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RESUMO: O descarte de aguas residudrias contendo fosforo contribui para a eutrofizacao de
corpos hidricos, favorecendo a ocorréncia de floragdes de algas e cianobactérias toxicas. Fosforo
¢ um recurso ndo renovavel extraido de rochas de fosfato (P0}~). As 4guas residudrias sdo uma
fonte potencial de fosforo e sua recuperagdo pode diminuir a extracdo deste nutriente essencial
para a producdo de alimentos. Neste sentido, este artigo objetiva descrever e analisar as
tecnologias de recuperacdo de fosforo presente em esgotos domésticos. As tecnologias
consideradas incluem processos quimicos (precipitagdo quimica, cristalizagdo e adsor¢do) e
biologicos (remogdo biologica melhorada de fosforo). Além disso, sdo apresentados resultados
de uma pesquisa que utiliza cascas de ovos calcinadas para a adsor¢do de fosforo. Este trabalho
serve como base para futuras pesquisas de recuperagdo de P e respostas aos problemas cada vez
mais complexos de eutrofiza¢do e esgotamento das reservas de fosforo.
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INTRODUCAO

Fosforo (P) ¢ um nutriente essencial para a producdo de alimentos [1] estando presente na
maioria dos fertilizantes usados. A principal fonte de fosforo sdo as rochas fosfatadas, um
recurso natural ndo renovavel. A duragdo das reservas ¢ razdo de divergéncia, variando de
décadas a centenas de anos. Ha concordancia geral de que as reservas estao piorando, tanto em
termos de conteiido como em qualidade [2]. A extragdao de fosforo ¢ cada vez mais complexa e
onerosa, refletindo-se no custo do minério. A produgdo de rochas fosfatadas em 2018 foi de 270
milhdes de toneladas [3], com reservas estimadas em 70 bilhdes de toneladas. O aumento da
populacdo mundial e consumo de alimentos exercem demandas cada vez maiores sobre as
reservas limitadas de fosforo.

Com base na excrecdo média de 2 g de fosforo per capita por dia [4], esgotos sanitarios
possuem concentracdes de fosforo que variam entre 3,7 a 11,0 mg.L™". Estes valores estdo
distribuidos nas suas diferentes especiagdes do fosforo, que inclui espécies reativas, acido-
hidrolisaveis e organicas, tanto na forma dissolvida quanto particulada [5]. A descarga de dguas
residudrias no meio aquatico contribui para a eutrofizacdo artificial dos cursos de agua,
favorecendo as floragdes de algas e cianobactérias toxicas, com consequéncias negativas para a
vida aquatica e ao abastecimento de 4gua para fins domésticos e industriais [2].

As 4guas residudrias municipais sdo uma fonte de fosforo, estimando-se que a sua
recuperagdo possa satisfazer de 15% a 20% da demanda mundial [6]. No entanto, os custos para
recuperagio de fosforo, quando presente em baixas concentragdes (menores a 50 mg PL™),
limitam sua aplicacdo [7]. Assim, o desenvolvimento de tecnologias para remogao e recuperacao
de fosforo de efluentes domésticos apresenta-se como um desafio, mas oferece a oportunidade
para a mitigacdo da deplecao de fosforo [8] na Terra.

Virias tecnologias estdo disponiveis para controlar a poluicdo por fosforo. Esses processos
podem ser classificados como métodos quimicos, biolégicos e fisicos [2]. No entanto, cada
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método apresenta suas proprias desvantagens. Os métodos fisicos sdo caros ou ineficientes. A
precipitacdo quimica gera altos volumes de lodo, elevados custos com reagentes, exigéncia de
neutralizacdo de efluentes e eficiéncia inadequada para solu¢des diluidas de fosforo. Da mesma
forma, as principais preocupagdes com tecnologias de remocao bioldgica sdo suas complexas
operagdes e alto consumo de energia [1].

Outra alternativa que pode ser avaliada para a recuperagdao de fosforo em estagdes de
tratamento de aguas residuarias e lodos ¢ através de sua adsor¢ao a um sélido. Entre as vantagens
estdo a facilidade de operagdo e eficiéncia de remogao, independente da concentragdo de fésforo
no efluente [9]. Estudos citam efici€éncias superiores a 90% de remocao do fosforo da fase
liquida [10]. No entanto, uma desvantagem na tecnologia sdo os altos custos operacionais dos
adsorventes, estudos sdo necessarios sobre adsorventes alternativos para minimizar este entrave.

