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RESUMO

APLICACAO DE CASCA DE OVO CALCINADA NA RECUPERACAO DE
FOSFORO EM ESTACOES DE TRATAMENTO DE ESGOTOS DOMESTICOS

AUTOR: Rafael Renato Fritzen
ORIENTADOR: Antonio Domingues Benetti

A descarga de efluentes com alto teor de fosfato (PO;~) em recursos hidricos podem
desencadear o crescimento excessivo de algas (eutrofizacéo), reduzindo o oxigénio dissolvido
na agua, afetando a vida aquatica e perturbando a cadeia alimentar natural. Além disso, as
reservas mundiais de fésforo (P) diminuem, sendo um recurso ndo-renovavel. A recuperacdo
deste nutriente, tornou-se um topico de extremo interesse cientifico e tecnoldgico, com os
efluentes domésticos sendo uma boa fonte do mesmao. Entre as inimeras tecnologias, a adsor¢ao
oferece varias vantagens, como baixo custo, alta eficiéncia, seletividade e simplicidade de
operacdo. O presente estudo teve como objetivo verificar a remocéo e recuperacdo de fésforo
dos efluentes domésticos com o uso de casca de ovo calcinada (COC) como adsorvente
alternativo. A realizacdo da pesquisa ocorreu em escala laboratorial utilizando amostras
contendo fosforo em efluente sintético, efluente preliminar e sobrenadante de digestor
anaerobico de lodo de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da cidade de Porto
Alegre/RS. Cascas de ovos calcinadas mostraram ser um material eficiente para remocéo de
fosforo. A eficiéncia no processo aumentou com elevacdo da temperatura de calcinagéo,
enquanto o tamanho das particulas diminui. Casca de ovo calcinada a 800 °C por 2 horas
(COCB800) exibiu 0 melhor desempenho entre os materiais testados neste estudo. Eficiéncias
de remogao superiores a 85 % foram obtidas para concentracdes de COC800 de 0,1 g.L* para
efluente sintético, 0,3 g.L* para efluente preliminar e 20 g.L™ para o sobrenadante de digestor
anaerdbico do lodo. O processo de remocdo de fosforo, ocorre especialmente durante os
primeiros 30 minutos, reduzindo ao longo de 2 horas. Ambos 0os modelos isotérmicos utilizados
no estudo (Langmuir e Freundlich) apresentaram aplicacdo aos dados experimentais do
processo de adsorcdo do fosforo as cascas de ovos calcinadas. Os dados experimentais de
cinética sugeriram um modelo de pseudo-segunda ordem. A morfologia do adsorvente mostrou
que as temperaturas de calcinacdo do estudo estdo em eventos diferentes da analise
termogravimétrica. Na temperatura de calcinacdo de 600 °C (COC600) houve eliminacdo da
matéria organica da casca de ovo, ndo interferindo na sua composi¢do quimica, diferente do
gue ocorreu na temperatura de 800 °C (COC800). Com o aumento da temperatura de calcinacgéo,
a concentracao atbmica de carbono diminuiu enquanto a de céalcio aumentou. Entende-se que 0
complexo formado por calcio e fésforo apos o tratamento, € um subproduto com potencial de
uso como um condicionador de solos na agricultura.

Palavras-chaves: Tratamento de esgotos, recuperacéo de fésforo, casca de ovo, adsor¢éo.



ABSTRACT

APPLICATION OF CALCINATED EGG SHELL IN PHOSPHORUS RECOVERY IN
DOMESTIC WASTEWATER TREATMENT PLANTS

AUTHOR: Rafael Renato Fritzen
ADVISOR: Antdnio Domingues Benetti

The discharge of effluents with high phosphate concentrations (P02 ™) into water resources can
trigger algae overgrowth (eutrophication), reducing dissolved oxygen in agqueous environments,
affecting aquatic life and disturbing the natural food chain. In addition, the world phosphorus
(P) reserves are decreasing. The recovery of this nutrient has become a topic of great scientific
and technological interest, with domestic wastewater being a good source of it. Among the
many technologies, adsorption offers several advantages such as low cost, high efficiency,
selectivity and simplicity of operation. The aim of this study was to verify the phosphorus
removal and recovery from domestic wastewater with the use of calcined eggshell as an
alternative adsorbent. The research was carried out on a laboratory scale using as phosphorus
samples stock solutions prepared by dissolving monopotassium phosphate (KH2PO4) with
water, preliminary effluent and supernatant of anaerobic sludge digester from a sewage
treatment plant in the city of Porto Alegre. Calcined eggshells proved to be an efficient material
for phosphorus removal, increasing its adsorption capacity as the calcination temperature
increased and the particle size decreases. Calcined eggshell at 800 ° C for 2 hours (COC800)
showed the best performance among the materials tested in this study. Satisfactory removal
efficiencies were obtained for COC800 concentrations of 0.1 g.L™ for synthetic effluent, 0.3
g.L! for preliminary effluent and 20 g.L* for anaerobic sludge supernatant. The phosphorus
removal process occurred especially during the first 30 minutes, reducing over 2 hours. Both
experimental isothermal model data used in the study (Langmuir and Freundlich) showed
application in the process of adsorption of phosphorus to the calcined eggshell. The
experimental kinetic data followed a pseudo-second order model. The morphology of the
adsorbent depended on the calcination temperatures. Thermogravimetric analysis showed that
organic matter was eliminated from the eggshell at 600 °C (COC600) without interfering in the
chemical composition of the adsorbent, different from what occurred the 800 °C (COC800). As
the calcination temperature increases, the atomic carbon concentration decreases while that of
calcium increases. It is understood that the complex formed by calcium and phosphorus after
treatment, is a by-product with potential for use as a soil conditioner in agriculture.

Keywords: wastewater treatment, phosphorus recovery, phosphorus, eggshell, adsorption



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Ciclo biogeoquimico do fOSTOr0 ..........cceiveiiiiiciiccc e 18
Figura 2 — Caracteristicas de ambientes aquaticos saudaveis e ambientes eutrofizados.......... 19
Figura 3 — Localizacdo e tamanho das zonas mortas MUNAIaIS...........c.cceveeeereienenineneneninas 21

Figura 4 — Dados experimentais modelados isotermas ndo lineares Freundlich e Langmuir ..30
Figura 5 - Mdltiplos usos da casca de ovo como matéria prima ou material para operacoes

HIVEISAS ... ettt etttk e bt e st he e bt e st e Rt e bt e Rt e R Rt et eR e e be et e Rt bt e nneenee e 34
Figura 6 - ETE S&o Jodo-Navegantes: LOd0S AtIVAUOS .........cccvevveviereiiieneeieee e esie e 41
Figura 7 - Coleta das amostras (a) Efluente bruto, apds o gradeamento e o desarenador (b)
Sobrenadante do digestor anaerdbico do 10d0..........cccevveieiieii e 42
Figura 8 - Equipamento utilizado (Banho Dubnoff TE-053) para agitacdo das amostras do

2] (0o o PSS 43
Figura 9 - Determinacdo concentracdo do fosforo - Método de Cloreto Estanoso (4500-P D)
.................................................................................................................................................. 48
Figura 10 - Da esquerda para a direita: Casca de ovo in natura, COC600 e COC800............. 53
Figura 11 - Curva Termogravimétrica, B = 10 °C min™* entre 25 °C € 900 °C ........ccccevvneeee. 54
Figura 12 - Microscopia Eletronica de Varredura em casca de ovo in natura com aumento de
A30X .ttt ettt et bRt oL R e Ee R e Rt R e e R £ e Rt e Ao b e Re b e R e Rt e Rt e Rt et et ettt benreenes 56
Figura 13 — Imagens de MEV da amostra COC600 em diferentes aumentos: da esquerda para
a direita, 500X, 1000X € 2000 ......uvereeiiireereeiirrieeesiiiireessreeeessereressssbesesssbereessesbeeeeserrenessssrens 57
Figura 14 - Imagens de MEV da amostra COC800 em diferentes aumentos: da esquerda para
a direita, 500X, 1000X € 2000X ......uvereeiiirereeeiiriiiieseirieresssreeeesseberessasbesesssbeeeesserbaseeserbesesssarens 57
Figura 15 - Remocé&o de fosforo com diferentes concentragdes de casca de ovo: (a) COC600 e
(0] 1010 12 0 SRRSO 60
Figura 16 - Eficiéncia na remocdo de fésforo para as diferentes temperaturas de calcinagédo
(600°C a esquerda, 800°C a direita), unidade ge= Mg P. g2 COC.....coevevirivvicriiieiceeans 63
Figura 17 - Intervalo de diferenca para as variadas concentracdes de COCB800 aplicados no
EFTUENTE SINTELICO ... ettt sttt reenes 65
Figura 18 - Intervalo de diferenca para as variadas concentracdes de COC800 aplicados no
EFTUENTE PrEIIMINGT ... bbb 66
Figura 19 - Remocéo de fosforo no sobrenadante do digestor anaerdbico de lodo com

(O @ 10 3]0 0N (3 R ) SRS 67
Figura 20 - Intervalo de diferenca para as concentracdes de COCB800 aplicados no
sobrenadante do digestor anaerObiCO............ccciveiiieii i 68
Figura 22 - Efeito dos diferentes adsorventes no pH dos efluentes sintético e preliminar (a)
COC600 e (b) COCB00 (médias £ desvios PAdrGES)........ccveeveireerieiieieerie e sre e e e e eee e 69
Figura 24 — Valores de pH relativos as concentragdes de COC800 em contato com o
sobrenadante do digestor anaerobico (médias £ desvios Padroes) .........ccuveererenenenenesnnnns 70

Figura 25 - Correlacdo paramétrica de Pearson entre as varidveis pH e fracdo de remogéo de
FOSTONO. ...t b bbbt b bbbt 71



Figura 26 - Dados experimentais e isotermas de adsorcao nao lineares ajustadas de fésforo
(Langmuir e Freundlich) para (a) COC600 e (b) COCB800 em efluentes sintéticos de

concentragdo inicial de 15 MQ.L™ ..o 73
Figura 27 - Dados experimentais e isotermas de adsorcao ndo lineares ajustadas de fosforo
(Langmuir e Freundlich) para (a) COC600 e (b) COCB800 em efluentes preliminares............ 75

Figura 28 - Dados experimentais e isotermas de adsorcao ndo lineares ajustadas de fosforo
(Langmuir e Freundlich) para COC800 em sobrenadantes de digestor anaerobico de lodo....76
Figura 29 - Ensaios de cinética dos diferentes efluentes (a) COC600 (concentragéo de 20 g.L"
1 e (b) COC800 (concentragdo de 0,1 g.L* para o sintético; 0,3 g.L* para o preliminar e

20 g.L 1 para 0 SODIENAAANTE)...........ccvviviieeiieciei ettt 78
Figura 30 — Ensaios de cinética usando efluentes sintético modelados para (a) COC600 com
concentragdo de 20 g.L* (b) COC800 com concentracdo de 0,1 g.L ™ ....ocvivcveiivciiiciciee, 80
Figura 31 — Ensaios de cinética com efluente preliminar modelados para (a) COC600 com
concentragio de 20 g.L* (b) COC800 com concentragdo de 0,2 g.L 7 ....cvvviveviecvcicicciciee 81
Figura 32 — Ensaios de cinética para sobrenadante do digestor anaerébico do lodo modelados
para COC800 com concentraGio de 20 0.l ... 82
Figura 33 - Imagem MEV do COCB800 ap0s o teste de adsorcao em efluente preliminar
(AMPIIAGAD 1M 5O0X) ...vveveertesteeteste sttt etttk e ettt e bbbt ene s 83

Figura 34 - Imagem MEV do COCB800 ap6s o teste de adsorcao no sobrenadante do digestor
anaerobico de lodo em diferentes aumentos (da esquerda para a direita, 500x e 1000x) ........ 84



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Producdo mundial de fosforo e reservas existentes em toneladas............cc.ccccvevenee. 17
Tabela 2 - Padrdes de lancamento Resolu¢do CONSEMA n° 355/2017 .....c.ccovevvvevevveinennnnnn, 22
Tabela 3 - ConcentracOes e razbes molares de fosforo em efluentes de origens diversas ....... 23
Tabela 4 - Analises realizadas, metodologia e equipamentos utilizados na caracterizacao dos

BTTUBINEES ... bbbttt b et 50
Tabela 5 - Composicgéo elementar da COIN, COC600 e COCB800 quantificados por meio de
detector de raios-X CaraCteriStiCOS. ....ciuiriiiiiieiesi e ens 58
Tabela 6 - Caracterizacdo dos efluentes (médias + desvios padrdes) (N=3)........cccceveervrvrrnnne. 59
Tabela 7 - Comparacdo entre efluente sintético e preliminar dentro de cada nivel de
concentracdo de COC800 (n=3, com repeticdes em duplicata) ...........cceverieereerecieseesieennenn 64
Tabela 8 - Parametros isotérmicos de adsorcdo: Efluente Sintético..........cccoevveviiicivecinennen, 73
Tabela 9 - Parametros isotérmicos de adsorcdo: Efluente Preliminar............ccccocveveiveieennn, 74
Tabela 10 - Pardmetros isotérmicos de adsorcao: Sobrenadante digestor anaerdbico.............. 76
Tabela 11 - CONStANLES CINBLICAS ......cveveieieieie sttt e ereans 79
Tabela 12 - Composicao elementar de COCB800 ap06s o teste com efluente preliminar
caracterizadas através do detector de raios-X caracteristicos (EDS) .......cccoovvrernereinienennn. 83

Tabela 13 - Composicao elementar de COCB800 ap0s o teste com sobrenadante do digestor
anaerdbico de lodo caracterizadas através do detector de raios-X caracteristicos (EDS)........ 84



ABPA
COIN
COC600
COC800

EBPR

EQMN
ETE

FAO

HAP
MAP
P

PO}~

LISTA DE ABREVIATURAS

Associacdo Brasileira de Proteina Animal

Casca de ovo in natura

Casca de ovo calcinada a temperatura de 600 °C por 4 horas

Casca de ovo calcinada a temperatura de 800 °C por 2 horas

Remocao bioldgica de fésforo melhorada (Enhanced biological phosphorus
removal)

Erro Quadratico Médio Normalizado

Estacdo de Tratamento de Esgoto

Organizacdo das NacGes Unidas para Alimentacdo e Agricultura (Food and
Agricultural Organization of the United Nations)

Hidroxiapatita (Hydroxyapatite)

Estruvita (Struvite)

Fosforo

Fosfato



2.1.
2.2.

3.1
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.
3.6.1.
3.6.2.
3.6.3.
3.7.
3.8.
3.9.
3.10.

4.1.
4.2.
4.3.
4.3.1.
4.3.2.
4.4,
44.1.
44.1.1.
4412,
4.4.1.3.
4.4.2.
4.5.

SUMARIO

INTRODUGAO ..ottt es et ses st 12
OBUJIETIVOS ...ttt ettt ettt e e beeaneas 14
OBJIETIVO GERAL ...ttt 14
OBJETIVOS ESPECIFICOS .....o.ovcveieeeesceie e ens e ssn s ann s 14
FUNDAMENTACAO TEORICA ......ovocveeesveeeeeeseeeeesessss s sesssessnses s 15
FOSFORO ...ttt 15
EUTROFIZACAD ..., 19
LEGISLACGAO ..ot vee ettt 21
FOSFORO EM EFLUENTES......coovieiieeeteee et ten st sene s, 23
TECNOLOGIAS DE RECUPERA(;AO DE FOSFORO.......ooovevreeireererseneeeeinen, 25
ADSORGCAD ... eee ettt 27
Parametros interferentes da adSOrGa0.........ccccevveiieieiiece e 28
ISOtErmMas de AdSOFCAOD..........ccueiueeieciece et 29
(@3] =] o= DRSSPSR 31
ADSORVENTES ALTERNATIVOS.... .ot 32
CASCA DE OVO ...ttt bttt 33
PRODUTOS DA RECUPERAGCAQ DE FOSFORO ........c.ccoeueieieieereresees s, 37
VIABILIDADE ECONOMICA ........coooieeeeeeeee e ves e 37
MATERIAIS E METODOS .....ooiieieieieteeesee e, 39
PREPAROQO DAS CASCAS DE OVOS ..ot 39
CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE ..ottt 39
AMOSTRAS UTILIZADAS ...ttt et 40
SOIUGBES SINTELICAS. ...ttt ettt 40
Aguas residuarias dOMESTICAS ..........cccceveveveeveeeerceeee e esees et sesee s 41
ENSAIOS EM BATELADA DE ADSORGAO DE FOSFORO (P)......cc.cvvvvvnveans 43
ENSAI0S PreliMINGIES .........ooiiiiiieiee e 43
D0SAgEM € AUSONVENTE.......c.i ittt nre s 43
[SOErmMa A8 AASOIGED .......vveueeueeieie ettt bbb bbbt 44
(O] 1= 1 o SRS 45
Ensaios com esgoto sanitario e sobrenadante de digestor anaerdbio .................. 47

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS.......oovuieeeeereeeeereseeeiesiesiesssssessseses s 47



4.6.

5.1.

5.1.1.
5.1.2.
5.1.3.

5.2.
5.3.
5.4.
5.5.

5.5.1.
5.5.2.
5.5.3.

5.6.
5.7.

6.
7.

ANALISE ESTATISTICA ..o oo oo oo oo et e e e e e e er s 51

RESULTADOS E DISCUSSOES ...ttt 53
CARACTERIZAQAO DA CASCA DE OVO ...t 53
ANAlise termMOgraVvViMEIiCa ........ccciveieiieie et sraenae s 53
ANALISE BET ...ttt bbbttt bbb ne e 55
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microanalise Quimica
E1eMeNntar (EDS).......ccooiiiiiieee ettt e 56
CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE EFLUENTES UTILIZADAS.......... 58
ENSAIOS DE ADSORCAOQ ........oooieieeieeeeeeteee e s sesissse st 60
EFEITO DO PH....ooioieiees ettt 69
ISOTERMAS DE ADSORGCAD ........ooiieieeereiieeeseeieseteses s issessessssssssesses s sensssenes 72
EFTUENTE SINTELICO ...cvveveeiee e e 72
Efluente Preliminar........o.cooi i e 74
Sobrenadante de digestor anaerobiCO ...........cccccveveiieie e 76
CINETICA .ottt 77
MORFOLOGIA E COMPOSICAO ELEMENTAR DO ADSORVENTE POS
TRATAMENTO ..ottt nesre s 82
CONCLUSOES......ccouiiiaiiiicisete sttt 85
RECOMENDAGOES ......cooviteieeeeeeee e see e sassesassae st 87

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o e e e e er e e e esaees e een e 88



12

1. INTRODUCAO

A economia circular visa manter o maximo possivel o valor de produtos, materiais e
recursos no processo produtivo, e assim, minimizar a geracdo de residuos. Essa abordagem
busca separar o desenvolvimento econdémico do consumo de recursos finitos (ELLEN
MACARTHUR FOUNDATION, 2017). Neste sentido, varios materiais antropogénicos ou que
resultam da influéncia dos seres humanos sobre a natureza, sdo integrados no contexto da
economia circular. De modo similar a perspectiva de sustentabilidade, a estrutura para entender
a economia circular é uma abordagem baseada em trés perspectivas: impacto ambiental,
escassez de recursos e beneficios econdmicos (LIEDER; RASHID, 2016). A economia circular
insere-se no conceito de desenvolvimento sustentavel, que estd cada vez mais refletida nas
estratégias corporativas, politicas governamentais e em acordos internacionais, como a Agenda
21 (CUPULA DAS NACOES UNIDAS, 1993).

