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RESUMO

A escassez de fosforo tornou-se um problema central na Unido Europeia no Século XXI. A sua
recuperacao é da maior importancia, tendo em conta que o fésforo é considerado um macronutriente
para varios processos fisioldgicos e bioquimicos, sendo insubstituivel na area dos fertilizantes.

Este trabalho tem como principal objetivo avaliar a viabilidade da recuperacéo de fosforo através
de processos de adsorcdo em descontinuo e em coluna de leito fixo com recurso a um residuo in-
dustrial (casca de ovo) modificado termicamente.

Com base em testes iniciais, a casca de ovo calcinada a 700 °C (CES700) foi a op¢éo escolhida
por apresentar melhor desempenho como bioadsorvente. De facto, na avaliagéo preliminar, foi pos-
sivel verificar que para pH 8 e concentracdo de 100 mg/L, a remocao observada de P-PO, foi de
96,1%. Este material foi caracterizado relativamente a area especifica, ao volume de poros, pH de
ponto de carga zero, aos solidos totais dissolvidos e a matéria organica, bem como com recurso a
XRD, SEM-EDS e analise termogravimétrica

Para o processo em descontinuo, foi avaliada a influéncia do pH e da dose de adsorvente. Para
além disso, foi determinada a isotérmica de adsorcéo e realizados estudos cinéticos. O modelo de
Langmuir-Freundlich foi o que apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais de equilibrio e
a capacidade maxima do CES700 foi de 39,0 mg P-PO4/g. O processo de adsorcédo é controlado por
uma cinética de pseudo-primeira ordem com constantes entre 0,063 e 0,224 min™.

Para os estudos em coluna de leito fixo, para uma concentracdo de alimentagdo (Co) de 100
mg/L, o valor méaximo de fracdo de leito saturado no ponto de rutura (FLS) obtido foi de 0,40 para
uma altura de leito (H) de 5 cm e uma velocidade superficial (Uo) de 2,83 cm/min. Para a mesma Co
e H, foi possivel minimizar a diferenca entre o tempo de rutura e o tempo de exaustdo para uma up
de 5,66 cm/min. Mantendo H e uo, 0 aumento da Co conduziu a uma saturacdo mais rapida da
coluna. As curvas de rutura foram bem ajustadas através dos modelos de Yoon-Nelson, Thomas e
Bohard-Adams, com R? iguais ou superiores a 0,98.

Em relacdo aos testes de germinacgdo, concluiu-se que o adsorvente CES700 com fdsforo adsor-
vido conduziu a indices de germinacdo de 120 e 124% para 48 e 72 h, respetivamente, sendo este
material estatisticamente melhor do que os outros usados como termo de comparagdo. Assim, 0s
resultados obtidos reforcam a possibilidade de utilizar a casca de ovo com fésforo adsorvido dire-
tamente como fertilizante.

Apbs todos os estudos realizados, foi possivel concluir que o bioadsorvente desenvolvido pode
ser aplicado em processos em descontinuo e em coluna com o objetivo de recuperar fésforo, na
forma de fosfato, de efluentes liquidos. Para além disso, o adsorvente com fosfato indicia boas
caracteristicas como fertilizante.

Palavras-chave: Fésforo, fosfato, adsorcdo, casca de ovo, calcinacao, leito fixo, cinética, germina-
¢do, Lepidium Sativum
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ABSTRACT

Phosphorus scarcity has become a central problem in the European Union in the 215 Century.
Phosphorus recovery is a key issue because this element is a macronutrient for several physiologic
and biochemical process. Besides, it is irreplaceable in fertilizers area.

This work aims to evaluate the feasibility of recovery phosphorus by adsorption processes in
batch and fixed-bed column, using thermal modified industrial waste (eggshell) as adsorbent.

The screening phase revealed that calcined eggshell at 700 °C (CES700) is the best bio-adsor-
bent. In a preliminary evaluation, for a pH solution of 8 and a concentration of 100 mg/L, a removal
of P-PO, of 96,1% was obtained. This material was characterized in relation to the specific area,
pore volume, zero-point charge pH, total dissolved solids and organic matter. Moreover, XRD spec-
tra, SEM-EDS images and thermogravimetric analysis were used to assess specific properties.

For the batch process, the influence of pH and adsorbent dosage were investigated. In addition,
adsorption isotherm was determined, and kinetic studies were carried out. Langmuir-Freundlich
model shows the best fitting to the experimental data and the maximal adsorption capacity for
CES700 was 39,0 mg P-PO4/g. The adsorption process is controlled by a pseudo-first order kinetic
with constants between 0,063 and 0,224 min™.

In fixed-bed studies, the maximum saturated bed fraction in the rupture point (FLS) was 0,40
for a feed concentration (Co) of 100 mg/L, a bed height (H) of 5 cm and a superficial speed (ug) of
2,83 cm/min was used. For the same H and C,, it is possible to minimize the difference between
rupture time and exhaustion time for a superficial speed of 5,66 cm/min. For the same H and uo,
column saturation is faster for a greater Co. Yoon-Nelson, Thomas and Bohard-Adams models
properly adjust the saturation curves, with values of R? equal or greater than 0,98.

From germination tests, it was possible to conclude that CES700 with adsorbed phosphorus
brings to a germination index of 120 and 124% to 48 and 72h, respectively. This material is statis-
tically better than the others tested, which opens the possibility of use it as fertilizer.

This study showed that the developed bio-adsorbent can be applied in batch and fixed-bed pro-
cesses to recover phosphorus in the phosphate form from liquid effluents, and the adsorbent may
be further used as fertilizer.

Key-words: Phosphorus, phosphate, adsorption eggshell, calcination, fixed-bed, kinetics, germi-
nation, Lepidium Sativum
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1. INTRODUCAO
1.1. Motivacéao do trabalho

O crescimento desmedido da populacdo mundial associado ao aumento do consumo, bem como
a extragdo de recursos naturais a velocidades descontroladas tém contribuido para criar desequili-
brios ambientais. Como resultado desta pressdo ambientar e apesar de ndo ser tdo amplamente es-
tudada como a escassez da dgua ou as alteracGes climaticas, a escassez de fosforo (P) é uma pro-
blemética em emergéncia no Século XXI (Cordell e Neset, 2014). Prova disso € o facto de, em
2017, a Lista de Matérias-Primas Criticas para a Unido Europeia (EU) ter sido atualizada em relacéo
a anterior versdao de 2014, sendo-lhe adicionado o elemento fésforo como matéria-prima critica
(European Commission, 2017).

O fosforo é o 11° elemento mais abundante na crosta terrestre, podendo ser encontrado, em
guantidades de interesse mineralégico, num nimero limitado de paises, sendo que existe predomi-
nantemente na forma fosfato (PO,*). Este é um elemento fundamental para o crescimento, metabo-
lismo e reproducéo de organismos, pelo que é essencial para a producdo agricola. Desta forma, o
fésforo € uma importante matéria-prima para o fabrico de fertilizantes, como suplemento alimentar
para animais e na preparagéo de medicamentos (Abdulai et al., 2015). Por outro lado, este elemento
ndo é possivel ser substituido, nem sintetizado, sendo a sua principal fonte de obtencdo a rocha de
fosforo.

Apesar de toda a importancia que lhe € atribuida, o fosfato proveniente da inddstria, da agricul-
tura e dos efluentes domésticos é a principal fonte de acumulacéo de fosforo na dgua ou em efluen-
tes liquidos. Esta acumulacdo apresenta como consequéncias a alteracdo do pH da agua e o fené-
meno de eutrofizagdo que, por sua vez, origina o crescimento de algas e a diminui¢do do oxigénio
dissolvido na dgua. Esta cadeia de eventos apresenta efeitos negativos na vida aquatica, levando a
morte de muitos seres vivos (Ramasahayam et al., 2014).

