-se galdes de 50 L, sendo uma parte
separada para caracterizagdo e outra parte tratada nas colunas de filtragem. As amostras
foram estocadas em camara fria. O delineamento experimental foi inteiramente
casualizado utilizando-se cinco repeti¢des.

Os procedimentos de filtragem das ARC constituiram-se da adi¢do de 200 mL
de cada ARC por vez, até se obter o volume total de 600 mL, sendo realizadas entdo trés
coletas do filtrado. As ARC foram adicionadas lentamente com o auxilio de um bastao, o
qual teve a finalidade de direcionar o fluxo das ARC para o centro da coluna e evitar o
salpicamento do SIC pelo impacto da dgua. A aplicagdo lenta das dguas residudrias teve
como objetivo permitir uma maior interacdo da dgua com o adsorvente na coluna na
tentativa de evitar a formacdo de fluxos preferenciais que reduzam a eficiéncia de
remog¢ao dos compostos organicos e inorganicos soltveis. Apds cada adicao de 200 mL
de ARC e cessada a percolacdo da solugdo, os filtrados foram coletados para posterior
analise. A eficiéncia das colunas foi realizada pela compara¢do das caracteristicas das
ARC antes e ap0s passarem pela coluna de filtragem.

O volume de ARC tratada foi igual a 600 ml e foram utilizados 244 g do SIC,
peso correspondente a um volume de 200 cm?, relagdo SIC:ARC de 1:3. A capacidade de
retencao de 4gua das colunas foi igual 100+£3 mL, valor que corresponde a 50% do volume
total adicionado (200 mL) na primeira coleta. Os outros 100 mL, que equivalem a 50%

do volume total adicionado, foram armazenados nos coletores. Na segunda e terceira
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coleta o valor adicionado (200 mL) foi semelhante ao valor coletado (191+6 mL), com
uma diferenca de aproximadamente 9 mL, possivelmente devido a evaporacdo e outros
fatores ndo controlaveis.

Na caracterizagdo das ARC, na medida em que foram realizas as coletas (C1, C2
e C3) foram avaliados os seguintes parametros: pH — potencial hidrogenionico; CE —
condutividade eletrolitica; cor aparente, turbidez, Ps ¢ K. Terminada essas medi¢des as
trés coletas foram sendo acondicionadas em um Unico recipiente € armazenadas para
determinagdo dos ST — solidos totais; da DQO — demanda quimica de oxigénio; da DBO
— demanda bioquimica de oxigénio e do Pt — fésforo total, de acordo com Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater com algumas adaptagdes (APHA,
2011). Para o calculo dos parametros pH e CE foi realizada a média ponderada das trés
coletas realizadas (C1, C2 e C3). Para se obter uma maior volume para realiza¢do das
demais andlises fisico-quimicas, os volumes coletados em cada adi¢do de ARC (Cl1, C2
e C3) foram misturados. Estas pequenas modificacdes realizadas nas amostras filtradas
resultantes as trés coletas (Cl, C2 e C3) foram necessdrias para viabilizar as
quantificagdes. Tais adaptacdes do método incluem redugdo proporcional do volume
utilizado para algumas determinagdes e um maior espaco de tempo entre a coleta e
realizacdo das analises. Ressalta-se que essas andlises ndo foram realizadas para
classificagdo das ARC quanto as condi¢des e padrdes de langamento de efluentes em
corpos d’agua, visto que objetiva a sua disposi¢cdo no solo, a qual ndo estd sujeita aos
parametros e padrdes de langamento dispostos na legislagdo vigente (COPAM/CERH,
2008; CONAMA, 2011). As adaptagdes ndo inviabilizam as comparagdes, pois tanto as
amostras controle quanto as amostras analisadas foram submetidas as mesmas condi¢des
de modo a possibilitar constatacdo da efetividade dos tratamentos para disposi¢ao no solo
para fins de fertilizagdo de plantas.

Os valores de SDT caic) — solidos dissolvidos totais calculado foram estimados
indiretamente por meio das seguintes relacdes com a CE: i) quando CE < 1000 uS cm’!,
SDT (mg L!) = CE x 0,64; ii) quando CE 1000 - 4000 uS cm™, SDT (mg L'') = CE x
0,75 e iii) quando CE 4000 - 10000 pS cm™, SDT (mg L!) = CE x 0,82 (OLIVEIRA,
2009; MACEDO, 2013). As quantifica¢des de cor aparente, turbidez, pH e condutividade
eletrolitica foram realizadas em colorimetro, turbidimetro, pHmetro e condutivimetro,
respectivamente. Com relagdo as quantificagdes de P e K, considerados como soluveis,
foram realizadas, respectivamente, por colorimetria apds reagdo com a solugdo

sulfomolibidica e adicdo de acido ascorbico e por fotometria de chama. A andlise
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estatistica foi realizada no programa SISVAR (FERREIRA, 2011) e as médias

comparadas pelo teste de Tukey, com nivel de significancia de 5% de probabilidade.

2.2. Experimento 2

As colunas utilizadas para filtragem da ARC foram confeccionadas da mesma
forma como descrita no experimento 1. Com relacdo ao adsorvente, foi utilizado um
volume de 500 cm?® de SIC acondicionado nas colunas combinando diferentes propor¢des
de diferentes granulometrias. Esse volume foi medido com base no peso por meio da
densidade. Para isso, utilizou-se um cachimbo dosador de solo com capacidade de 50
cm’, sendo esse volume pesado para obtengdo das densidades das seguintes fragdes
granulométricas: <2; < 1; 1 a2; e 4 a 8 mm. A densidade foi calculada dividindo-se a
massa obtida na pesagem pelo seu volume correspondente a 50 cm?®, sendo essa
determinagdo realizada com seis repeticdes (sextuplicata). As densidades do SIC nas
seguintes fragcdes granulométricas, foram: 1,18 g cm™ para as fracdes < 2 mm; 0,936 g
cm™ para as fragdes < 1 mm; 0,867 g cm™ para as fragdes entre 1 a 2 mm; 0,895 g cm’
para as fragdes entre 4 a 8§ mm. Ap6s determinacdo da densidade, o SIC foi colocado nas
colunas de filtragem previamente preparadas como ja descrito.

Conforme demonstrado na figura 2, na coluna A, o preenchimento com SIC
seguiu a seguinte ordem: 100 cm? de SIC com granulometria entre 4 a 8 mm (89,5 g), 300
cm® de SIC com granulometria entre 0 a 2 mm (354,0 g) e 100 cm® de SIC com
granulometria entre 4 a 8 mm (89,5 g). Na coluna B, o preenchimento com SIC seguiu a
seguinte ordem: 100 cm? de SIC com granulometria entre 4 a 8 mm (89,5 g), 100 cm? de
SIC com granulometria entre 0 a 1 mm (93,6 g), 200 cm? de SIC com granulometria entre
1 a2 mm(173,4 g) e 100 cm® de SIC com granulometria entre 4 a 8 mm (89,5 g). Na
coluna C, o preenchimento com SIC seguiu a seguinte ordem: 100 cm® de SIC com
granulometria entre 4 a 8 mm (89,5 g), 300 cm® de SIC com granulometria entre 1 a 2
mm (260,1 g) e 100 cm® de SIC com granulometria entre 4 a 8 mm (89,5 g) (Figura 2).

Neste experimento utilizou-se apenas a ARC do desmucilador, por ter em sua

constituicdo a maior carga organica € inorganica e, consequentemente, com maior
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potencial poluidor. Esta foi coletada em uma fazenda situada no municipio de Monte

Carmelo, MG.

4-8mm | 100 cm? | 4-8mm 100 Clllj | 4-8mm 100 cm?
<2mm | 300cm? | S2mm 200 cn 1-2 mm | 300 cm’

<1 mm | 100 cm?
. 4_31m—7 100 cm? -\i_g mm «| 100 cm? \ 4.8 mm #| 100 cm?

=i 1o
. Ll { ]

Figura 2. Desenho ilustrativo da montagem das colunas contendo um volume total de
500 cm? do subproduto da industria cerdmica (SIC) nas diferentes propor¢des (volume,
cm?) de granulometrias (didmetro médio equivalente, mm), respectivamente. Coluna A:
100 cm® (4 a 8 mm), 300 cm® (<2 mm) e 100 cm? (4 a 8 mm); Coluna B: 100 cm® (4 a
8 mm), 100 cm? (< 1 mm), 200 cm? (1 a 2 mm) e 100 cm® (4 a 8 mm); Coluna C: 100
cm® (4 a 8 mm), 300 cm® (1 a2 mm) e 100 cm® (4 a 8 mm).

Antes de proceder a filtragem da ARC do desmucilador nas diferentes colunas
contendo o SIC (A, B e C), foi realizado um pré-tratamento quimico. Esse pré-tratamento
constitui da adi¢ao de 6xido de calcio (CaO), e posterior leitura do pH. Para definigdo das
doses, foi obtida uma curva de regressao a partir dos valores de pH versus adi¢do de
quantidades crescentes de 6xido de célcio (CaO) variando de 0 a 15 g L' (Figura 3). A
quantidade de CaO foi previamente calculada a partir de uma regressao e definida em
fun¢do dos pontos de floculagdo do material organico objetivando melhorar a eficiéncia
das colunas na remogao da carga organica, aumentar o pH e enriquecer a ARC com célcio
(Ca). As trés doses utilizadas de CaO no pré-tratamento da ARC do desmucilador foram:
0 (sem tratamento = controle); 3e 6 g L.

As respectivas doses foram adicionadas a ARC e em seguida, procedeu-se a
filtragem utilizando-se uma peneira confeccionada com um tecido com abertura de malha
de aproximadamente 2 mm de didmetro. Essa passagem pela peneira antes da filtragem

nas colunas objetivou a retirada do excesso de solidos grosseiros floculados mediante a
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adi¢dao de CaO, evitando assim a rdpida saturagdo dos filtros. Apds essa remocao dos
particulados organicos floculados utilizando a peneira, procederam-se a filtragem nas

colunas.

14
12

10 -

pH

4'-

0 2 4 6 § 10 12 14 16
CaO (gL-1)
Figura 3. Curva para ajuste do pH da dgua residuarias da cafeicultura (ARC) coletada no
desmucilador durante o processamento pos-colheita dos frutos do cafeeiro em funcao da

adicdo de 6xido de célcio (CaO, g L) para utiliza¢io na etapa de pré-tratamento quimico
antes da filtragem nas colunas contendo o subproduto da industria ceramica (SIC).

