21° SILUBESA

SIMPOSIO LUSO-BRASILEIRO A B E S

DE ENGENHARIA SANITARIA
E AMBIENTAL

11-173 - ECO-RECOVERY: MAXIMIZANDO O POTENCIAL DE GRANULADOS
BIOCLASTICOS E BIOCHAR NA RECUPERACAO SUSTENTAVEL DE
NUTRIENTES DO ESGOTO

Aline Ramos Portella

Engenheira Quimica e mestre em Engenharia Agricola e Ambiental pela Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro. Doutoranda do Programa de Pés-graduacdo em Engenharia Ambiental, Universidade Federal do Rio
de Janeiro.

Alexandre Lioi Nascentes

Engenheiro Civil e Sanitarista pela Universidade Estadual do Rio de Janeiro. Mestre em Salde Publica pela
ENSP/FIOCRUZ. Doutor em Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos pela Universidade Federal do
Rio de Janeiro. Professor Associado da Area de Hidraulica e Recursos Hidricos do Departamento de
Engenharia, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro.

Juacyara Carbonelli Campos®

Engenheira Quimica pela Escola de Quimica — UFRJ. Doutora em Engenharia Quimica pela COPPE/UFRJ.
Professora Titular do Departamento de Processos Inorganicos da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(DPI/EQ/UFRJ). Professora do Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia de Processos Quimicos e
Bioquimicos (UFRJ)

Endereco®: Av. Athos da Silveira Ramos n° 149, Bloco E, sala E 206 — Centro de Tecnologia — Cidade
Universitaria — Ilha do Fundao — Rio de Janeiro — RJ — CEP:21941-909 e-mail: juacyara@eq.ufrj.br

RESUMO

Os métodos tradicionais de tratamento de esgoto muitas vezes ndo conseguem efetivamente remover
nutrientes como nitrogénio e fosforo, o que pode contribuir para o crescimento excessivo de algas em corpos
de &gua. Pesquisas recentes mostraram que granulados bioclasticos como o Lithothamnium calcareum podem
efetivamente remover fosforo de esgoto tratado, lixiviado de aterro sanitario e agua de lago eutrofizado. Além
disso, estudos demonstraram que o biochar produzido por meio de uma gama variada de materiais pode
recuperar nitrogénio e fésforo de efluentes liquidos. A combinacdo dessas duas matrizes pode ser uma op¢do
atraente para a recuperacdo de nutrientes para uso agricola. Desta forma, o presente trabalho vem relatar os
resultados preliminares do uso de granulado bioclastico (Lithothamnium calcareum) e biochar produzido a
partir de lodo de esgoto no tratamento tercidrio visando a recuperacdo de nutrientes. Foram investigados os
mecanismos de remocdo de fosforo pelo Lithothamnium e uma nova rota de producdo de biochar foi
desenvolvida para remocdo de nitrato. A remocao de fésforo foi bastante efetiva, variando entre 84-98%. A
cinética foi compativel ao modelo de pseudo-segunda ordem e as eficiéncias maximas de remocao de fosforo
nas colunas foi de aproximadamente 37%. A remocdo de nitrato pelo novo biochar produzido alcangou
eficiéncia maxima de pouco mais de 60%, tendo sua concentragdo em solucao reduzida a metade em apenas
40 minutos de contato. A combinacdo dos materiais estudados demonstra potencial para ser incorporada as
novas alternativas na recuperacdo de nutrientes de fontes poluidoras para a producdo de bioinsumos para a
agricultura sustentavel.

PALAVRAS-CHAVE: Alga Calcérea, Adsor¢do, Lodo de Esgoto, Fosforo, Nitrato.

INTRODUCAO

O excesso de nutrientes em corpos d'agua resulta na proliferacdo de organismos que consomem 0 oxigénio
disponivel. O foésforo, abundante no esgoto doméstico, é um desses nutrientes. Apesar de favorecer 0s
processos de degradagdo e acelerar o crescimento microbiano, seu excesso contribui para o crescimento
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exacerbado de algas e, consequentemente, para a eutrofizacdo. O nitrogénio, presente no esgoto bruto como
nitrogénio organico e amonia livre, e nos corpos d'agua contaminados como ions nitrato e nitrito, esta
associado ao desenvolvimento de doencas em humanos (Von Sperling et al, 2009).