Desta forma, a principal motivagdo deste trabalho prende-se com a exploragdo de uma via de
recuperacao de fosforo da agua ou de efluentes liquidos. Esta a¢&o é crucial tendo em vista o con-
trolo do fenémeno de eutrofizacdo, a impossibilidade de substituir o fésforo por outro elemento nas
fungdes que este desempenha, o decréscimo das reservas (ndo renovaveis) de fésforo na crosta
terrestre e a implementacdo do conceito de Economia Circular. Até a data, diversos métodos de
remogdo de fosforo de matrizes liquidas tém vindo a ser aplicados, podendo estes dividir-se em:
métodos quimicos, tais como precipitacdo e adsor¢do; métodos fisicos, como por exemplo micro-
filtracdo e osmose reversa; e métodos bioldgicos, tais como a assimilacéo e a estabilizacdo. Para a
realizacdo deste trabalho, 0 método escolhido foi a adsorcdo que apresenta varias vantagens face
aos restantes métodos, sendo estas 0 baixo custo de operacao e o facil manuseamento, bem como a
elevada eficiéncia (Panagiotou et al., 2018).

Tendo em vista que a recuperacao de fosforo ocorrera através de processos de adsorc¢ao e ado-
tando uma perspetiva mais direcionada para a reutilizagéo, torna-se aliciante a utilizagéo de residuos
industriais e agricolas como adsorventes. Um dos fatores essenciais nos processos de adsor¢do é a
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selecdo do adsorvente que condiciona o processo a nivel da economia, da eficiéncia e da versatili-
dade. Na literatura podem ser encontrados estudos para remoc¢do de P-PO, (fésforo na forma de
PO.*) com recurso a cinzas volantes, red mud (residuo resultante da industria de producéo de alu-
mina) e casca de ostra. Este tipo de materiais tém a vantagem de serem adsorventes de baixo custo
e facilmente disponiveis. Atendendo a estes aspetos e tendo em conta que na Europa a nivel indus-
trial se produzem, anualmente, cerca de 700 mil toneladas de residuo de casca de ovo (Eggshell —
ES) tornou-se uma motivagdo a utilizacao deste residuo como bioadsorvente nos testes a realizar
no presente trabalho (European Commission: Agriculture and Rural Development, 2017). Para além
disto, a casca de ovo € rica em carbonato de célcio (CaCOs) que possui elevada capacidade de
adsorcdo de P e o seu aproveitamento como adsorvente reduz a quantidade a ser depositada em
aterro, minimizando assim as problematicas ambientais (Oliveira et al., 2015).

1.2. Objetivo

Este trabalho centra-se na analise da eficiéncia da casca de ovo (natural e modificada) como
bioadsorvente na remocao de fosforo de matrizes aquosas através de processos de adsorcao.

Neste &mbito o presente trabalho compreendeu as seguintes etapas:

- Preparagéo e caracterizagéo do bioadsorvente;

- Estudos de adsor¢do em descontinuo: estudos de equilibrio das condigdes operacionais
com influéncia na eficiéncia da adsorg&o, como por exemplo, o pH; isotérmica de adsorcao;
estudos cinéticos;

- Estudos de adsor¢do em coluna.

Em relacdo ao bioadsorvente, a sua preparacao envolveu tratamentos mecanico e térmico. Para
além disso, estudou-se a aplicabilidade da casca de ovo com fésforo como fertilizante. Como tal,
realizaram-se testes de germinacédo a nivel laboratorial para compreender a influéncia do material
em questdo na germinacdo de sementes de Lepidium Sativum.

1.3. Organizacao do trabalho

Esta dissertacdo esta organizada em seis capitulos. O primeiro capitulo inclui a motivacdo e o
objetivo do trabalho. O Capitulo 2 retine os fundamentos tedricos necessarios para a compreensao
do trabalho a realizar. No Capitulo 3 é possivel encontrar uma revisdo bibliogréafica do assunto em
analise, com resultados de outros trabalhos que, posteriormente, podem vir a ser comparados com
os do presente estudo. A descrigdo dos materiais e métodos usados esta presente no Capitulo 4. No
Capitulo 5 encontram-se 0s resultados experimentais, bem como a sua analise e discussao critica.
Por fim, o Capitulo 6 resume as principais conclusoes retiradas do trabalho realizado e sugestdes
para futuros trabalhos.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1. O elemento fosforo e a sua relevancia tecnoldgica

O fdsforo é um elemento quimico de simbolo P, com numero atomico 15 e enquadra-se na ca-
tegoria dos ndo-metais, sendo o 11° elemento mais abundante na crosta terrestre (Abdulai et al.,
2015). Apesar disso, raramente se encontra isolado na natureza devido & sua elevada reatividade,
associando-se, por norma, a outros elementos para formar fosfatos. A descoberta do fésforo ele-
mentar ocorreu no Século XVII, quando o quimico alemdo Henning Brand destilava urina com o
objetivo de obter ouro. No entanto, o resultado dessa destilacdo foi um sélido branco inflamavel,
denominado fdsforo. Além do fosforo branco, também é possivel encontrar o elemento fosforo
como fdsforo vermelho, resultante da transformacéo de fosforo branco sob acéo da luz.

Atualmente, a grande fonte de obtengdo de P sdo as rochas de fosforo (ndo renovéveis). Em
2017, a producao mundial de rocha de fosforo foi de 263 milhGes de toneladas, estando representa-
dos na Figura 2.1 os quatro paises com maior influéncia neste valor.

Russia
Marrocos e Saara Ocidental
Estados Unidos da América

China

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Milh&es de toneladas / ano

Figura 2.1 - Paises com maior producéo mundial de rocha de fosfato, em 2017 (Adaptado de Statista (2017)).

O fésforo é um nutriente essencial para diversos processos fisioldgicos e bioguimicos, nomea-
damente para o crescimento, metabolismo e reproducdo de organismos. Para além disso, este ele-
mento ndo pode ser substituido por outro nas fungbes que desempenha. A sua principal aplicacdo é
em fertilizantes, exercendo assim um papel fundamental nesta area e, consequentemente, na produ-
cao de alimentos. Como tal, tendo em conta a sua importancia, h& uma preocupacédo acrescida em
relacdo a exploracgao das fontes ndo renovaveis que permitem a sua obtengdo a um custo aceitavel.
Esta problemaética apresenta principal impacto no setor agricola, uma vez que este elemento permite
regular a produtividade, que é um fator de extrema importancia devido ao crescimento populacional
desmedido a nivel global (Sim, 2016).

Toda a importancia em torno do uso de fosforo em fertilizantes esta relacionada com a escassa
guantidade deste em determinados solos, o que motiva a sua utilizacdo como aditivo. Apesar disto,
0 uso inadequado e excessivo de fertilizantes com fésforo no solo tem provocado a sua acumulag&o,
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uma vez que este ndo é, por vezes, totalmente processado pelas plantas. Essa acumulacéo pode,
posteriormente, originar 0 seu aparecimento nos ecossistemas aquaticos e provocar o fenémeno de
eutrofizacdo, consequéncia da presenca de uma quantidade excessiva deste nutriente na dgua. A
eutrofizacdo consiste, sucintamente, no crescimento descontrolado de algas ou de outras plantas
aquéticas. A decomposicao dessas algas tem como consequéncias, ndo s6 o aparecimento de odores
desagradaveis, mas também a diminui¢do dos niveis de oxigénio, originando a morte de espécies
aquéticas aerdbias. Para além da acumulacdo de fertilizantes nos solos, a eutrofizacdo é também
provocada pela descarga de efluentes liquidos nos meios hidricos com quantidades de fésforo acima
dos limites legais (Bennett et al., 2001).

Segundo o Regulamento (EC) n° 1882/2003 do Parlamento Europeu e do Conselho da Unido
Europeia, a concentracdo maxima de P para descarga de estacBes de tratamento de aguas residuais
urbanas é de 2 mg/L. Por norma, concentragBes superiores a este limite tendem a potenciar o de-
senvolvimento do fenémeno de eutrofizagdo. No entanto, antes de sujeitos a tratamento, os efluen-
tes industriais e domésticos contém concentragdes superiores a 10 mg/L e 4-15 mg/L de fosfato,
respetivamente (Guo et al., 2017). Desta forma, a remogéo de P é fundamental, ndo s para o reu-
tilizar, por exemplo, como fertilizantes novamente, mas também para evitar fendmenos prejudiciais
para 0 meio ambiente.