Os procedimentos de filtragem das ARC nas colunas A, B e C contendo o SIC
seguiram os mesmos cuidados descritos no experimento anterior. Adicionaram-se,
aproximadamente, de 200 mL de ARC a cada 30 minutos, pois o tempo variou em fungao
da capacidade de infiltracdo da coluna. As adi¢cdes das ARC foram realizadas com o
auxilio de um bastao, o qual teve a finalidade de direcionar o fluxo das ARC para o centro
da coluna e evitar o salpicamento do SIC pelo impacto da 4gua. O volume total da adigao
das ARC foide 1000 mL (relagcao SIC:ARC de 1:2) sendo realizadas as coletas na medida
em que os coletores atingiam sua capacidade méaxima para evitar o vazamento. A
aplicacdo lenta da 4gua residudrias teve como objetivo permitir uma maior interagao
da agua com o adsorvente na coluna na tentativa de evitar a formagdo de fluxos
preferenciais que pudessem reduzir a eficiéncia de remoc¢ao dos compostos organicos e
inorganicos soluveis. Ap6s a adicao dos 1000 mL de ARC e cessada a percolagdo da
solucdo, mediram se o volume, sendo as amostras da ARC apds a filtragem,
armazenadas em camara fria para posterior caracterizacdo. A eficiéncia das colunas

utilizando o SIC foi realizada pela comparagdo das caracteristicas das ARC sem
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e com tratamento quimico mediante a adi¢ao de 0 (sem tratamento = controle), 3e 6 g L
I de CaO, antes e ap0s filtragem pelas colunas.

Dessa forma, os tratamentos constituiram-se de trés colunas identificadas como
A, B e C, contendo o SIC em diferentes propor¢des quanto a sua granulomentria e ARC
do desmucilador pré-tratada quimicamente com duas doses de CaO (0 — sem tratamento
= controle, 3 e 6 g L!). O delineamento utilizado foi inteiramente casualizado, com trés
repeti¢des. Na figura 4 tem-se uma fotografia das colunas de filtragem dispostas nas

bancadas.

Figura 4. Colunas contendo um volume total de 500 cm® do subproduto da industria
ceramica (SIC) nas diferentes propor¢des (volume, cm®) de granulometrias (didmetro
médio equivalente, mm), respectivamente. Coluna A: 100 cm?® (4 a 8 mm), 300 cm? (<2
mm) e 100 cm? (4 a 8§ mm); Coluna B: 100 cm® (4 a 8 mm), 100 cm® (< 1 mm), 200 cm?
(1 a2 mm) e 100 cm? (4 a 8 mm); Coluna C: 100 cm? (4 a 8 mm), 300 cm® (1 a2 mm) e
100 cm?® (4 a 8 mm).

Conforme descrito, o volume de ARC tratada foi igual a 1000 ml e foram
utilizados um volume de 500 cm? de SIC, relagio SIC:ARC de 1:2. As capacidades de
retengdo de 4gua das colunas foram iguais a 230, 220 e 210 mL, para as colunas A, B e
C, respectivamente. Esses valores correspondem a 46, 44 ¢ 42 % do volume de SIC (500
cm?). O volume filtrado foi armazenado em cAmara fria para as caracterizagdes.

Nas caracterizagdes das ARC foram avaliados os seguintes parametros: pH —
potencial hidrogenionico; CE — condutividade eletrolitica; cor aparente; turbidez; ST —
solidos totais; DQO — demanda quimica de oxigénio; DBO — demanda bioquimica de

oxigénio e do Pt — fosforo total, de acordo com Standard Methods for the Examination
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of Water and Wastewater com algumas adaptagdes (APHA, 2011). Ressalta-se que essas
analises ndo foram realizadas para classificacdo das ARC quanto as condigdes e padrdes
de lancamento de efluentes em corpos d’agua, visto que objetiva a sua disposi¢ao no solo,
a qual ndo estd sujeita aos parametros e padroes de lancamento dispostos na legislagao
vigente (COPAM/CERH, 2008; CONAMA, 2011). Para a reutilizacio das ARC na
fertilizagdo das culturas cafeeiras € necessario atender os padroes de qualidade das dguas
subterraneas, propostos na Resolugio CONAMA n° 396 de 2008.

Os valores de SDT caic) — solidos dissolvidos totais calculado foram estimados
indiretamente por meio das seguintes relagdes com a CE: i) quando CE < 1000 uS cm™,
SDT (mg L) = CE x 0,64; ii) quando CE 1000 - 4000 pS cm™, SDT (mg L) = CE x
0,75 e iii) quando CE 4000 - 10000 pS cm™!, SDT (mg L) = CE x 0,82 (OLIVEIRA,
2009; MACEDO, 2013). As quantificacdes de cor aparente, de turbidez, de pH e de
condutividade eletrolitica foram realizadas em colorimetro, turbidimetro, pHmetro e
condutivimetro, respectivamente.

As andlises de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu e Zn foram realizadas em um
espectrometro de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) da
marca Spectro, modelo Blue (Alemanha). As concentragdes de P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu
e Zn foram determinados utilizando os comprimentos de onda 177,495; 766,491;
317,933; 285,213; 373,486; 285,213; 324,754 ¢ 213,856 nm, respectivamente. Para os
elementos P, K e Ca, as curvas de calibragio foram de 1 a 100 mg L', para os elementos
Mg, Fe, Mn, Cu e Zn as curvas de calibragdo variam de 0,5 a 50 mg L. Os limites de
quantificagdo para esses elementos foram: 0,019 mg L! para P; 0,787 mg L' para K;
0,049 mg L para Ca; 0,019 mg L' para Mg; 0,113 mg L™ para Fe; 0,007 mg L' para
Mn, 0,009 mg L' para Cu e 0,008 mg L' para Zn.

Também foram realizadas quantificagdes dos cations, aménio (NH4") e sodio
(Na*), e dos anions, nitrato (NO3"), cloreto (Cl) e sulfato (SO4*). Para possibilitar essa
quantificagdo, um volume de 5 mL das amostras foi filtrado em membrana de teflon
(PTFE - politetrafluoretileno) de 0,45 um de abertura de malha. Apds a filtragem as
amostras foram diluidas em agua utlrapura (Mili-Q) para redu¢do da condutividade (< 1,0
dS m™), para posterior analise por Cromatografia Ionica (CI). O equipamento utilizado
foi 0 “Dionex ICS1100”, com detecgdo eletroquimica e analise simultanea de cétions e
anions, com amostrador automatico modelo AS-DV. A analise estatistica foi realizada no
programa SISVAR (FERREIRA, 2011) e as médias comparadas pelo teste de Tukey, com

nivel de significancia de 5% de probabilidade.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Experimento 1

A caracterizagdo fisico-quimica das amostras das ARC oriundas do
processamento pos-colheita dos frutos do cafeeiro, coletadas no lavador, descascador,
desmucilador e na barragem antes de passarem pela filtragem nas colunas contendo SIC,
se encontram descritos na tabela 1. Observa-se que o pH dessas ARC ¢ 4cido tendendo a
reduzir a acidez na seguinte sequéncia: descascador (3,51) < desmucilador (3,52) <
lavador (4,63) < barragem (6,35). Com exce¢do da dgua da barragem, o valor de pH das
ARC do lavador, descascador e desmucilador ¢ indesejavel para disposi¢cao no solo para
fertilizagao.

De maneira geral, a ARC do desmucilador comparada as demais (lavador,
descascador e barragem) apresentou os maiores valores dos seguintes pardmetros: CE,
ST, SDTcalc), turbidez; DQO, P, Ps e Ks. Os valores encontrados para os parametros
medidos nas ARC foram semelhantes aqueles reportados na literatura (CAMPOS et al.,
2010). Cabe ressaltar que os atributos das ARC podem sofrer grandes variagdes em
funcdo do tipo de manejo da cultura (adubacdo, controle de pragas e doengas, época e
forma da colheita e entre outros), da qualidade inicial da agua a ser utilizada no
processamento pos-colheita dos frutos do cafeeiro e o tipo de processamento pos-colheita
dos frutos do cafeeiro, da tecnologia utilizada e do manejo com relagdo a recirculacio de

4gua e periodo de troca durante o processamento dos frutos e outros (BOREM, 2008).
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Tabela 1. Caracterizacdo fisico-quimica das aguas residuarias da cafeicultura (ARC)
oriundas do processamento pos-colheita dos frutos do cafeeiro e coletadas no lavador,
descascador, desmucilador e na barragem

A . ARC*
Parametros  Unidade Lavador Descascador Desmucilador Barragem
pH - 4,63 3,51 3,52 6,35
CE dS m'! 1,98 2,53 3,58 2,01
ST mg L! 7.787 9.490 15.537 3.093
SDT (calc) mg L 2.046 2.829 3.600 1.640
Turbidez UNT 1.390 930 2.360 348
Cor aparente UH 1.270 3.460 1.996 1.520
DQO mg L! 15.894 25.006 39.950 3.894
DBO:s mg L 5.550 6.530 6.120 2.010
Pr mg L! 33,38 25,09 47,94 12,06
Ps mg L 17,90 13,27 20,84 1,59
Ks mg L! 508,5 632.5 984.5 555.5

*Qs valores representam a média de trés repeticdes. pH — potencial hidrogenionico; CE
— condutividade eletrolitica; ST — s6lidos totais; SDT(calc) — sélidos dissolvidos totais
calculado [Quando CE < 1000 uS cm-1, SDT (mg L-1) = CE x 0,64; quando CE 1000 -
4000 pS cm-1, SDT (mg L-1) = CE x 0,75 e quando CE 4000 - 10000 pS cm-1, calcula-
se o0 SDT (mg L-1) = CE x 0,82]; cor aparente; turbidez; DQO — demanda quimica de
oxigénio; da DBOs — demanda bioquimica de oxigénio e Pt — fosforo total; Ps — fosforo
soluvel; Ks — potassio soluvel.