O objetivo deste trabalho € apresentar e discutir técnicas de remocao e recuperagao de fosforo
em esgotos domésticos através da precipitacdo quimica, remocao biologica, cristalizacdo e
adsor¢ao.

TECNOLOGIAS DE REMOCAO E RECUPERACAO DE FOSFORO

O desenvolvimento de tecnologias para remocao de fosforo comecou na década de 1950 em
resposta a questdo da eutrofizacdo e a necessidade de reduzir os niveis de fosforo que entram nas
aguas superficiais [1]. A remoc¢do foi inicialmente obtida por precipitacdo quimica, o que
continua sendo a tecnologia mais aplicada atualmente.

Os sais metalicos de ferro e aluminio sdo os mais usados atualmente para a precipitacdo do
fosfato. Os compostos mais utilizados sdo FeCls, Fey(SO4)3, FeSO4 e Al(SO4)s [5].

Entre as vantagens que podem ser citadas entdo a agilidade do processo, a facilidade de
controle operacional, tolerdncia a compostos toxicos e independéncia com a temperatura.
Remocodes de até 95% do fosforo sdo comumente relatadas [1].

Independente destes elevados desempenhos, o lodo produzido ¢ de dificil reuso, pois os sais
de fosfato formados ndo sdo disponiveis para plantas em condi¢des normais de pH [2], sendo
dispostos como residuo solido industrial em aterros sanitarios. Grandes quantidades de sais
metalicos sdo necessarias para se ter uma remocao eficiente, consequentemente gerando grandes
volumes de lodo. Também, hd uma elevagdo no teor de sais na agua, o que pode limitar as
aplicacoes de reuso dos efluentes tratados.

Os produtos quimicos podem ser adicionados em diversos pontos da planta de tratamento de
esgotos, por exemplo, antes do tratamento primario, durante tratamento secundario ou como
parte de um processo de tratamento terciario [5].

Nas ultimas décadas do século 20, desenvolveu-se o processo denominado Remogao
Biologica Melhorada de Fosforo (Enhanced Biological Phosphorus Removal - EBPR) que vém
se estabelecendo como uma solugdo mais econdmica ao tratamento, principalmente de efluentes
domésticos [5].

Os sistemas EPBR se baseiam no uso de um grupo especifico de bactérias, chamados de
organismos acumuladores de fosfato (PAO), que assimilam o fosfato total dissolvido presente
nas aguas residuarias sob condigdes alternadas de anaerobiose e aerobiose [1]. Como a
quantidade de fosforo absorvido pelos PAOs na aerobiose ¢ superior a quantidade liberada
anaerobiamente, o processo resulta na bioconversdo do fosforo diluido no efluente para uma
forma mais concentrada nos agregados microbianos.

As configuracdes de biorreatores EBPR usualmente empregadas consistem em um sistema de
lodos ativados sequencial composto por uma fase anaerdbia e uma fase aerdbia, seguido de um
decantador com reciclo do lodo [5]. Esses sistemas tém sido empregados eficientemente em
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escala industrial no tratamento de esgotos domésticos além de diversas dguas residuarias
industriais, com eficiéncias de remoc¢ao altas em uma faixa de carga ampla.

Nesta conversdo, hd a producdo de elevados volumes de lodo, rico em fosforo, que necessita
de gerenciamento como um residuo sélido. As principais disposi¢des incluem a aplicagdo direta
dos biossolidos como fertilizante [11], liberagdo do fésforo do lodo por métodos bioldgicos
seguido de métodos quimicos ou por métodos termoquimicos, seguido por utilizacdo dos
residuos ou ainda passando por um tratamento adicional para a recuperagdo. No entanto, a
recuperagdo do fosforo destes lodos apresenta ainda desafios técnicos e econdomicos que limitam
o seu reuso [7].

A precipitacdo de fosforo utilizando calcio 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
cristalizacdo, ¢ uma abordagem extensivamente pesquisada com uma taxa de recuperacio
relativamente alta e eficiente, além de formar produtos valiosos com poucos recursos € riscos
ambientais [12].

Na forma de calcio, o hidroxido ¢ 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 precipitam um composto chamado de
hidroxiapatita (HAP) [Ca;o(PO4)s(OH):] [6]. Além da remocao de fosforo, o calcio pode atuar na
clarificacdo do efluente, se este possuir material particulado e condigdes de pH e alcalinidade
adequadas [12].