Uma vez que o principal objetivo deste trabalho é a analise de um método eficiente de remogéo
de fosforo a partir de matrizes aquosas, nomeadamente de efluentes liquidos industriais e domésti-
cos, compreender as especia¢fes do P é um aspeto importante. Tal como ja foi referido anterior-
mente, o fosforo ndo se encontra na sua forma elementar, mas sim associado a outros elementos.
Existem diversas variagdes de fosfatos, podendo ser divididos em duas grandes categorias: organi-
cos (organofosfatos) e inorganicos. No grupo dos organofosfatos encontram-se os estéres do acido
fosférico. Ja a categoria dos inorganicos agrupa os orto-fosfatos e os fosfatos condensados. Estes
ultimos sdo tipos de fosfatos que contém sais, metais ou minerais, como o célcio. Os orto-fosfatos
s&0 0s mais encontrados em situagdes de tratamento de aguas e estdo diretamente relacionados com
o fendmeno de eutrofizacdo, como tal serdo o grupo estudado ao longo deste trabalho. Assim, é
necessario ter em consideragdo a distribuicdo das diferentes espécies, dentro do grupo dos orto-
fosfatos, em fungéo do pH (Figura 2.2) para perceber a facilidade da sua remog¢do em meios aquo-
SO0S.
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Figura 2.2 - Diagrama de distribuicdo de espécies em funcdo do pH (Adaptado de Liu et al., 2012).
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Pela analise da Figura 2.2, verifica-se que até pH 2, a espécie predominante é o acido fosforico
(HsPQO4). A partir de pH 2, a espécie H3sPO4 ainda existe em solug¢do, mas em menores concentragées
do que o dihidrogeno fosfato (H.PO4). Até pH 7, a espécie dominante é o H.PO4', sendo que apds
este valor, a espécie que se encontra em maior quantidade é o hidrogeno fosfato (HPO.%). Por fim,
apo6s pH 12, a espécie predominante é o ido fosfato (PO.*). Assim, na anélise do processo de ad-
sorcdo, o pH vai ser uma varidvel chave, desde logo por este influencia a especiacdo quimica do P.

2.2. Processos de adsorgao

O método de recuperacédo de fosforo escolhido neste trabalho foi a adsorgdo. A adsorgdo € um
fendmeno de superficie que é largamente empregue para remover substancias de fases fluidas (gases
ou liquidos). Os processos de adsor¢do consistem, sucintamente, na difusdo de moléculas, atomos
ou ides para a superficie de um solido. Essas espécies quimicas estabelecem ligagdes com a super-
ficie do solido ou ficam, simplesmente, aprisionadas através de forcas intermoleculares fracas. Na
adsorcdo, o material sélido ¢ denominado de adsorvente, enquanto as espécies que sdo adsorvidas
(soluto) designam-se adsorvatos. Para além destes conceitos, em oposi¢ao a adsor¢do, existe a des-
sorgao que consiste no retorno das espécies adsorvidas do solido para a fase fluida. O processo de
dessorcao é possivel através da alteracdo das propriedades da fase fluida. A Figura 2.3 ilustra os
conceitos mais relevantes no processo de adsorcao.

Dessorcao
Fase

liquida

@) @)
Fase a{':""LO'.'.":'O L -O---O...

adsorvid 5= Adsorvente

Figura 2.3 - Processo de adsorcéo e conceitos (Adaptado de Worch (2012)).

De modo simplificado, a adsorcao de um soluto, que se encontra presente numa fase fluida, para
os sitios ativos do adsorvente é realizada em quatro passos consecutivos (Choy et al., 2004):

i. Transporte do soluto da fase fluida, por conveccéao, para a camada limite de fluido que
envolve o adsorvente;

ii. Transporte do soluto, por difusdo molecular, da superficie exterior do adsorvente para o
interior da estrutura dos poros;

iii. Migragdo do adsorvato dentro dos poros do adsorvente através de difusdo intraparticular;

iv. Ligacdo do adsorvato aos sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente.

Dependendo das forgas de interacdo entre as moléculas do fluido e as moléculas do sélido, a
adsorcdo pode também ser classificada como fisica ou quimica. Para o caso da adsor¢do quimica,
visto que envolve a formacéo de ligagcdes quimica, a velocidade da ocorréncia do passo iv) pode ser
lenta e limitante. Para a adsorcao fisica, 0 passo iv) é praticamente instantaneo, uma vez que s6
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depende da frequéncia de colisdo das moléculas com a superficie porosa. Na Tabela 2.1, encontram-
se detalhadas algumas caracteristicas dos dois tipos de adsor¢éo.

Tabela 2.1 - Comparagdo entre adsorcdo fisica e quimica (Green e Perry, 2007).

Adsorcao fisica Adsorcao quimica
- Forgas de interagdo fracas — Van der Waals - Forgas de interagdo de ligagdo quimica
- Entalpia envolvida é inferior a 50 kd/mol - Entalpia envolvida superior a 50 kJ/mol

- Ocorre, por norma, a baixas temperaturas e diminui com
- Sucede-se a temperaturas elevadas
0 aumento da mesma
- E reversivel - E irreversivel
- Pode haver formagéao de multiplas camadas de adsorvato - Ha formagdo de uma monocamada de adsorvato na su-

na superficie do adsorvente perficie do adsorvente

Ao contrério da adsorgdo em gases, a adsor¢do em liquidos é um fendmeno mais complexo de
analisar experimentalmente. No caso dos gases, quando as particulas de adsorvente sdo colocadas
em contacto com gas puro, 0s poros sao preenchidos com esse gas e a quantidade adsorvida é de-
terminada pela diminuicdo na pressao total. Para os liquidos 0 mesmo ja ndo acontece, uma vez que
a pressao se mantém constante, nao existindo assim um método experimental que permita determi-
nar a extensdo da adsorgdo. Assim, assume-se que a mudanga na composi¢do do liquido que se
encontra em contacto com o sélido poroso se deve integralmente a adsorc¢éo do soluto (Seader e
Henley, 2006).

2.2.1. Fatores que influenciam a adsorgéo

Diversos sdo os fatores que determinam a eficiéncia do processo de adsorgdo, tais como, a con-
centracdo inicial do soluto, a temperatura, o pH, o tempo de contacto adsorvente/adsorvato, a agi-
tacdo e a natureza do adsorvente (Worch, 2012; Ruthven,1984).

o Concentracdo inicial

Em geral, a quantidade adsorvida aumenta com o0 aumento da concentragéo inicial de adsor-
vato. Para além disso, a concentracdo estad também relacionada com a taxa de adsorgao, isto é,
concentragdes mais elevadas levam a taxas de adsor¢do mais elevadas. Isto deve-se ao facto de o
processo de adsorcdo ocorrer devido a uma driving-force entre o adsorvente e o adsorvato.

o Temperatura

A temperatura pode controlar a adsor¢ao, uma vez que este processo €, por norma, exotérmico.
Assim, na maioria dos casos a capacidade de adsor¢do diminui com o aumento da temperatura do
sistema. No caso de bioadsorventes, a capacidade de adsor¢do pode aumentar com 0 aumento da
temperatura devido a dissociacdo de espécies presentes na superficie.
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o pH

A variacdo do pH esta dependente da concentracdo de ibes H*/OH™ que sdo fortemente adsor-
vidos, sendo que a adsorcao dos restantes ides da solucdo é condicionada pelo pH da solugdo. A
variacdo do pH afeta também o processo de adsorcao devido a possivel dissociacdo de grupos fun-
cionais na superficie dos sitios ativos do adsorvente. Estes fendmenos originam alteragdes tanto na
cinética, como no equilibrio de adsorcéo.

o Tempo de contacto adsorvente/adsorvato

No caso da adsorc¢do fisica, a maioria do soluto é adsorvido na superficie do adsorvente num
reduzido tempo de contacto. Para além disso, a captacdo de adsorvato é rapida nos instantes iniciais
e torna-se mais lenta perto do equilibrio. Em oposicéo, para o caso da adsor¢do quimica o equilibrio
é atingido apds um longo periodo de contacto entre adsorvente/adsorvato.

o Agitacao

A agitacdo para processos de adsor¢do em descontinuo é de extrema importancia para garantir
0 contacto adequado entre o adsorvente e a solugdo. Para uma agitagdo baixa, a camada limite de
fluido que envolve o adsorvente torna-se mais espessa e 0 processo é controlado maioritariamente
por transferéncia de massa. Com o aumento da agitacdo, essa camada limite reduz-se em termos de
espessura e a resisténcia a transferéncia de massa diminui, passando o processo a ser controlador
por difusdo intraparticular.

o Adsorvente
Um dos fatores mais relevante para o correto funcionamento dos processos de adsorcdo e
para obter a eficiéncia pretendida é a escolha do adsorvente. Como tal, deve-se ter em consideracdo
algumas das seguintes caracteristicas (Seader e Henley, 2006):
i. Elevada seletividade para o processo a realizar;
ii. Elevada capacidade de adsor¢do do adsorvente para com o adsorvato;
iii. Propriedades quimicas e térmicas estaveis, principalmente reduzida solubilidade no flu-
ido em questdo para salvaguardar a quantidade de adsorvente e as suas propriedades;
iv. Nao ter tendéncia para promover rea¢fes quimicas indesejaveis;
v. Capacidade para ser regenerado;
vi. Baixo custo.