Devido a possibilidade de acidificagdo e salinizagdo do solo, parametros como
o pH (Figura 5) e a CE (Figura 6) sdo parametros importantes que devem ser avaliados
nas ARC para aplicagdo no solo. A disponibilidade de nutrientes e sua absor¢ao pelas
plantas sdo afetados direta ou indiretamente pela atividade do hidrogénio no solo, medida
pelo valor de pH. Nesse sentido, a CE também ¢ muito importante, pois representa a
medida de resisténcia da passagem da corrente elétrica em uma solucdo, a qual
correlaciona com a sua concentracdo de ions. Por isso, ela esta intimamente relacionada
com a quantidade de sais dissolvidos na solucdo e no solo e sofre influéncia direta da
adicao de fertilizantes (MOTA et al., 2007). Por meio desse atributo € possivel estimar a
quantidade de sais existentes na solugdo, representando uma medida indireta da
concentracio de poluentes. Em geral, niveis superiores a 100 ps cm™ (0,1 mS cm™ =0,1
dS m™') indicam ambientes impactados e maiores valores também podem indicar
caracteristicas corrosivas da agua (MACEDO, 2013).

Conforme ja descrito, com exce¢do da ARC da barragem, o valor de pH das
ARC do lavador, do descascador e do desmucilador apresentam pH acido, mas com a

passagem pelos filtros contendo SIC tenderam a aumentar o seu valor. No inicio da
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filtragem, quando foi realizada a primeira coleta, o pH foi mais elevado e tendeu a reduzir
o valor na medida que um maior volume de ARC foi filtrado pela coluna (Figura 5).
Constatou-se que inicialmente houve um aumento do pH consideravel das ARC
pelo SIC presente na coluna, o qual apresenta pH 6,6, mas, na medida que um maior
volume de agua passou pela coluna, o pH foi reduzindo tendendo a equilibrar com o valor
inicial da ARC antes da filtragem. Essa tendéncia foi menos evidente para a ARC coletada

na barragem devido ao seu valor inicial de pH ser um pouco mais elevado (6,35).
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Figura 5. Potencial hidrogenionico (pH) das dguas residuarias da cafeicultura (ARC)
coletadas em diferentes etapas do processamento pos-colheita dos frutos do cafeeiro: (a)
lavador, (b) descascador, (c) desmucilador e (d) barragem. A coluna representa a ARC in
natura, antes da filtragem e os pontos interligados a linha representa a respectiva ARC
ap6s a filtragem em colunas contendo 200 cm® do subproduto da industria ceramica (SIC),
com didmetro médio equivalente entre 0 a 2 mm. Foram realizadas trés coletas (C1, C2 e
C3) apds o término da adi¢do de 200 mL de ARC para filtragem, completando um volume
total de 600 mL (relagdo adsorvente:ARC de 1:3). Os valores representam a média de 5
repeticdes e as barras o desvio padrdo da média.

Com relagdo a CE (Figura 6), as ARC ap6s a filtragem, com exce¢dao da ARC da

barragem, tenderam a aumentar o valor inicialmente na primeira coleta e reduzir
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posteriormente, na medida em que um maior volume de ARC foi sendo filtrado. Essa
tendéncia nao foi observada para a ARC coletada na barragem, a qual teve valores de CE
das ARC coletada na primeira e segunda filtragem, proximos ao da respectiva ARC antes
da filtragem. Na terceira coleta, o valor de CE da ARC da barragem aumentou

provavelmente devido ao carreamento de elementos presentes no SIC, como o K.
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Figura 6. Condutividade eletrolitica (CE, dS m™") das aguas residudrias da cafeicultura
(ARC) coletadas em diferentes etapas do processamento pds-colheita dos frutos do
cafeeiro: (a) lavador, (b) descascador, (c) desmucilador e (d) barragem. A coluna
representa a ARC in natura, antes da filtragem e os pontos interligados a linha representa
a respectiva ARC ap6s a filtragem em colunas contendo 200 cm® do subproduto da
industria cerdmica (SIC), com didmetro médio equivalente entre 0 a 2 mm. Foram
realizadas trés coletas (C1, C2 e C3) ap6s o término da adi¢do de 200 mL de ARC para
filtragem, completando um volume total de 600 mL (relacdo adsorvente:ARC de 1:3). Os
valores representam a média de 5 repetigdes e as barras o desvio padrao da média.

Outros parametros importantes a serem analisados sdo a cor € a turbidez. Com
relagdo a cor aparente, expressa por unidade Hazen, ¢ medida por meio da reducdo da

intensidade luminosa, ao atravessar a amostra devido a absor¢do de parte da radiacdo
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magnética. Observa-se, que as ARC do lavador, do descascador, do desmucilador e da
barragem ao serem filtradas, reduziram a unidade de cor (Figura 7). Essa redu¢@o ocorreu
em func¢do da remocgao de ions e materiais organicos e inorganicos dissolvidos. Deve-se
considerar que os ions dissolvidos apresentam uma capacidade bem menor de impedir a
passagem de luz comparada ao material coloidal.

A presenga de materiais inorganicos estd associada principalmente aos ions
livres em solucao e a fragao coloidal de 6xidos de ferro, de aluminio e aluminossilicatos
mal cristalizados. Os materiais organicos estdao associados principalmente aos compostos
soluveis que extravasam com o rompimento do exocarpo dos frutos e alguns compostos
resultantes do processo de decomposicao (acido fulvico e acido humico), sobretudo na
ARC coletada na barragem. Essa ARC, ao ficar armazenada, propicia o desenvolvimento
de micro-organismos decompositores, podendo apresentar tanto materiais organicos
decompostos quanto os produtos intermediarios de sua decomposicao.

Quanto a turbidez, observa-se que as ARC também houve uma reducido com a
filtragem (Figura 8). Essa reducdo estd relacionada ao menor grau de atenuacdo de
intensidade que um feixe de luz sofre ao passar pela amostra. Na ARC antes da filtragem,
os materiais solidos presentes em suspensdo aumentam a absor¢do e o espalhamento da
luz branca, sobretudo quando esses materiais apresentam tamanho superior ao
comprimento de onda da luz emitida. Esses solidos em suspensao sdo constituidos por
particulas inorganicas e orgédnicas no tamanho areia, silte e argila, além de micro-
organismos em geral, tais como as algas, bactérias e fungos.

A reducdo da cor e turbidez apresentada nas figuras 7 e 8, respectivamente,
podem ser confirmadas pelo aspecto visual das ARC coletadas no lavador, descascador,
desmucilador e na barragem antes (Figura 9a) e apos de passarem pela filtragem nas
colunas contendo SIC (Figura 9b). Observa-se que as ARC coletadas no descascador e
desmucilador ainda apresentam materiais suspensao, provavelmente devido aos acidos
organicos e materiais inorganicos soluveis. Essas reducdes da cor e turbidez das ARC sdo
indicativas da potencialidade do SIC em remover materiais organicos e inorganicos
particulados e dissolvidos. Pensando na disposicdo das ARC no solo para fins de
fertilizagdo da lavoura cafeeira, essas reducdes podem contribuir no manejo da aplicagao

na lavoura devido a menor possibilidade de entupimento do sistema de aplicacao.
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Figura 7. Cor aparente (UH) das aguas residudrias da cafeicultura (ARC) coletadas em
diferentes etapas do processamento pos-colheita dos frutos do cafeeiro: (a) lavador, (b)
descascador, (¢) desmucilador e (d) barragem. A coluna representa a ARC in natura, antes
da filtragem e os pontos interligados a linha representa a respectiva ARC ap0s a filtragem
em colunas contendo 200 cm?® do subproduto da industria cerdmica (SIC), com didmetro
médio equivalente entre 0 a 2 mm. Foram realizadas trés coletas (C1, C2 e C3) ap6s o
término da adi¢ao de 200 mL de ARC para filtragem, completando um volume total de
600 mL (relacdo adsorvente:ARC de 1:3). Os valores representam a média de 5 repeti¢des
e as barras o desvio padrao da média.
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Figura 8. Turbidez (UNT) das aguas residudrias da cafeicultura (ARC) coletadas em
diferentes etapas do processamento pos-colheita dos frutos do cafeeiro: (a) lavador, (b)
descascador, (¢) desmucilador e (d) barragem. A coluna representa a ARC in natura, antes
da filtragem e os pontos interligados a linha representa a respectiva ARC ap6s a filtragem
em colunas contendo 200 cm? do subproduto da industria cerdmica (SIC), com didmetro
médio equivalente entre 0 a 2 mm. Foram realizadas trés coletas (C1, C2 e C3) ap6s o
término da adi¢do de 200 mL de ARC para filtragem, completando um volume total de
600 mL (relacao adsorvente:ARC de 1:3). Os valores representam a média de 5 repeti¢des
e as barras o desvio padrdo da média.

As concentragdes de P (Figura 10) e K (Figura 11) soluveis nas ARC, por
serem considerados macronutrientes de plantas, sdo de grande relevancia para
reutilizagdo pelas plantas. Entre esses dois nutrientes, o K apresenta maior relevancia
por encontrar em maior concentracdo, o qual podera nortear no calculo da
quantidade a aplicar. Com relagdo as concentragdes de P (Figura 10), quando se compara
os valores de todas as ARC antes da filtragem e apds passagem pela coluna, constata-
se que os valores reduziram drasticamente. Isso comprova a afinidade que o SIC

possui em adsorver esse elemento. Esses resultados corroboram com as redugdes nas
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concentragdes desse elemento nos experimentos descritos no capitulo 2, nos quais o SIC

foi utilizado com adsorvente.

Figura 9. As aguas residudrias da cafeicultura (ARC) coletadas em diferentes etapas do
processamento pds-colheita dos frutos do cafeeiro: da esquerda para a direita tem-se a
ARC do lavador, do descascador, do desmucilador e da barragem. A) As respectivas ARC
antes da filtragem e B) apos a filtragem nas colunas contendo 200 cm?® do subproduto da
industria cerdmica (SIC), com diametro médio equivalente entre 0 a 2 mm (relagdo
adsorvente:ARC de 1:3).