Reacdes com magnésio ocorrem sob condi¢des alcalinas, formando um precipitado
denominado de estruvita [MgNH4PO4.6H,0], que é capaz de remover simultaneamente NH; e
PO} dos efluentes [1]. Devido a sua baixa solubilidade em solugdes de pH neutro, a estruvita é
considerada um fertilizante de libertagdo lenta, com excelente desempenho agricola [13].

O uso de sais de célcio e magnésio apresentam desempenho inferior ao ferro e aluminio, além
de necessitar de condigdes especificas para a ocorréncia da reacdo ja que a propor¢do molar de
Mg:N:P deve estar em torno de 1:1:1 [12], exigéncia que limita, em alguns casos, sua aplicagao
industrial. No entanto, plantas de estagdes 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 recuperagao de fosforo [2].

2.1 Adsorcao

A tecnologia de adsorcdo ¢ uma possibilidade para o gerenciamento do fosforo [14]. A
tecnologia pode ser aplicada em efluentes com baixos niveis de fosfato [11]. Acredita-se que a
eficiéncia da adsorc¢do esteja relacionada a elevada seletividade do fosforo ao meio adsorvente.

Neste sentido, o esfor¢o de pesquisa e desenvolvimento tem sido direcionado a consolidagao
de adsorventes de baixo custo. 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 [12]. Biossorventes baseados em residuos ou subprodutos
agricolas (RSA) surgem como uma possibilidade na tentativa de buscar uma alternativa viavel
[9,10,14,16].

Grandes quantidades destes RSA sdo produzidos anualmente em todo o mundo, representando
um desafio para a disposi¢do final. Assim, a reciclagem dos RSA como biossorventes de fésforo
proporciona uma solucdo viadvel para reduzir a quantidade de residuos, ao mesmo tempo
agregando valores a eles [1,12].

Entre os RSA estudados estdo a casca de ovo [14,16], casca de arroz [11], residuo de suco de
fruta [10], concha de caracéis, concha de mexilhdo e osso de vaca.
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RSA brutos exibem capacidades de sor¢do muito baixas em comparagdo com adsorventes
comerciais. A falta de eficiéncia na remoc¢ao de fosforo em RSA bruto pode ser explicada pela
disponibilidade abundante de grupos funcionais carregados (por exemplo -OH, -COOH),
enquanto ha a auséncia de grupos funcionais carregados positivamente (por exemplo, -NH,) [17].
Por esses motivos, os RSA precisam ser modificados para melhorar suas habilidades de sor¢do
de fosfato [10, 16]. Uma das formas ¢ a transformacao termal do RSA.

2.1.1 Adsor¢do em casca de ovo

As propriedades da casca de ovo sdo relatadas como potencialmente aceitaveis para suprir as
necessidades do solo em termos de célcio devido as altas concentracdes de CaCOs; [14]. Além
disso, possui a vantagem, em comparacao a outras fontes de calcio, do baixo nivel de substincias
toxicas presentes. Seu conteudo de carbonato favorece o ajuste do pH do solo 4cido. Em
particular, quando a acidez do solo ¢ alta (pH <4,5), sua concentragao de célcio ¢ baixa e a
bioacessibilidade ¢ prejudicada, afetando o desenvolvimento normal das plantas [18]. Além da
forma comentada, a casca de ovo pode ser utilizada como ingrediente em uma mistura para a
producdo de um composto para alteragdao e melhoria do solo (fertilizante) [16].

Um estudo de adsorc¢ao do fosforo a cascas de ovos reportou uma capacidade de adsorcao
maxima de 23,02 mg.g' [14]. Hidréxido e cloreto de sodio foram usados para avaliar a
dessorcdo de fosfato do meio suporte obtendo-se desorbilidade de 37,6% e 0,7%,
respectivamente. Isso mostra que, embora a casca do ovo calcinada tenha uma alta capacidade de
adsorcao de fosforo, a dessor¢ao nao ¢ completamente reversivel, sendo dificil de obter o fosforo
na forma natural. No entanto, ao invés de recapturar fosforo de forma isolada, outra alternativa ¢
utilizar o material resultante como fertilizante. O composto formado quando fésforo liga-se a
cascas de ovos calcinadas ¢ o fosfato bicdlcico (CaHPO4.2H,0). A sintese deste composto pode
ser de interesse devido a sua alta solubilidade (logKso = 6,59) e alta relagao Ca / P, o que o torna
um fertilizante em potencial [16].