Para garantir estas caracteristicas, um dos parametros mais importantes a controlar no adsorvente
é a sua area de superficie interna, uma vez que a capacidade de adsorcdo é maioritariamente asse-
gurada por esta. O método padréo para determinar a area de superficie interna é baseado na adsorcéao
gasosa a baixas temperaturas, sendo por norma utilizada a adsorcéo de N a -196 °C, seguindo-se a
aplicacdo da isotérmica de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Desta forma, a &rea de superficie in-
terna é designada como area de superficie BET (Ager). A teoria de BET apoia-se no pressuposto da
adsorcdao em multicamadas num adsorvente com superficies energeticamente homogéneas sem que
ocorram interacdes entre as moléculas de adsorvente (Seader e Henley, 2006).
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Para além da &rea de superficie interna, a distribuicdo de tamanhos dos poros do adsorvente
também apresenta relevancia para a cinética de adsorcdo e para os estudos em equilibrio. Desta
forma, os poros podem ser classificados como macroporos (>50 nm), mesoporos (2-50 nm) ou mi-
croporos (<2 nm). Os macroporos e mesoporos tém especial importancia na transferéncia de massa
no interior do adsorvente, enquanto o volume de microporos determina a superficie interna e, pos-
teriormente, a capacidade de adsor¢ao. De um modo geral, a capacidade de adsorcao é superior para
maiores volumes de microporos.

2.3. Adsorc¢ao em descontinuo

Na adsor¢do em descontinuo, o adsorvente é misturado continuamente com o adsorvato contido
num volume conhecido, sendo que o contacto é mantido durante um periodo de tempo pré-deter-
minado, com o objetivo de reduzir a concentragdo do soluto de interesse até ao valor pretendido.
Quando é promovida com o auxilio de agitacdo, a transferéncia de massa entre a fase fluida e a
superficie externa dos poros do adsorvente, bem como a ligagéo do adsorvato aos sitios disponiveis
na superficie do adsorvente séo, geralmente, rapidas (Weber, 1972).

2.3.1. Equilibrio de adsorgéo

O estudo do equilibrio de adsorcéo é fundamental para compreender aspetos como a facilidade
de adsor¢do do composto de interesse e 0 tipo de adsorvente mais correto. Este estudo é fortemente
influenciado pelas interagdes entre adsorvente e adsorvato e as suas respetivas propriedades, bem
como pelas caracteristicas da fase fluida, como por exemplo, o pH e a temperatura. Assim, o equi-
librio de adsorcéo é essencialmente definido pelas seguintes variaveis: concentracdo de adsorvato,
guantidade adsorvida e temperatura. Para um sistema mono componente (apenas um soluto a ser
adsorvido), a relacdo de equilibrio pode ser descrita como a quantidade adsorvida em funcdo da
concentracdo de adsorvato e da temperatura, Eq. (2.1),

qe = f(ce, T) (2.1)

em que, c. (mg/L) é a concentracdo de adsorvato no equilibrio, g. (mg/g) é a quantidade adsor-
vida no equilibrio, T (°C) é a temperatura do sistema.

No entanto, a abordagem mais comum é manter a temperatura constante e expressar a relacéo
de equilibrio em fung&o de c. e g, referindo-se agora o equilibrio como uma isotérmica de adsorgéo.
As condicdes de equilibrio sdo determinadas quando ndo existe variagdo no tempo da concentracdo
no soluto e no adsorvente. Apds atingido o equilibrio, a concentra¢do do adsorvato, ce, € medida e
a quantidade adsorvida, g, € calculada a partir do balanco de massa para um processo de adsorcéo
em descontinuo, Eq. (2.2),



2. Fundamentos Teoricos

Qe = - (Co = Ceq) (2.2)

onde V. (mL) é o volume de liquido em contacto com o sélido, m; (g) é a massa de adsorvente e
Co (mg/L) € a concentracdo inicial da solucdo de adsorvato.

E importante referir que a Eq. (2.2) ndo ¢ apenas vélida para o equilibrio, mas também para
qualquer ponto do processo efetuando a generalizacéo das varidveis g e ¢. De forma a determinar o
tempo necessario para atingir o equilibrio realizam-se testes cinéticos, onde sdo retiradas amostras
em intervalos de tempo pré-determinados, para verificar a quantidade adsorvida.

2.3.2. Isotérmicas de adsorcao

Para descrever o comportamento das isotérmicas dos processos de adsor¢éo, as equacdes pro-
postas por Langmuir e Freundlich sdo as mais usadas na literatura. Estes dois modelos representam
isotérmicas de dois parametros e, portanto, sao de fécil interpretacéo.

1. Modelo de Langmuir
O modelo proposto por Langmuir tem subjacente os seguintes pressupostos (Haghi, 2010):
e As superficies do adsorvente sdo homogéneas, sendo que todos os sitios ativos tém igual
afinidade pelo soluto;
» N&o ocorrem interacGes entre as moléculas adsorvidas;
 Forma-se uma monocamada das moléculas adsorvidas.

Assim, 0 modelo de Langmuir é descrito pela Eq. (2.3),

qm K.C

1= 11K, C (23)

onde, gm (Mg/g) e K, (L/mg) sdo os parametros da isotérmica e representam a capacidade mé-
xima de adsor¢do na monocamada e uma constante relacionada com a energia de adsorcdo, respe-
tivamente.

2. Modelo de Freundlich
O modelo proposto por Freundlich é adequado para descrever a adsorcdo em superficies hetero-
géneas e é descrito pela expressdo da Eq. 2.4,

q=KgC" (2.4)



2. Fundamentos Teoricos

em que, Ke ((mg/g)/(L/mg)*™ e n sdo os pardmetros da isotérmica e sdo constantes dependentes
da temperatura e caracteristicas de um determinado conjunto adsorvente/adsorvato. A constante n
caracteriza o grau de heterogeneidade da superficie e determina a curvatura da isotérmica.

O modelo de Freudlich tem a grande desvantagem de s6 ajustar os dados experimentais de forma
correta para concentragdes de adsorvato moderadas (Worch, 2012). No entanto, estes dois modelos
permitem expressar matematicamente os dados experimentais de forma a verificar a dependéncia
da capacidade de adsorcdo em fungdo da concentracao.

3. Modelo de Langmuir-Freundlich

O comportamento das isotérmicas de adsor¢do pode ainda ser descrito por um modelo conjugado
de Langmuir e Freundlich, que esta indicado na Eq. (2.5). Neste caso, assume-se que a adsorcao
ocorre em superficies heterogéneas e 0 modelo representa isotérmicas de trés pardmetros. Para con-
centracOes de adsorvato baixas o modelo tende para o modelo da isotérmica de Freundlich. Em
oposicao, para concentragdo de adsorvato elevadas o0 modelo aproxima-se do modelo da isotérmica
de Langmuir (Ayawei et al., 2017).

_ Gmur (K po)™F

— (Kppo)mr 41 (@5)

em que, q.r (Mg/g) é a capacidade maxima de adsorcdo para 0 modelo, K;» (L/mg) é uma
constante relacionada com a energia de adsor¢do e n; € 0 indice de heterogeneidade.

Na Figura 2.4 mostra-se as representacdes genéricas do comportamento assumido pelas isotér-
micas de Langmuir e Freundlich.

) Langmuir

D

£

S Freundlich

Ce (mg/L)

Figura 2.4 - Representagdo genérica para as isotérmicas de Langmuir e Freundlich.
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2.3.3. Modelos cinéticos

Como referido anteriormente, a adsor¢do ocorre em quatro passos consecutivos, sendo que exis-
tem modelos cinéticos que permitem descrever o comportamento do processo e compreender a
influéncia do passo limitante.