Na medida em que um maior volume de ARC passou pela coluna, a concentragao
de P tendeu a aumentar para as ARC coletadas no descascador, desmucilador e menos
pronunciado na barragem. Esse aumento esta associado provavelmente a satura¢do dos
sitios de adsor¢do de P e ao acimulo de material organico revestindo as particulas e

reduzindo a retencdo desse nutriente.
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Esse comportamento ndo foi observado para a ARC coletada no lavador, pois
durante essa etapa do processamento pds-colheita dos frutos do cafeeiro ndo ocorre
rompimento do exocarpo (casca), logo esse efluente possui menor carga de materiais

organicos soluveis.
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Figura 10. Concentracio de fosforo solivel (Ps, mg L) nas 4dguas residudrias da
cafeicultura (ARC) coletadas em diferentes etapas do processamento pos-colheita dos
frutos do cafeeiro: (a) lavador, (b) descascador, (¢) desmucilador e (d) barragem. A coluna
representa a ARC in natura, antes da filtragem e os pontos interligados a linha representa
a respectiva ARC ap6s a filtragem em colunas contendo 200 cm® do subproduto da
industria ceramica (SIC), com didmetro médio equivalente entre 0 a 2 mm. Foram
realizadas trés coletas (C1, C2 e C3) apos o término da adi¢do de 200 mL de ARC para
filtragem, completando um volume total de 600 mL (relagdo adsorvente:ARC de 1:3). Os
valores representam a média de 5 repeticdes e as barras o desvio padrao da média.
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Figura 11. Concentracio de potassio (K, mg L) nas 4guas residudrias da cafeicultura
(ARC) coletadas em diferentes etapas do processamento pos-colheita dos frutos do
cafeeiro: (a) lavador, (b) descascador, (c) desmucilador e (d) barragem. A coluna
representa a ARC in natura, antes da filtragem e os pontos interligados a linha representa
a respectiva ARC ap6s a filtragem em colunas contendo 200 cm?® do subproduto da
industria ceramica (SIC), com didmetro médio equivalente entre 0 a 2 mm. Foram
realizadas trés coletas (C1, C2 e C3) apos o término da adi¢dao de 200 mL de ARC para
filtragem, completando um volume total de 600 mL (relagdo adsorvente:ARC de 1:3). Os
valores representam a média de 5 repetigdes e as barras o desvio padrao da média.

Quanto as concentragdes de K, constatou-se que os valores das ARC coletadas
nas diferentes etapas do processamento pos-colheita dos frutos do cafeeiro, lavador,
descascador, desmucilador e na barragem, foram elevados (Figura 11). Observa-se que
houve aumento na concentracdo de K na medida um maior volume de ARC foi sendo
filtrado. O aporte de K para as ARC pode ser o grande responsavel pelo aumento da CE,
conforme constatado na figura 6. Essa liberacdo de K para as ARC esta associada a
composicao mineraldgica do SIC, herdada da matéria-prima utilizada na producao de
telhas e tijolos, e ao tratamento térmico pelo qual esse material passou durante o processo

de producao dos materiais da industria ceramica. Embora o tratamento térmico das telhas
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e tijolos que transformaram no SIC tenha outra finalidade, conforme ja discutido no
capitulo 2, ele contribui no aumento da solubilidade de K, conforme comprovado em
outros materiais (SILVA et al., 2012; MARTINS et al., 2015).

Os resultados das analises fisico-quimicas das amostras das ARC antes e apos a
filtragem nas colunas contendo SIC estdo descritos na tabela 2. Observa-se de modo geral
que o tratamento foi eficiente para todos os parametros quantificados mediante a redugdo
de seus valores, exceto para ST e SDT calc).

Com a passagem de todo o volume de ARC pelas colunas de filtragem observa-
se que o pH e a CE do volume final de ARC filtrada aumentaram, exceto para a CE da
ARC da barragem. Observa-se um aumento mais marcante do pH, principalmente para
as ARC do lavador e da barragem. Para aplicagdo das ARC no solo para fins de
fertilizacdo da lavoura cafeeira, esse aumento do pH ¢ desejavel, pois evita a acidificacdo
do solo, que ocorre mediante a remogao de cations basicos ¢ decomposi¢do da matéria
organica. Por outro lado, deve-se avaliar a possibilidade de entupimento do sistema de
irrigacdo pela formacao de algum precipitado que se torna mais propicio quando o pH se
encontra acima de 6,0 (BERNERT et al., 2015). Segundo Bernert et al. (2015), ¢
adequado que o pH da dgua esteja proximo a neutralidade ou ligeiramente acido e de
preferéncia com poucos sais para evitar a formagao de precipitados e reduzir o risco de
saliniza¢ao do solo.

Todas as ARC caracterizadas neste estudo apresentaram elevada CE e, apos o
tratamento, seu valor aumentou, exceto para ARC da barragem, conforme ja descirto.
Deve-se considerar que os valores elevados de CE estdo relacionados com teores elevados
de solidos dissolvidos e cor. Conforme constatado, como a cor reduziu e 0os SDT calc)
aumentaram quando a ARC percolou pela coluna, provavelmente esse aumento da CE
estd sendo influenciado pelo desprendimento de elementos da fase mineral do SIC,
sobretudo de K, conforme demonstrado no capitulo 2 deste estudo. Deve-se, portanto,
avaliar o risco de salinizagdo do solo e fitotoxidez para as plantas mediante a aplicagdao
da ARC para fins de fertilizacdo da lavoura ap0s a filtragem nas colunas contendo SIC.
De acordo com Bernert et al. (2015), para fertirriga¢do, a CE da dgua de irrigagdo apos a
adicdo da solucdo de fertilizantes, ndo deve ultrapassar 2.000 uS cm™ (2 mS em™ =2 dS
m™!) com pressdo osmética entre 70 kPa e 100 kPa. Por outro lado, foi observado em
cafeeiro adubado via fertirrigacdo e adubacgao convencional que a aplicagdo de adubo via
agua de irrigacdo reduz a CE do solo quando comparada com a aplicacdo manual

(REZENDE et al., 2011).
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Tabela 2. Caracterizagdo fisico-quimica das ARC do lavador, do descascador, do desmucilador e da barragem antes (NF — ndo filtrada) e
apos a filtragem (F) em colunas preenchida com o subproduto da industria ceramica (SIC)

Parametros™ Lavag:)r _ Descass:dor _ Desmucilfdor _ Barzigfm _
NF F E.R. NF F E.R. NF F E.R. NF F E.R.
pH 4,63 5,67+0,05 b - 3,51 4,23+0,07 a - 3,52 4,24+0,02 a - 6,35 8,19+0,16 ¢ -
CE (dSm™) 1,98 2,594+0,46 b - 2,53 3,60+0,69 ¢ - 3,58 4,67+0,57 d - 2,01 2,21+0,16 a -
Cor aparente (UH) 1270 16111 a 87 3460 635+12 ¢ 82 1996 281+64 b 86 1520 185t19 a 88
Turbidez (UNT) 1390 8,70+1,09 b 99 930 0,46+0,96 a 100 2360 13,23+2,77 b 99 348 18,5+4,1 ¢ 95
ST (mg L) 7787 37514274 b 52 9490 10583+286 ¢ -12 15.537 13495+619 d 13 3093 2285+73 a 26
SDT care) (mg L) 1263 204627 b -82 1520 2.829+71 ¢ -86 2157 360038 d -67 1763 1640+12 a 7
DQO (mg L) 15894 1189+£270 a 93 25006 10194+1649 b 59 39950 9523+642 b 76 3894 1885+731 a 52
DBOs (mgL") 5550 276+146 a 95 6530 591+56 b 91 6120 6169 b 90 2010 300+44 a 85
Pr (mg L") 33,38 1,524+0,23 a 95 25,1 3,2840,52 b 87 479 3,66+0,84 b 92 12,1 1,1940,32 a 90

“**Valores representam as médias de cinco repeticdes com seus respectivos desvios-padrio da média entre parénteses. Médias seguidas pela
mesma letra na linha, ndo se diferenciam entre si pelo teste de Tukey a 5% de significancia; =~ pH — potencial hidrogenionico; CE —
condutividade eletrolitica; cor aparente, turbidez, ST — sdlidos totais; SDT calc) — s0lidos dissolvidos totais calculado [Quando CE < 1000 puS
cm!, SDT (mg L") = CE x 0,64; quando CE 1000 - 4000 uS cm™, SDT (mg L'') = CE x 0,75 e quando CE 4000 - 10000 uS cm!, calcula-
se 0 SDT (mg L") = CE x 0,82]; DQO — demanda quimica de oxigénio; da DBOs — demanda bioquimica de oxigénio e Pt — fosforo total.
Para o célculo dos parametros pH e CE foi realizada a média ponderada das trés coletas realizadas (C1, C2 e C3). Para se obter uma maior
volume para realizacdo das demais andlises fisico-quimicas, os volumes coletados em cada adicao de ARC (C1, C2 e C3) foram misturados.
Metodologia adaptada do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2011); " E.R. (%) - Eficiéncia de redugio
em porcentagem, calculada pela diferenca dos valores do atributo medido na ARC antes (AnF) e ap0s filtragem (Ar) dividida pelo respectivo
valor do atributo da ARC antes da filtragem (Axr) multiplicado por 100, conforme equagdo [ER (%) = (Anr — Ar) * 100 / Axr].
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A elevada turbidez encontrada nas ARC sem filtragem se deve a presenca de
solidos em suspensdo, conforme ja discutido. O parametro turbidez foi o que houve maior
eficiéncia de redugdo apds o tratamento com as colunas de filtragem, apresentando
eficiéncia maior que 95% no volume final do filtrado. J4 a cor aparente, as colunas
apresentaram uma eficiéncia de redugdo acima de 80%. Essas ARC ndo podem ser
lancadas indiscriminadamente no solo e muito menos nos corpos d’agua, pois se
atingirem os mananciais hidricos, essa elevada turbidez reduz a fotossintese, suprime a
quantidade e diversidade de peixes, podendo causar grande dano ao ambiente
(MACEDO, 2013).

Neste estudo constataram elevadas concentragcdes medidas de ST e estimadas de
forma indireta de SDTcalc) nas ARC. Essas ARC apds a passagem pelas colunas de
filtragem houve reducdo de ST, exceto para a ARC do descascador, e um aumento na
concentragdo de SDT, exceto para a ARC da barragem. Campos et al. (2010) descrevem
com base nas analises de CE e ST sobre a classificagdo das dguas para uso na irrigacao e
recomendam que sua reutilizagdo na fertirrigagdo deve ser estudada. Nesse sentido a
expressiva retencdo de particulas pelo SIC torna seu uso promissor no tratamento das
ARC vislumbrando sua possibilidade de reutilizagdo para fertilizagdo das lavouras
cafeeiras.