Quando lancados em cursos de agua, compostos com fésforo aceleram a eutrofizacéo,
com danos aos ecossistemas aquaticos (GU et al., 2015) e ao abastecimento de &gua para
consumo humano (PENG et al., 2018). Fosforo (P) é um nutriente essencial e tem muita
importancia na cadeia global de producdo de alimentos (WILFERT et al., 2015), sendo o
elemento principal na maioria dos fertilizantes no mercado (CORDELL et al., 2011). A
principal fonte de fosforo s&o as rochas fosfatadas, um recurso natural ndo renovavel. A duragéo
das reservas é razao de divergéncia, variando de décadas a centenas de anos. Ha concordancia
geral de que a qualidade das reservas esta piorando, tanto em termos de contetido como em
qualidade (DESMIDT et al., 2014), sendo cada vez mais complexa e onerosa a extracao do
mesmo. De acordo com U.S. Geological Survey (2018), a producdo de rochas fosfatadas em
2017 foi de 263 milhdes de toneladas. O aumento da populagdo mundial e consumo de

alimentos exercem demandas elevadas sobre as reservas limitadas de fésforo.

Esgotos sanitarios possuem concentracdes de fdosforo que variam entre 3,7 a
11,0 mg.Lt (METCALF & EDDY, 2014). Yuan, Pratt e Batstone (2012) citam que as dguas
residudrias municipais sdo uma fonte oculta de fosforo, e estimam que a sua recuperacao possa
satisfazer de 15% a 20% da demanda mundial. No entanto, Cornel e Schaum, (2009) citam que
0s custos para recuperacédo de fésforo, quando presente em baixas concentracdes, limitam sua
aplicacdo. Assim, o desenvolvimento de tecnologia para remocdo e recuperagdo de fésforo,
principalmente de efluentes domésticos, oferece a oportunidade, porém também é um desafio,

para reciclagem e sustentabilidade na utilizacdo deste nutriente. Varias tecnologias podem ser
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aplicadas em estagdes de tratamento de aguas residuarias e lodos para recuperagédo de fésforo,
conforme descritos por Wilfert et al. (2015), Peng et al. (2018) e Maroneze et al.(2014). Os
métodos mais comuns de recuperacao de fosforo sdo o tratamento biologico através da remocao
biolégica melhorada de fosforo (Enhanced biological phosphorus removal- EBPR),
precipitagdo quimica com ferro e aluminio e cristalizacdo, formando estruvita
(MgNH4PO4+6H:0) ou fosfato de calcio, como a hidroxiapatita [Cai0(PO4)s(OH)2].

Uma alternativa que pode ser avaliada para a recuperagdo de fosforo em estagGes de
tratamento de &guas residuérias e lodos é atraves de sua adsor¢do a um residuo. Entre as
vantagens estdo a facilidade de operacdo e eficiéncia de remocéo independente da concentracéo
de fésforo no efluente (MARONEZE et al., 2014). Estudos citam eficiéncias superiores a 90%
de remocéo do fosforo da fase liquida (HAMZAH et al., 2018). No entanto, uma desvantagem
na tecnologia sdo os altos custos operacionais dos adsorventes, sendo necessarios estudos sobre

adsorventes alternativos para minimizar este entrave.

Ovos de galinha sdo um dos recursos alimentares mais importantes no quadro da
alimentacdo mundial, uma vez que sdo importantes fontes de nutrientes essenciais a dieta
humana. De acordo com Associacdo Brasileira de Proteina Animal (ABPA), em 2018, o
consumo nacional de ovos foi de 11,3 kg.habitante™.ano™ (212 ovos consumidos por pessoa
anualmente). A producdo mundial de ovos chega a 6,5 x 107 t.ano’, representando um aumento
de 185% da producdo em relacdo a 1990 (FAO, 2016). A geracdo de residuos na utilizacdo do
ovo como matéria—prima, principalmente na industria alimenticia, estd associada a casca de ovo
(CO), o que representa aproximadamente 11% do peso total do ovo (QUINA; SOARES;
QUINTA-FERREIRA, 2017). Mittal et al. (2016) citam que o principal constituinte da casca

de ovo é o carbonato de célcio (94%).

Este trabalho propds-se a usar cascas de ovos calcinadas e moidas como adsorvente do
fosforo presente em efluentes domésticos, aplicando-as em duas diferentes etapas do processo
de tratamento em uma estacao, o efluente do tratamento preliminar e o sobrenadante do digestor
anaerobio. H& poucos estudos utilizando efluentes reais e com baixas concentra¢des de fosforo
(menores a 10 mg P. LY) como é o caso do esgoto bruto ndo se tendo o real conhecimento da
aplicacdo da casca de ovo no tratamento de efluentes e estima-se que o subproduto formado por

calcio e fosforo tenha potencial para ser usado como um condicionador de solos na agricultura.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a aplicacdo da casca de ovo calcinada na recuperacdo de fosforo em esgotos

domeésticos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar fisicamente a area superficial especifica e quimicamente, através do EDX, as
cascas de ovos calcinadas em diferentes temperaturas;

e Auvaliar o equilibrio e a cinética de adsorcao do fésforo nos compostos produzidos a partir
de casca de ovo em efluentes sintéticos, efluente do tratamento preliminar e sobrenadante
de digestor anaerobio de lodo.

e Caracterizar quimicamente os compostos formados apds o contato das diferentes fontes de
fésforo com cascas de ovos calcinadas;

e Estimar as constantes para os modelos de isotermas propostos e concentragdes de casca de
ovo calcinada eficientes para a recuperacdo do nutriente como parametros para o projeto
de uma planta piloto.

e Estimar a quantidade potencial de fosforo que pode ser recuperada em plantas de ETE.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. FOSFORO

O fésforo (P) € um elemento de origem mineral descoberto em 1669 por Hennig Brand,
(QUIMLAB, 2019). Possui numero atbmico e de massa 15 e 30,97 respectivamente e esta
localizado no grupo 15 ou grupo do Nitrogénio, sendo entdo este elemento um nao-metal.
Caracteriza-se por ser mole, semitransparente e possuir brilho no escuro (DESMIDT et al.,
2014).

Suas variedades alotrépicas fazem com que este elemento assuma caracteristicas que
vao depender de seus arranjos. Os alétropos mais conhecidas sao o fosforo branco e o fésforo
vermelho (DESMIDT et al., 2014). Estes al6tropos possuem uma grande diversidade de
propriedades fisicas e reatividade quimica. A forma mais comum é fdésforo branco ou
tetrafésforo (P4), que tem uma estrutura tetraédrica e é altamente reativa com o ar, enquanto o
fosforo vermelho existe como cadeias poliméricas (Pn) e é mais estavel (PFITZNER et al.,
2004). O fosforo branco se transforma em fosforo vermelho quando exposto a luz solar, ou

aquecendo-o em condicdes andxicas a 250°C.

Por possuir alta reatividade principalmente com o ar, o fésforo apresenta elevada
tendéncia de oxidagdo, nunca sendo encontrado como um elemento livre. E amplamente
distribuido em muitos minerais, principalmente na forma de fosfatos (P03~) (DESMIDT et al.,
2014). O fosforo é 0 12° elemento mais abundante na superficie terrestre, estando presente em

rochas fosfaticas.

A rocha de fosfato possui impurezas como substancias himicas e metais pesados,
especialmente cadmio, uranio e zinco. Normalmente, a rocha fosfatica contém 30-40% de
pentoxido de fosforo (P,05) (entre 13-17,5% de P) (SCHIPPER et al., 2001). O teor de fosforo
do minério é frequentemente expresso como P,0s devido ao tradicional método gravimétrico

para determinacéo de seu teor.

Os produtos a base de fosfato sdo utilizados em inimeras aplicagdes, que podem ser
divididas em duas categorias principais: aplicagdes agricolas e ndo agricolas. A maioria da
producdo global de fosfato (aproximadamente 95%) é usada em aplicacOes agricolas,
principalmente na industria de fertilizantes (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2018), além do
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uso na producdo de pesticidas a base de fésforo e suplementos alimentares para animais
(DESMIDT et al., 2014).

O fosforo € um dos trés principais macronutrientes primarios, juntamente com o
nitrogénio e potassio, que sdo a base de fertilizantes inorganicos. O aumento da populacédo
global resultou em uma crescente demanda pela producdo de alimentos e uma necessidade
crescente de fosforo para apoiar a atividade agricola (CORDELL et al., 2011). Como 0s
fertilizantes s&o cruciais para uma producao eficiente de plantas, sua falta pode resultar em falha

na colheita.

Na induastria alimenticia, compostos de fosfato estdo presentes na composicdo do
fermento em po, além de refrigerantes, para impedir o crescimento bacteriano e tamponar o pH.
Produtos a base de fosfato também estdo presentes em varias aplicacdes domésticas:
detergentes, agentes de limpeza, cremes dentais. Além disso, o fosfato tem inimeras aplicacdes
industriais, tais como tratamento de superficies metalicas, inibicdo de corrosao e retardantes de
chama. Apesar do uso generalizado, estas aplicacdes representam apenas uma pequena parte do
consumo total (5%) (DESMIDT et al., 2014).

Além dessas aplicacdes de escala industrial, este elemento tem importancia na nutricdo
humana, estando presente em reacGes bioquimicas fundamentais (WESTHEIMER, 1987).
Estas reacGes envolvem o material genético (DNA, RNA), a transferéncia de energia dentro da
célula através da molécula adenosina trifosfato (ATP) e no suporte estrutural dos organismos
por suas membranas fosfolipidicas. O fosforo esta presente em todos 0s organismos vivos e é
responsavel por cerca de 2-4% do peso seco da maioria das células (KARL, 2000). E o segundo
mineral mais abundante no corpo humano, superado apenas pelo célcio, encontrado em 0ssos e

dentes.

Os depdsitos geoldgicos de fosfato podem ser divididos em duas categorias principais:
rocha fosfatica sedimentar e ignea (DESMIDT et al., 2014). Os depdsitos de rocha fosfatica
ignea séo frequentemente baixos em grau de pureza do material minerado, aumentando os
custos para se recuperar. Entretanto, as rochas de PO;~ mais acessiveis e de alta qualidade estéo
se esgotando, assim, estes minerais de baixa qualidade, com niveis elevados de impurezas,
baixo teor de fésforo e baixa acessibilidade em termos de relagdo custo-beneficio estdo sendo
cada vez mais explorados (WILFERT et al., 2015). O resultado € maior custo de producdo em

comparacdo com o uso de minerais de alta qualidade.
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Segundo o U.S. Geological Survey (2019) (Tabela 1), em 2018, cerca de 270 milhdes
de toneladas de rocha fosfatica foram mineradas no mundo. As principais &reas de mineracao
estdo na China, EUA e Marrocos. As maiores reservas sedimentares de rocha fosfatica sdo
encontradas no norte da Africa, China, Oriente Médio e EUA. Reservas igneas significativas
s&o encontrados no Brasil, Canada, Rssia e Africa do Sul. Marrocos e Saara Ocidental contém
cerca de 70% das reservas de fosfato ainda existentes, sendo o Marrocos o0 maior exportador

mundial da matéria prima.

Tabela 1 - Producdo mundial de fosforo e reservas existentes em toneladas

Producdo Mineral (toneladas/ano) Reservas
2017 2018 (toneladas)
Estados Unidos 27.900 27.000 1.000.000
Argélia 1.300 1.300 2.200.000
Australia 3.000 3.000 1.100.000
Brasil 5.200 5.400 1.700.000
China 144.000 140.000 3.200.000
Egito 4.400 4.600 1.300.000
Finlandia 980 1.000 1.000.000
india 1.590 1.600 46.000
Israel 3.850 3.900 67.000
Jordania 8.690 8.800 1.000.000
Cazaquistdo 1.500 1.600 260.000
México 1.930 2.000 30.000
Marrocos e Saara Ocidental 30.000 33.000 50.000.000
Peru 3.040 3.100 400.000
Russia 13.300 13.000 600.000
Arébia Saudita 5.000 5.200 1.400.000
Senegal 1.390 1.500 50.000
Africa do Sul 2.080 2.100 1.500.000
Siria 100 100 1.800.000
Togo 825 850 30.000
Tunisia 4.420 3.300 100.000
Uzbequistao 900 900 100.000
Vietnd 3.000 3.300 30.000
Outros paises 1.100 1.300 770.000
Total mundial 269.000 270.000 70.000.000

Fonte: adaptado e traduzido U.S. Geological Survey, 2019

U.S. Geological Survey (2019) cita também que grandes depositos foram detectados nas
plataformas continentais do Oceano Atlantico e do Oceano Pacifico, com isso estimam-se
reservas em torno de 300 bilhes de toneladas de fésforo. No entanto, por hora, a mineracéo

destes depositos é altamente onerosa, encarecendo o produto final (DESMIDT et al., 2014).
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Apesar da procura de novas reservas o fosforo é considerado um recurso nao renovavel
(REIUNDERS, 2014) e o rapido esgotamento das reservas desta rocha, como resultado da
crescente exploracdo de PO3~ vém chamando a atencéo para estudos em busca de novas fontes
de fosforo. Pesquisadores discordam sobre o prazo exato para deplecdo das reservas mundiais
de fosforo em virtude dos diferentes modelos de célculo utilizados. Van Vuuren, Bouwman e
Beusen (2010) estimam que, até 2100, serdo extraidos, sob estimativas otimistas, em torno de

20 a 35% das reservas atuais, ja nos piores cenarios, variaria de 40-60%.

Outro motivo para o esgotamento do fdésforo se deve ao ciclo natural do fosforo
(Figura 1). No ciclo do fosforo ndo ha passagem desse elemento pela atmosfera e tem inicio
quando as rochas sofrem intemperismo e liberam o ion fosfato no solo. Assim, esse composto
pode ser incorporado por seres vivos e quando aproveitados podem retornar a natureza durante
a decomposicao da matéria organica. Se carreado para rios, lagos e mares o fosforo sedimenta

e se incorpora as rochas em formacdo (DESMIDT et al., 2014).

Figura 1 - Ciclo biogeoquimico do fésforo
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Fonte: Khan Academy, 2019

Apesar das incertezas quanto ao tempo estimado para 0 esgotamento das reservas, todos

os estudos assumem que em um dado momento, havera um esgotamento de rocha fosfato
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natural, o que significa que "ndo fazer nada" ndo é uma possibilidade sustentavel a longo prazo
(DESMIDT et al., 2014).

A possibilidade de precos crescentes do produto em virtude da diminuicdo da oferta
(VAN VUUREN; BOUWMAN; BEUSEN, 2010), junto a extracdo de reservas com menor
qualidade impulsionam a pesquisa sobre opc¢des para recuperar e reciclar este recurso essencial
e ndo renovavel (BRADFORD-HARTKE; LANT; LESLIE, 2012).

3.2. EUTROFIZACAO

A eutrofizagdo (Figura 2) é um processo de poluicdo de corpos hidricos em que ocorre
a floracdo, um fenbmeno no qual algas e cianobactérias se multiplicam rapidamente devido a
quantidade excessiva de nutrientes disponiveis (CARPENTER, 1995). Esse fendmeno tem
como consequéncias a diminuicdo da penetracdo de luz e de oxigénio dissolvido levando a um
declinio acentuado na biodiversidade aquatica, contribuindo para a formacao de zonas mortas
oceanicas, bem como a perda de recursos hidricos fundamentais para o abastecimento de agua
domestico e industrial (CARPENTER, 1998).

Figura 2 — Caracteristicas de ambientes aquaticos saudaveis e ambientes eutrofizados

- baixo nivel de nutrientes - alto nivel de nutrientes
- boa penetragao de luz - pouca penetragao de luz
- alto nivel de oxigénio / - pouco oxigénio dissolvido
dissolvido - aguas turvas
pouco crescimento de algas I - alto crescimento de algas
alta diversidade de peixes / - baixa diversidade de peixes

v ",’ 3 i g v 4 J ’ ‘. . A . ]
(a) lago normal (b) lago eutrofizado

Fonte: Raven, Berg e Johnson, 1998

A poluicao por eutrofizagdo ocorre quando excessos de dejetos organicos sao jogados
nas aguas, o que acaba por interferir nesse ecossistema. A origem dos dejetos é que determina
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o tipo de processo, dividido em eutrofizagdo natural e artificial. O primeiro ocorre de maneira
natural, @ medida que os lagos envelhecem e s&o preenchidos com sedimentos, levando centenas
de anos para ocorrerem (CHISLOCK et al., 2013). Na artificial, as atividades humanas
aceleraram a taxa e a extensdo da eutrofizacdo através de descargas pontuais e difusas de

nutrientes limitantes, como nitrogénio e fosforo.

O problema da eutrofizacdo tem como ponto de partida o acimulo de nutrientes
dissolvidos na dgua. Corpos d"agua naturais possuem baixos niveis de nutrientes dissolvidos,
limitando o desenvolvimento de produtores, especialmente as algas. Nestes ambientes a cadeia
tréfica mantém-se equilibrada. A luz consegue atingir as partes mais profundas dos corpos
d’4gua e as plantas conseguem realizar a fotossintese, garantindo a oxigenacao do ambiente

(RAVEN; BERG; JOHNSON, 1998).

Com a floracdo, as algas formam uma camada densa e esverdeada na superficie,
impedindo a luz de atingir o fundo de rios ou lagos (CHISLOCKEet al., 2013). Sem luz, os
organismos que vivem em camadas inferiores na agua ndo conseguem fazer a fotossintese
adequadamente, o que reduz a quantidade de oxigénio disponivel para manter os peixes e
mamiferos aquaticos que ali vivem. Além disso, as algas que se desenvolvem fazem com que a
agua tenha sabor ou cheiro ruim ou produzam compostos toxicos (CHORUS; BARTRAM,
1999), como é o caso das cianobactérias que se reproduzem de maneira intensa em
ambientes eutrofizados. Varias espécies destes microrganismos sdo capazes de produzir
toxinas, também chamadas de cianotoxinas. As cianotoxinas funcionam como uma protecdo
contra predacédo e podem causar danos graves se ingeridas pelos seres humanos. Em locais onde
a agua é utilizada para abastecimento, deve haver um constante monitoramento das

cianobactérias e suas toxinas.

Todo o processo de eutrofizacdo ja é prejudicial ao meio ambiente por si sO, e ainda
possui mais uma grave consequéncia: agentes decompositores de matéria se multiplicam no
meio eutrofizado (CHISLOCK et al., 2013). Além disso, quando todas essas algas morrem e
sdo decompostas por microrganismos, grandes quantidades de oxigénio sdo utilizadas na
medida em que seus corpos sdo metabolizados. A decomposi¢do pode baixar os niveis de
oxigénio dissolvido na agua e levar a morte por hipoxia (falta de oxigénio) de outros organismos

aquaticos, como crustaceos e peixes.

O fosforo € a principal causa de eutrofizacdo na maioria dos recursos hidricos (WANG,

2015), podendo entrar em um lago através de sistemas sépticos defeituosos, detergentes a base
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de fasforo, fertilizantes utilizados na agricultura e confinamento de animais (CAPDEVIELLE
et al., 2013). Carpenter (2008) cita formas de mitigacdo da eutrofizacdo, tais como a utilizagéo
racional de fertilizantes, a eliminacdo de detergentes que contenham fosforo e o tratamento de

efluentes com etapa para a remocao de nutrientes.

Regides de lagos e oceanos que sdo pobres em oxigénio devido ao aporte de um
nutriente sdo chamados de zonas mortas. O nimero de zonas mortas tem crescido por muitos
anos e mais de 400 dessas zonas existiam em 2008 (NASA EARTH OBSERVATORY, 2008).
Uma das piores zonas mortas estd na costa dos Estados Unidos no Golfo do México.
Fertilizantes lixiviados da bacia do rio Mississipi criaram uma zona morta de mais de 22.000
km2, Zonas mortas sdo encontradas em areas de alta industrializacédo e densidade populacional

ao redor do mundo (Figura 3).