1. Modelo de pseudo-primeira ordem: é descrito pela equacdo de Lagergreen (Eg. (2.6)) e
tem implicitas algumas aproximacges (Largitte e Pasquier, 2016):
o N&ao existem interacdes entre 0s iGes do adsorvente;
e A capacidade maxima de adsorcdo corresponde a uma monocamada saturada de
adsorvato na superficie do adsorvente;
e Aconcentracdo de adsorvato é considerada constante;
e Ataxa de adsorcdo € descrita por uma equacao de primeira ordem.

q(t) = qe[1 —exp(—kq - t)] (2.6)

em que, q. e q(t) representam as quantidades de soluto adsorvidas (mg/g) no equilibrio e no
tempo t (min), respetivamente; k, é a constante de velocidade da adsor¢ao (1/min).

2. Modelo de pseudo-segunda ordem: os pressupostos sdo semelhantes aos empregues para o
modelo de pseudo-primeira ordem, com a excecao de que, neste caso, a taxa de adsorcao é descrita
por uma equagao de segunda ordem, como representado na Eq. (2.7) (Largitte e Pasquier, 2016),

t _ 1 + t
qt)  kyq:  qe

onde, k, representa a constante de velocidade de segunda ordem da adsor¢édo (g/mg min).

@.7)

Neste caso, é ainda possivel calcular a velocidade inicial de adsorcédo (k) em (mg/g min) através
da Eq. (2.8).

h = K, q> (2.8)

3. Modelo de difusdo intraparticular: este modelo tem importancia, uma vez que a difusdo
interna é deterministica para a velocidade de adsor¢do. A Eq. (2.9) representa a cinética para este
modelo, sendo que a interce¢do esta relacionada com a transferéncia de massa através do filme que
envolve as particulas de adsorvente (Tsibranska e Hristova, 2011),

q(t) = Kit®® + 1 (2.9)

onde, I (mg/g) é a intercecdo e K; (mg/g min®®) é constante de velocidade para a difuséo intra-
particular.

11
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Na Figura 2.5 encontram-se as representacdes genéricas do comportamento assumido pelos mo-
delos cinéticos descritos anteriormente.

q(mgig)
\

Pseudo-primeira ordem
-------- Pseudo-segunda ordem
———  Difusao intraparticular

4 ' 4 | 4 | |
t t 1 t 1 t 1

t (min)

Figura 2.5 — Representagao genérica para os modelos cinéticos (Adaptado de Zhang et al., 2014).

2.4. Adsorcao em coluna de leito fixo

No caso da adsor¢ao em coluna de leito fixo, as particulas de adsorvente séo retidas no leito fixo
e o fluido passa continuamente pelo leito até que o adsorvente se encontre saturado, deixando de
ser eficiente para a separacdo pretendida. A nivel industrial, recorre-se frequentemente a duas co-
lunas em paralelo. Assim, enquanto ocorre a saturacdo da primeira coluna, a segunda esta em rege-
neragdo e vice-versa (McCabe et al, 2005). Quando a adsorcao ocorre em coluna, a taxa de adsorcéao
é extremamente dependente da concentragdo de soluto na solucdo e o adsorvente esta constante-
mente em contacto com solugdo fresca.

2.4.1. Curva de saturacéo

A utilizagdo de uma coluna de leito fixo possibilita obter uma solugdo praticamente livre do
soluto que se pretende remover antes do leito saturar. A dindmica e a capacidade de saturagéo da
coluna sdo possiveis de serem analisadas através das curvas de saturagdo (breakthrough curves). A
curva de saturacdo (Figura 2.6) pode ser obtida através da monitorizacdo da concentracao de soluto
a saida da coluna ao longo do tempo.

12
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Figura 2.6 - Curva de saturacdo com destaque para diferentes tempos de operacdo (Adaptado de Seader e Henley,
2006).

A Figura 2.6 mostra o comportamento dindmico de uma coluna de leito fixo aquando da intro-
ducédo de um fluido descendente. Inicialmente o adsorvente esta livre de adsorvato, no entanto a
medida que o adsorvato é introduzido na coluna ha a formacdo de uma zona de transferéncia de
massa (MTZ).

Para os tempos de operacdo (1) e (2), a concentracdo a saida da coluna é praticamente zero,
apesar de em (2) quase metade do leito ja se encontrar saturado (zona a sombreado). Para o tempo
de operacdo (3), o ponto de rutura (break point), tsp, € atingido e a MTZ encontra-se na base da
coluna. O tgp é definido como o instante em que a concentracdo de soluto a saida da coluna é apro-
ximadamente 1% da concentragdo de alimentacdo que se encontra constantemente a passar pela
coluna. Caso a adsorgédo continue parat > tgp, @ concentragdo a saida ird aumentar rapidamente até
atingir a concentracéo de alimentacao, indicando assim a saturacdo do leito. O tempo para o qual a
concentracao a saida é 95% da concentracdo de alimentagdo designa-se como tempo de exaustao
(te).

Outro pardmetro de relevancia para o estudo da dindmica da coluna é o tempo estequiométrico
(tst) que representa o instante em que se obtém um degrau a saida da coluna. Na idealidade, quando
este tempo € atingido, a concentragdo de soluto a saida aumenta de forma abrupta atingido a con-
centracdo da solucgdo inicial e o processo de adsorcdo termina. Admitindo uma operacéo ideal, a
curva da Figura 2.6 é substituida pela da Figura 2.7.

CICy

t

tst

Figura 2.7 - Diagrama da curva de saturacdo para um sistema ideal (Adaptado de Seader e Henley (2006)).
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Nesse periodo de operacdo, é possivel realizar o balan¢o de massa a coluna tendo em conta
auséncias a transferéncia de massa e escoamento pistao, tal como descrito na Eq. (2.10),

QCotsy = eVCy+ (A —€)Vqg+ (1—¢)epVCy (2.10)
tsp = T(1+4 ) (2.11)

em que, Q é o caudal volumétrico (mL/min), C, (mg/L) é a concentracdo de alimentacdo, ¢ a
porosidade interparticular, £ a porosidade intraparticular, V (m®) é o volume do leito, g (mg/g) é a
capacidade de adsorcdo, T (min) o tempo de residéncia (calculado pela Eqg. (2.12)) e & o fator de
capacidade (calculado pela Eq. (2.13)).

T=— (2.12)

(-9 q 1-¢)
——C_OPP+ -

§ &p (2.13)

Em que, pp (Mg/mL) é a massa volimica da particula.

O tempo tst pode ser calculado a partir da curva de saturacdo, através da Eq. (2.14),

tE C
0 0

onde C (mg/L) é a concentragdo ao longo do tempo de operagéo.

Da curva de saturacéo, € possivel determinar a fracéo de leito saturado no ponto de rutura (FLS)
que representa a razdo entre a quantidade de soluto adsorvida até ao ponto de rutura e a quantidade
de adsorvato introduzida na alimentagdo, Eq. (2.15).

[ (1 - C%) dt

FLS =
Iy (1 - C%) dt

(2.15)

A capacidade de adsorcéo (g em mg/g) atingida na coluna pode ser calculada pela Eg. (2.16),

_ My — Mpg
4=— (2.16)

em que, m; (mg) é a massa de adsorvato alimentado & coluna e calculada pela Eq (2.17), m,,

(mg) é a massa de adsorvato que nao foi adsorvido obtida pela Eq. (2.18) e m, (g) é a massa de
adsorvente introduzida inicialmente na coluna.

14
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m; =Q Coty (2.17)

A quantidade de massa que ndo é adsorvida é calculada com recurso a curva de saturagdo e
corresponde a area abaixo desta.

ty
My =Q fo C dt (2.18)

2.4.2. Modelos empiricos de adsor¢do em leito fixo

Existem diversos modelos empiricos que descrevem as curvas de saturagdo experimentais e que
permitem estimar pardmetros cinéticos relativamente a adsorcéo do soluto de interesse numa coluna
de leito fixo. Neste trabalho foram selecionados trés modelos: Yoon-Nelson, Thomas e Bohard-
Adams (Arim et al., 2018).