Os valores de DQO e DBOs determinados nas ARC foram elevados e se
encontram acima dos valores permitidos para langamento em corpos d’4gua classe 2 pela
legislacgio COPAM/CERH 01/2008, que é de 180 mg L' e 60 mg L' respectivamente.
Isto demonstra que as ARC possuem altos teores de matéria organica e ndo podem ser
langadas em corpos hidricos, devido aos problemas de polui¢ao e desequilibrio ambiental.
Esse desequilibrio ocorre em parte devido ao consumo do oxigénio dissolvido da agua, o
que pode provocar a mortalidade de peixes e causar eutrofizagdo pelo excesso de
nutrientes presentes na ARC. A eficiéncia de redu¢cdao de DBO foi acima de 85% e de
DQO acima de 50%. E importante reforgar que o tratamento pelas colunas de filtragem
proposto neste estudo ndo pretende tratar as ARC para que elas sejam langadas em corpos
hidricos. A proposta ¢ tratar as ARC para reduzir seu potencial fitotoxico, melhorar as
caracteristicas desejaveis para nutricdo de plantas e para facilitar o manejo de sua
reutilizagdo na lavoura cafeeira.

Conforme demonstrado na figura 12, a relagio DQO/DBOs obteve valores

médios > 2, considerados bastante elevados. Isso provavelmente estd relacionado a

72



grande quantidade de materiais recalcitrantes presentes nas ARC, indicando que possuem

uma maior fragdo de materiais de baixa biodegradabilidade.
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Figura 12. Relacdo demanda quimica de oxigénio/demanda bioquimica de oxigénio
(DQO/DBOs) das ARC do lavador, do descascador, do desmucilador e da barragem antes
(ndo filtrada) e apods a filtragem (filtrada) em colunas preenchida com o subproduto da
industria ceramica (SIC).

Com relagio ao Pr, suas concentracdes ficaram entre 12,06 a 47,94 mg L', Apos
o tratamento, o Pt diminuiu consideravelmente em todos os tipos de ARC, com eficiéncia
de redu¢do maior que 87%. Neste caso, obteve-se alta remoc¢ao de P, o que para aplicagao
no torna-se irrelevante uma vez que os solos apresentam elevada capacidade de retengdo
desse nutriente. No entanto, deve-se atentar para as consequéncias do excesso de P nos
corpos d’agua devido aos riscos potenciais de eutrofizagio (EUSTAQUIO-JUNIOR et
al., 2014).

De maneira geral, os tratamentos realizados nas ARC pela filtragem em colunas
contendo o SIC proporcionaram uma alta eficiéncia na melhoria de alguns parametros
analisados pensando sua aplicag@o no solo para fertilizagdo da lavoura. No entanto, deve-
se buscar maior eficiéncia nos tratamentos, principalmente com relacdo a razdo entre a

quantidade de ARC tratada e de SIC utilizado nas colunas (ARC:SIC de 1:3). Além disso,
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necessita-se de estudos adicionais avaliando outros tipos de tratamentos e o efeito de sua

aplicagdo no solo, sobretudo envolvendo a prépria cultura cafeeira.

3.2. Experimento 2

O valor de pH da ARC coletada no desmucilador sem tratamento foi igual a
4,02+0,52, classificado como acido. Esse valor de pH das ARC sem tratamento se elevou
ao passar pela filtragem nas colunas. Esse comportamento foi semelhante para as colunas
A, B e C (Tabela 3). Constata-se que de maneira geral, a coluna A alterou mais o pH
comparada as colunas B e C. Essa alteragdo provocou maior elevagdo do pH na ARC sem
tratamento, conforme j& descrito, ¢ maior reducdo do pH das ARC tratadas com CaO
(CaO pH 7,0 € 12).

Pensando no uso para fertilizagdo da lavoura cafeeira, observa-se que as ARC
tratadas com CaO pH 7 e CaO pH 12 podem ter efeito corretivo da acidez do solo, mesmo
tendo o valor de pH aumentado ao passar pela filtragem nas colunas. No entanto, deve-
se avaliar o manejo da aplicacdo dessas dguas, sobretudo se realizada via fertirrigagdo,
devido a possibilidade de entupimento do sistema pela formacao de algum precipitado.
Essa possibilidade de formacao de precipitado torna-se mais propicia quando o valor de
pH estd acima de 6,0 (BERNERT et al., 2015). Deve-se considerar também a existéncia
de materiais organicos soluveis nessas aguas, os quais contribuem para manter maiores
concentragdes de cations em solugdo pela formagao de quelatos. Segundo Bernert et al.
(2015), um valor de pH entre 6,0 e 8,0 ¢ mais propicio para maior estabilidade de quelatos
formados pelos acidos organicos presentes nas ARC com nutrientes na forma inorgénica
e soluvel.

Com relagdo a CE, seu valor para a ARC do desmucilador sem tratamento foi
igual a 2,74+0,84 dS m™'. Ao passar por qualquer uma das colunas A, B ou C, os valores
de CE se elevaram. Contudo, a coluna A contribuiu para maior incremento desse valor,
comparado as colunas B e C. Com relagdo a CE das ARC tratadas quimicamente, a adi¢@o
de CaO na ARC seguida da filtragem contribuiu para elevar seu valor, ndo tendo diferido
os tratamentos referentes as quantidades adicionadas de CaO para elevar o pH para 7 e

para 12. Neste sentido, observa-se o efeito das colunas contendo SIC em manter o valor
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de CE mais baixo, mesmo perante a adi¢do de maior quantidade de CaO. Esse incremento
no valor de CE de maneira geral esté relacionado a liberagdo de K pelas colunas e, nas

aguas tratadas quimicamente, inclui-se a essa liberacao de K, o aporte de Ca.

Tabela 3. Potencial hidrogenidnico (pH) e condutividade eletrolitica (CE) das ARC do
desmucilador sem tratar (ST), tratada com 6xido de calcio para elevar o pH para 7 (CaO
pH 7) e para 12 (CaO pH 12) seguida da filtragem em colunas preenchida com o
subproduto da industria ceramica (SIC) com diferentes proporgdes quanto a
granulometria. Parametros da ARC do desmucilador antes do tratamento quimico e da
filtragem: pH = 4,02+0,52 ¢ CE = 2,74+0,84 dS m’!

. Coluna
ARC Filtrada A B C
pH’
ST 5,65 (£0,12) Ac 4,51 (+0,03) Be 4,50 (+0,03) Bc
CaO pH7 7,05 (£0,31) Bb 7,04 (£0,56) Bb 8,01 (x0,17) Ab
CaO pH 12 8,37 (+0,37) Ba 8,75 (+0,36) Ba 9,58 (£0,22) Aa
Ce(dSm)~*
ST 5,40 (£0,08) Ab 3,36 (£0,03) Bb 3,36 (+0,01) Be
CaO pH7 5,65 (£0,04) Aa 5,26 (+0,09) Ba 5,30 (£0,04) Ba
CaO pH 12 5,59 (£0,02) Aa 5,19 (+0,08) Ba 5,09 (x0,04) Cb

* Valores representam as médias de trés repetigdes com seus respectivos desvios-padrao
da média entre parénteses. Médias seguidas pela mesma letra maiuscula na linha e
minuscula na coluna, ndo se diferenciam entre si pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade. Coluna A: 100 cm® (4 a 8 mm), 300 cm? (<2 mm) e 100 cm?® (4 a 8 mm);
Coluna B: 100 cm? (4 a 8 mm), 100 cm?® (< 1 mm), 200 cm® (1 a2 mm) e 100 cm® (4 a 8
mm); Coluna C: 100 cm? (4 a 8 mm), 300 cm® (1 a2 mm) e 100 cm® (4 a 8 mm).

Conforme ja ressaltado, a CE da agua de irrigacao, apds a adicao da solugdo de
fertilizantes, ndo deve ultrapassar a 2,0 dS m™' com pressdo osmotica entre 70 kPa e 100
kPa (BERNERT et al., 2015). No entanto, deve-se considerar também que foi observado
em cafeeiro adubado via fertirriga¢do e adubacdo convencional que a aplicagdo de adubo
via agua de irrigacdo reduz a CE do solo quando comparada com a aplicagdo manual
(REZENDE et al., 2011). Esses autores observaram que a partir do momento em que se
inicia a inje¢do do fertilizante na agua, o valor da CE pode chegar até 4,66 dS m™! sem

causar salinizacao do solo.

Com relagdo a concentracdo de P, observa-se que houve redugdo na sua

quantidade mediante a filtragem da ARC sem tratamento e tratada com CaO para elevar
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o pH para 7 e 12 (Tabela 4). A coluna A apresentou maior efeito na redugdo do valor de
P quando comparada as colunas B e C. A adi¢ao de CaO seguida da filtragem nas colunas
B e C contribui para reduzir o valor de P, ndao tendo o tratamento CaO pH 7 e 12, diferidos
entre si. Essa maior redugdo do P mediante a adi¢ao de CaO pode estar relacionada a
precipitacdo desse elemento com o Ca potencializada pelo incremento do pH e também a
sua maior fixa¢do nas colunas pela possivel formac¢ao de complexos ternarios com o Ca.
Esse cation ao ser adsorvido pode neutralizar parte das cargas negativas de superficie das
particulas organicas e inorganicas possibilitando a ligagao de P (SPARKS, 1995).

Com relagdo a concentracao de K, observa-se que houve uma reducdo na sua
concentragdo na ARC do desmucilador apés a filtragem nas colunas A, B e C, as quais
ndo diferiram entre si. A adicdo de CaO na maior concentragdo (Ca pH 12) contribui para
reduzir ainda mais o valor de K na ARC ap6s a filtragem. Essa redugdo de K na filtragem
da ARC sem e com tratamento quimico pode estar relacionada com a maior granulometria
de parte do SIC utilizado nas colunas. Essa maior granulometria diminui sua area
superficial especifica e, consequentemente, reduz sua reatividade com a ARC. Com
relacdo as ARC tratadas quimicamente pela adicdo de CaO (Ca pH 7 e 12), a reducdo na
concentragdo de K pode estar relacionada ao maior valor de pH contribuindo para
aumentar sua retengdo, devido ao aumento da CTC, além da possibilidade de
precipitacao. Essa ultima possibilidade pode ser menos provavel devido a elevada
solubilidade que o elemento possui.