Figura 3 — Localizacdo e tamanho das zonas mortas mundiais
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Fonte: NASA Earth Observatory, 2008

3.3. LEGISLACAO
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A descarga de fésforo em &guas superficiais tem sido limitada por legislacbes com o
objetivo de proteger os corpos hidricos de processos como a eutrofizacdo. Com base na
legislacdo do Rio Grande do Sul, Resolugdo CONSEMA n° 355/2017 (RIO GRANDE DO
SUL, 2017), as concentracdes de emissdo permitidas variam conforme a vazdo efluente
despejada nos recursos hidricos. A concentracdo méxima permitida, para efluentes domésticos,
é de 4 mg P.L* para vazdes inferiores a 1000 m3.dL. Porém, para qualquer vazdo despejada é

estabelecida uma eficiéncia minima de 75%, como por ser visto na Tabela 2.

Tabela 2 - Padrdes de lancamento Resolugdo CONSEMA n° 355/2017

Nitrogénio Fosforo Total
Faixa de vazdo do efluente (m3/d) Amoniacal .
mg.L? Eficiéncia (%)
(mg.L™)
(1) Q <1.000 20 4 75
2 1.000 < Q <2.000 20 3 75
(3) 2.000 < Q <10.000 20 2 75
4) 10.000 <Q 20 1 75

Fonte: adaptado CONSEMA n° 355/2017

J4 a Resolucdo do CONAMA n° 357/2005 (BRASIL, 2005) que dispde sobre a
classificagio dos corpos d’agua limita em 0,15 mg P.L™* a maxima concentracéo de fésforo total
em ambientes l6ticos e tributarios de ambientes intermediarios (Classe 3- Aguas Doces). Em

ambientes Iénticos de Classe 1, 0 maximo permitido é 0,02 mg P.L™.

Visando estabelecer critérios para a utilizacdo de fosforo na formulacdo de detergentes
em pd para 0 uso no mercado nacional, o governo brasileiro publicou a Resolucio CONAMA
n° 359/ 2005 (BRASIL, 2005) que dispde sobre a regulamentacdo do teor de fosforo em
detergentes em p6 para uso em todo o territério nacional. Nela foi estipulada a reducéo
progressiva dos limites, ao longo de trés anos subsequentes, até atingir o valor de 10,99% de
P20s e 4,8% de fdsforo total (P), em peso. Passado o prazo estipulado para adequacgéo calculou-
se uma reducdo do aporte de fésforo ao meio ambiente da ordem de 21,5% no periodo
compreendido entre 2005 e 2008, alterando o aporte desse nutriente nas aguas de 40,5 para
31,8 t.dia* (BRASIL, 2010). Concluiu, no entanto, pela necessidade da ado¢édo de limites mais

restritivos.
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3.4. FOSFORO EM EFLUENTES

O fésforo em efluentes pode ser classificado em duas partes: particulado e dissolvido.
Cada parte pode ser diferenciada como reativo e nao-reativo. O fosforo reativo é definido como
a parte que responde a testes colorimétricos sem hidrdlises ou digestdes oxidativas preliminares.
Os ortofosfatos reativos incluem tanto formas solUveis, como aquelas que sdo fracamente
ligadas ou adsorvidas sobre precipitados (METCALF & EDDY, 2014). As formas solUveis de
fosfato que sdo encontradas em solugdes aquosas incluem o ortofosfato, polifosfato (acido
hidrolisavel) e fosfato organico. Os ortofosfatos, P0O;~, HPO; ,H,P0O;,H;P0,, sio0
acessiveis para 0 metabolismo biolégico sem quebra adicional. Os polifosfatos incluem aquelas
moléculas com dois ou mais atomos de fosforo, oxigénio e em alguns casos, hidrogénio
combinado a uma molécula complexa. Polifosfatos sofrem hidrélise em solu¢des aquosas até a
forma de ortofosfato, no entanto, ela € lenta. O fosforo organico é usualmente de menor
importancia na maioria dos esgotos domésticos, mas pode ser um importante constituinte de
efluentes indutriais e lodos (CAVALCANT]I, 2009). O fdsforo organico é convertido em orto-

fosfato na oxidacdo aerébia da matéria organica.

A composicdo das aguas residuarias varia de acordo com a fonte, podendo afetar
significativamente a recuperacdo de fésforo. Na Tabela 3, sdo apresentadas as concentraces

de P03~ e razdo molar de diferentes fontes de efluentes.

Tabela 3 - Concentrac@es e razbes molares de fosforo em efluentes de origens diversas

Fonte de Fosforo Concentragdo de PO~ (mg P.L?) Razdo Molar
Efluente de Industria de
N 1483 Mg:N:P=1:1:1
Fertilizante

Efluentes de aviario 370 £ 30 Mg:N:P =1:1:1

Efluentes de porco 60 Mg:P=1,2:1

) Mg:P =4,2:1

Urina 638
N:P =0,55:1
Agua de Aquicultura 247 Mg:P =~ 1:1

Fonte: adaptado e traduzido Peng et al., 2018
O desenvolvimento de tecnologias para remogéo de fosforo comegou na década de 1950

em resposta a questéo da eutrofizacdo e a necessidade de reduzir os niveis de fosforo que entram

nas aguas superficiais. A remocdo foi inicialmente obtida por precipitacdo quimica, o que
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continua sendo a tecnologia mais aplicada atualmente. Este método tem a desvantagem de
aumentar a concentracdo de sais no efluente, o que pode ser desfavoravel quando este é
destinado para aplicacGes agricolas. Nas ultimas décadas do século 20, desenvolveu-se o
processo denominado Remocdo Biologica Melhorada de Fésforo ou Enhanced biological
phosphorus removal (EBPR) que vém se estabelecendo como uma solugdo mais econdmica ao
tratamento, principalmente de efluentes domésticos (METCALF & EDDY, 2014).

Segundo Cornel e Schaum (2009), aproximadamente 11% da carga de fésforo recebida
é removida com o lodo no tratamento primario do esgoto. No tratamento biologico de aguas
residuarias, como lodos ativados, de 20 a 30% da carga de fosforo presente no efluente é
incorporada na biomassa e removida com o excesso de lodo, mesmo sem processos de remocao
de fosforo (PARSONS; SMITH, 2008).

Nas estacOes de tratamento de aguas residudrias, com uma etapa terciaria para a remogao
de nutrientes, as concentracdes de fosforo sdo reduzidas a niveis determinados em legislagéo.
No total, aproximadamente 90% da carga de fésforo recebida € assim incorporada no lodo de
esgoto (DESMIDT et al., 2014). Com o EBPR, os organismos que acumulam fosforo (PAO)
incorporam fosforo na biomassa celular e o fosforo é removido do processo por descarte de
lodo (residuos de lodo ativado) (METCALF & EDDY, 2014). Este processo requer uma
operacdo mais complexa do sistema de tratamento (MARONEZE et al., 2014).

A precipitacdo quimica com sais metélicos pode remover o fdsforo para niveis de
concentracdo que podem enquadrar-se aos padrbes de emissdo estabelecidos pela legislacéo.
Os sais de ferro e aluminio sdo os mais utilizados atualmente para a precipitacdo do fosfato em
virtude do custo. Os compostos mais utilizados sdo FeCls, Fe2(SOa4)3, FeSO4 e Al2(SO4)3. Com
relacdo as eficiéncias do processo, remoc¢des de até 95% sdo comumente relatadas
(MARONEZE et al., 2014). Independente destes elevados desempenhos, o lodo produzido é de
dificil reuso pois os sais de fosfato formados ndo sdo disponiveis para plantas em condicdes
normais de pH (DESMIDT et al., 2014), sendo normalmente descartado como residuo sélido
industrial em aterros sanitarios controlados, havendo severas limitacbes com respeito a
contaminagdo de &guas subterraneas (RAMALHO, 2013; LOGANATHAN et al., 2014). Os
produtos quimicos podem ser adicionados antes do tratamento primario, durante tratamento
secundario ou como parte de um processo de tratamento terciario (METCALF & EDDY, 2014).
No entanto, sdo necessarias grandes quantidades de sais metalicos para se ter remogdes que

alcancem 1 ou 2 mg P.L™%, consequentemente gerando grandes volumes de lodo. Também, ha
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uma elevacédo no teor de sais na agua, o que pode limitar as aplicacdes de reuso dos efluentes
tratados.

As tecnologias atuais de remocédo de fosforo ndo visam a recuperacdo do elemento,
apenas evitam o despejo dos efluentes nos recursos hidricos com elevadas concentracdes de
nutrientes. Tecnologias para recuperacdo devem ser cada vez mais estudadas visando a
sustentabilidade econdmica e ambiental do processo de tratamento (CHEN et al., 2009; CID;
JASPER; HOFFMANN, 2018; HAMZAH et al., 2018).

A recuperagdo do P03~ em estacBes de tratamento de esgoto centralizadas
convencionais pode ocorrer, contudo 0s niveis de PO3~sdo mais baixos do que em sistemas

descentralizados com separagdo na origem (TARAYRE et al., 2016).

3.5. TECNOLOGIAS DE RECUPERACAO DE FOSFORO

Além da remocdo de efluentes, ha necessidade de se encontrar fontes alternativas e
renovaveis para obtencdo de fosforo. Como comentado, o fésforo € um recurso limitado com
uma média de prego que quase triplicou entre 2005 e 2015 (U.S. GEOLOGICAL SURVEY,
2005; 2015).

Esgotos sanitarios sdo ricos em fosforo, com concentracdes que variam entre 3,7 a 11,0
mg/L (METCALF & EDDY, 2014). No entanto, ainda sdo uma fonte inexplorada de fésforo,
podendo sua recuperacao satisfazer de 15% a 20% da demanda mundial do mineral (YUAN;
PRATT; BATSTONE, 2012).

Abordagens fisicas, bioldgicas e quimicas para recuperar fosforo de aguas residuérias
estdo sendo desenvolvidos, incluindo cristalizacdo, adsorcdo e troca iGnica, processos de
membrana, processos eletroquimicos e processos bioldgicos (BRADFORD-HARTKE; LANT;
LESLIE, 2012; CID; JASPER; HOFFMANN, 2018; ICHIHASHI; HIROOKA, 2012;
LOGANATHAN et al., 2014; SHIH et al., 2017; TIAN et al., 2016). No entanto, apresentam
limitagbes, pois podem produzir compostos de baixa pureza, com custos altos ou

operacionalmente complexos.

A precipitagdo de fosforo utilizando célcio e magnésio sdo alternativas aos sais
metalicos de ferro e aluminio. O baixo custo dos insumos, associado a facilidade de manuseio

sdo consideradas as principais vantagens desta técnica. A tecnologia, também denominada
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cristalizacdo, é uma abordagem extensivamente pesquisada com uma taxa de recuperacao
relativamente alta e eficiente, além de formar produtos valiosos com poucos recursos e riscos
ambientais (DAI et al., 2016; PANTZIAROS et al., 2018).

Na forma de célcio, o hidroxido é adicionado ao efluente contendo fosforo, reagindo
com a alcalinidade natural do bicarbonato para precipitar CaCO3. A medida que o valor do pH
aumenta, os ions de calcio em excesso, reagem com o fosfato, precipitando um composto
chamado de hidroxiapatita (HAP) [Cai0(PO4)s(OH)2] (METCALF & EDDY, 2014).

Além da remocéo de fosforo, o calcio pode atuar na clarificacdo do efluente, se este
possuir material particulado e condi¢cfes de pH e alcalinidade adequadas (CHEN et al., 2009).
Outro fato de interesse no uso de célcio para a precipitacdo quimica de fosforo é o grande
interesse comercial das industrias de fertilizantes no produto precipitado (JOWETT et al., 2018)

€ 0 Uso na area da saude, voltada ao uso para implantes e préteses (COSTA et al., 2009).

Ja as reacBes com magnésio ocorrem sob condi¢Bes alcalinas, originando um
precipitado denominado de estruvita (MAP) [MgNH4PO4.6H.Q0], que é capaz de remover
simultaneamente NH;e P03~ dos efluentes (SHIH et al., 2017). A estruvita é uma substancia
cristalina composta de magnésio, amonia e fosforo em concentragdes molares equivalentes
(CAPDEVIELLE et al., 2013). Devido a sua baixa solubilidade em solucdes de pH neutro, a
estruvita é considerada um fertilizante de libertacdo lenta, com excelente desempenho agricola
(HUTNIK et al., 2013).

No processo de cristalizacdo, o desenvolvimento de um cristal geralmente segue trés
fases quimicas: supersaturacdo, nucleacdo (nascimento do cristal) e crescimento do cristal
(PENG et al., 2018). Trés diferentes tipos de mecanismos de nucleacdo foram investigados: (1)
cristalizagdo homogénea, que ocorre espontaneamente apenas em solucbes altamente
purificadas ou supersaturadas, (2) cristalizacdo heterogénea que ocorre em uma solucao
contendo particulas impuras (por exemplo, poeira em suspensao) ou materiais de sementes, e
(3) cristalizacdo de auto-nucleagéo (ou nucleacéo secundaria da superficie) que ocorre com base
em cristais nucleados primarios (CID, JASPER, HOFFMANN, 2018)). Destes tipos de
nucleacdo, a nucleacdo heterogénea e auto-nucleacdo sdo os predominantes mecanismos de

nucleacdo no tratamento de aguas residuais.

Os principais parametros que afetam a cristalizagdo do Ca-P séo o pH, a divisdo molar,
intensidade de mistura e tipo de reator (PENG et al., 2018). Muitos estudos tém se concentrado
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na influéncia do pH na recuperagéo de P por cristalizagdo. Estudos relataram que a condicéo
ideal de pH é um ambiente levemente alcalino (aproximadamente pH ~ 9). A medida que o
valor do pH aumentou de 8,5 para 9,5, o0 valor de P a taxa de remocdo aumentou
significativamente de 65,1 para 95,8% (SHIH et al., 2017).

O uso de sais de calcio e magnésio apresentam desempenho inferior ao ferro e aluminio,
além de necessitar de condi¢Oes especificas para a ocorréncia da reacdo ja que a proporgao
molar de Mg:N:P deve estar em torno de 1:1:1 (PENG et al., 2018), exigéncia que limita sua
aplicacdo industrial. No entanto, plantas de estacdes de tratamento utilizando esta técnica ja
estdo em escala operacional na Europa (como na Holanda e Alemanha), América do Norte e
Asia (Japao), o que indica a viabilidade técnica da recuperacio de fésforo (DESMIDT et al.,
2014).

Nas ultimas décadas, muitos estudos foram realizados para recuperar o fosforo de varios
tipos de aguas residuérias, como efluentes da industria de fertilizantes (HUTNIK et al., 2013),
lixiviado municipal (ZHANG; DING; REN, 2009), concentrado de membrana (BRADFORD-
HARTKE; LANT; LESLIE, 2012),sobrenadante de tratamentos anaerobicos (DAI et al., 2016),
urina (TIAN et al., 2016), aguas residuérias de aquacultura (ZHANG et al., 2017) e outros tipos
de efluentes com altas concentragdes de fosforo.

3.6. ADSORCAO

A adsorcao é um fendmeno fisico-quimico em que o componente em uma fase gasosa
ou liquida € transferido para a superficie de uma fase sélida (CAVALCANTI, 2009). Esse
processo se da pela transferéncia de determinada substancia (adsorvato) que estd em solucéo
em uma fase liquida para a interface de uma fase sélida (adsorvente), formando uma interacéo
entre adsorvato e adsorvente. Essa interacdo, que consiste em possibilitar a fixacdo de
substancias em um meio adsorvente, tem como variavel de eficiéncia a area de contato entre 0s
meios envolvidos (METCALF & EDDY, 2014).

Adsor¢do é uma operacdo unitaria utilizada para a remocéo de contaminantes organicos
dissolvidos na dgua. A adsorg¢do tem aplicagdes no tratamento de 4gua para consumo humano,
tratamento avancado de aguas residudrias, tratamento de 4gua para processos industriais que
requeiram alta qualidade e tratamento de &guas subterraneas contaminadas com solventes
organicos e derivados de petréleo (NATURALTEC, 2018).
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O equilibrio e a cinética sdo importantes no processo de adsor¢do de um contaminante
na superficie do adsorvente. Segundo Di Bernardo e Dantas (2005) a cinética da adsorcéo
determina a rapidez com que o equilibrio € atingido, sendo funcdo das taxas de transferéncia de

massa.

Os desempenhos nesse processo sdo elevados, geralmente na ordem de 90% de
eficiéncia de remocédo de fosforo. Além disso, considera-se um processo simples e de fécil
operacdo (MARONEZE et al., 2014).

3.6.1. Parametros interferentes da adsorcao

Dentre os fatores que interferem na adsorcao, levando-se em consideracdo o adsorvato,
destacam-se: concentracdo, caracteristicas moleculares (massa, tamanho, estrutura e
polaridade), forma ou configuragdo espacial, natureza e competitividade dos adsorvatos. Para
0s materiais adsorventes, os fatores determinantes da capacidade no equilibrio e da velocidade
de se chegar a esta capacidade, incluem quantidade de adsorvente, area superficial, natureza
fisico-quimica da superficie, polaridade, estrutura e distribuicdo porosa, disponibilidade da
superficie para as moléculas ou ions do adsorvato, tamanho e forma das particulas do
adsorvente (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Ha também algumas condi¢des operacionais que influenciam na capacidade de adsorcao
do sistema como a concentracdo da matéria organica em solucdo, os parametros de mistura
(tempo de contato e gradiente de velocidade, pH), a afinidade das superficies em contato, o pH

e mecanismos fisicos e quimicos associados (CAVALCANTI, 2009).

O pH afeta a adsorcdo a medida em que determina o grau de distribuicdo das espécies
qguimicas que devem ser removidas e influencia na distribuicdo de cargas na superficie do
adsorvente (MARIN et al., 2015). Alteraces no pH podem afetar o processo de adsor¢do por
meio da dissociacdo de grupos funcionais presentes nos sitios ativos do adsorvente. Dessa
forma, é necessario conhecer a influéncia que este pardmetro exerce sobre o processo de
adsorcdo (MALL et al., 2006).

Segundo Marin et al. (2015) a temperatura € um dos parametros que mais influenciam
nas relagdes de equilibrio, uma vez que afeta a agitacdo das moléculas do sistema. Também,

interferem nas forcas de atracdo e repulsdo entre o adsorvato e o adsorvente. Por exemplo,
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Panagiotou et al. (2018) citam que nas temperaturas mais altas (acima de 30 °C) a solubilidade
do CaO, presente na casca de ovo calcinada, aumenta. No entanto, em temperaturas ainda mais

altas (acima de 50 °C), a dessorgédo de PO4 da superficie de adsor¢do também pode ocorrer.

O tamanho de particula de um adsorvente desempenha um papel muito importante na
capacidade de adsorcdo. Panagiotou et al. (2018) mostraram o efeito do tamanho da particula
na adsorcdo de fésforo. O tamanho minimo de particula apresentou maior adsor¢do que o
tamanho maior. O tamanho pequeno do adsorvente aumenta a area da superficie para adsorcéo.
O aumento da capacidade de adsorcdo com a diminuicdo do tamanho das particulas sugere que
o0 nutriente adsorve preferencialmente na superficie externa e ndo penetra completamente na
particula devido ao impedimento geométrico de moléculas grandes. A relacdo da capacidade
de adsorcdo com o tamanho das particulas depende de dois critérios: (i) a estrutura quimica da
molécula (sua carga idnica) e sua quimica (sua capacidade de formar espécies hidrolisadas) e
(ii) a caracteristica intrinseca do adsorvente (sua cristalinidade, porosidade rigidez das cadeias
poliméricas). Como a adsor¢do é um fendmeno superficial, isso pode ser atribuido a relacéo
entre a area especifica efetiva da superficie das particulas adsorventes e seus tamanhos (MARIN
etal., 2015).