ABES

Uma das principais formas de algas marinhas calcérias encontradas no pais e no mundo pertence a familia das
Corallinaceas, o Lithothamnium calcareum. Seu uso no meio agricola e rural ndo é recente, sendo utilizado
tanto na correcdo e manutencdo da qualidade de solos para diversas culturas quanto na complementacdo
alimentar para animais. Por apresentar alta porosidade e elevada area superficial, este material vem
despertando o interesse para 0 seu uso como adsorvente no tratamento de efluentes (Veneu et al., 2019, 2023)
e os resultados obtidos por pesquisadores indicam seu elevado potencial na recuperacdo de fosforo de aguas
residuarias ou até mesmo de aguas de lagos e reservatdrios eutrofizados.

Por se tratar de uma tecnologia que apresenta uma solucdo econdmica e ecologicamente vidvel para o
tratamento de efluentes, matrizes como o biochar tém sido amplamente estudadas por ser capaz de adsorver N
e P sollveis (Zhang et al., 2020). Recuperar nitrogénio e fosforo do tratamento de &guas residuarias para
aplicacdo agricola é a pega-chave para o avan¢o na produgdo de novas fontes de fertilizantes (Cheng et al.,
2023; Li et al., 2024).

A adocdo de tecnologias voltadas para o reaproveitamento de recursos, Eco-Recovery, € justificada pelo
imperativo da sustentabilidade ambiental e pela necessidade de minimizar o impacto negativo das atividades
humanas. Ao optar por soluges ecologicamente corretas as organizagdes promovem ndo apenas a eficiéncia
operacional, mas também a preservacdo dos ecossistemas e essa abordagem vem se destacando nos centros de
pesquisa nos ultimos anos (Han et al., 2022; Pérez et al., 2022).

Além disso, os propositos desta pesquisa estdo em sintonia com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) que buscam eliminar a pobreza, enfrentar a inseguranga alimentar, e preservar 0 meio ambiente e o
clima (ONU, 2015).

MATERIAIS E METODOS

Amostras do efluente tratado de uma ETE foram coletadas para determinacdo das concentracdes de fosforo e
nitrato. Os resultados desta andlise definiram as faixas de concentragdo a serem utilizadas nos ensaios em
coluna e em batelada. As metodologias usadas na determinacdo dos pardmetros seguiram os procedimentos
apresentados pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2018).

Na primeira etapa, o Lithothamnium calcareum fornecido pela empresa PrimaSea®, localizada no Distrito
Industrial Candeias/Bahia, foi processado em agitador eletromagnético com conjunto de peneiras a fim de
caracterizar a granulometria a ser utilizada.

Com o objetivo de obter informacGes a respeito da cinética de adsorcdo do fésforo pelo granulado biocléstico,
foram realizados ensaios utilizando duas amostras do esgoto tratado. Os experimentos consistiam em
promover o contato de 250 mL da amostra com granulado bioclastico a concentracdo de 40 g.L*. Este contato
foi mantido em béqueres de 400 mL utilizando agitador magnético. Cada ensaio foi conduzido por intervalos
de tempo que variaram de 5-1500 minutos. Ap0s cada tempo ensaiado, a amostra era filtrada utilizando uma
bomba de succdo a vacuo e filtro de fibra de vidro, para entdo ser quantificada a concentragdo de fosforo
remanescente em solucdo. Cada tempo ensaiado foi realizado em triplicata. Os dados experimentais obtidos
foram ajustados a modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

Também foram realizados ensaios em colunas recheadas com Lithothamnium calcareum, tendo como
alimentacdo amostra coletada do efluente tratado da ETE. Neste caso, avaliou-se a remog¢do de fdsforo
operando as colunas nas condicdes de altura de leito de 2 cm e vazio de operacéo de 46,3 mL.min"t. Amostras
eram coletadas em intervalos de tempo pré-determinados e o experimento foi conduzido até a completa
saturacdo da coluna, ou seja, até que a concentragdo de saida atingisse valores entre 95-100% da concentragao
inicial (C/C0O > 0,95). Com os dados das concentracBes de saida coletados ao longo do tempo, foram
construidas curvas de ruptura, onde foi possivel avaliar o comportamento da adsor¢do em modo de operagdo
continuo.
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Na segunda etapa, propds-se uma nova via de producéo de biochar a fim de aumentar sua afinidade com ions
nitrato e, portanto, favorecer sua remoc¢do. Foram utilizadas amostras de lodo de esgoto provenientes de uma
estagdo de tratamento piloto. O material foi diluido em agua deionizada para homogeneizagéo, filtrado e entdo
seco em estufa a 80°C por 24h. Apos este periodo, o material foi colocado em agitagdo por 6h em solugdo de
MgCl, (190,42 g.LY) a uma proporgéo de 1:7 g.mL1. A mistura final foi filtrada e seca em estufa por 48h a
80°C para finalmente ser queimado em reator tubular, operado com taxa de 5°C/min, a 550°C por 1h. O
material obtido foi entdo reduzido a particulas menores que 1,4 mm.