Quanto a concentragdo de Ca na ARC do desmucilador sem tratamento quimico,
observa-se maiores valores nas ARC filtradas na coluna A, seguida das colunas B e C,
nao tendo estas duas ultimas, diferidas entre si. Com relacdo as ARC do desmucilador
tratadas quimicamente com CaO para elevar o pH para 7 e 12, a coluna A manteve as
maiores concentragdes desse nutriente, seguidas das colunas C e B. Esse menor valor de
Ca nas ARC tratada CaO pH 7 e 12 filtradas na coluna B, indica uma maior capacidade
de retencdo desse elemento pela respectiva coluna ou a ocorréncia de precipitacdo com o
P. Quando se compara as ARC com relagdo ao tratamento quimico, observa-se que o
incremento de Ca aumentou com as quantidades de CaO utilizadas no tratamento (CaO
pH 12 > CaO pH 7). Observa-se que esse incremento ndo dobra o valor, sendo, portanto
menor. O aumento das concentragdes de Ca nao € proporcional ao aumento da dose de

CaO, provavelmente devido a complexagdo com o material organico.

76



Tabela 4. Concentragdes de fosforo (P), potassio (K) e calcio (Ca) das ARC do
desmucilador sem tratar (ST), tratada com 6xido de célcio para elevar o pH para 7 (CaO
pH 7) e para 12 (CaO pH 12) seguida da filtragem em colunas preenchida com o
subproduto da industria ceramica (SIC) com diferentes proporgdes quanto a
granulometria. Parametros da ARC do desmucilador antes do tratamento quimico e da

filtragem: P = 38+0,3; K = 631+4; Ca = 45+3 e Mg = 28+0,2 mg L"!

. Coluna

ARUC Filtrada A B C
P(mgL1)”

ST 1,85 (+0,37) Ba 4,13 (£0,24) Aa 4,43 (+£0,34) Aa

CaO pH 7 1,48 (+0,27) Ba 2,29 (+1,40) ABb 3,13 (£1,49) Aab

CaO pH 12 1,31 (+0,39) Aa 1,78 (+0,54) Ab 2,44 (+0,12) Ab
K(@mgL") "

ST 571 (£10) Aa 573 (£23) Aa 599 (£7) Aa

CaO pH7 537 (+13) Aab 572 (+4) Aa 563 (+17) Aa

CaO pH 12 514 (£33) Ab 513 (x13) Ab 510 (x19) Ab
Ca(mgLl)”

ST 830 (+19) Ac 105 (£7) Bc 110 (+£5) Bc

CaO pH 7 1122 (£6) Ab 950 (x31) Cb 1012 (+10) Bb

CaO pH 12 1207 (£13) Aa 1076 (£14) Ca 1165 (£26) Ba
Mg (mg L")

ST 203 (£5) Aa 120 (+6) Ba 118 (+2) Ba

CaO pH 7 131 (x10) Ab 105 (+£5) Ba 110 (+7) Ba

CaO pH 12 103 (£13) Ac 66 (+7) Bb 25 (+5) Bb

* Valores representam as médias de trés repetigdes com seus respectivos desvios-padrao
da média entre parénteses. Médias seguidas pela mesma letra maitscula na linha e
mintscula na coluna, ndo se diferenciam entre si pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade. Coluna A: 100 cm® (4 a 8 mm), 300 cm? (<2 mm) e 100 cm?® (4 a 8 mm);
Coluna B: 100 cm?® (4 a 8 mm), 100 cm® (< 1 mm), 200 cm® (1 a2 mm) e 100 cm® (4 a 8
mm); Coluna C: 100 cm® (4 a 8 mm), 300 cm® (1 a 2 mm) e 100 cm® (4 a 8 mm). Os
limites de quantificacdo para esses elementos foram: 0,019 mg L! para P; 0,787 mg L
para K; 0,049 mg L' para Ca e 0,019 mg L' para Mg.

A concentracdo de Mg nas ARC do desmucilador sem tratamento e tratadas
quimicamente com CaO pH 7 e 12, apos a filtragem na coluna A foi maior quando
comparadas as colunas B e C. As concentra¢des desse nutriente nas colunas B e C ndo
diferiram entre si, independente do tratamento que as ARC receberam antes da filtragem.

Com relagdo ao tratamento quimico que as ARC receberam, apds sua filtragem na coluna
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A, a concentragdo de Mg aumentou com a quantidade utilizada de CaO, somente na maior
dose (CaO pH 12). Para as colunas B e C, a concentracdo de Mg foi semelhante para a

ARC sem tratamento e tratada com CaO para elevar o pH para 7.

Cabe destacar que as concentragdes de K, assim como de Ca e Mg nas ARC, sao
interessantes quando se pensa estrategicamente na reutilizagdo desses efluentes para
fertilizagdo da lavoura cafeeira. Esses elementos sao macronutientes, consequentemente
exigidos e aplicados em maiores concentracdes na lavoura. Quando se reutiliza as ARC
tratadas tem-se o aporte desses nutrientes no solo com substancial redu¢do na economia
com a compra e aplicacdo de fertilizantes potassicos na lavoura. Além do efeito benéfico
do K, deve se avaliar também o efeito benéfico do Ca e do Mg no desenvolvimento
radicular e na maior eficiéncia no processo de absorcdo pelas raizes. E amplamente
difundido o efeito do Ca no desenvolvimento radicular, na estabilidade da membrana
plasmatica, na formagdo da parede celular, entre outros. Além disso, tem-se a
contribuicdo do Mg no metabolismo da planta por fazer parte da clorofila e desempenhar
importantes fungdes na ativagao enzimatica (EPSTEIN; BLOOM, 2006; MALAVOLTA,
2006).

Constata-se também que as ARC apresentam em sua composi¢do diversos
elementos encontrados no solo e na planta. Alguns sdo nutrientes, tais como o nitrogénio,
enxofre e cloro (Tabela 5). Deve-se ressaltar que a concentracdo de N e S analisada no
experimento corresponde a formas inorganicas (amonio e nitrato para N e sulfato para o
S) e ndo a forma organica. Embora ndo tenha sido analisado o N e S total, esses nutrientes
estdo sendo aportados no solo via aplicagdo das ARC. A adicional vantagem corresponde
ao fato de serem disponibilizados para as plantas na medida em que os compostos

organicos vao sendo mineralizados pela decomposi¢ao microbiologica.
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Tabela 5. Concentragdes do cation amonio (NH4") e sodio (Na") e dos anions nitrato
(NO3"), sulfato (SO4%) e cloreto (CI) das ARC do desmucilador sem tratar (ST) e tratada
com 6xido de célcio para elevar o pH para 7 (CaO pH 7) e para 12 (CaO pH 12) seguida
da filtragem em colunas preenchida com o subproduto da industria ceramica (SIC) com
diferentes propor¢des quanto a granulometria. Atributos da ARC do desmucilador antes
do tratamento quimico e da filtragem NH4" = 57+1; Na" = 10£1, NO3y = 4,4+0,8 ¢ Cl' =
50+1 mg L!

. Coluna
ARC Filtrada A B C
NH4" (mg L)~
ST 41,1 (+5,2) Bb 54,3 (£8.4) Aa 64,2 (+3,20) Aa
CaO pH 7 50,7 (£3,4) Aa 54,0 (£5,1) Aa 53,8 (+4,67) Aa
CaO pH 12 63,3 (+3,4) Aa 60,3 (£8,4) Aa 60,5 (£2,29) Aa
Na* (mg L) *
ST 20,5 (£1,4) Aa 17,0 (£2,7) Aa 20,8 (+0,57) Aa
CaO pH 7 13,0 (20,7) Ab 14,3 (+1,4) Aa 13,3 (£1,41) Ab
CaO pH 12 9,95 (+1,7) Ab 14,2 (£6,1) Aa 9,60 (£3,44) Ab
NOs (mg L))"
ST 5,59 (20,93) Aa 1,45 (£0,25) Ba 4,49 (+0,98) Aa
CaOpH 7 2,75 (£0,86) Ab 2,00 (£0,24) Aa 2,20 (x1,00) Aa
CaO pH 12 1,70 (+0,43) Ab 3,35 (£1,40) Aa 2,17 (20,60) Aa
CI' (mg L)~
ST 99,6 (+6,2) Aa 69,4 (+5,5) Bb 80,4 (£1,0) ABa
CaO pH 7 90,2 (+2,0) Aa 75,6 (+7,7) Ab 75,7 (£7,7) Aa
CaO pH 12 93,5 (+6,1) ABa 115 (£35) Aa 78,7 (¢3,1) Ba

* Valores representam as médias de trés repeti¢des com seus respectivos desvios-padrao
da média entre parénteses. Médias seguidas pela mesma letra maitscula na linha e
mindscula na coluna, ndo se diferenciam entre si pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade. Coluna A: 100 cm® (4 a 8 mm), 300 cm? (<2 mm) e 100 cm?® (4 a 8 mm);
Coluna B: 100 cm? (4 a 8 mm), 100 cm? (< 1 mm), 200 cm® (1 a2 mm) e 100 cm® (4 a 8
mm); Coluna C: 100 cm? (4 a 8 mm), 300 cm® (1 a2 mm) e 100 cm® (4 a 8 mm).

Deve-se também atentar para o Cl". Esse micronutriente ¢ adicionado no solo
principalmente via fertilizante potassicos. O cloreto de potéassio (KCl) constitui a
principal fonte de K utilizada na agricultura. Nesse sentido, a utilizacdo das ARC pode
suprir o K sem aportar concentragdes equivalentes de Cl, como ocorre na fertilizacao
convencional. Isso pode constituir uma adicional vantagem do uso das ARC, por aportar
o K sem adicionar quantidades equivalentes de Cl. Embora seja muito dindmico no
sistema, o CI” contribui para o aumento da CE do solo e da lixiviacdo de cations para a
subsuperficie. Além do CI°, as ARC também apresentam Na" em sua composigdo. Embora

considerado como elemento benéfico, a concentracdo de Na nas ARC deve ser
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considerara pelo potencial de salinizagdo que esse cation. Deve-se destacar que sua
concentra¢cdo na ARC ndo vem da adi¢do de nenhum sal contendo Na no processamento
pos-colheita dos frutos do cafeeiro, mas da propria lavoura e da propria agua inserida no
processamento.