3.6.2.Isotermas de adsorgao

No equilibrio, a particdo do contaminante entre as fases liquida (agua) e soélida
(adsorvente) é descrita por uma relacdo matematica semiempirica chamada de isoterma de
adsor¢do (HELLER; PADUA, 2016). A palavra isoterma significa “temperatura uniforme”,
pois a particdo entre as fases liquida e sélida varia com a temperatura.

As isotermas descrevem a relacdo de equilibrio entre (1) a massa do contaminante
adsorvida por unidade de massa do adsorvente e (2) concentracao de equilibrio do contaminante
na agua. As isotermas dependem de determinacdo experimental de coeficientes empiricos. As
formas mais comuns de isotermas sdo a de Langmuir e a de Freundlich (METCALF & EDDY,
2014).

Na isoterma de Langmuir o adsorvente pode ficar totalmente saturado, chegando a uma
capacidade de adsorcdo maxima (gmax). ESte modelo segue as seguintes suposicOes: (1) a
superficie contém um numero fixo de sitios de adsorcdo, (2) todas as espécies adsorvidas

interagem somente com um sitio e ndo entre si, (3) a adsorcdo é limitada & monocamada, (4) a
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energia de adsorcdo de todos os sitios é idéntica e independente da presenca de espécies
adsorvidas nas vizinhancas dos sitios e (5) a adsorcao € reversivel (DI BERNARDO; DANTAS,
2005).

A isoterma de Freundlich oferece um modelo alternativo que se aplica a casos onde a
superficie é heterogénea, que resulta em uma distribuicdo de energias associadas com a
adsorcdo nas superficies (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

A Figura 4 ilustra as formas das duas isotermas, onde se plota os dados experimentais
obtidos em ensaios comparando aos modelos isotérmicos, nos eixos se colocam abcissas se
coloca os valores de C, que é as concentracéo de fosforo em equilibrio (mg.L™?), ja no eixo das

ordenadas se plota os valores de g, que é a massa de fosforo adsorvida no adsorvente (mg.g™2).

Figura 4 — Dados experimentais modelados isotermas ndo lineares Freundlich e Langmuir
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Para se determinar qual a forma de isoterma que se ajusta a adsor¢do do contaminante,
€ necessario realizar experimentos nos quais diferentes massas de adsorvente sdo misturadas
com a agua contendo uma concentracdo constante do contaminante, em diferentes recipientes
(OLIVEIRA et al., 2015). Apds um tempo de contato para o equilibrio, o adsorvente é removido
por filtracdo ou centrifugacdo, medindo-se as concentragcdes remanescentes do contaminante

nos liquidos dos diferentes recipientes.
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Para a adsorcdo de fosfato, Kose e Kivang (2011) observaram que a isoterma de
Freundlich se ajustou melhor aos resultados, enquanto Panagiotou et al., (2018) mediram
melhor ajuste com a isoterma de Langmuir. A quimissorcao é frequentemente indicada como o
principal mecanismo de sor¢cdo (HAMZAH et al., 2018; YADAV et al., 2015)

3.6.3.Cinética

Os estudos de equilibrio sdo importantes para determinar a eficacia da adsorcéo. No
entanto, também é util estudar o tipo de mecanismo para o processo de adsor¢do em avaliag&o.
No proposito de investigar o mecanismo de adsor¢éo e as etapas controladoras do processo, que
incluem transferéncia de massa e reacdes quimicas, modelos cinéticos tém sido desenvolvidos
para testar os dados experimentais (HAMZAH et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2015). Os
parametros cinéticos provém informacéo que é requerida para selecionar as condi¢Bes 6timas

de uma futura aplicacéo do processo de remogao em escala industrial (KOSE; KIVANC, 2011).

Todas as informacGes cineticas fornecidas permitem avaliar a natureza das etapas
determinantes da velocidade, que esta diretamente relacionada com as interacdes
adsorvente/adsorvato e pode ser parcialmente caracterizada pela energia de ativacdo do
processo e pelo efeito da temperatura sobre a velocidade (PANAGIOTOU et al., 2018). E
importante calcular os parametros cinéticos em processos de adsor¢do, pois permite estimar a
velocidade de adsor¢éo, além de descrever o tempo necessario para remover 0s contaminantes,
a quantidade adsorvida e o tempo de residéncia do adsorvato na interface solido-liquido
(LOGANATHAN et al., 2014).

Uma equacdo de taxa satisfatoria muitas vezes ndo fornece todas as informagdes
necessarias para elucidar o mecanismo. No entanto, os parametros cinéticos calculados podem
ser de valor pratico no que se refere ao tempo e quantidade de material consumido nos
experimentos (OLIVEIRA et al., 2015). Além disso, é necessario conhecer a taxa de adsor¢ao
para avaliar a capacidade de um adsorvente (MITTAL et al., 2016).

Varios modelos podem ser usados para expressar um dado mecanismo de adsorcéao. Para
a adsorcdo do fosforo, geralmente os modelos mais usados sdo representados pelas equagdes de
pseudo-primeira-ordem de Lagergren e de pseudo-segunda-ordem (KOSE; KIVANC, 2011;
PANAGIOTOU et al., 2018). Os modelos assumem que a adsor¢cdo é uma pseudo-reacao

quimica e que a velocidade de adsor¢do pode ser determinada, respectivamente, pelas equactes
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de velocidade de reacdo de primeira e segunda ordens. Estes modelos apresentam a
quimissor¢cdo como uma etapa de controle da velocidade da reacao.

O modelo de pseudo-primeira-ordem avalia se a cinética de adsor¢do dos ions é
prioritariamente controlada por difusdo externa, e independe da concentracao do adsorvato. No
entanto limita-se a tempos de contato baixos (MOUSSOUT et al., 2018).

J& 0 modelo de pseudo-segunda-ordem baseia-se na hipétese de que a taxa de adsor¢do
é dependente da quantidade da espécie quimica adsorvida na superficie do adsorvente e a
quantidade adsorvida no estado de equilibrio. Ao contrario do modelo de pseudo-primeira

ordem, mostra-se aplicavel ao intervalo completo de adsor¢do (HO, MCKAY, 1998).

3.7. ADSORVENTES ALTERNATIVOS

Carvéo ativado é preparado a partir de materiais como madeira, casca de coco, 0SSoS e
carvdo mineral (HELLER; PADUA, 2016), além de materiais ndo renovaveis, como carvao
betuminoso, antracito, lignita e turfa (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). O material que
resulta apresenta uma estrutura altamente porosa constituida quase que inteiramente de carvao.
A manufatura para alcancar produtos de qualidade é dispendiosa. Vé-se a necessidade de
encontrar adsorventes alternativos, de fécil obtengéo e com eficiente aplicac&o.

Neste sentido, o esfor¢co de pesquisa e desenvolvimento tem sido direcionado a
consolidacdo de adsorventes de baixo custo (HAMZAH et al., 2018). De acordo com
Peng et al. (2018) adsorventes alternativos podem ser preparados a partir de uma ampla
variedade de matérias-primas com abundancia na natureza, estabilidade natural, falta de
toxicidade e boa biodegradabilidade para recuperacdo de PO;~. Entre 0s materiais de maior
potencial de exploracdo citam-se os alumino silicatos e os residuos agricolas como casca de
ovo calcinado (KOSE; KIVANC, 2011; PANAGIOTOU et al., 2018), casca de arroz, residuo
de suco de fruta (YADAV et al., 2015), concha de caracdis (OLADOJA et al., 2012), concha
de mexilhdo (PARADELOA et al., 2016) e osso de vaca (GU et al., 2015).

Adsorventes de baixo custo sdo controlados basicamente por forcas fisicas, com
algumas excessdes. As principais forcas fisicas que controlam a adsorcéo séo Forcas de Van
der Waals, hidrofobicidade, ligacbes de hidrogénio, polaridade, interacdo quimica e
estereoquimica, interacdo dipolo dipolo (IMRAN; MOHD; TABREZ, 2012), este processo &

denominado fisissor¢do. Para um processo de adsorgdo eficaz, a molécula do adsorvato e 0s
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poros da superficie do adsorvente precisam ter tamanhos comparaveis. Também tem sido
observado que a capacidade de adsor¢do aumenta com 0 aumento da concentracdo do poluente
(PANAGIOTOU et al., 2018). Estas forcas intermoleculares tém um longo alcance e possuem
intensidades diferentes (CAVALCANTI, 2009). A adsorcdo fisica é exotérmica e reversivel. O
equilibrio é estabelecido rapidamente, a menos que ocorra a difusao através da estrutura porosa
(HELLER; PADUA, 2016).

Em alguns casos, 0 processo de adsorcdo envolve grupos presentes na superficie dos
adsorventes e o poluentes. Este processo é chamado de quimissorcao onde os elétrons de enlace
entre as moléculas e o sélido formam um rearranjo e 0s seus respectivos orbitais mudam de
forma, de modo similar a uma reagcdo quimica. Mas nem sempre a alteracdo eletrbnica é
completa no sentido dos enlaces quimicos comuns, covalentes ou iénicos, podendo ocorrer
somente uma modificacdo ou deformacao parcial dos orbitais. Com excecédo de alguns casos, a
adsorcdo quimica é exotérmica e reversivel (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). A adsorcao
ocorre através da formacdo de compostos carbono-oxigénio na superficie do adsorvente. A
natureza e a quantidade de ligacGes carbono-oxigénio dependem da natureza da superficie do
carbono, natureza do tratamento oxidativo, area superficial, temperatura e pressao (IMRAN,
2012).

Materiais compostos de aluminio (Al), ferro (Fe) ou célcio (Ca) sdo os principais
adsorventes utilizados para remocéo de fosfato (OLADOJA et al., 2012). Através do uso destes
materiais, 0 processo ocorre por adsor¢do e precipitacdo mutuamente, determinada pelo
potencial redox e pH (PANAGIOTOU et al., 2018). As reacdes com superficies de 6xidos de
calcio envolvem a adsorcdo de pequenas quantidades de fosfato seguida pela precipitacdo de
fosfato de célcio, onde a adsorc¢do inicial ocorre pela interacdo com ions fosfato que produzem

aglomerados na superficie que agem como nucleos para subsequentes crescimento de cristal.

3.8. CASCA DE OVO

Nos ultimos anos, 0 mercado de produtos a base de ovo cresceu significativamente,
refletindo a crescente demanda dos consumidores pelo produto. A industria de processamento
de ovos é muito competitiva e oferece uma ampla gama de produtos. Independentemente do
produto a base de ovo produzido, a geracdo de residuos na operagéo esta associada a casca de

ovo in natura (COIN) obtida a partir de processamento da matéria-prima (ovos em casca).



34

Oliveira, Benelli e Amante (2013) estimam que COIN represente cerca de 11% do total de peso
seco do ovo.

Como a producdo brasileira de ovos em 2017 excedeu a 3,3 bilhdes de duzias (GLOBO
RURAL, 2018) e um peso médio de 60 g por ovo (STADELMAN, 2000) estima-se que cerca
de 261,4 mil toneladas do residuo foram produzidas no ano, apenas no Brasil, constituindo-se
em um residuo abundante para ser aproveitado. No entanto, 0s mesmos sdo comumente
descarregados e descartados em aterros sanitarios (OLIVEIRA; BENELLI; AMANTE, 2013).

Casca de ovo é um composto biomineralizado de cristais de calcita incorporados em
uma estrutura organica de fibras proteicas. Possui densidade de cerca de 2,53 g.cm™. Essa
estrutura macroporosa contém vazios com volume total proximo a 0,006 cm®.g™' e area
superficial variando entre 0,84 e 1,3 m2.g" ' (EHRAMPOUSH et al., 2011; GAO; XU, 2012).
Os principais constituintes da CO sdo carbonatos, sulfatos e fosfatos de calcio e magnésio, além
de matéria organica (CARVALHO et al., 2013; MITTAL et al., 2016). Tracos de sédio (Na),
potéssio (K), e os metais Mn, Fe, Cu e Sr também estéo presentes na casca de ovo (BALAZ,
2014). Casca de ovo € um material alcalino rico em nitrogénio, com alto teor de CaCO3 e baixa
porcentagem de matéria organica (perto de 6% (w/w)) (QUINA; SOARES; QUINTA-
FERREIRA, 2017). Estes autores classificam os potenciais reaproveitamentos deste material,
em que se destacam o uso como aditivo alimentar, tanto humano como animal, corregéo de solo

e como adsorvente de poluentes (Figura 5).

Figura 5 - Mdltiplos usos da casca de ovo como matéria prima ou material para operacoes

diversas
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Operacional . poluentes da
agua e efluentes
Imobilizacao de
Sorvente metais pesados
no solo
Captura de CO,

Fonte: traduzido e adaptado Quina; Soares e Quinta-Ferreira, 2017

As propriedades da casca de ovo sdo relatadas como potencialmente aceitaveis para
suprimir as necessidades do solo em termos de célcio (CORDEIRO, HINCKE, 2011) devido
as altas concentragdes de CaCOz. Além disso, possui a vantagem em comparacao a outras fontes
de célcio pelo baixo nivel de substancias toxicas presentes. Seu contetdo de carbonato favorece
o ajuste do pH do solo acido (geralmente chamado de “calagem”, que corresponde a produtos
alcalinizantes para elevar o pH do solo). A disponibilidade de nutrientes foliares depende do
pH da solucdo do solo. Em particular, quando a acidez do solo é alta (pH <4,5), sua
concentracdo de célcio é baixa e a bioacessibilidade € prejudicada, afetando o desenvolvimento
normal das plantas (VARENNES, 2003). Segundo Oliveira, Benelli e Amante (2013), a

preparacdo do COIN para a incorporagdo do solo em geral, com a transformacdo em pd, requer
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secagem a 180 °C para remocdo de umidade e inativacdo microbiana seguida de esmagamento
e moagem. Trata-se de um processo simples, com perdas minimas (cerca de 1%). Além da
forma comentada, a COIN pode ser utilizada como ingrediente em uma mistura para a produgéo
de um composto para alteracdo e melhoria do solo (fertilizante) (SOARES; QUINA; QUINTA-
FERREIRA, 2015).

O interesse em COIN como sorvente é principalmente associado a (GURU, DASH,
2014): i) grupo carbonato, que possui propriedades de troca catidnica, aumenta 0 pH e a
densidade de carga negativa da superficie, levando a atracdo de ions metalicos com carga
positiva; ii) grupos funcionais de proteinas, que podem ligar ions metélicos e formar ligagdes
ibnicas, iii) Ca (I1) na superficie CO, que permite a permuta iénica com metais. Como a COIN
é composto principalmente por CaCOs, espera-se que ele seja um sorvente do tipo calcita.
Diante de suas caracteristicas, a COIN tem sido estudada para tratamentos de agua e esgoto,
remediacBes de solo e tratamento de polui¢des atmosféricas (MITTAL et al., 2016). E comum
a calcinacdo e/ou incorporacao aditiva para aumentar a seletividade e capacidade de sorcao para
poluentes especificos (OLIVEIRA et al., 2015).

Dentro da remocéo de poluentes inorganicos de dguas residuarias, a adsor¢do de metais
pesados é a mais avaliada. As solucBes aquosas equilibradas com cascas de ovos tornam-se
mais basicas, havendo a precipitacdo de metais (OLIVEIRA; BENELLI; AMANTE, 2013).

Com relacdo a remediacdo de solos, a COIN tem sido indicado como um agente
imobilizante para metais pesados, principalmente para reduzir sua solubilidade e
biodisponibilidade (GURU, DASH, 2014). Lee et al. (2013) avaliaram o efeito da COIN,
combinado com um fertilizante na imobilizacdo de cAdmio (Cd) e chumbo (Pb) em um solo
agricola neutro préximo a minas abandonadas. O estudo concluiu que 80 dias apds a
incorporacdo de 5% (p/p) de casca de ovo no solo, as concentracdes de Cd e Pb foram reduzidas

para 68 e 93%, respectivamente.

O estudo e o desenvolvimento de tecnologias para captura e armazenamento de CO> de
emissdes atmosféricas sdo de interesse especial para as comunidades industriais e cientificas.
Entre as tecnologias de captura de CO> diversas abordaram o uso de sorvente sélido para
remocdo de CO2 como um filtro fixado em chaminés. Entre os absorventes disponiveis, 0s

materiais a base de CaO, como a casca de ovo, foram considerados promissores devido a sua
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elevada capacidade de sor¢do em elevada temperatura operacional e grande durabilidade
(OLIVARES-MARIN et al., 2012;.YU; HUANG; TAN, 2012).

3.9. PRODUTOS DA RECUPERACAO DE FOSFORO

Nos Ultimos anos, muitos estudos avaliaram a aplicacéo de produtos a base de fésforo
recuperado, particularmente no que diz respeito ao seu uso como fertilizante (QUINA,
SOARES; QUINTA-FERREIRA, 2017). Quando aplicado com esta finalidade, a casca de ovo
se dissolverd na &gua do solo e, em seguida, precipitara ou se associara com particulas do solo.
Em ambas as circunstancias, o fésforo fica em equilibrio com a solugdo do solo, e o fosforo
dissolvido é absorvido por plantas. A disponibilidade da planta para o fésforo, a partir de
materiais recuperados, é relacionada a sua area especifica e estd inversamente associado ao
tamanho do granulo do material, o que indica que seu desempenho depende da sua taxa de
lixiviagdo (PENG et al., 2018).

Cabeza et al. (2011) usaram diferentes concentracdes de fdésforo para avaliar o
desempenho de produtos recuperados aplicado em dois solos com valores de pH contrastantes.
Foi encontrado que a estruvita (MAP) era tdo eficaz quanto o superfosfato triplo em solos acidos

ou alcalinos, enquanto o fosfato de calcio (Caz(POa).) era eficaz em solos acidos.

Kose e Kivang (2011), estudando a adsorcdo do fosforo na casca de ovo, reportaram
uma capacidade méaxima de 23,02 mg.g. Em seguida, a fim de encontrar um dessorvente
adequado para a recuperacao de fosfato do material suporte foram realizados testes em batelada
utilizando hidroxido de sédio e cloreto de sodio, obtendo desorbilidade de 37,6% e 0,7%,
respectivamente. Isso mostra que, embora a casca do ovo calcinada tenha uma alta capacidade
de adsorcdo de fosforo, a dessorcao nao é completamente reversivel, sendo dificil de se obter o
fésforo na forma natural. No entanto, em invés de recapturar fosforo, outra alternativa é utilizar

o material resultante como fertilizante.

Panagiotou et al.(2018) apresentam em seu estudo que o composto formado quando
fosforo liga-se a cascas de ovos calcinadas € o fosfato bicalcico (CaHPO4.2H20). A sintese
deste composto sob estas condi¢des pode ser de grande interesse devido a sua alta solubilidade

(logKso = 6,59) e alta relagdo Ca/ P que o torna um fertilizante em potencial.