1. Modelo de Bohard-Adams

O modelo de Bohard-Adams foi desenvolvimento em 1920 e inicialmente concebido para gases,
sendo posteriormente aplicado a liquidos através da substituicdo dos termos de pressao por termos
de concentracdo. No entanto, para aplicar este modelo, assumiram-se alguns pressupostos como o
facto de as concentragdes utilizadas serem baixas e a velocidade de adsorgdo ser limitada por trans-
feréncia de massa externa (Chendli e Ghribi, 2011). Assim, este modelo pode ser representado pela
expressao presente na Eq. (2.19),

exp <kbaCO (t - %))

Ct)= ¢
( ) ’ H kbaQbaHpP
exp | kpaCo (t - u_o) + exp —u, )" 1

(2.19)

em que, k. (L/mg min) é a constante de velocidade de Bohard-Adams, q;,, (Mg/g) € a capaci-
dade maxima de adsorgdo, H (cm) é a altura da coluna, u, (cm/min) é a velocidade superficial e pp
(g/cmd) a massa volUmica do adsorvente.

2. Modelo de Thomas
O modelo de Thomas foi desenvolvido em 1943 e baseia-se nas seguintes suposi¢fes (Khamidun
e Fulazzaky, 2015):
e Adispersdo radial e axial na coluna € desprezavel;
e A fracdo de vazios na coluna é constante;
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e As propriedades fisicas do adsorvente e da fase fluida durante o processo de adsorcéo
sdo semelhantes;

e O processo de adsorcao apresenta condicBes isotérmicas e isobéricas;

o Asresisténcias a difusdo nos poros e a transferéncia de massa no filme sdo desprezaveis.

Este modelo é descrito pela Eq. (2.20),
Co

1+ exp(ln g™ G~ kenCot)

C(t) =

(2.20)

sendo, k;;, (mL/mg min) a constante de velocidade de Thomas e q;, (mg/g) a capacidade mé-
xima de adsorc¢éo do modelo de Thomas.

3. Modelo de Yoon-Nelson

Este modelo foi desenvolvido em 1984 por Yoon e Nelson e, para além de ser matematicamente
simples, ndo necessita de muito detalhe em relagdo as caracteristicas do adsorvato, ao tipo de ad-
sorvente e as propriedades fisicas do leito de adsorcdo. Este modelo baseia-se no pressuposto de
que a diminuicdo da probabilidade de adsorcao das moléculas de adsorvato é proporcional a proba-
bilidade de adsor¢do de adsorvato e de saturagdo do adsorvato no adsorvente (Khamidun e Fula-
zzaky, 2015). Assim, o modelo de Yoon-Nelson pode ser descrito pela expressao presente na Eq.
(2.21),

Co

c® = 1+ exp(kyn(Tp — 1))

(2.21)

em que, k,, (min™) é a constante de velocidade do modelo de Yoon-Nelson e 7, (min) é o
tempo requerido para saturar 50% do leito.

2.5. Casca de Ovo — Caracteristicas e aplicactes

A producdo de residuos é uma problematica em constante destaque atualmente, sendo que a sua
gestdo adequada tem sido um assunto prioritario para diversos paises. Para além disso, pretende-se
impulsionar a Economia Circular a nivel europeu e, por isso, tenciona-se introduzir alteracdes do
ponto de vista da vida atil de um produto. O plano de acéo para implementar a Economia Circular
tem como principal objetivo o reaproveitamento dos residuos para produgdo de novos produtos,
minimizando assim a elevada quantidade de residuos e promovendo um desenvolvimento sustenta-
vel (Quina et al., 2016). A casca de ovo é um dos biomateriais inorganicos mais comuns na natureza
e tem um papel fundamental no processo de desenvolvimento e producdo do ovo, representando
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cerca de 11% do peso total deste (Balaz et al., 2015). A nivel industrial, ap6s removido o contetido
de interesse do ovo, a ES é descartada e torna-se um residuo muitas vezes direcionado para aterro.

A principal funcdo da ES é atuar como barreira protetora contra a penetracdo de microrganismos
no interior do ovo, sendo que é caracterizada como um material bioceramico rico em célcio (Ca).
Globalmente, a casca é constituida por cinco camadas diferentes: a membrana, que inclui as mem-
branas interna e externa, a camada mamilar, a camada palicada, a camada vertical cristalina e a
cuticula (Figura 2.8). Ao nivel da composicdo, a ES tem como principais constituintes 94% de
CaCO0s, 4% de matéria organica, 1% de fosfato de calcio (Cas(PO4)2) e 1% de carbonato de magné-
sio (MgCO:s). Ja as membranas contém cerca de 60% de proteina, na sua grande maioria colagénio,
sendo que a restante constituicdo sdo componentes inorganicos, como o Ca. Estima-se que a ES
contenha cerca de 7000-17000 poros, tornando-o assim um material de interesse para aplicar como
adsorvente (Mittal et al., 2016).

Cuticula

TTlrirprrror o,
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Figura 2.8 — Esquema das cinco camadas estruturais que constituem a ES (Adaptado de Lammie et al (2005)).

A problematica associada a produgdo excessiva de residuos de ES tem aumentado devido ao
crescimento da procura no mercado de novos produtos, como por exemplo, ovos liquidos. O setor
dos ovos pode ser divido em trés niveis, sendo estes a producao, o mercado produtor e 0 mercado
de consumo. Na Tabela 2.2 encontram-se sintetizados valores de producdo anual de ovos para con-
sumo em 2016 e 2017 para alguns paises europeus. Para além disso, encontra-se ainda uma estima-
tiva da producéo de residuos de ES considerando que esta constitui 11% do ovo, como referido
anteriormente.
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Tabela 2.2 - Producéo de ovos para consumo e de residuos de ES para paises europeus em 2016 e 2017 (adaptado de
European Commission: Agriculture and Rural Development (2017)).

Producéo de ovos / ton Producao de residuo de ES / ton
Pais 2016 2017 2016 2017
Franca 875000 914000 96 250 100 540
Dinamarca 803000 820000 88 330 90 200
Italia 805000 792000 88 550 87120
Espanha 759000 723500 83490 79 585
Portugal 111 000 112 000 12 210 12 320
Reino Unido 673000 691500 74 030 76 065
Paises da UE-28 6393170 6394520 703 248 703 397

Tendo em vista a elevada producdo de ES, torna-se cada vez mais imperativa a sua reutilizacéo.
Existem diversas opg¢des para valorizagdo da ES, apresentadas de seguida na Figura 2.9 (Quina et
al, 2016; Oliveira et al., 2012; Guru e Dash, 2014).

« Aditivos alimentares

« Fertilizante

» CaCO; puro

* Produtos de cosmética

e

« Transterificacdo
« Isomerizacéo da lactose

Catalisador

» Tratamento de aguas

» Remogdo de compostos
organicos (corantes)

» Remogéo de compostos
Adsorvente inorganicos (metais pesados)

* Imobilizagdo de metais
pesados do solo

Figura 2.9 — Principais aplicagdes industriais da ES.

A utilizacdo de ES em aditivos alimentares tem como principal vantagem o facto de esta ser uma
fonte rica em Ca (em forma de CaCO3) com reduzidos niveis de substancias toxicas. Para além
disso, devido a elevada concentragdo de CaCQOs, a ES torna-se também benéfica para controlar a
acidificacdo dos solos, como agente de calagem e como fertilizante, uma vez que para valores de
pH &cidos as concentragcdes de Ca no solo séo baixas, originando um défice de produtividade. No
caso dos produtos cosméticos, o principal interesse ndo reside na ES, mas sim nas suas membranas
que sdo ricas em colagénio. O colagénio é uma proteina que da estrutura, firmeza e elasticidade a
pele, desta forma a membrana torna-se assim uma fonte aliciante para obtencéo deste composto.
Em relacdo ao CaCO; puro, este é recorrentemente utilizado na indlstria papeleira, de forma a
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conferir opacidade, brilho e resisténcia ao papel. Para obter o CaCOs de melhor qualidade € neces-
sario por vezes realizar processos térmicos.

Outra das aplicacOes da ES é o uso como catalisador de baixo custo em diversas transformacdes
quimicas. A principal referéncia na literatura é a utilizacdo como catalisador sélido no processo de
transesterificagdo de dleos vegetais combinados com metanol para originar biodiesel. Para além
disto, 0 CaCOs proveniente das ES é indicado como um bom catalisador no processo de isomeriza-
c¢do da lactose permitindo a converséo de lactose em lactulose.