Observa-se que as ARC do desmucilador sem tratamento e tratadas
quimicamente com CaO pH 7 e 12 também apresentam na sua composi¢do
micronutrientes como o Fe, Mn, Cu e Zn (Tabela 6). As concentragoes desses
micronutrientes sdo baixas e tende a reduzir com a elevacdo do pH. Isso pode ser
observado na ARC apos receber o tratamento com CaO, as quais possuem pH mais
elevado. Mediante a reutilizacdo das ARC, esses elementos serdo aportados no sistema,
embora em baixas concentracoes.

A vantagem do aporte de micronutrientes via ARC, seja da sua propria
composicao ou da adi¢do visando o seu enriquecimento para utiliza-la na veiculagao desse
elementos para a lavoura, decorre da afinidade que o Fe, Mn, Cu e Zn possuem de formar
quelatos, sobretudos em valores de pH menos 4cidos. Segundo Bernert et al. (2015), esses
micronutrientes devem ser aplicados na forma de quelatos via fertirrigagdo e o pH possui
importancia fundamental para a estabilidade desses complexos. Ainda segundo esses
mesmos autores, o pH entre 6 a 8 ¢ importante para manter a estabilidade dos complexos
organo-metalicos, sobretudo para o Zn, o qual pode ser trocado pelo Ca em valores de pH
mais baixo. Contudo, esses autores alertam que o pH em torno de 6,0 ¢ o mais indicado
para evitar a precipitacdo de elementos como o Fe, prejudicando as tubulagdes e
entupimento do sistema de irrigagao.

Os resultados das andlises fisico-quimicas das amostras das ARC antes e apos o
tratamento estao descritos na tabela 7. Constata-se o efeito dos tratamentos na reducao da
cor aparente. Na ARC sem tratamento as colunas A e B foram mais eficientes na redugao
desse atributo quando comparada a coluna C. Com relagdo as ARC tratadas quimicamente
com CaO para elevar o pH para 7 e para 12, o efeito das colunas A, B e C na reducao das
cores foram semelhantes. Quanto aos tratamentos quimicos realizados na ARC, observou-
se que os tratamentos com CaO pH 7 e 12 contribuiram para a reducdo da cor quando

filtradas nas colunas B e C.
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Tabela 6. Concentragdes de ferro (Fe), manganés (Mn), cobre (Cu) e zinco (Zn) das ARC
do desmucilador sem tratar (ST) e tratada com 6xido de calcio para elevar o pH para 7
(CaO pH 7) e para 12 (CaO pH 12) seguida da filtragem em colunas preenchida com o
subproduto da industria ceramica (SIC) com diferentes proporgdes quanto a
granulometria. Atributos da ARC do desmucilador antes do tratamento quimico e da
filtragem Fe = 14+0,2; Mn = 0,72+0,01 Cu = 0,14+0,01 ¢ Zn = 0,21+0,01 mg L!

. Coluna
ARC Filtrada A B C
Fe (mg L)~
ST 10,2 (£0,60) Ba 17,6 (£0,60) Aa 17,4 (£0,12) Aa
CaO pH 7 1,37 (£0,05) Ab 1,85 (£0,30) Ab 1,51 (£0,52) Ab
CaO pH 12 1,00 (£0,02) Ab 0,96 (£0,08) Ac 0,88 (£0,06) Ab
Mn (mg L) ”
ST 3,11 (£0,30) Aa 2,61 (£0,10) Ba 2,41 (£0,05) Ba
CaO pH 7 0,55 (£0,03) Bb 1,14 (£0,20) Ab 0,59 (£0,27) Bb
CaO pH 12 0,43 (£0,08) ABb 0,59 (£0,23) Ac 0,13 (£0,02) Bc
Cu(mgL1)”
ST 0,29 (£0,02) Aa 0,22 (£0,01) Ba 0,19 (0,01) Ba
CaO pH 7 0,15 (£0,02) Ab 0,19 (£0,04) Aa 0,18 (£0,08) Aa
CaO pH 12 0,14 (+0,03) Bb 0,15 (+0,04) Ba 0,23 (£0,01) Aa
Zn (mg LY)”
ST 0,011 (+0,00) Ca 0,21 (+£0,02) Aa 0,11 (+0,01) Ba
CaOpH7 0,017 (£0,00) Aa 0,017 (£0,01) Aa 0,017 (£0,01) Aa
CaOpH 12 0,017 (£0,01) Aa 0,001 (£0,00) Aa 0,002 (£0,00) Aa

*Valores representam as médias de trés repetigdes com seus respectivos desvios-padrao
da média entre parénteses. Médias seguidas pela mesma letra maitscula na linha e
mintscula na coluna, ndo se diferenciam entre si pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade. Coluna A: 100 cm? (4 a 8 mm), 300 cm® (<2 mm) e 100 cm® (4 a 8 mm);
Coluna B: 100 cm® (4 a 8 mm), 100 cm? (< 1 mm), 200 cm® (1 a2 mm) e 100 cm® (4 a 8
mm); Coluna C: 100 cm® (4 a 8 mm), 300 cm? (1 a 2 mm) e 100 cm? (4 a 8 mm). ~Os
limites de quantificagdo (LQ) para esses elementos foram: 0,113 mg L' para Fe; 0,007
mg L' para Mn, 0,009 mg L' para Cu e 0,008 mg L' para Zn. Considerar os valores
maior que 0 e menor que o LQ (<LQ).
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Tabela 7. Caracterizagdo fisico-quimica das ARC do desmucilador sem tratar (ST) e
tratada com 6xido de célcio para elevar o pH para 7 (CaO pH 7) e para 12 (CaO pH 12)
seguida da filtragem em colunas preenchida com o subproduto da industria ceramica
(SIC) com diferentes propor¢des quanto a granulometria (Coluna A, B e C). Parametros
da ARC do desmucilador antes do tratamento quimico e da filtragem: cor = 6300+£126
UH; turbidez = 2480+124 UNT, DQO = 25924+260 mg L', DBO = 5480+550 mg L',

ST = 13240+3040 mg L', SDT ==2054+254 mg L ¢ Pr=2143 mg L'

. Coluna
ARC Filtrada A B C
Cor aparente (UH) "
ST 231 (£12) Ba 262 (+160) Ba 650 (£21) Aa
CaO pH 7 188 (+16) Aa 197 (+41) Aab 225 (+8) Ab
CaO pH 12 128 (+9) Aa 128 (£10) Ab 160 (£11) Ab
Turbidez (UNT)*
ST 13,7 (£5,8) Ca 372 (+6,85) Ba 69,3 (+3,6) Aa
CaO pH 7 15,6 (+4,6) Ba 21,4 (£11,9) ABb 29,3 (+2,1) Ab
CaO pH 12 9,88 (+2,9) Aa 8,52 (+3,97) Ac 9,36 (+2,82) Ac
DQO (mg L)~
ST 14299 (£1569) Bab 15484 (+1486) Ba 19168 (+1264) Aa
CaO pH 7 16526 (£1016) ABa 15692 (+1152) Ba 18689 (£1655) Aa
CaO pH 12 13150 (759) Bb 16640 (£1068) Aa 17823 (£1166) Aa
DBOs (mg L) *
ST 615 (£66) Aa 605 (+8) Aa 674 (20) Aa
CaO pH 7 613 (£69) Aa 586 (£114) Aa 696 (£0) Aa
CaO pH 12 620 (£32) Aa 589 (£104) Aa 666 (£0) Aa
ST (mg L) "
ST 7260 (£387) Aa 5616 (+207) Bb 6151 (£155) Ba
CaO pH 7 7516 (£91) Aa 7051 (£156) Aa 6856 (+474) Aa
CaO pH 12 7282 (+276) Aa 7067 (+205) Aa 6958 (+989) Aa
SDT(calc) (mg L) *
ST 4425 (+64) Ab 2521 (+26) Bb 2519 (+10) Be
CaO pH 7 4579 (£114) Aa 4315 (+74) Ba 4345 (+34) Ba
CaO pH 12 4585 (£18) Aa 4256 (+67) Ba 4178 (+32) Bb
Pr(mgL')"
ST 1,17 (£0,25) Ba 1,34 (£1,56) Ba 3,53 (£0,61) Aa
CaO pH 7 1,53 (£0,15) Aa 1,28 (+1,04) Aa 1,73 (£0,67) Ab
CaO pH 12 1,40 (£0,20) Aa 0,64 (£0,46) Aa 1,50 (+0,56) Ab

* Valores representam as médias de trés repeti¢des com seus respectivos desvios-padrao
da média entre parénteses. Médias seguidas pela mesma letra mintscula na linha e
mindscula na coluna, ndo se diferenciam entre si pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade. Coluna A: 100 cm® (4 a 8 mm), 300 cm? (<2 mm) e 100 cm?® (4 a 8 mm);
Coluna B: 100 cm® (4 a 8 mm), 100 cm? (< 1 mm), 200 cm® (1 a2 mm) e 100 cm® (4 a 8
mm); Coluna C: 100 cm® (4 a 8 mm), 300 cm® (1 a2 mm) e 100 cm® (4 a 8 mm).
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Constata-se também que houve redug¢do da turbidez. Entre as colunas de
filtragem, menores valores desse atributo foram quantificados pelos filtrados da coluna
A. Com relagdo ao tratamento quimico, a adicdo de CaO para elevar o pH para 7 e para
12 contribui na redu¢ao dos valores de turbidez, sobretudo nas colunas B e C. Verifica-
se que embora essas colunas foram menos eficientes na redug¢do desse atributo
comparadas a coluna A para a ARC sem tratamento, com o tratamento quimico das ARC
antes da filtragem, essas colunas B e C se igualaram a coluna A quanto a reducao dos
valores de turbidez.

Com relacao ao DQO, houve reducgdo dos valores, sendo também a coluna A
considerada a mais eficiente. Ja para DBOs ndo constatou diferenca nem entre as colunas
e nem entre os tratamentos quimicos realizados na ARC com CaO para elevar o pH para
7 e 12. Para ST, a coluna A mais uma vez foi a mais eficiente na redugao dos seus valores.
O mesmo foi também observado para o Pt, com igual eficiéncia das outras coluna (B e
C) mediante a filtragem das ARC tratadas quimicamente com CaO para elevar o pH para
7 e 12. Quanto aos SDT caic), 0s valores elevaram na ARC apos filtragem ndo tendo as
colunas e o tratamento quimico presentados diferengas nesses aumentos.