3.10. VIABILIDADE ECONOMICA
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A viabilidade de recuperacdo de fosforo é determinada principalmente pelos custos
operacionais e pelos lucros produzidos pelo comércio. Tian et al. (2016) relataram que cerca de
2,58 kg de precipitados de estruvita foram recuperados de 1 m? de urina hidrolisada, tendo os
precipitados obtidos teores de 8,1 a 19,0% de fosforo. Bradford-Hartke, Lant e Leslie, (2012)
mostraram que a recuperacdo de estruvita de aguas residuérias em processo com membranas
usando cogeracdo consumia menos energia (260 kWh/kg P) do que um sistema sem cogeracao
a um nivel de consumo de agua de 250 L/hab/d (cerca de 510 kWh/kg P).

Os custos em termos de operacéo e investimento sdo maiores para recuperar fosforo em
concentragcdes mais baixas. Cornel e Schaum (2009) mostraram que uma faixa de concentracdes
de fosforo de 50 a 60 mg P. L poderia ser aproveitada para uma recuperagao economicamente
viavel. Estudos utilizando efluentes com concentragcbes menores de fésforo necessitam ser
realizados, principalmente visando viabilizar esta operacdo. Neste sentido, adsorventes obtidos

a partir de residuos € uma boa opc¢éo de estudo (CARVALHO et al., 2013) e possivel aplicagéo.

Embora a viabilidade econdmica tenha sido significativamente limitada por altos custos
operacionais, outros beneficios sdo associados a recuperacgdo de fésforo. A producédo de lodos
e precipitados indesejados diminui, reduzindo custos de disposicéo final (PENG et al., 2018).
A recuperacdo de produtos baseados em fosforo fornece alternativas para agricultura e
industria. Os compostos gerados sdo de alta qualidade e podem ser usados diretamente como
fertilizantes de liberacdo lenta para a producgdo agricola (JOWETT et al., 2018). Além disso,
um importante beneficio ambiental da recuperacéo de fosforo é a prevencéo da eutrofizacdo em
ambientes aquaticos. Portanto, se 0s incentivos econdmicos para a recuperacdo de P forem
insuficientes, os beneficios ambientais e as regulamenta¢es governamentais poderdo ser o

incentivo necessario para recuperar este nutriente.



39

4. MATERIAIS E METODOS

Todos os testes do estudo proposto foram realizados em escala laboratorial, no
Laboratorio de Saneamento Ambiental do Instituto de Pesquisas Hidraulicas (IPH) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.1. PREPARO DAS CASCAS DE OVOS

As amostras de cascas de ovos in natura (COIN) foram coletadas em casa, a partir do
consumo proprio. Para remover impurezas e poluentes, as amostras foram lavadas com agua
deionizada e secas em estufa por 24 horas a 100° C. Apos a secagem, as cascas de ovo foram
calcinadas em uma mufla 600 °C por 4 horas e a 800 °C por 2 horas, denominadas
respectivamente de COC600 e COCB800.

Esses valores foram baseados no estudo de Kdse e Kivang (2011) que investigaram o
COC por 2 horas em temperaturas que variaram de 200 a 1000 °C e encontrou maior eficiéncia
de remocao com fdsforo as maiores calcinag6es de temperaturas. Panagiotou et al.(2018) exp6s
a COIN a 600 °C por 4 horas e a 900 °C por 30 minutos.

As cascas de ovo calcinadas (COC) foram subsequentemente moidas com almofariz e
pistilo e o po resultante foi selecionado através de um conjunto de peneiras para tamanhos
inferiores a 0,590 mm (28 mesh). Panagiotou et al.(2018) concluiram em seu estudo que
diametros de particulas inferiores a 1 mm apresentaram uma capacidade de adsorcao de fésforo
melhorada, que esta relacionada ao aumento da area superficial especifica. Amostras de
COC600 e COCB800 foram analisadas pelos métodos descritos na Se¢éo 4.5.

4.2. CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

Os ensaios de Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), microandlise quimica elementar (EDS) e area superficial
especifica foram usados para caracterizar o adsorvente produzido com a casca de ovo (COC600
e COCB800).

O ensaio de Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG) foi realizado no

Laboratorio Multiusuario de Analise Térmica — LAMAT/UFRGS. O equipamento utilizado foi
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uma termo balanca modelo SDTQ600. O ensaio foi realizado em nitrogénio, utilizando uma
rampa de aquecimento de 10 °C. min™ (B = 10 °C. mint), em um intervalo de temperatura de
25a 900 °C.

A morfologia do adsorvente foi observada por microscopia eletronica de varredura
(MEV) com modelo Phenom ProX Desktop SEM. As anélises foram feitas no Laboratorio de
Corroséo, Protecdo e Reciclagem de Materiais (LACOR), pertencente ao Departamento de
Materiais. O equipamento caracteriza-se por ser um microscopio de varredura convencional de
filamento de tungsténio que operou em uma tensdo ajustada de 10 KV a 15 KV. A resolucéo
nominal é de 8 nm. O microscopio é equipado com detector de elétrons retroespalhados (BSD)
e detector de raios-X caracteristicos (EDS). A composicao quimica da amostra de casca de ovo,
pelas diferentes temperaturas de calcinacdo, foi realizada em paralelo pelo EDS. O teste de
morfologia do adsorvente foi realizado para COC600 e COCB800 antes e depois de passarem

pelo processo de adsorcdo do fosforo.

A érea superficial especifica das particulas da casca do ovo foi medida pelo método de
sorcdo de nitrogénio (Método BET). As analises foram feitas na Central Analitica do Instituto
de Quimica da UFRGS. O equipamento utilizado foi o Micrometrics Tristar® 11 3020, o qual
permite a determinacdo, para solidos na forma de pé seco, da area especifica, da distribui¢do
do tamanho e do volume de poros, e a obtencéo das isotermas de adsorcdo — dessorcao. Isto foi
feito através de uma analise por adsorc¢do fisica de nitrogénio na temperatura do nitrogénio
liquido (- 196,15 °C).

4.3. AMOSTRAS UTILIZADAS

4.3.1. Solugdes sintéticas

Os ensaios preliminares foram realizados com soluc¢des formadas por dgua destilada e
deionizada acrescida de fosfato monopotassico (KH2PO4) de modo a constituir concentracdes
de fosforo iguais a 15 mg P. L%, Para isto, foram produzidas solucdes estoques de concentragio
de 50 mg P. L%, onde se adicionou 0,2195 g de KH2PO4 em um baldo volumétrico de 1000 mL,
completado com &gua deionizada. Desta solugdo estoque se retirou 300 mL para outro baldo de

1000 mL a fim de se fazer a dilui¢do até a concentragdo desejada.
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4.3.2. Aguas residuarias domésticas

Além das amostras sintéticas, amostras de aguas residuarias domésticas foram coletadas
para ensaios de adsorcdo e cinética na Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) Sé&o
Jodo/Navegantes (Figura 6). Essa ETE esta situada no Bairro Navegantes na Avenida A. J.
Renner, 495, proximidades da Rua Dona Teodora, em uma area de aproximadamente 7,5 ha
(PMPA, 2015). Projetada para tratar os esgotos sanitarios de todo o sistema de esgotamento

sanitario Navegantes, a mesma se encontra localizada na area do Subsistema Bacia Humaita.

Essa ETE conta com dois modulos em operacdo. O processo de tratamento utilizado é
o de lodos ativados com aeracdo prolongada, sem decantacdo primaria. E constituida por
tanques com aeracdo por ar difuso, recirculacdo de lodo, decantadores secundarios,
adensamento do lodo equalizado através de centrifugas, tratamento por digestdo anaerdbia e
desidratacéo através de centrifugas (PMPA, 2015). A vaz&o nominal dessa ETE é de 444 L.s,
operado em dois médulos de 222 L.s* cada.

Figura 6 - ETE S&o Jodo-Navegantes: Lodos Ativados

Fonte: PMPA

Foram escolhidos dois pontos de coleta para as amostras - esgoto sanitario bruto, logo
apos o tratamento preliminar denominado no estudo de efluente preliminar, e sobrenadante dos
digestores anaerdbicos.
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As amostras foram coletadas em triplicata (Figura 7) e evitou-se coletas em periodos
posteriores a chuvas que poderiam subestimar as caracteristicas dos efluentes devido a

contribui¢des pluviais que chegam a estacéo.

A escolha dos pontos de coleta se deveu pela procura de um possivel local de aplicacédo
do adsorvente em uma ETE. Nos efluentes brutos se encontram as maiores concentragdes de
solidos suspensos da estacdo, com exce¢do do tanque de lodos ativados, assim busca-se

observar a interferéncia desta matéria no processo de adsorcéao.

Ja no sobrenadante do digestor anaerébico do tratamento do lodo se encontram as
maiores concentracGes de fosforo possiveis em uma ETE (Panagiotou et al., 2018). O
sobrenadante do digestor retorna ao inicio da planta de tratamento da estacdo. Uma possivel
remocao e recuperacao do fosforo neste ponto podem ajudar na reducao da carga deste nutriente

no tratamento da fase liquida.

Figura 7 - Coleta das amostras (a) Efluente bruto, ap6s o gradeamento e o desarenador (b)
Sobrenadante do digestor anaerdbico do lodo

Fonte: o autor



43

4.4. ENSAIOS EM BATELADA DE ADSORCAO DE FOSFORO (P)

4.4.1.Ensaios preliminares

4.4.1.1. Dosagem de adsorvente

Para o estudo da dosagem eficiente de adsorvente, transferiu-se 100mL das solugdes
sintéticas de fosforo a Erlenmeyers de 250 ml de modo que a concentracdo final de fésforo
fosse igual a 15 mg P.L™. Aos Erlenmeyers foram adicionados residuos de casca de ovos
calcinadas a 600°C (COC600) com concentragdes de 1 g.L?, 5 g.L?, 10 g.L?, 20 g.L%,
259.L1,309.L% 40 g.L1e 50 g.L 1. Para os residuos de cascas de ovos calcinadas a 800 °C
(COCB800), as concentracdes adicionadas foram 0,1 g.L?, 0,2 g.L?, 0,25 ¢g.L?, 0,3 g.L?,
0,4 g.L% 05 9L 1g.L? 2g.L* Estas concentragdes foram definidas a partir de testes

preliminares.

Os frascos foram colocados em mesa agitadora Banho Dubnoff TE-053, Tecnal
(Figura 8) operando a 150 rpm e temperatura de 20 °C. Apo6s 30 minutos de agitacdo, aliquotas

foram tomadas dos frascos e filtradas em filtro de 0,45 um. O fésforo foi medido neste filtrado.

Figura 8 - Equipamento utilizado (Banho Dubnoff TE-053) para agitacdo das amostras do
estudo

Fonte: o autor
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A quantidade de ions fosfato adsorvidos na superficie adsorvente foi calculada pela
Equacédo 01:
(Co_Ce) 14
e = — (01)
Onde g, é a massa de fosforo adsorvida no adsorvente (mg.g2); C, e C, sdo as concentragoes
de fosforo inicial e equilibrio, respectivamente (mg.L™); V é o volume da solucéo (L) e m é a

massa de adsorvente adicionado a solucgéo (g).

A eficiéncia de remocéo de fosforo foi calculada pela Equacéo 2:
Eficiéncia(%) = (C"C;Ce)x 100 (02)

4.4.1.2. Isoterma de adsorgao

Para 0s mesmos ensaios também se determinou as isotermas de adsorcdo, onde a
quantidade de fosfato adsorvido por unidade de massa do adsorvente (em mg.g™) foi calculada
usando a equacao de balanco de massa (Equacdo 1). Os modelos de Langmuir (Equacdo 03) e
Freundlich (Equacdo 04) em suas formas ndo lineares foram utilizadas para descrever o
comportamento de adsorcao de fosforo (DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

bxCe
de = Qmax * 1+bC, (03)

1

Qe = ks * C2 (04)

Onde g € a quantidade de fosforo adsorvida por grama de casca de ovo (mg.g?), Ce é
a concentracdo de fosforo em solugdo em equilibrio (mg.L™2), gmax (Mg.gL) é a maxima
capacidade de adsorcdo no adsorvente; b (L.mg™) é a constante de Langmuir; k¢ € o parametro
de capacidade de adsorgdo de Freundlich [(mg adsorvato.g adsorvente).(L.mg? de
adsorvato)"] e n é a constante de Freundlich relacionada a capacidade de adsorgdo (mg.g™) e

intensidade de adsor¢do (L.mg™).
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Para facilitar o ajuste aos dados experimentais e seus pardmetros de avaliacdo, as
equac0es anteriores foram transformadas nas expressoes de forma linear, tanto para a isoterma

de Langmuir (Equacéo 05), quanto a de Freundlich (Equacéo 06):

Ce 1 Ce
Z "~ b Amax + Amax (05)
Ing, =Inks *%ln C. (06)

As constantes g,,s, € b foram estimadas a partir do grafico linear = x C,. Ja as

Ce
de

constantes ky e % se estimaram a partir do grafico In g, X In C,.

A avaliacdo dos dados obtidos nos modelos de equilibrio foi feita por analise do
coeficiente de determinacdo da reta (R2). Valores proximos a 1 indicam melhores ajustes entre

as variaveis.
4.4.1.3. Cinética

Foram realizados ensaios de cinética usando concentracBes de casca de ovo que
apresentaram as maiores remocOes de fosforo. Nestes testes, os frascos foram colocados em
mesa agitadora operando nas mesmas condicdes descritas anteriormente. Foram tomadas
aliquotas apds os tempos de contato de 1, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos de agitacéo.

As aliquotas foram filtradas em filtro de 0,45 um para analise do fésforo remanescente.

O processamento de dados da cinética de adsorcdo foi realizado para entender a
dindmica de adsorcdo de fésforo na casca do ovo calcinada e 0 mecanismo de adsor¢do. Para
isso, sdo sugeridos diversos modelos cinéticos, no entanto para este estudo foram utilizados os
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (KOSE; KIVANC, 2011;
PANAGIOTOU et al., 2018).

O modelo de pseudo-primeira ordem € expresso pela equacao de Lagergreen (Equacao
07):

kq
2.303

log (g — q¢) = log (q.) — (07)
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Onde ge e q: sdo as quantidades de fosforo adsorvido (mg.g™) no tempo de equilibrio e em
qualquer momento t (min), respectivamente, e k, € a constante de taxa de adsor¢do (mint). As

constantes k, e q, foram calculadas a partir do grafico ndo linear de g; x t.

Uma equacéo de pseudo-segunda ordem baseada no equilibrio de adsorcao e capacidade
de armazenamento pode ser expressa na forma da Equacio 08 (KOSE; KIVANC, 2011):

[ N3 (08)

¢ k293 qe

Onde k, é a constante de taxa de ordem pseudo-segunda (g.(mg.min)™2).

A capacidade de adsorcdo de equilibrio e as constantes de segunda ordem k> foram

. . e ~ . t
determinadas a partir do grafico ndo linear de 7 X t.
t

As correlactes dos dados medidos atraves dos modelos de cinética foram realizadas de

modo similar as dos modelos de equilibrio, através do coeficiente de correlacdo da reta (R?).

O efeito da presenga de ions e compostos, tais como nitrato (NO3), ambnia (NHS) e
acetato (CH3COOH) na remocéo do fosfato por adsor¢do foi estudado e relatado em outros
estudos (KOSE; KIVANC, 2011; PANAGIOTOU et al., 2018). Estes autores ndo encontraram
influéncia significativa destes compostos na adsorcao do fésforo, desta forma este estudo ndo

realizou esta avaliacao.

Os adsorventes separados do meio liquido pelo filtro (0,45 wm) foram secos a 70 ° C
em estufas, durante 24 horas. Os p0s residuais foram subsequentemente analisados com testes

de morfologia, conforme descrito na Segéo 4.5.

Para todas as amostras, foram feitas trés coletas em diferentes datas com duas repeti¢oes

de anélise por campanha. Usou-se os valores medios e desvios padrées como resultados.

Para os resultados das isotermas e cinéticas foram analisados o erro médio quadrado
normalizado (EQMN), onde se estimou os desvios padrdes gerais entre os valores modelados e
medidos. O mesmo € definido pelas Equacbes 09, 10 e 11 (Radioactivity Environmental
Monitoring, 2019):
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EQMN = 53, theid (09)
M = %Zx M, (10)
E= %Zx Ey (11)

Onde My e Exséo os valores modelados e experimentais no momento x.

No EQMN os desvios (valores absolutos) s&o somados em vez das diferengas. Por esse
motivo, mostram-se as diferencas mais marcantes entre os modelos. Se um modelo tiver um
EQMN muito baixo, ele tera bom desempenho. Além disso, deve-se salientar que as diferencas

nos picos tém um peso maior no EQMN do que as diferencas em outros valores.

4.4.2.Ensaios com esgoto sanitario e sobrenadante de digestor anaerébio

Para os ensaios com os efluentes da ETE aplicou-se a mesma metodologia apresentada
na secao 4.3.1. Diferentemente das amostras sintéticas, as amostras de efluente passaram por
digestdo até a conversdo em ortofosfato para a medicdo do fosforo total por método

colorimétrico.

Para todas as amostras foram realizados ensaios em duplicatas que, somadas as trés

coletas, totalizaram seis ensaios.

Os resultados das isotermas permitem avaliar a cinética e equilibrio da adsor¢do do
fésforo no adsorvente e a estimativa de parametros para um projeto de uma planta piloto.

4.5. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A concentracdo de fosforo nas amostras foi determinada atraves do Método de Cloreto
Estanoso (4500 — P D) (APHA, 2005). No método, o fosfato reage com o molibdato de amdnio,
em meio fortemente acido, para formar o complexo fosfomolibdato de amonio, que € reduzido
a azul de molibdénio pelo cloreto estanoso. A intensidade da cor é proporcional a concentragdo
de ions fosforo presente nas amostras (Figura 9). A concentragdo do analito na amostra é

determinada através de uma curva analitica — absorvancia x concentracdo — construida com
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solucBes padrdo de fésforo. A absorbéncia foi medida ao comprimento de onda 690 nm
utilizando espectrofotometria (UV-1600 Espectrophometer, Pro-Anélise). Para as anélises com
o efluente sintético ndo foi feita a digestdo das amostras para o fosforo total, pois o fosforo
presente ja esta na forma de fosfato (P0O3~). As amostras coletadas na ETE Navegantes foram
digeridas pelo método do Persulfato (4500-P.B.3) (APHA, 2005) de modo a haver a conversédo

de fosforo organico em ortofosfato previamente a medi¢do do fésforo total.

Figura 9 - Determinacdo concentracéo do fosforo - Método de Cloreto Estanoso (4500-P D)

Fonte: o autor

As amostras coletadas na ETE Navegantes foram caracterizadas para os parametros
DQO, DBO, temperatura, pH, nitrogénio Kjeldahl, condutividade, solidos suspensos,

alcalinidade e turbidez, além de fosforo total que foi o objetivo principal do estudo.

A analise de demanda quimica de oxigénio (DQO) foi feita pelo Método Titulométrico
com refluxo fechado (Método 5220 C) (APHA, 2005). Nele, a matéria organica presente na
amostra é digerida por duas horas em meio &cido, utilizando-se &cido sulfarico (H2SO.) e
dicromato de potassio (K2Cr207). A seguir, a quantificacdo é realizada por titulacdo com Sulfato
Ferroso Amoniacal (FAS) (Fe(NH.)2(SO4)2.6H20).

A demanda bioguimica de oxigénio (DBO) foi medida pelo Método de Oxitop (Método
5210 D) (APHA, 2005). Nele um volume da amostra contendo microrganismos e nutrientes é
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colocada em uma garrafa @mbar em estufa com temperatura controlada (20°C). Atraves de
pequena agitacdo, o O2 presente na camara de ar se dissolve no liquido. Os microrganismos
respiram este oxigénio dissolvido na amostra durante o processo de degradacdo da matéria
orgénica, exalando CO2, que é absorvido por granulos de NaOH contidos em um pequeno
reservatorio de borracha do frasco, produzindo uma diferenga de pressdo na garrafa. Esta
diferencga de pressdo é medida pelo sensor Oxitop, que converte os valores em concentraces

de oxigénio dissolvido, em mg O2.L L.