Ensaios preliminares de remocdo de nitrato, utilizando solucdes sintéticas, foram realizados utilizando o
material produzido. As solucBes de concentragdo inicial 2 mg.L™? de nitrato foram mantidas sob agitacdo
utilizando mesa agitadora a 450 rpm, contendo o biochar a uma concentragdo de 20 g.L*. Cada tempo de
contato ensaiado foi realizado em triplicata, totalizando 24 experimentos. Ao final, foi calculado a
porcentagem de remocao no tempo por meio da Equacéo 1.

Co—C
%R = {-U—f—j. 100 (1)
0
Sendo Co: concentragéo inicial em mg.L ™ e Cr: concentragéo final em mg.L.
RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras do efluente da ETE utilizadas neste estudo foram caracterizadas para os parametros a seguir
descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Pardmetros analisados para o efluente da ETE.

Parametro ETE

Coletal | Coleta2

pH 6,95 7,12
Condutividade (uS.cm’) | 472,70 632,30

Turbidez (uT) 18,85 70,00

Cor (uH) 12,00 19,00

Fésforo (mg.L™?) 4,90 9,70

Nitrato (mg.L™?) 0,11 0,03
DQO (mg.L?) 237,33 | 334,00

Para todas as amostras, a concentracdo de nitrato medida esteve sempre em valores insignificantes, ndo
chegando a 0,5 mg.L. Os elevados valores de condutividade caracterizam amostras com presenga
significativa de fons em solugéo. Os valores de fésforo obtidos em todas as analises (4,9 e 9,7 mg.L™?) sdo
considerados elevados uma vez que a legislacdo do Estado do Rio de Janeiro impde o limite de 1 mg.L e 4
mg.L* para lancamento em ambientes lénticos e I6ticos, respectivamente (INEA, NOP 45).

Primeira Etapa: Remocdo de fésforo pelo Lithothamnium calcareum

Os dados experimentais obtidos para remocdo de fésforo utilizando o Lithothamnium calcareum processado
(Figura 1) em batelada foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula, para cada uma das amostras do efluente da ETE analisadas. Na Tabela 2 séo
mostrados todos os parametros calculados para cada um dos modelos.

Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram os que melhor descreveram o0s
resultados experimentais para as duas amostras do efluente da ETE quando analisados os valores dos
coeficientes de determinacdo (R?) (0,9174/0,9541 e 0,9982/0,9876, para primeira e segunda ordem,
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respectivamente). No entanto, quando analisados os valores calculados de quantidade adsorvida no equilibrio,
0 modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 que mais se aproximou do resultado obtido experimentalmente para
a amostra de menor concentragdo e o de pseudo-primeira ordem para a de maior concentracdo analisada. E
esses resultados séo confirmados através dos valores obtidos do coeficiente de determinagéo.

ABES

Figura 1: Lithothamnium calcareum utilizado nos experimentos cinéticos e em coluna de leito fixo.

Tabela 2: Parametros calculados para os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difuséo intraparticula nos ensaios utilizando efluente da ETE.

R Concentracao de Fésforo
Paréametros
Modelo 49mg.Lt | 9.7mg.L?
geexp (mg.g?) 0,1006 0,2158
Pseudo- ge (Mg.g™) 0,0722 0,1958
primeira ki (mint) 0,1166 0,0687
ordem R? 0,9174 0,9541
ge (Mg.g™) 0,1067 0,2564
Pseudo- 1
segunda ordem k2 (g.mgt.min?) 2,5185 0,2865
R2 0,9982 0,9876
o Kgi (g.-mg*.min2) 0,0555 0,0422
_ Difusao c 0,0061 0,0213
intraparticula
R? 0,7948 0,8172

O ajuste a0 modelo de pseudo-segunda ordem sugere a etapa de interacdo quimica como sendo o fator
limitante do processo. Resultados semelhantes foram obtidos para remocdo de manganés a partir de
sedimentos marinhos (Mahmoud et al., 2020) e para captura de fons Niquel (Veneu et al., 2019) e fdsforo
(Veneu et al., 2023) utilizando Lithothamnium calcareum.