Os resultados comprovam elevadas taxas de eficiéncia de redugdo na maioria
dos parametros fisico-quimicos analisados, comparados aos parametros da ARC antes e
apods o tratamento quimico e a passagem pelas colunas de filtragem (Tabela 8). Com
relagdo a turbidez, a eficiéncia de remogao em todos os tratamentos foi acima de 95%.
Para ST e DQO a maior eficiéncia de remocao foi de 49% e os valores de SDT
aumentaram apos a passagem da ARC em todas as colunas.

No estudo de Lo Monaco et al. (2011), utilizaram-se como tratamento da ARC
um filtro constituido por pergaminho dos frutos do cafeeiro e, assim como neste estudo,
ndo foi eficiente na reducdo de SDT. Os autores verificaram ainda que a concentracao
média no efluente esteve muito acima da concentracdo no afluente, indicando que o
proprio material filtrante contribuiu com o aumento de SDT.

A relacdo DQO/DBOs deste estudo foi muito acima de 2, com valor maior que
4 para a ARC sem filtrar e maior que 23 para a ARC ap0os a filtragem. De acordo com
Campos et al. (2010), isto indica que as aguas residudrias cont€ém muito material
recalcitrante. Com relagdo ao Pr, a eficiéncia de remocgao atingiu até 88%, embora esse
elemento ndo apresente nenhum maleficio se presente nas ARC para aplicagdo no solo
com a finalidade de fertilizagdo da lavoura. Conforme ja comentado, os solos brasileiros

sdao muito intemperizados, ricos em 6xidos de Fe e Al e, portanto, baixa disponibilidade
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de P e elevada capacidade de retencao desse elemento (LOPES; GUILHERME; RAMOS,
2012).

Tabela 8. Eficiéncias de redugdo (%) dos parametros das ARC do desmucilador sem
tratar (ST) e tratada com 6xido de calcio para elevar o pH para 7 (CaO pH 7) e para 12
(CaO pH 12) seguida da filtragem em colunas preenchida com o subproduto da industria
ceramica (SIC) com diferentes propor¢des quanto a granulometria (Coluna A, B e C).

""" Coluna A**-—- | ____ Coluna B** --—- Coluna C¥*¥ -——
Pardmetros ST CaO CaO ST CaO CaO ST CaO CaO
pH7 pHI12 pH7 pHI12 pH7 pHI12
%
Cor 9% 97 98 96 97 98 90 96 97
aparente
Turbidez 99 99 100 99 99 100 97 99 100
ST 35 32 34 49 36 36 45 38 37
SDT calc) 115 -115 -123 -34 -110 -107 -34 -112 -103
DQO 45 36 49 40 39 36 26 28 31
DBOs 89 89 89 89 89 89 88 87 88
Pr 94 93 93 94 94 97 83 92 93

" ST — sélidos totais; SDT calc) — s6lidos dissolvidos totais calculado [Quando CE < 1000
uS cm!, SDT (mg L") = CE x 0,64; quando CE 1000 - 4000 uS cm™, SDT (mg L) =
CE x 0,75 e quando CE 4000 - 10000 uS cm’!, calcula-se o SDT (mg L) = CE x 0,82];
DQO — demanda quimica de oxigénio; da DBOs — demanda bioquimica de oxigénio e Pt
— fosforo total. Metodologia adaptada do Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2011); ™ Coluna A: 100 cm® (4 a 8 mm), 300 cm? (<2 mm) e
100 cm?® (4 a 8 mm); Coluna B: 100 cm? (4 a 8 mm), 100 cm® (< 1 mm), 200 cm® (1 a 2
mm) e 100 cm® (4 a 8 mm); Coluna C: 100 cm? (4 a 8 mm), 300 cm?® (1 a 2 mm) e 100
cm’® (4 a 8 mm); ER. (%) - Eficiéncia de reducio em porcentagem, calculada pela
diferenga dos valores do atributo medido na ARC antes (Anr) e apos filtragem (Ar)
dividida pelo respectivo valor do atributo da ARC antes da filtragem (Anr) multiplicado
por 100, conforme equagdo [ER (%) = (Anr — Ar) * 100 / Anr].

Conforme ja enfatizado, a ARC do desmucilador apresenta eleva carga de material
organico, mas os tratamentos propostos neste estudo tentam a remocao de parte desse
material como forma de viabilizar seu uso para aplicagdo no solo com a finalidade de
fertilizagdo da cultura cafeeira. Essa viabilidade aplicagdo implica em reduzir os
particulados para evitar o entupimento dos equipamentos que poderdo ser utilizados como
forma de tornar mais viavel sua reutilizacdo. Batista et al. (2005) também descrevem

sobre esse elevado risco de entupimento de emissores.
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Além de reduzir os particulados, deve-se atentar também para redugdo dos riscos
potenciais para causar poluicdo do solo e toxidez nas plantas. Mesmo com essas
limitagdes, estudos demonstram que ha a possibilidade de reaproveitamento dos
nutrientes contidos na ARC para o cultivo agricola (FERREIRA et al., 2006). Trabalhos
também abordam a utilizagdo de outros efluentes, como aqueles gerados nas estacdes de
tratamentos de esgoto, com ressalvas de que a reutilizacdo deve ser feita de maneira
criteriosa, para que ndo venha ocasionar prejuizos aos solos e provocar contaminagao de
aguas superficiais e subterraneas (MEDEIROS et al., 2008). Ressalva que também deve
ser feita para o presente estudo.

Os resultados encontrados s3o encorajadores e podem ser visualmente avaliados
conforme demonstrado pela figura 13. Tem de se destacar sobre os beneficios de
reutilizacdo das ARC com relacdo ao aporte de material organico e nutrientes, com
adicional economia na compra de fertilizantes, por meio de uma técnica simples e com
custo economicamente viavel por envolver a reutiliza¢ao de outro subproduto (SIC).

Hé questdes ambientais importantes envolvidas com relagdo a reutilizagdo de um
material que seria armazenado em barragens com riscos potenciais de rompimento e
contaminagdo do lengol fredtico no caso de vazamentos ou rompimento. Além dessas
vantagens, o SIC presente nas colunas podera ser reutilizado posteriormente ou ser
processado nas pilhas de compostagens, devido a matéria organica acumulada no
processo de filtragem. Também se deve considerar seu uso na veiculagdo de

micronutrientes, como da propria ARC em programas de adubacao.
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Figura 13. Agua residuaria da cafeicultura (ARC) coletada no desmucilador sem tratar
(ST), tratada com 6xido de calcio para elevar o pH para 12 (CaO pH 12) seguida da
filtragem em colunas preenchida com o subproduto da industria ceramica (SIC) com
diferentes proporgdes quanto a granulometria. Coluna A: 100 cm? (4 a 8 mm), 300 cm?
(<2 mm) e 100 cm® (4 a 8 mm); Coluna B: 100 cm?® (4 a 8 mm), 100 cm® (< 1 mm),
200 cm? (1 a2 mm) e 100 cm® (4 a 8 mm) e Coluna C: 100 cm® (4 a 8 mm), 300 cm?
(1 a2 mm)e 100 cm® (4 a 8 mm).
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Na figura 14 esta representado um fluxograma que sugere qual melhor tipo de

tratamento de acordo com os parametros que se deseja avaliar.

Tratar ARC com CaQ?

h

r

NAO

SIM

b

r

Utilizar qual colma? Utilizar qual colma?
v v
Cohmna A Cohma B ou C
v v
T pH TpH
T CE T CE
Cor aparente | Cor aparente
" b, Turbidez
| Turbidez L
DQO | DQO
| DBO | DBO
) 1 ST

Figura 14. Fluxograma demonstrando o tipo de tratamento a ser utilizado na residuaria
da cafeicultura (ARC) coletada no desmucilador de acordo com os pardmetros
desejados em fungdo dos diferentes tipos de colunas preenchidas com o subproduto da
industria ceramica (SIC) com diferentes proporgdes quanto a granulometria. Coluna
A: 100 cm® (4 a 8 mm), 300 cm® (< 2 mm) e 100 cm® (4 a 8 mm); Coluna B: 100 cm’
(4 a 8 mm), 100 cm?® (< 1 mm), 200 cm® (1 a 2 mm) e 100 cm?® (4 a 8 mm) e Coluna
C: 100 cm® (4 a 8 mm), 300 cm® (1 a2 mm) e 100 cm® (4 a 8 mm). A seta posicionada
na frente de cada pardmetro, quando apontada para cima (1) indica aumento e quanto
apontada para baixo () indica reducdo. Parametros: pH — pontecial hidrogenionico;
CE - condutividade eletrolitica; ST — so6lidos totais; DQO — demanda quimica de
oxigénio e DBO — demanda bioquimica de oxigénio.
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4. CONCLUSOES

O potencial poluente e fitotoxico da ARC, bem como as caracteristicas
inapropriadas para sua aplicacdo no solo, reduziram mediante o tratamento com CaO e
sua filtragem utilizando o SIC, tornando promissor o seu reaproveitamento para
fertilizacdo da lavoura cafeeira. A coluna A foi a mais eficiente na alteragao dos atributos
das ARC favoraveis para sua reutilizagdo para fertilizagdo da lavoura, destacando-se
também a adi¢do de CaO para elevar o pH para 12 como forma de torna-la mais alcalina
pensando no seu efeito corretivo e condicionador do solo, por enriquecer a ARC com
nutrientes e por contribuir no processo de tratamento, aumentando a eficiéncia das

colunas.

5. CONSIDERACOES FINAIS

As colunas necessitam de aperfeicoamento para elevar a relacdo ARC:SIC para
viabilizar o tratamento de um maior volume de ARC possivel utilizando o menor volume
de adsorvente (SIC). Além disso, as colunas para tratamento das ARC necessitam de
aperfeigoamento para tratamentos em grande escala. Concomitantemente, deve-se definir
a quantidade, a época e a forma de aplicacdo que confere maior beneficio para a produgao
e para o ambiente, considerando a possibilidade de sua aplicag@o no solo via sistema de
irrigacdo, avaliando sobretudo, a uniformidade de vazdo e riscos de entupimento dos

gotejadores ou de outros sistemas de fertirrigacao.
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