Para a determinacdo do nitrogénio organico e amoniacal, foi utilizado o Método de
Kjeldahl (Método 4500 — NorgB) (APHA, 2005). Nele é realizada a digestdo quimica dos
compostos nitrogenados, que sdo convertidos em amonia. Na digestdo sdo empregados
mercurio metalico, sulfato de sddio e sulfato de cobre, seguindo-se a elevacdo de pH com
hidroxido de sodio e destilacdo da amonia gasosa. Apds condensacdo, a amonia destilada é
recolhida em solucdo de acido bérico colocada em erlenmeyer conectado ao conjunto de
destilacdo. A solucdo apresenta coloragdo violeta e vai se tornando esverdeada a medida que a
amonia vai sendo introduzida. Um teste em branco foi conduzido, destilando-se, segundo o
mesmo procedimento, a agua destilada. A amonia destilada da amostra é finalmente
quantificada através de titulagdo com acido sulfarico, fazendo a solucéo de acido bérico com a
amonia recolhida voltar a sua cor original. A solugdo utilizada no teste em branco é usada como
referéncia para a identificacdo do ponto final da titulagdo. Em resumo, procedendo-se somente
a destilacdo da amonia e sua titulacdo, mede-se apenas o nitrogénio amoniacal presente na

amostra. Com a digestdo mede-se 0 nitrogénio organico mais o nitrogénio amoniacal.

Para o teste de alcalinidade, utilizou-se 0 Método 2320 B (APHA, 2005) onde se colocou
100 ml das amostras em um Béquer e, com o auxilio de agitador magnético, se titulou com
H2S040,02 N até o pH da amostra estar em 4,5. Anotou-se o0 volume de &cido gasto e o fator
de correcdo através da padronizacdo do &cido com carbonato de sodio 0,05 N. O calculo

determina a alcalinidade em mg CaCOzs.L*

Para a determinacéo dos solidos suspensos utilizou-se 0 Método 2540 D (APHA, 2005)
onde usa-se um filtro de membrana de fibra de vidro com poros de 1,2 um. O filtro € umedecido
com &gua destilada no conjunto de filtracdo a vacuo, secado durante 45 minutos a 100 °C,
disposto em dessecador com silica-gel, pesado em balanca analitica (Po) e retornado para o
dessecador até o instante da analise. Dando prosseguimento a analise, as amostras foram

filtradas, utilizando-se 100 mL ou volumes menores para os efluentes mais concentrados. O
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filtro contendo o residuo em suspenséo € levado para uma estufa durante uma hora a 103-105°C.
A seqguir, o filtro com o residuo seco é armazenado em dessecador até a pesagem em balanca

analitica (P1). O valor de solidos em suspenséo totais é calculado pela Equagéo 12.

P1—Py
174

SS = (12)

Onde V é o volume de amostra.

Temperatura, pH, condutividade e turbidez foram analisadas através de termdmetro,
pHmetro (pHmetro Denver Instruments UB - 10), condutivimetro (Sonda multipardmetro
Hach™ HQ40d) ¢ turbidimetro (DM-TU Digimed), respectivamente.

As analises realizadas no estudo sdo sumarizadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Analises realizadas, metodologia e equipamentos utilizados na caracterizacdo dos
efluentes

Anélise Método (APHA, 2005) Equipamento Utilizado
Temperatura Método 2550 B Termdmetro
. pHmetro Denver Instruments
pH Método 4500 - H* A
UB - 10
o Sonda multiparametro Hach™
Condutividade Método 2510 B
HQ40d
Turbidez Método Nefelométrico (2130 B) DM-TU Digimed
DOO Método Titulométrico com refluxo Digestor para DQO
fechado (5220 C) Velp™ modelo DK6
DBOs 20 Método de Oxitop (5210 D) WTW™ modelo IS12
Digestor Solab™ modelo
) ) SL145/6/
NTK Método de Kjeldahl (4500 — NorgB)
Destilador Foss™ modelo
Kjeltech 2100
UV-1600 Espectrophometer,
Fosforo Método Cloreto Estanoso (4500 — P D) o
Pro-Analise
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pHmetro Denver Instruments
UB - 10
SST Método 2540 D -

Alcalinidade Método 2320 B

Fonte: o autor

4.6.ANALISE ESTATISTICA

A anélise estatistica do estudo foi realizada com auxilio do Nucleo de Assessoria em
Estatistica (NAE) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Teve como objetivo comparar
a adsorcdo das diferentes quantidades de casca de ovo utilizadas, em ambas temperaturas, e
concluir com quais combinacgdes dos niveis dos fatores se obteve maior remocéo de fosforo do

esgoto.

Na primeira etapa se avaliou qual tipo de adsorvente (COC600 e COC800) foi mais
efetivo na remocdo do fésforo. Para isso levou-se em consideracdo a medida ge (massa de
fosforo adsorvida por massa de casca de ovo utilizada) para ponderar o fato de as temperaturas
terem sido avaliadas utilizando diferentes concentracdes de g.L de casca de ovo. Para isso foi
utilizado o Teste de Wilcoxon-Mann-Whitney, que é um teste de hipdtese ndo-paramétrico para
comparar amostras independentes. Wilcoxon-Mann-Whitney testa as seguintes hipdteses
(BROWN, 2014):

Ho: FuncOes de distribuicdes iguais para as duas populagles: F(t) = G(t)para todo t
H1: Uma amostra tende a ser maior ou menor que a outra:G(t) = F(t — 4) para todo t

Para avaliar a quantidade de casca de ovo que otimiza a remocédo de fosforo foi realizada
analise de variancia (ANOVA), a qual verifica a existéncia de diferencas significativas entre as
médias e se o fator de interesse influencia outra varidvel dependente. As hipoteses a serem
testadas sdo (KIM, 2014):

HO: Néo ha diferenca entre as médias dos grupos.

H1: Existe diferenga entre as médias e 0s grupos.
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Os pressupostos exigidos numa ANOVA sdo: populagdo normalmente distribuida,
coletada independentemente, com variancias homogéneas (KIM, 2014).

Para avaliar a quantidade de casca de ovo que otimiza a remocéo de fosforo em cada

efluente, foram medidas:

= ANOVA (Andlise de Variancia) para verificar se houve diferencas significativas no
percentual de remocéo de fosforo para a amostra lodo, conforme for sendo adicionada maior

quantidade de casca de ovo.

= ANOVA two-way (Andlise de Variancia com dois fatores) para verificar se 0s
efluentes sintético e preliminar apresentam diferencas significativas no percentual de remocéo

de fosforo, conforme a quantidade de casca de ovo vai sendo adicionada.

Na analise dos dados foram utilizadas diferentes técnicas de analise estatistica. Quando
utilizados os testes de hipoteses, se adotou o critério de nivel de significancia de 5%, ou seja,
a=0,05. Portanto, quando o valor de “p” foi menor que 0,05, a decisdo foi de rejeigdo da hipotese

nula.

Para avaliar a relacdo entre as varidveis pH e percentual de remocdo de fésforo foi
utilizada a anélise de correlacdo. O coeficiente de correlacdo adotado foi o chamado
“coeficiente de Spearman”, que € a medida de correlacdo ndo-paramétrica. Tal coeficiente foi
usado porque as variaveis avaliadas violam as suposicdes para que fosse usada a correlacao

paramétrica de Pearson.

Todos os testes e analises deste trabalho foram realizados utilizando o software R na
plataforma RStudio verséo 3.6.1. Para os testes de comparacgdes de temperaturas foi utilizada a
funcdo wilcox.test. Para realizar a Analise de Variancia foi utilizada a funcao aov e para o teste
de comparacGes multiplas foi utilizado a funcdo TukeyHSD. Para o ajuste do modelo de
regressao linear simples foi utilizada a funcao Im e para checar os pressupostos exigidos foram
utilizadas as funcGes ks.test e bptest. Por fim, para avaliar a correlagdo entre o pH e o percentual

de remocao de fésforo nos efluentes, foi utilizada a funcéo cor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 10 mostra as amostras de cascas de ovos in natura e os dois adsorventes
propostos no estudo, ja preparados e calcinados em diferentes temperaturas e dura¢fes na mufla
(quatro horas a 600 °C e duas horas a 800 °C), apds ser lavada com agua deionizada e seca a
100 °C. Visualmente, ficou evidente que como aumento de temperatura de calcinacdo o
adsorvente resultante exibiu caracteristicas diferentes, como o refinamento das particulas, além

da coloragédo das amostras.

Figura 10 - Da esquerda para a direita: Casca de ovo in natura, COC600 e COC800

Fonte: o autor

Buscando entender melhor as caracteristicas deste material, e como 0 mesmo poderia

interagir no processo de adsor¢do, foram realizadas analises neste material.
5.1.CARACTERIZACAO DA CASCA DE OVO
5.1.1. Andlise termogravimétrica

A curva de TG/DTG da reacdo de decomposicao térmica da casca de ovo é representada

na Figura 11. Para a anélise foi tomado o cuidado de usar apenas cascas brancas, a fim de se

buscar uma padronizacdo do material utilizado.
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Figura 11 - Curva Termogravimétrica, p = 10 °C min™ entre 25 °C e 900 °C
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Fonte: O autor

Os dados mostram que a decomposicao térmica da casca de ovo de galinha pode ser

dividida em trés eventos de perda de massa.

O primeiro evento (Am1= 2,72 %) ocorrida entre 25 e 100 °C pode ser atribuido a perda
de umidade da casca de ovo. O evento Amy ocorreu entre as temperaturas 100 e 600 °C,
intervalo caracteristico da decomposicdo de material orgéanico, evidenciando que a pelicula

organica representou cerca de 15,09 % da massa da casca.

No terceiro evento (Ams) apresentado nas curvas TG/DTG ocorreu a maior reducdo da
massa de casca de ovo em um curto intervalo de temperatura (600 a 765 °C). E relatado na
literatura que temperaturas mais altas de calcinacdo do CaC 05 promovem a liberagdo de CO2 e
formacdo de CaO (PANAGIOTOU et al., 2018; RODRIGUES, AVILA, 2017). Considerando
que a perda de massa decorrente ao terceiro evento presente nas curvas TG/DTG ¢ atribuido a

eliminacdo de CO2, ha uma diminuicdo de 35,84 % da massa da casca de ovo.

A partir desta temperatura (765 °C) a massa teve uma reducdo muito baixa, totalizando,
ao chegar aos 900 °C, em uma perda de massa de 54,05 %, ou seja, a calcinacdo da casca de

ovo a altas temperaturas, provocou a reducao de mais da metade da massa inicial do material.
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Rodrigues e Avila (2017, p. 6) mostraram resultados similares onde no primeiro evento
houve uma redugdo de 1,02 % (Am1=1,02%), 0 segundo evento teve uma eliminacéao de 7,68%

da massa, ja o terceiro evento reduziu a massa em 39,47%.

As temperaturas de calcinacdo do presente estudo estdo em eventos diferentes da analise
termogravimétrica, entendendo que o COC600 apenas eliminou a matéria orgéanica do
adsorvente, ndo interferindo na composicéo quimica do adsorvente. J& a COC800 mostra que a
composicado quimica do adsorvente a esta temperatura sofre interferéncias, o que se explica a
coloracdo diferente do adsorvente. Estas diferencgas entre os materiais adsorventes podem ter

influéncias significativas na adsorcao do fosforo aos adsorventes.

Outra resultado que se pode observar através do ensaio é sobre a temperatura de
calcinacao, visto que a temperatura de 800 °C ndo apresentou diferencas significativas na massa
de casca de ovo, assim temperaturas proximas a 765 °C atingidas ap0s aproximadamente 75
minutos de calcinacdo podem ser utilizadas para uma eficiéncia energética e otimizacdo na

producdo do adsorvente.

5.1.2. Andlise BET

Kdse e Kivang (2011) mostram que a distribui¢do do tamanho dos poros das amostras
de casca de ovo in natura e calcinadas exibem um pico em torno de 2 a 10 nm, ou seja, 0
adsorvente é classificado, para a estrutura dos poros, de acordo com a Unido Internacional de

Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), em mesoporos (2-50 nm).

A area superficial especifica (ASE) das particulas da casca do ovos foi medida pelo
método de sorcdo de nitrogénio (Método BET) na Central Analitica do Instituto de Quimica da
UFRGS.

As medidas de sor¢do de gas apontaram que 0 aumento na temperatura de calcinacao
resultou em um aumento da ASE. As cascas de ovos in natura (COIN), COC600 e COC800
tinham ASE de 0,3011 m2.g%, 0,6464 m2.g™ e 2,8087 m2.gL, respectivamente. Estes resultados,
explicam, em parte, a maior eficiéncia de COCB800 nos ensaios, visto que sua ASE aumentou

em cerca de 4,3 vezes em relagdo a COC600 e 9,3 vezes em relacdo a COIN.

Panagiotou et al. (2018) em seu estudo relatam uma ASE para a COIN, COC600,
COC800e COC900de 0,31 m2.g%, 0,41 m2gt 1,30 m2gtel,57 m2g? respectivamente. Nota-
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se que para a COIN os resultados apresentados foram similares nos dois estudos, contudo ap6s
a calcinacéo os valores foram inferiores aos resultados encontrados neste trabalho. Entende-se
que a forma de calcinacdo possui uma grande importancia na preparacao do material. Cuidados
como a quantidade de COIN colocada para calcinar devem ser tomadas para uma queima

uniforme do material.

Os resultados podem ser relacionados em parte a reducdo do tamanho das particulas e
também a uma transformacdo das caracteristicas da superficie que poderia aumentar a

capacidade de adsorcao do material.

5.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microanalise Quimica Elementar
(EDS)

Na Figura 12 é apresentada uma imagem de MEV da casca de ovo de galinha bruta no
aumento de 430x. E possivel observar que a casca bruta apresenta uma estrutura porosa. Os
poros existentes na casca de ovo sdo responsaveis pelas trocas gasosas entre 0s meios externo

e interno.

Figura 12 - Microscopia Eletronica de Varredura em casca de ovo in natura com aumento de
430x

Fonte: LACOR

Buscando examinar a morfologia da superficie das amostras do presente trabalho, a
COC600 e COCB800 foram submetidas a microscopia eletronica de varredura. As Figura 13 e

14 apresentam, respectivamente, as imagens de MEV da COC600 e COCB800 em diferentes
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aumentos (500x, 1000x e 2000x). E possivel observar que o material submetido ao processo de
calcinagdo apresenta uma estrutura porosa superior a casca de ovo sem tratamento, no entanto,
se compararmos a COC600 em relagcdo a COCB800, nota-se que com 0 aumento da temperatura,
esta porosidade tem uma grande elevacao, o que corrobora com a analise BET. Além disso,
observa-se um maior refinamento das particulas, caracteristica essa observada no momento do

peneiramento, onde a maior parte do adsorvente possuia tamanho inferior a 0,270 mm.

Figura 13 — Imagens de MEV da amostra COC600 em diferentes aumentos: da esquerda para a
direita, 500x, 1000x e 20,00?4,

L=
&

Fonte: LACOR

Figura 14 - Imagens de MEV da amostra COC800 em diferentes aumentos: da esquerda para
adireita, !

Fonte: LACOR

Além das mudancas morfolédgicas que sdo induzidas pelo aumento da temperatura de
calcinacdo também existem mudancas quimicas que podem ser responsaveis pelo melhor
desempenho do COCB800. A Tabela 5 apresenta a composicao elementar de COIN, COC600 e
COC800 guantificados por meio de detector de raios-X caracteristicos.
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Tabela 5 - Composigédo elementar da COIN, COC600 e COC800 quantificados por meio de
detector de raios-X caracteristicos

COIN COC600 COC800
Elemento Concentragdo Concentracdo Concentracao
Atomica (%) Atbmica (%) Atdmica (%)
Oxigénio (O) 46,69 50,96 46,12
Carbono (C) 47,00 28,53 24,01
Célcio (Ca) 6,16 18,31 26,75
Outros elementos (Na, K, Mn, Fe, Cu e Sr) 0,15 2,20 3,12

Fonte: o autor

Fica evidente que com o aumento da temperatura de calcinacdo a concentracdo atdbmica
de carbono diminui enquanto o de calcio aumenta. O carbono muda gradualmente de 47 % na
casca in natura, para 28,53 % na COC600 e termina em 24,01 % na COC800, enquanto a
concentracdo de célcio aumenta de 6,16 % para 18,31 %, terminando em 26,75 %. Este aumento
da concentracdo do célcio se associa a uma diminuicdo na relagdo C/O com os valores sendo 1,
0,56 e 0,52 para COIN, COC600 e COCB800, respectivamente.

Panagiotou et al., (2018) apresentam resultados diferentes, onde, com o aumento da
temperatura de calcinagdo, o teor de carbono aumentou as custas relativas de célcio. Houve
assim um aumento na relagdo C/O com os valores sendo 0,42, 0,53 e 1,0 para COIN, COC600
e C0O800.

E relatado na literatura que temperaturas mais altas de calcinagfo favorecem a formagéo
de oxido de célcio (CaO). Dados termogravimétricos apresentados por Rodrigues e Auvila,
(2017) sugerem uma conversdo de carbonato de calcio em éxido de célcio (CaO) de acordo

com a Equagéo 13:

CaC0O; = Ca0 + CO, (13)
5.2.CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE EFLUENTES UTILIZADAS

A Tabela 6 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas das amostras dos 2 diferentes
pontos dentro da estacdo de tratamento de esgoto. Para todas as amostras, foram feitas trés

coletas em diferentes datas nos meses de agosto e outubro de 2019 (efluente preliminar:
01/08/2019, 12/08/2019 e 29/08/2019; sobrenadante do digestor anaerébico do lodo:
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12/08/2019, 29/08/2019 e 08/10/2019), com duas repeti¢cdes de analise por campanha. Usou-se
os valores médios e desvios padrées como resultados.

Tabela 6 - Caracterizacdo dos efluentes (médias + desvios padrdes) (n=3)

Variavel Unidade Eflyer_lte Sobrena}dgnte
Preliminar Anaerobico
Temperatura °C 22,6 +0,5 21,4+0/4
pH - 74+0,2 7505
Condutividade uS.cm 670,3 + 68 3670 + 608,9
Turbidez NTU 282,8 +287,9 1135+ 11,9
DQO mg O2.L* 614,5 + 303,2 313,0+ 54,4
DBOs 20 mg Oz.L* 305+ 99,5 150 + 52
DBO/DQO - 0,6+0,2 05%0,1
NTK mg N.L? 56,3 + 26 430,1 +101,1
Fosforo mgP .L* 73+29 136,0 + 6,2
Alcalinidade mg CaCOs.L? 239,5+ 27,5 1744,4 + 391,8
SST mg.L™* 333 +318 175,9 53,1

Fonte: o autor

Como esperado, observa-se que os efluentes apresentam caracteristicas diferentes, e isto

deve se refletir no processo de adsor¢ao.

O pH da solucdo € um dos pardmetros mais influentes porque esta associada a
solubilidade de produtos. A reacdo de Ca-P é reversivel, com equilibrios complexos que sdo
significativamente influenciados pelo valor de pH da solucdo. A concentragdo de PO42 varia
de acordo com o pH devido & desprotonagdo de HPO42, H.PO4™ e H3POs, levando a uma alta

concentracdo em um valor mais alto de pH (PENG et al., 2018).