Os experimentos em coluna de leito fixo foram realizados até a saturagdo das colunas. O parametro escolhido
como varidvel resposta foi o tempo para saturacdo completa do leito. As colunas foram operadas de acordo
com as seguintes condicdes: 2cm de altura do leito e vazao de alimentagdo de 46,3 mL.min™’. A concentragdo
inicial considerada para este ensaio foi a concentracdo de fosforo da amostra (9,7 mg.L™). Na Figura 2 é
possivel observar o0 comportamento das duas curvas de ruptura obtidas nestes ensaios. O desvio padrdo médio
calculado entre as duas curvas foi de +1,77%. A remogdo maxima alcancgada, ou seja, no inicio da operacéo,
foi de 37,44%.
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Figura 2: Curvas de ruptura obtidas nas colunas alimentadas com efluente da ETE (altura do leito:
2 cm; vazdo de alimentagéo: 46,3 mL.min%; concentragdo inicial de fosforo: 9,7 mg.L™?).

Estudos de remocao de fésforo por meio de materiais calcarios em colunas de leito fixo avaliaram que as
condicBes operacionais como concentracdo inicial e vazdo de operagdo podem afetar a vida Util do leito
(Jensen et al., 2022). No caso de estudo deste trabalho, a concentracéo de fésforo medida no efluente utilizado
é relativamente alta para ser totalmente assimilada pela quantidade de material adsorvente presente no leito. A
carga de nutrientes escoada pelas colunas foi suficiente para esgotar o leito de sua capacidade de remocéo de
fésforo em apenas 40 minutos.

Segunda Etapa: Ensaios Preliminares Com Biochar

Ap0s o tratamento ao qual foi submetida a matriz precursora do biochar (lodo de esgoto), o novo material
adsorvente (Figura 3) estava pronto para ser utilizado nos ensaios de remogéo.

Figura 3: Biochar produzido a partir do lodo de esgoto, apés tratamento com MgCl..

Os ensaios preliminares apresentaram eficiéncia maxima de remocéo de nitrato pelo biochar de pouco mais de
60%, como pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4: Eficiéncia de remog&o de nitrato pelo biochar produzido.

Em aproximadamente 30 minutos, a concentracdo de nitrato em solucdo foi reduzida a metade, atingindo
patamar residual (0,88+0,01 mg.L™). A concentracdo inicial utilizada nos ensaios de remogéo (2+0,2 mg.L™?)
era até 10 vezes maior do que o comumente encontrado nos esgotos tratados. Estudos relataram resultados
semelhantes para remocdo de nitrato utilizando biochar produzido a partir da casca de arroz, utilizando
ativacdo de superficie a partir de alguma forma de Magnésio (Chang al., 2023; Khajavi-shojaei et al., 2023,;
Wang et al., 2021; Yin et al., 2018).

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O Lithothamnium calcareum apresentou desempenho satisfatdrio na remocéo de fosforo como pos-tratamento
de efluente de estacdo de tratamento de esgoto. De acordo com os resultados obtidos, o processo de adsorcéo
apresentou cinética compativel ao modelo de pseudo-segunda ordem. Os experimentos continuos em colunas
utilizando este mesmo material como recheio apresentaram eficiéncias méximas para remocéao de fosforo de
33% proveniente do efluente tratado da ETE.

A nova rota de produgdo de biochar demonstrou ser favoravel em relagéo ao seu principal objetivo: criar um
material com maior afinidade por fons nitrato, visando sua captura. Nos ensaios preliminares, a concentra¢do
de nitrato em solugdo foi reduzida a metade em aproximadamente 40 minutos de contato. O novo material
carbonéaceo produzido demonstra potencial para ser incorporado as novas alternativas na remocgdo e
recuperacgéo de nutrientes do esgoto tratado.

A disponibilidade destes nutrientes bem como a viabilidade de aplicagdo ap0s recuperagdo por meio das
matrizes utilizadas neste trabalho ainda sdo questbes em aberto. Contudo, os resultados preliminares
demonstram que este é um caminho promissor na producdo de bioinsumos para aplicacdo na agricultura
sustentavel.
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