Por fim, o interesse da utilizacdo da ES como adsorvente tem como ponto de partida o facto de
se prever gue esta, como é maioritariamente constituida por CaCQOs, apresente um comportamento
semelhante ao de um adsorvente de calcite. Desta forma, diversos estudos tém sido realizados com
0 intuito de perceber a capacidade de adsor¢do das ES no tratamento de &guas, como por exemplo
para remocdo de fésforo; na remogdo de compostos organicos poluentes, tais como corantes; na
remocao de compostos inorganicos de efluentes, como por exemplo metais pesados; e na imobili-
zacgdo de metais do solo. Assim, tendo em conta 0s aspetos referentes as caracteristicas da ES e a
importancia da recuperacéo de fosforo, considerou-se relevante a reutilizag&o de casca de ovo como
bioadsorvente para a adsorcéo de fosforo.

2.6. Pré-tratamentos ao adsorvente

O adsorvente pode ser sujeito a tratamentos mecanico, térmico e quimico de modo a melhorar
as suas propriedades. Neste estudo foram considerados o mecanico e o térmico.

Pré-tratamento mecanico

O tratamento mecanico utilizado neste trabalho foi a moagem, de modo a atingir a granulometria
pretendida. Este tratamento é de extrema importancia uma vez que particulas com tamanho mais
reduzido apresentam maior &rea de superficie por unidade de massa. Desta forma, sendo a adsorcéo
um fendmeno de superficie, é expectavel que o processo seja mais eficiente para particulas menores,
visto que existe maior contacto entre 0 adsorvente e 0 adsorvato (Panagiotou et al., 2018). Para
além disso, particulas com tamanho mais reduzida apresentam menor resisténcia a transferéncia de
massa interna ao longo da superficie dos poros, o que torna a velocidade de adsor¢ao mais rapida.

Pré-tratamento térmico

O tratamento térmico utilizado neste estudo foi a calcina¢do que consiste em submeter o material
a acdo do calor com o objetivo de modificar as suas caracteristicas fisicas e quimicas. No caso da
ES, como esta € maioritariamente constituida por CaCOs, quando sujeita a tratamento térmico, ha
a transformacdo de CaCO3 em dxido de calcio (CaO) com libertagdo de didxido de carbono (CO»),
como representado na Eg. (2.22).

CaC03 + calor — Ca0 + CO, (2.22)
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A calcinacdo do carbonato de célcio é uma reacdo extremamente endotérmica necessitando de
uma grande quantidade de energia para se processar.

A literatura menciona que para temperaturas de calcinacdo superiores, a formacdo de CaO ¢é
favorecida. Aquando da transformacdo do CaCO3; em CaO, a amostra passa a apresentar um tom
branco caracteristico deste composto. Para além disto, Panagiotou et al. (2018) reportam que para
valores mais elevados de temperatura de calcinagdo, a area de superficie da amostra aumenta. Isto
pode ser consequéncia da reducao no tamanho das particulas, bem como das possiveis transforma-
¢Bes na superficie do material causadas pela calcinacdo. Desta forma, ha a possibilidade de a capa-
cidade de adsorcdo do material ser melhorada aplicando este tratamento térmico.

As modificacdes na amostra devido ao tratamento térmico a temperaturas inferiores a 780 °C
podem ser provocadas pelas diferentes formas cristalinas do carbonato de célcio. O carbonato de
célcio pode ser encontrado em trés formas cristalinas diferentes: calcite (B-CaCOs), aragonite (A-
CaCOg) e vaterite (L-CaCOs). Destas, a calcite é a forma termicamente mais estavel, seguida da
aragonite e a vaterite que é a forma menos estavel. A utilizacdo de temperaturas de calcinacéo
elevadas pode promover a modificacdo cristalina das fases do carbonato de célcio (Maciejewski et
al., 1994).
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Tanto a escassez de fosforo, como a utilizacdo de adsorventes de baixo custo sdo tematicas com
notoriedade cientifica atualmente. Neste capitulo vao ser organizados alguns estudos, da literatura,
de modo a compreender 0s aspetos mais relevantes do tema em andlise.

3.1. Remocdo de fésforo por processos de adsor¢cdo em descontinuo

Nas Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 sdo apresentados resultados de testes de adsor¢do em descontinuo
para remocao de fésforo, com recurso a casca de ovo com/sem tratamento térmico, tratamento qui-
mico e para calcite, respetivamente. Os aspetos considerados evidenciam algumas caracteristicas
do adsorvente, da matriz aquosa, as variaveis consideradas nos estudos e as principais conclusdes.
As principais conclusdes retiradas de todos os estudos realizados estdo relacionadas com a capaci-
dade de adsor¢do e com as percentagens de remo¢do maximas de adsorvato para diferentes condi-
¢Oes processuais (concentracdo inicial de adsorvato, pH, entre outros). Todos o0s estudos analisados
utilizam uma solucéo de KH,PO, para realizar os testes de adsor¢éo, 0 que se torna vantajoso para
posterior termo de comparagdo, uma vez que todos os testes ao longo deste trabalho serdo com essa
mesma solucdo sintética.

Tabela 3.1 - Estudos de adsorcdo em descontinuo para casca de ovo (ES) e casca de ovo calcinada (CES).

Adsorvente(s) Matriz aquosa Variaveis operatérias Conclusoes
Rl Tipo  de/mm  Tipp  pH  TRC Co(mgP-POAL) D‘Z;‘j‘ﬁ?m PHTaRC Gyl RP, (6)
[1] CES 0,420-0,149 KH,PO, 5,65 25 50 2 2 800 23,02 99,6%
35 75 4 4 (200 mg/L, (200 mg/L, 10
45 150 6 6 10 g/L) g/L, 25 °C)
100 8 8
200 10 10
[2] CES <1,1-2,>2 KH,PO, 7 4 441 5 - 900 97,32 98%
33 1120 20 (1120 mg/L) (1120 mgl/L,
50 294 25 25¢g/L, 3°C)
40
50
[3] CES - KH,PO, 5 22 125 2 2 800 KH,PO, KH,PO,
300 6 4 26,48 (6 g/L, 98% (300 mg/L,
Efluente 6,9 600 14 6 300 mg/L)  6g/L,22°C)
real 8
(Co=5,9 10 Efluente Efluente
mg P/L) 22,30 80% (5,9 mg
P/L, 0,2 g/L)
[4] ES - KH,PO4 - 20 25 - - - 5 (150 mg/L) <90% para 25
50 mg/L (valores in-
100 feriores para con-
150 centragdes mais
elevadas)
[5] ES 0,420 KH,PO, 7 10 3-30 1 2 - 1,74 (50 -
25 10 4 mg/L, 1 g/L)
45 6
8
10
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dp — didmetro das particulas; [1] Kése e Kivanc, 2011; [2] Panagiotou et al., 2018; [3] Oliveira et al., 2015; [4] Smirnova et al., 2016;

[5] Guo et al., 2017.

Como é possivel verificar na Tabela 3.1, os estudos séo realizados com adsorventes de granulo-
metria reduzida (inferior a 1 mm), o que favorece a capacidade de adsorcdo, pela diminuicdo das
resisténcias difusionais do adsorvato. Panagiotou et al. (2018) testou a capacidade de adsorgdo de
particulas de CES com didmetros inferiores a 1 mm, entre 1 e 2 mm e superiores a 2 mm. Para
particulas com didmetro inferior a 1 mm, observa-se uma percentagem de remocao de P-PO. supe-
rior a 90%, enquanto para os restantes didmetros a remocdo é de cerca de 60%. Para além disso,
para as particulas de menor didmetro (< 1 mm) a area de superficie especifica obtida foi de 1,57
m?/g, enquanto que para as particulas de maior diametro (> 2mm) a area é 0,69 m?/g.

Uma das variaveis mais investigadas é o pH, uma vez que tem uma forte influéncia ndo sé na
valéncia do ido fosfato, mas também na carga elétrica da superficie de adsorvente. Contudo, Kdse
e Kivanc (2011) refere que nas condicdes testadas ndo existe qualquer interferéncia do pH na capa-
cidade de remocéo de P-PO, a partir de CES, dado que par uma gama de pH entre os 2 e os 10, as
percentagens de remogéao foram superiores a 99%.