No efluente preliminar as amostras coletadas apresentaram caracteristicas particulares
em cada coleta, no entanto, todas os constituintes estdo dentro das concentragdes tipicamente
encontradas em efluentes domésticos ndo tratados, segundo Metcalf & Eddy (2014). Os SST
tiveram as maiores diferengas de resultados ao longo das 3 coletas, refletindo-se no desvio

padréo em relacdo a média.

O sobrenadante do digestor anaerobico do lodo da estagdo mostrou caracteristicas
semelhantes ao longo das 3 campanhas de coleta. Contudo destaca-se a elevada concentragédo
de alguns pardmetros como a condutividade, 0 NTK, o fosforo total e a alcalinidade, em relagéo

ao efluente preliminar.
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Houve um aumento substancial (18,5x) da concentracdo de fésforo no sobrenadante em
relacdo ao efluente do tratamento preliminar. Cornel e Schaum (2009) mostraram que a
concentracdo de P na faixa de 50 a 60 mg. L permite a recuperacdo economicamente viavel

deste nutriente.

5.3.ENSAIOS DE ADSORCAO

Na Figura 15 sdo apresentados os resultados dos ensaios com diferentes concentragdes
de casca de ovo aplicadas aos efluentes sintéticos e preliminar com (a) COC600 e (b) COC800.

Os ensaios ocorreram em temperatura ambiente e sem controle de pH.

Figura 15 - Remocdo de fosforo com diferentes concentracdes de casca de ovo: (a) COC600 e

(b) COC800
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Fonte: o autor

Nos resultados verifica-se que para COC600 a eficiéncia de remocdo do fosforo
apresentou variacdes de acordo com o efluente utilizado. Para o efluente sintético, com uma
concentragio de fosforo padrdo de 15 mg P.LY, a concentracio de 1 g COC600.L"
proporcionou uma baixa remocdo (3%). No entanto, a partir da concentragdo de 10 ¢
COC600.L1, mais de 90 % de fosforo foi removido da solugdo. A partir desta concentragio a
remocgdo ocorreu de uma forma mais equilibrada, sendo que o aumento da concentracdo de

adsorvente teve pouco impacto na remoc¢éo, ndo mais de 5 %.

Ja para o efluente preliminar (7,3 + 2,9 mg P.L™) a eficiéncia de remocgao ocorreu de
forma proporcional ao aumento da concentragdo do adsorvente, atingindo-se uma remogéo
maxima de 85% para concentracdes do adsorvente entre 40 e 50 g.L . O efluente preliminar
apresenta composi¢do mais complexa que a agua destilada, e isto se refletiu na adsorcdo. A
presenca de s6lidos suspensos ou da propria matéria organica, além de outros ions, dificultam
0 processo e o contato do fosforo com a superficie do adsorvente, diminuindo assim a eficiéncia
do processo. Oliveira et al. (2015), acharam que a eficiéncia na capacidade de adsorcdo de

fosforo ndo teve grande alteracdo pela presenca de outros ions complexos nas &guas residuais.

As concentracgdes de casca de ovo do adsorvente COCB800 foram 10 a 25 vezes menores
que as concentracdes usadas com COC600. Observa-se que a concentracdo de COC800 de
0,1 g.L"* foi suficiente para remover mais de 90 % de fésforo no efluente sintético. O aumento
da concentracio de COC800 para 2 g.L™ resultou em apenas 6% de reducio de fosforo. A
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adsorcdo de fdésforo do efluente preliminar apresentou um comportamento semelhante de
remocao ao analisado para o COC600, sendo que maiores adsor¢des foram observadas com o
aumento da concentracéo de adsorvente. Contudo, para apenas 1,0 g.L™ de COCB800 se obteve
98 % de reduc&o de fosforo. Com o COC600, foram necessarios 40 g.L* para atingir o maximo
de 86,5 %.

Destaca-se uma maior eficiéncia do COCB800 para os dois tipos de efluentes, aléem de
que as concentracOes utilizadas foram menores daquelas utilizadas com COC600. Testes
estatisticos foram realizados com o objetivo de comparar qual temperatura € mais vantajosa na

remocdo do fosforo.

No estudo, foi aplicado o Teste de Wilcoxon-Mann-Whitney, um teste de hipo6tese néo-
paramétrico para comparar amostras independentes. Wilcoxon-Mann-Whitney testa a hipotese
nula de igualdade das funcdes de distribui¢do correspondentes a duas populacdes. A hipotese
alternativa consiste em considerar que uma amostra tende a ser diferente que a outra. Como
resultado do teste, obtemos um valor de p muito baixo (p < 2,2.107%). Assim, a um nivel de
significancia de 95%, rejeitamos a hipotese nula de igualdade na eficiéncia de remocédo de

fosforo para as duas temperaturas (p<0,05).

Representando graficamente qual das temperaturas € mais eficiente na remocédo de
fosforo, visto que quanto maior a medida de ‘ge’, menor a quantidade de casca de ovo
necessaria na adsorcao, obtemos que a temperatura de 800 °C apresenta melhores resultados
para o objetivo deste estudo, como evidenciam os box-plots (Figura 16), em diferentes escalas.
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Figura 16 - Eficiéncia na remocdo de fosforo para as diferentes temperaturas de calcinacéo
(600°C a esquerda, 800°C a direita), unidade ge= mg P. g COC
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Fonte: NAE

A partir destes resultados e comprovada a melhor eficiéncia de COC800, as analises

estatisticas realizadas focaram apenas neste adsorvente.

ANOVA two-way (Andlise de Variancia com dois fatores) foi usada para verificar se os
efluentes sintético e preliminar apresentaram diferencas significativas no percentual de

remocao de fésforo com relacdo a concentracao de casca de ovo.

Considerando um nivel de significancia de 5%, no resultado da ANOVA, foi possivel
se observar que os efeitos principais dos efluentes analisados (sintético e preliminar) e de
concentracdes de cascas de ovos, assim como da intera¢do “efluentes*concentragdo” foram
significativos, ou seja, foram menores de 0,05 (Sintético x COC800: 0,00012; Preliminar x
COCB800: 2X107%; Efluente x Concentragdo de COCS800: 0,00026).

A comparagdo dos efluentes sintético e preliminar dentro de cada nivel de concentragdo
utilizados, pode ser analisada atraves da Tabela 7 a seguir, onde o valor de P ajustado representa
o menor nivel de significancia familiar no qual uma comparacdo especifica sera declarada

estatisticamente significativa como parte do teste de comparacdo multipla.
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Tabela 7 - Comparagdo entre efluente sintético e preliminar dentro de cada nivel de
concentracdo de COC800 (n=3, com repeticdes em duplicata)

Concentragdo de Média ((Co - Ce )/ Co) (%)

Casc(g /(Ij_e) ovo Sintético Preliminar p-ad
0,00 0,00% 0,00% 1,00000000
0,10 94,04% 46,61% 0,00001060
0,20 98,13% 71,75% 0,10594210
0,25 98,52% 80,61% 0,99999900
0,30 98,68% 86,18 0,97985570
0,40 98,85% 92,49% 0,99999580
0,50 99,46% 94,30% 0,99999980
1,00 99,70% 97,88% 1,00000000
2,00 99,82% 97,09% 1,00000000

Fonte: NAE

Observa-se que para o adsorvente COCB800 utilizado em concentragdes menores que
0,2 g. L%, a eficiéncia de remocdo tem uma significante diferenca (p-adj muito baixo), no
entanto, esta diferenca vai se reduzindo com o aumento da concentracdo. Entende-se que as
caracteristicas do efluente preliminar, como a maior quantidade de SST afetam o processo de
adsorcdo para baixas concentragdes, onde ha uma menor area superficial no adsorvente.
Contudo, para concentragdes acima de 0,25 g.L ! esta diferenca de eficiéncia se torna pouco
significativa. No entanto, o efluente preliminar apresentou eficiéncia de remocdo do fosforo
inferior para todas as concentracGes do adsorvente se comparado aos resultados do efluente
sintético, além disso, a concentracdo de fésforo é menor do que o determinado para o efluente
sintético (15 mg P.L™). Com isto, evidencia-se que os diversos interferentes presentes no
efluente preliminar impactam a remoc¢édo de fosforo, necessitando concentracdes maiores de

COC800 para se obter uma remocao superior a 90%.

Com o intuito de avaliar a quantidade de casca de ovo que otimiza a remocdo de fosforo
por efluente coletado (preliminar e sobrenadante) foi realizada a analise de variancia (ANOVA)
que verifica a existéncia de diferencas significativas entre as médias e se o fator de interesse
influencia outra variavel dependente. Como o fator investigado (concentracéo de casca de ovo)
tem mais que duas categorias, foi necessario fazer um teste de comparac¢es multiplas que avalia
a diferenca entre todos os pares possiveis de médias. O teste de comparac¢des multiplas adotado
foi o teste de Tukey, que apresenta as diferencas de medias, niveis de confianca e valores de p
ajustados para todos os pares possiveis de concentracdes de casca de ovo. Os intervalos sdo

baseados na estatistica do intervalo Studentized, método da 'Honest Significant Difference' de
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Tukey (KIM, 2014). A analise descrita foi utilizada para todos os tipos de efluentes utilizados

no estudo.

O resultado para o efluente sintético € apresentado na Figura 17. Todas as concentragdes
de casca de ovo, testadas em pares, que apresentaram diferencas significativas entre si s@o
apresentadas em azul e os pares de concentracdes que ndo foram considerados diferentes
significativamente, incluindo o valor zero no intervalo estimado, sdo apresentadas em

vermelho.

Figura 17 - Intervalo de diferenca para as variadas concentraces de COC800 aplicados no
efluente sintético
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Intervalo de diferenca

Observa-se que com o adsorvente COC800, para o efluente sintético, ndo houve
diferencas significativas para concentracdes superiores a 0,1 g COCS800. L™, ou seja, a
comparagdo entre diferentes concentragdes de COCB800 utilizadas no intervalo estimado no
estudo ndo sdo, estatisticamente, diferentes. Através da anélise de variancia fica evidenciado
que concentracdo minima de COCB800 aplicada na remocéo de fosforo do efluente sintético é

suficiente no tratamento.
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O resultado para o efluente preliminar é apresentado na Figura 18.

Figura 18 - Intervalo de diferenca para as variadas concentraces de COC800 aplicados no
efluente preliminar
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Observa-se que para COC800, no efluente preliminar, a partir de 0,3 g COC800. L os
resultados ndo apresentam diferengas significativas estatisticamente. Ou seja, uma
concentragdo de 0,3 g COC800.L™2, que em 30 minutos de teste removeu aproximadamente
83,5 % da concentracdo inicial de fosforo, seria suficiente para uma relevante remocgédo de
fosforo. Valores de eficiéncia mensurados apds os 30 minutos ja atendem ao estabelecido na
Resolucdo Consema n° 355 (RIO GRANDE DO SUL, 2017) (eficiéncia >75% para vazoes
superiores a 10.000 m3.dY). Contudo, ndo atendem a concentragio maxima estabelecida (até 1
mg P.L?), assim pode-se determinar um tempo operacional de contato maior para se atingir

eficiéncias maiores de remocao.

A carga diaria de fosforo afluente a estacdo de tratamento de esgoto, considerando a
vazdo média de 350 L.s™%, seria de aproximadamente 220,8 kg por dia. Deste total, seria possivel
recuperar 184,3 kg de P, se forem utilizadas aproximadamente 9,1 toneladas de COC800 por
dia.
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Na Figura 19 sdo mostrados os resultados de remocéo de fésforo no sobrenadante do
digestor anaerébico, 0s ensaios ocorreram a temperatura ambiente e sem controle do pH.
Devido as diferencgas de caracteristicas das amostras utilizou-se diferentes concentracfes de
casca de ovo, 1 a50 g COCB800.L ™, superiores em até 25 vezes as usadas nos efluentes sintéticos
e preliminares. Ensaios com o0 COC600 nédo foram realizados pela alta quantidade de adsorvente
que seria necessaria para se ter uma eficiéncia satisfatoria de remogéo de fosforo.

Figura 19 - Remocéo de fosforo no sobrenadante do digestor anaerdbico de lodo com COC800
(n-=3)
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Fonte: o autor

Para o sobrenadante do digestor anaerobico (136,9 + 6,24 mg P.L™Y), a eficiéncia de
remocao ocorreu de forma proporcional ao aumento da concentragdo do adsorvente. Para a
concentracdo mais baixa, 1 g COC800.L™, a reducdo média foi de 39,15 %. Com o aumento
das concentracGes de adsorvente, foi possivel chegar-se a uma eficiéncia méxima de 97,25 %

para uma concentragdo de 30 g COC800. L.

ANOVA foi usada para verificar se houve diferencas significativas no percentual de
remocao de fésforo presente no sobrenadante do lodo, relativo ao aumento de concentracdo da
casca de ovo. O resultado apresentado, considerando um nivel de significancia de 5% (p < 0,05),
rejeita-se a hipotese nula de que ndo ha diferenca entre as quantidades de cascas de ovos
utilizadas no efluente lodo (p = 2x107%).
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As diferencgas entre as concentragdes de cascas de ovos utilizadas no sobrenadante do
digestor anaeroébico do lodo, através do Teste de Tukey, séo apresentados na Figura 20.

Figura 20 - Intervalo de diferenca para as concentragdes de COC800 aplicados no sobrenadante
do digestor anaerdbico
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Observa-se que, para COC800 aplicadas no sobrenadante do digestor anaerdbico, as
concentragbes superiores 20 gCOC800. L' ndo apresentam diferencas significativas
estatisticamente. Assim, uma concentracdo de 20 g COC800.L™, que em 30 minutos de teste

removeu 90,09 % da concentracao inicial de fosforo, seria suficiente para aplicacao.

Estimando uma possivel recuperacéo a partir das concentracdes mensuradas atraves das
coletas das amostras, seria possivel a obtencgdo de aproximadamente 123,3 mg P.L* em 20 g de

COCB800, valores estes muito significativos.

Outro ponto positivo é em relagdo aos volumes tratados se comparado ao total tratado
na estacdo, necessitando de um sistema de tratamento pequeno. Além disso, ao se remover 0
fosforo do sobrenadante do digestor recirculado ao inicio da estacdo, o afluente a ser tratado

teria concentragdes menores do nutriente. No entanto, para a possivel aplicagdo operacional no
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tratamento do sobrenadante ha a necessidade da construgéo de tanques de agitacdo, seguidos de
decantador secundario para a sedimentacdo da casca de ovo.

5.4.EFEITO DO pH

Foram medidos os pHs das amostras depois dos tempos de contato com os adsorventes
COC600 e COC800 (Figura 21, a e b).

Figura 21 - Efeito dos diferentes adsorventes no pH dos efluentes sintético e preliminar (a)
COC600 e (b) COCB00 (médias * desvios padrdes)
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O efluente sintético apresentou pH inicial de 6,5, aumentando com o incremento do
adsorvente. Para o0 COC600 o valor maximo foi préximo a 11 com 50 g COC600. L. No
COC800, a elevacdo no pH foi muito mais rapida. Na amostra sintética, o acréscimo de apenas
0,1 g COC800. L* causou aumento de pH de 6,5 para 11. Os pHs finais foram aproximadamente

iguais para os dois adsorventes e amostras sintética e efluente preliminar.

A Figura 22 apresenta os resultados de pH medidos no sobrenadante do digestor

anaerdébico.

Figura 22 — Valores de pH relativos as concentragdes de COC800 em contato com o
sobrenadante do digestor anaerébico (médias + desvios padrbes)
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O pH inicial do sobrenadante foi de 7,5, aumentando com a adicdo do adsorvente.
Entretanto, foram necessarias concentragdes de COC800 25 vezes maiores do que usados no
efluente preliminar (Figura 21 b). Este comportamento se deve a alta capacidade tampédo no
meio provocada pela alta alcalinidade do efluente, dificultando a mudanga de pH.

Destaca-se também a dificuldade de medi¢do de pH com as maiores concentragdes de
COC800, pois formava-se uma pelicula na superficie do liquido, possivelmente causada pelos

compostos célcicos presentes na casca de ovo.

O entrave deste material para o uso operacional, se aplicado no efluente do tratamento

secundario, ¢ a elevagdo do pH dos efluentes, ndo atendendo a legislacdo brasileira quanto a
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emissdo dos mesmos aos corpos hidricos, nos casos onde houve eficiéncias de remocao de
fésforo satisfatdrias, havendo assim a necessidade de acidificar o efluente, consequentemente

h& um aumento dos custos operacionais.

Outra possibilidade que pode ser analisada é a aplicagdo em conjunto aos compostos
usados na precipitacdo quimica do fésforo, que em muitos os casos sdo relatados a acidificacéo
do efluente (METCALF & EDDY, 2014), a niveis também ndo permitidos para lancamento
pela legislacdo. No entanto, a reutilizacdo do residuo é complicada visto que sais de ferro e

aluminio sdo metais pesados e prejudiciais ao solo.

A correlagdo entre o pH e o valor percentual de remocao de fésforo foi 0,9174, ou seja,

ha correlacdo bastante forte, conforme representada graficamente pelo Figura 23.

Figura 23 - Correlacdo paramétrica de Pearson entre as variaveis pH e fracdo de remocao de
fosforo
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Entende-se assim que em amostras onde o pH foi muito basico (de 11 a 12) a remocéo
de fosforo das amostras possuiu uma eficiéncia superior a 90 % na maioria dos casos, ou seja,
h& uma maior remocéo de fosforo em ambiente basico. No entanto, estes resultados ndo podem
ser compreendidos apenas como consequéncia da elevacdo do pH, visto que nos maiores pHs
se utilizou também as maiores concentracfes de casca de ovo e, consequentemente, maiores

areas superficiais estavam disponiveis para adsor¢do do fésforo.
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Outra situacdo explicada na literatura é que com o aumento no valor do pH ha um
aumento da supersaturacdo no processo de nucleacdo do Ca-P, e consequentemente, a taxa de
crescimento dos cristais aumenta. Além disso, a conversdo de ions bicarbonato (HCO3) para
fons carbonato (CO32) ocorre em um pH superior a 9, resultando na precipitagio de carbonato
de célcio e diminuicéo dos ions Ca livres (Chen et al., 2009). Assim, nas soluc¢des analisadas,
h& possivelmente os mecanismos de adsor¢do e de precipitacdo atuando na remocéo do fésforo.

Kose e Kivang (2011) relatam que os valores do potencial zeta na superficie da casca de
ovo calcinada sdo positivos. Isto indica que a atracdo eletrostatica entre a superficie da casca de

ovo e anions fosfato em solucéo pode ser um outro mecanismo de remocao de fosforo.
5.5.ISOTERMAS DE ADSORCAO
5.5.1. Efluente sintético

Aos dados experimentais da casca de ovo calcinadas a 600 °C e 800 °C (concentracdo
inicial de fosforo de 15 mg P.L) foram aplicadas as equac6es ndo lineares dos modelos de
adsorcédo de Langmuir e Freundlich. O modelo isotérmico de Langmuir assume uma superficie
homogénea onde a adsor¢do na superficie tem a mesma energia de ativacdo, enquanto o modelo
isotérmico de Freundlich é adequado para superficies heterogéneas (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005).

As constantes de Langmuir (gmax € b) e as constantes de Freundlich (ke %) foram

determinadas com base na forma ndo linear das isotermas, buscando um melhor ajuste aos

dados experimentais através do R2.

Em seguida, os dados experimentais e 0s modelados foram avaliados com relacéo ao
erro médio quadrado normalizado (EQMN). O menor valor possivel de EQMN descreve um
melhor ajuste aos dados experimentais (FOO e HAMEED, 2010).