Estudos utilizando cascas de ovos calcinadas a diferentes temperaturas, como material
adsorvente de fdsforo, estdo sendo realizados no Instituto de Pesquisas Hidraulicas da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. As cascas de ovo sdo calcinadas em uma mufla a
600°C por 4 horas e a 800°C por 2 horas, resultante adsorventes denominados COC600 e
COCB800. Para o estudo da dosagem eficiente de adsorvente, transferiu-se a erlenmeyers 100 mL
de solucdes sintéticas, formadas por 4agua destilada e deionizada acrescida de fosfato
monopotassico (KH,PO,), com concentragio igual a 15 mg.L"' PO}~ — P. Aos erlenmeyers
foram adicionados residuos de casca de ovos calcinadas a 600°C (COC600) com massas
variando entre 0,5 e 5 g. Para os residuos de cascas de ovos calcinadas a 800°C (COC800), as
massas adicionadas variaram entre 0,01 a 0,2 g. Estas concentra¢des foram definidas a partir de
testes preliminares j& feitos. As massas definidas nestas faixas para os testes foram 0,5 g, 1 g,
2g,3g,4ge50ge0,01 g 0,02g, 0,03g,0,04¢,0,05g¢g,0,1g,0,2g, respectivamente.

Os frascos foram colocados em mesa agitadora operando a 150 rpm e temperatura de 20°C.
Apo6s 30 minutos de agita¢do, aliquotas foram tomadas dos frascos e filtradas em filtro de
0,45 pm analisando a concentragdo restante. A concentracdo de fosforo para todas as
experiéncias sera determinada através do método de cloreto estanoso.

A eficiéncia de remocao de fosforo foi calculada pela Equagdo 1:

Eficiéncia(%) = “=2x 100 1)

o
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Onde C, ¢ C. (mg.L™") sdo as concentragdes de fosforo inicial e equilibrio, respectivamente.

Para os mesmos ensaios também foram determinadas as isotermas de adsorc¢do, onde a
quantidade de fosfato adsorvido por unidade de massa do adsorvente (em mg.g™") sera calculada
usando a equacdo de balango de massa. A quantidade de fosforo adsorvido (q,.) sera calculada
como a diferenga entre a concentracdo inicial e a concentragdo de equilibrio na solugdo (C,).
Modelos de Langmuir e Freundlich em seus modelos ndo lineares foram utilizadas para
descrever o comportamento de adsor¢ao de fosforo.

Resultados preliminares, apresentaram eficiéncias superiores a 79 % de remocdo da
concentracdo inicial (FIGURA 1). Notou-se que a capacidade de adsor¢cdo aumentou com o
incremento da temperatura de calcinacdo. E possivel que a melhor capacidade de adsorgdo se
deva ao aumento da &rea superficial especifica. Isto estd sendo verificado em analises para
determinar as areas superficiais dos adsorventes COC600 e COC800.

As isotermas de Freundlich apresentaram as melhores correlagbes com os dados
experimentais, corroborando com outros estudos [14]. Ensaios iniciais mostram significativo
potencial deste residuo para a aplicacdo em tratamento de efluentes.
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(a') Concentragio de COC600 (g.L'1) (b) Concentragéo de COC800 (g.L")
Figura 1 - Eficiéncia na remocdo de P com diferentes concentracoes de adsorvente, em agitagdo por 30 minutos
(a) COC600 (b) COC800

3 CONCLUSAO

Adsorventes obtidos a partir de residuos pode ser uma boa op¢éo para a recuperacdo de fosforo
de &guas residuarias. Particularmente interessante sao as cascas de ovos calcinadas, uma vez que
¢ formado um composto rico em célcio e fosforo, que pode ser usado como adubo e
neutralizacdo de solos &cidos. Além do uso como fertilizante, a recuperacdo de fosforo reduz a
formacdo de lodos e precipitados em estacGes de tratamento de esgotos, além de diminuir a
pressdo sobre as reservas limitadas de fosforo na Terra. No entanto, ha necessidade de mais
pesquisas que mostrem a viabilidade da recuperacdo de fosforo em meios diluidos, como é o
caso de esgotos domésticos.

Outro beneficio ambiental da recuperagdo de fosforo ¢ a prevencdo da eutrofizagdo em
ambientes aquaticos. Portanto, se os incentivos econdmicos para a recuperacdo de fosforo forem

insuficientes, os beneficios ambientais poderdo ser o incentivo necessario para recuperar este
nutriente.
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