As constantes das duas equaces isotérmicas, 0 R2e EQMN sdo mostrados na Tabela 8.
O gréafico dos dados experimentais e dos modelados para (a) COC600 e (b) COC800 sao
apresentados na Figura 24.
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Tabela 8 - Parametros isotérmicos de adsorcao: Efluente Sintético

Langmuir (constantes)

Freundlich (constantes)

Isotermas 1
Omax b RZ  EQMN Ke - R?  EQMN

n
COC600 11,8947 11,2588 0,9663 0,0681 0,8722 0,3953 0,6745 0,1152

COC800 263,16 1,2667 0,825 0,0092

160,79 0,7336 0,97  0,1139

Fonte: o autor

Figura 24 - Dados experimentais e isotermas de adsor¢do nédo lineares ajustadas de fosforo
(Langmuir e Freundlich) para (@) COC600 e (b) COC800 em efluentes sintéticos de
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Avaliando os resultados dos modelos isotérmicos propostos, observam-se menores
valores das duas diferentes temperaturas de calcinacdo das cascas de ovos para o efluente
sintético, ao modelo de Langmuir, comparando-os com o EQMN. No entanto, os resultados
encontrados para a COCB800 ajustam-se melhor a Freundlich, se os modelos forem comparados

através do R2.

5.5.2. Efluente Preliminar

As equacdes ndo lineares dos modelos de adsorcdo de Langmuir e Freundlich foram
aplicados aos dados experimentais usando amostras de efluente de tratamento preliminar
(7,3+£29mgP .LY).

As constantes das duas equagdes isotérmicas, R2 e EQMN sdo mostradas na Tabela 9.
Os gréaficos de Qe vs Ce para (a) COC600 e (b) COCB800 séo apresentados na Figura 25.

Tabela 9 - Pardmetros isotérmicos de adsorcao: Efluente Preliminar

Langmuir (constantes) Freundlich (constantes)
Isotermas b RZ  EQMN ke 1 RZ  EQMN
n
COC600 0,5473 0,3169 0,9188 0,0065 0,1380 0,5652 0,9644 0,0042
COC800 36,1 12534 0,9804 0,0071 18,51 0,422  0,9535 0,0055

Fonte: o autor
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Figura 25 - Dados experimentais e isotermas de adsor¢cdo ndo lineares ajustadas de fésforo
(Langmuir e Freundlich) para (a) COC600 e (b) COC800 em efluentes preliminares
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Fonte: o autor

Os coeficientes de determinagio R? do modelo de Freundlich foram superiores a 0,95

para as duas temperaturas de calcinagéo. Para o modelo de Langmuir, os coeficientes foram
superiores a 0,90, chegando a 0,98 para COC800. Em relagdo ao EQMN, todos os resultados

apresentaram baixo valor (menor a 0,0075), no entanto, ao se comparar 0s modelos, 0s menores

valores, para os dois adsorventes, foram para o modelo de Freundlich.
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5.5.3. Sobrenadante de digestor anaerobico

Para o sobrenadante do digestor anaerdbico do lodo (136,9 + 6,24 mg P.L ) foram
realizados os testes isotérmicos apenas com o adsorvente COC800, com as concentragdes

variando de 1 a 50 g.L™t. Aos dados experimentais foram aplicadas aos modelos de adsorgéo

propostos no estudo.

As constantes das duas equacdes isotérmicas, R2 e EQMN séo apresentados na Tabela
10 . O gréfico de adsor¢do para COCB800 ¢ apresentado na Figura 26.

Tabela 10 - Parametros isotérmicos de adsor¢do: Sobrenadante digestor anaerébico

Langmuir (constantes) Freundlich (constantes)
1
Isotermas b RZ  EQMN ke - RZ  EQMN
n
COC800 157 0,0638 0,9023 0,0371 0,18 0,4633 0,8774 0,0221

Fonte: o autor

Figura 26 - Dados experimentais e isotermas de adsorcdo ndo lineares ajustadas de fosforo
(Langmuir e Freundlich) para COCB800 em sobrenadantes de digestor anaerobico de lodo
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Fonte: o autor

Analisando os resultados dos modelos isotérmicos propostos, observam-se melhores
ajustes de COC800, em relacdo ao EQMN, ao modelo de Freundlich, no entanto os resultados

do modelo de Langmuir sdo proximos e 0 R2 & maior.
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Atraveés dos resultados observados para os efluentes analisados, entende-se que ambos
0s modelos possuem aplicagdo no processo de adsorc¢do da casca de ovo calcinada para remocéo
de fosforo. A aplicabilidade de dois modelos isotérmicos indica que ha adsor¢do em
monocamada e também existe condicdes de superficie heterogéneas, revelando que adsor¢éo
de fosforo talvez envolva mais de um mecanismo. Essa andlise se considera pelos resultados
distintos de estudos anteriores, Kdse e Kivang (2011) indicam que a remocao de fésforo é
normalmente descrita como adsor¢do em superficie heterogénea, ou seja, pelo modelo de
Freundlich, ja Panagiotou et al. (2018) apresentam que o0 modelo de Langmuir é o que melhor

descreve a adsorcéao de fésforo a casca de ovo calcinada.

Outra explicacdo, relatado na literatura, € que temperaturas mais altas de calcinacdo
favorecem a formacao de 6xido de célcio (Ca0). O CaO é mais soltuvel que CaCOs3, e 0 célcio
na solucdo pode levar a precipitacdo de fosfato de calcio (Cas(POa4)2) (PARADELO et al.,
2016).

Esses resultados sugerem que a precipitacdo de Caz(POs)2 poderia servir como um
mecanismo potencial para remocao de fosforo, além dos modelos de adsor¢do convencionais,
se comparado com adsor¢do em CaCOz (casca de ovo natural). De fato, Molle et al. (2005)

relataram que a Caz(PO4), também pode contribuir para a adsorgio PO,

A precipitacdo de fosfato com cal foi o primeiro método de remogdo de fdsforo
utilizado, no entanto, este material € mais dificil de manusear e usar se comparado com 0s sais
metalicos. Uma possivel solucdo aos sais de calcio é a aplicacdo de adicdo de cations Ca*?
obtidas na casca de ovo. A precipitacdo com fontes de célcio ocorre em pH elevado, na faixa
de 9 a 10, corroborando aos resultados no estudo e ocorre redissolucdo do precipitado em pH
inferior a 7,0 (PENG et al., 2018).

5.6.CINETICA

Ensaios de cinética foram realizados com o intuito de analisar o comportamento de
adsorcdo de fosforo pelo adsorvente ao longo do tempo. Para isso, a partir dos ensaios de
remocdo, adotou-se concentracbes com eficiéncias de remocao superiores a 70 %. Assim se
determinou a concentrago 20 g.L! para os efluentes sintético e preliminar para o adsorvente
COC600, ja para 0 COC800 as concentragdes utilizadas foram de 0,1 g.L™ para o efluente

sintético, 0,2 g.L™ para o efluente preliminar e 20 g.L* de sobrenadante de digestor anaerébico.
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Os ensaios tiveram uma duracdo de 120 minutos com coletas ao longo do periodo. O
comportamento e remogdo de fosforo das amostras é apresentado na Figura 27.

Figura 27 - Ensaios de cinética dos diferentes efluentes (a) COC600 (concentragdo de 20 g.L™?)
e (b) COCB800 (concentracio de 0,1 g.L! para o sintético; 0,3 g.L™ para o preliminar e
20 g.L* para o sobrenadante)
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Fonte: o autor

Observa-se que ha um aumento gradual ao longo do tempo na remocéo de fésforo do
efluente, no entanto, destaca-se que a maior porcentagem de adsor¢do do nutriente ocorreu em
menos de 30 minutos, ou seja, 0 processo ocorre de forma rapida. Resultados semelhantes sao
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relatados nos estudos de Kose e Kivang (2011) e Panagiotou et al. (2018) que tiveram duragdes
de 10 e 24 horas, respectivamente. Neste caso, tempos de duragdo dos ensaios maiores
mostraram-se desnecessarias. Para o efluente sintético essa adsorcdo é mais rapida ainda,
alcancando 0 maximo a partir de 30 minutos de tempo de contato.

Os parametros calculados para os modelos de cinética (pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem), utilizados no estudo, sdo apresentados na Tabela 11, junto ao R? e 0 EQMN.

Tabela 11 - Constantes cinéticas

Concentracdo  Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

(g.Lh ki R> EQMN ko R? EQMN

Sintético COC600 20 0,02372 0,3446 0,734 16,71 1 0,0004
COC800 0,1 0,00645 0,4769 3,0068  0,22445 1 0,0001

Sreliminar COC600 20 0,00345 0,3984 3,5447 17,6946 0,9022 0,1514
COC800 0,2 0,00875 0,7332 0,9208 0,00343 0,9752 0,0332
Sobrenadante  COC800 20 0,03754 0,9948 0,0987 0,01979 0,9986 0,0212

Fonte: o autor

Os resultados mostram claramente que o modelo de cinética que melhor representa 0s

dados experimentais € 0 modelo de pseudo-segunda ordem, o qual apoia resultados descritos
em estudos anteriores (KOSE, KIVANC, 2011; PANAGIOTOU et al., 2018; OLIVEIRA et al.,
2015). Entende-se que a taxa de adsorcdo do fosforo no adsorvente € dependente da
concentracdo do elemento adsorvida na superficie da COC e a concentracdo destes em

equilibrio (ndo adsorvido), sendo aplicavel ao intervalo completo de adsorcéo.

As equacbes cinéticas modeladas sdo apresentadas nas Figuras 33, 34 e 35,
respectivamente para o efluente sintético, efluente preliminar e para o sobrenadante do digestor

anaerobico, junto aos dados experimentais.
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Figura 28 — Ensaios de cinética usando efluentes sintético modelados para (a) COC600 com
concentracéo de 20 g.L (b) COC800 com concentracdo de 0,1 g.L*
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Fonte: o autor

Para o efluente sintético, observa-se que 0 modelo de pseudo-segunda ordem descreve
de forma satisfatoria o comportamento de adsorcéo do fosforo na casca de ovo. Assim, entende-
se que a taxa de adsorcdo é dependente da quantidade da espécie quimica adsorvida na
superficie do adsorvente e a quantidade adsorvida no estado de equilibrio mostra-se aplicavel
ao intervalo completo de adsorcéo.
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Figura 29 — Ensaios de cinética com efluente preliminar modelados para (a) COC600 com
concentracéo de 20 g.L (b) COC800 com concentragdo de 0,2 g.L !
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Fonte: o autor

Para o efluente preliminar, observa-se 0 modelo de pseudo-primeira ordem descreve de
forma subestimada o comportamento de cinética da adsor¢do do fésforo na casca de ovo. J& o
modelo de pseudo-segunda ordem descreve de forma superestimada, no entanto ha um melhor

ajuste ao segundo modelo.
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Figura 30 — Ensaios de cinética para sobrenadante do digestor anaerébico do lodo modelados
para COC800 com concentracio de 20 g.L*
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Fonte: o autor

Para o sobrenadante de digestor anaerdbico, o modelo de pseudo-segunda ordem é mais
préximo dos dados experimentais. Entretanto, a partir de 40 minutos de tempo de contato, o
modelo de pseudo-primeira ordem também se ajusta aos dados. A aplicabilidade de dois
modelos isotérmicos indica que, neste efluente em especifico, parte da adsorcdo é controlada
por difusdo externa, independendo da concentracdo do adsorvato, mas também €, em parte,
dependente da concentracdo adsorvida na superficie do adsorvente e a quantidade adsorvida no
estado de equilibrio. Tais resultados ndo sdo relatados em outros estudos (KOSE, KIVANC,
2011; OLIVEIRA et al., 2015; PANAGIOTOU et al., 2018).

5.7. MORFOLOGIA E COMPOSICAO ELEMENTAR DO ADSORVENTE POS
TRATAMENTO

Apbs a realizacdo dos testes de adsor¢do os adsorventes COCB800 utilizados foram
submetidos a uma nova anélise em microscopia eletronica de varredura (MEV). A composicao

quimica das amostras foram caracterizadas atraves do detector de raios-X caracteristicos (EDS).

A Figura 31 apresenta a MEV do COC800 apés o contato com o efluente preliminar

ampliada 500x. Na Tabela 12 é apresentada a composi¢do do material
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Figura 31 - Imagem MEV do COCB800 apds o teste de adsorcdo em efluente preliminar
(ampliacdo em 500x)

»

Fonte: LACOR

Tabela 12 - Composicdo elementar de COC800 apds o teste com efluente preliminar
caracterizadas através do detector de raios-X caracteristicos (EDS)

COCB800 efluente preliminar

Elemento Concentracdo Atdmica (%) Peso (%)
Oxigénio (O) 41.88 45.66
Carbono (C) 54.58 44.67

Célcio (Ca) 3.54 9.67

Fonte: o autor

Na Figura 32 sdo mostradas imagens MEV, em diferentes aumentos (500x e 1000x) do
adsorvente COCB800 ap06s a aplicacdo do mesmo no teste de adsor¢do com o sobrenadante do
digestor anaerdbico do lodo. Na Tabela 13 é apresentado a composigdo elementar do adsorvente

utilizado.
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Figura 32 - Imagem MEV do COCB800 ap0s o teste de adsorcao no sobrenadante do digestor
anaerobico de lodo em diferentes aumentos (da esquerda para a direita, 500x e 1000x)
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Tabela 13 - Composicdo elementar de COC800 apds o teste com sobrenadante do digestor
anaerdbico de lodo caracterizadas através do detector de raios-X caracteristicos (EDS)

COCB800 sobrenadante lodo

Elemento Concentracdo Atomica (%)
Oxigénio (O) 43,56
Carbono (C) 26,99
Célcio (Ca) 26,09
Outros elementos (Na, K, Mn, Fe, Cu e Sr) 3,30

Fonte: o autor

Observa-se, através dos resultados, que a composic¢do elementar dos adsorventes apds o
contato com a fonte de fosforo é similar aos encontrados no COC800 sem passar pelo
tratamento, principalmente o COC800 que teve contato com o sobrenadante do digestor

anaerébico de lodo.

Tais resultados ndo eram esperados visto que as concentracfes de fosforo do efluente
tiveram uma remocé&o superior a 50% nas amostras de COC800 analisadas e entendia-se que 0
nutriente estaria aderido ao material sélido. E possivel que o aumento de pH devido a adicéo
de célcio presente nas cascas de ovos tenha formado produtos de baixa solubilidade que
incorporam fésforo, diminuindo assim sua concentracdo no sobrenadante. Uma outra
possibilidade para a ndo deteccdo de fosforo no EDS € que sua quantidade seja muito inferior
aos dos demais elementos encontrados.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados encontrados na pesquisa € possivel concluir que a casca de ovo
calcinada € um possivel adsorvente para ser utilizado na recuperacao de fosforo em estacdes de
tratamento de esgotos. A casca de ovo calcinada a 800 °C por 2 horas (COC800) exibiu étima

remoc&o do nutriente, havendo um nitido efeito do pH sobre o processo.

A decomposicéo térmica da casca de ovo de galinha é dividida em trés eventos de perda
de massa, totalizando, ao chegar aos 900 °C, uma perda de massa de 54,05 %. Também, o
aumento da temperatura de calcificacdo incrementou a area superficial especifica da casca de
ovo em cerca de 4,3 vezes a area formada com a temperatura de 600°C e 9,3 vezes a area da

casca in natura.

A partir da analise estatistica dos dados experimentais concluiu-se que concentracoes
de COCS800 até 0,1 g.L* para efluente sintético, 0,3 g.L™ para efluente preliminar e 20 g.L*
para o sobrenadante de digestor anaerdébico do lodo otimizam o tratamento e sdo suficientes
para remogdes de fosforo superiores a 85%. Concentracbes maiores aos determinados nédo
apresentam diferencgas significativas em eficiéncia de remocao, ou seja, pode haver uma maior

remocao, porém os custos com o adsorvente sdo maiores.

A estimativa da concentracdo de fosforo que poderia ser recuperada na estacdo de
tratamento de esgotos, a partir das concentragcbes mensuradas através das coletas das amostras
e apo6s 30 minutos de contato, seria de aproximadamente 6,1 mg P.L™ com 0,3 g de COC800,
para o efluente preliminar. JA para o sobrenadante do digestor anaerdbico de lodo essa
recuperacéo seria de aproximadamente 123,3 mg P.L™t em 20 g de COC800, valores estes muito
significativos. Embora a casca do ovo calcinada tenha uma alta capacidade de adsorcéo de
fésforo, a dessorgdo ndo é completamente reversivel. No entanto, ao invés da recuperacao de
fosforo em sua forma natural, uma alternativa é utilizar o material resultante como fertilizante

(casca de ovo + fosforo).

Ambos o0s modelos isotérmicos experimentais utilizados no estudo (Langmuir e
Freundlich) apresentaram aplicacdo no processo de adsorcdo da casca de ovo calcinada para
remoc&o de fosforo. Isto indica que h& adsor¢cdo em monocamada e também existem condi¢oes

de superficie heterogéneas, revelando que adsorcao de fosforo em casca de ovo pode envolver
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mais de um mecanismo. A precipitacdo de Caz(POa). € um possivel mecanismo para a remogéo

de fosforo, além do processo de adsorgao.

A cinética de adsor¢do de fdosforo, ocorre especialmente durante os primeiros 30
minutos, reduzindo ao longo de 2 horas. No processo ndo é requerido grandes tempos de
contato. Os dados de cinética experimentais seguiram um modelo de pseudo-segunda ordem
onde a taxa de adsorcao é dependente da quantidade da espécie quimica adsorvida na superficie
do adsorvente e a quantidade adsorvida no estado de equilibrio, mostrando-se aplicavel ao

intervalo completo de adsorcéo

Além das mudancas morfologicas que sdo induzidas pelo aumento da temperatura de
calcinacdo também existiram mudancas quimicas. Com o aumento da temperatura calcinacdo
dos adsorventes a concentracdo atdbmica de carbono diminuiu enquanto a de Ca aumentou. Estes
mesmos materiais foram analisados apds o contato com os efluentes, no entanto, a composicao

elementar é similar aos encontrados no COC800 sem passar pelo tratamento.

Entende-se que através dos parametros medidos a COCB800 poderia ser usado para
projetos de reatores de fluxo continuo, visto sua alta eficiéncia em um curto tempo. A dificil
dessorc¢do do fosforo aderido necessitaria a aquisicdo constante de novos adsorventes, contudo

esse residuo poderia apresentar um valor econdmico para a agricultura.

Outra forma de remocado seria a aplicacdo de concentracdes de COC800 em tanques com
agitacdo, com um tempo de detencgdo de aproximadamente 30 minutos seguidos de decantador

como forma de tratamento terciario.

Ha também a possibilidade de aplicacdo direta do adsorvente no inicio da estagdo, com
remocao nos decantadores secundarios. No entanto, estudos devem ser realizados previamente
visando conhecer os efeitos do pH e da reducdo de fosforo nos processos bioldgicos

subsequentes a adi¢cdo do adsorvente no processo de tratamento.
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7. RECOMENDACOES

Considerando-se as observagdes feitas nos ensaios realizados no estudo, apresentam-
se, a sequir, algumas recomendacdes visando abordar aspectos complementares aqueles vistos

nesta pesquisa.

1°) Avaliar a adsorcéo do fésforo em outras plantas de estacdo de tratamento de esgoto, com
diferentes processos de tratamento.

2°) Estudar o processo de adsorcdo em reator de fluxo continuo, de diferentes sistemas, como

em lodos ativados e colunas de adsorcao.

3% Realizar estudos agronémicos utilizacao o fésforo precipitado com a casca de ovo
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