Em termos de capacidade de adsorcéao, o valor mais baixo encontrado na literatura foi reportado
por Guo et al. (2017), e € de 1,69 mg/g para 30 mg/L com uma dosagem de adsorvente de 1g/L. No
entanto, este valor € obtido para a ES sem qualquer tipo de tratamento (térmico ou quimico), o que
é um indicador da fraca capacidade de adsor¢do da casca de ovo nestas condi¢fes. De um modo
geral, a literatura refere que para CES, valores mais elevados de concentracéo inicial da solucgéo de
P-PO4 originam remogdes de P superiores. Para além disso, a temperatura de calcinagdo predomi-
nantemente utilizada nos diferentes estudos é de 800°C. Sendo que, alguns autores estudam a influ-
éncia desta, enquanto outros se baseiam em estudos ja existentes.

Na Tabela 3.2 s&o indicados alguns estudos em que foi testada a modificacdo quimica da ES

com hidréxido de ferro e cloreto de aluminio. Apesar de se ter melhorado a capacidade de adsor¢éo
face a ES sem tratamento, ainda assim o valor maximo obtido foi de 19,10 mg/g.
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Tabela 3.2 - Estudos de adsorcéo em descontinuo para ES com tratamento quimico.

Adsorvente(s) Matriz aguosa Variaveis operatorias Conclusbes
Ref. . . o~ Co(mgP- Dosagem pH 0 ] 0
Tipo dp /mm Tipo pH T/C POL) QL) inicial Teal’C  gmax (MA/Q) RPp,, (%)
[6] ES modificado 0,050-0,315 KH,PO, 7 20 2 2,5 - - 14,49 95% (60min,
com hidréxido 25 8 5 (7,5 g/L, 140 30°C, 28 mg/L)
de ferro mg/L)
35 14 75 <90% (1 g/L, 14
45 53 1 mg/L, 45°C)
110 15
2
[71  ES modificada 0,149 KH,PO, 7 10 3-30 1 2 19,10 -
com GI(_)reto de o5 4 - (30 mg/L,
aluminio 6 1g/L)
40 8 9
10
[8] ESmodificada 0,149  KH,PO, 6,12 25 05-200mg 59g/L 5 - 11,52 (50 99,06% (C
com cloreto de 30 /L 6 mg/L) (AICI3) = 0,29
aluminio mol/L, pH 6,12
35 Concentra- 7 e 6,72 g/L de ad-
40 cdo de sorvente)
AlICl;: 0,15-
50 0,35 mol/L

[6] Mezener e Bensmaili, 2009; [7] Guo et al., 2017; [8] Zhang et al., 2017.

Na Tabela 3.3 sdo indicados estudos que utilizaram calcite, nestes casos ndo foram indicadas as
capacidades maximas de remogdo. No entanto, as percentagens de remocdo de P-PO, para estes
casos foram de 60% e 95%.

Tabela 3.3 - Estudos de adsorg¢do em descontinuo utilizando calcite como adsorvente.

Adsorvente(s) Matriz aquosa Variaveis operatérias Conclusoes
Ref. ; . Co (mg P- Dosagem pH ) o
Tipo dp /mm Tipo pH T/°C POML) (@) inicial Teal®C  Qmax (MY/Q) RPp,, (%)
[9] Calcite 98,4% 0,177-0,149 KH,PO, - 25 3000 20 3-13 - - 60% (pH igual a
(m/m) de 5)
CaCO;
[10] Calcite 98,2% 0,200 KH.PO, - 25 20, 60 10 7,6-12 - - 88% e 95% para
(m/m) de - 3H,0 pH de 10,5 e 8,5,
CaCO; respetivamente 20
mgPO,%/L

[9] Liu et al., 2012; [10] Karageorgiou et al., 2006.

Analisando todos os estudos apresentados anteriormente, verifica-se que a capacidade méaxima
de adsorc¢do oscila entre valores de 11,52 e 97,32 mg/g para a ES tratada termicamente e quimica-
mente. Contudo, estes valores estdo extremamente dependentes das condi¢es em que é realizado
0 estudo, especialmente da concentragdo inicial de P no sistema.
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Em oposicéo a Kose e Kivanc (2011), os estudos de Liu et al. (2012) e Karageorgiou et al.
(2006), sugerem que se conseguem remocdes superiores em pH basico. De qualquer forma, € im-
portante ter em consideracdo este pardmetro no decorrer dos estudos a realizar, visto que na litera-
tura a sua influéncia no processo de adsor¢do ainda ndo estd bem estabelecida. Apesar disso, a
opcao de controlar o pH inicial da solucdo de KH,PO, para valores proximos do pH neutro (= 7) é
tomada pela maioria dos autores.

3.2. Remocao de fosforo em processos de adsor¢do em coluna de leito fixo

O recurso a processos de adsor¢do em coluna de leito fixo tem particular relevancia porque a
nivel industrial este modo operatério é o mais comum. Neste caso 0 adsorvente esta continuamente
em contacto com solucgdo fresca, 0 que ndo acontece nos processos em descontinuo.

Na literatura ndo existem estudos detalhados sobre a utilizacdo de casca de ovo para remocao
de fosforo em coluna de leito fixo. No entanto, existem alguns estudos sobre a remogé&o de fosforo
com alguns adsorventes de baixo custo, modelados através de modelos empiricos. Na Tabela 3.4
encontram-se resumidos alguns desses estudos.

Tabela 3.4 - Estudos de adsor¢do em coluna para remogéo de fésforo.

Matriz aguosa Condicles Ensaios
Ref.  Adsorvente . Co (mg P- Q H Modelo  Parametro
Tipo PH ooy (mUminy  (cm) 1 2 3
[11]  Calcite KH,PO, 6,5 100 1,56 70 Thomas km_(mL/mg 180 6.70 273
2,80 min)
391 G (Mg/g) 1,61 1,39 0,23
R? 0,93 0,94 0,96
Yoon- Kyn (Min™) 0,02 0,09 0,35
Nelson T (Min) 28,50 13,70 1,60
R? 0,93 0,92 0,91
[12]  Solo ver- KH2PO,4 7 15 0,15 15 Thomas km.(mL/mg 0,057 0,072 0.112
melho 0,30 min)
0,45 G (Mg/g) 3,80 413 3,99
R? 0,99 0,99 0,99
Yoon- kyn (min) 0,075 0,085 0,112
Nelson = (min) 6997 5323 46,11
R? 0,99 0,99 0,98
[13] Residuo al- Efluente 1,7 150 3 25 Thomas ki (ML/mg 0,0004  0,0002
calino 300 min)
(<50% CaO) Gin (MY/Q) 78,25 81,01
R? 0,99 0,95

[11] Khamidun e Fulazzaky, 2015; [12] Rout et al., 2014; [13] Yan et al., 2014.
Apesar dos sistemas terem pequenas dimens@es (25 a 70 cm de altura), os modelos empiricos

descrevem bem os resultados obtidos, com R? superiores a 0,90 atingindo em alguns casos 0,99.
Nestes casos, os valores das capacidades maximas de adsor¢do dados pelo modelo de Thomas s&o
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relativamente baixos, com excecdo do estudo de Yan et al. (2014). No entanto, neste estudo o valor
de pH usado é muito 4cido e ndo ha indicacdo de nenhuma alteracéo neste valor.

Através dos estudos de Khamidun e Fulazzaky (2015) e Rout et al (2014), é possivel verificar
gue para valores de caudal mais elevados as constantes de velocidade dos modelos de Thomas e
Yoon-Nelson sdo superiores. Ja o tempo para saturar 50% do leito (th) € inferior para caudais mais
elevados, como era expectavel.

3.3. Caracteristicas do material

Na Tabela 3.5 encontram-se resumidas algumas caracteristicas da casca de ovo e da casca de
ovo calcinada para outros estudos. Estes resultados permitirdo posteriormente ser comparados com
0s obtidos para este trabalho.

Tabela 3.5 - Caracteristicas da casca de ovo e da casca de ovo calcinada para outros estudos.

oM Volume de poros S
PH PHzvc %) (L) (rlg)
Ref ES CES* ES CES ES CES ES CES ES CES
[12] 830 - - - 6,30 - - - -
[13] 830 - - - 6,30 - 1 - 0,12 -
[14] - - - - - - 15 54 510 19,32
[15] - - - - - - 13 - 4,00 -
[16] 8,65 9,11 6,65 7,88 5,50 1,23 - - 1,15 1,81
[17] 6,25
[18] - - - - - - - - - 1,30
[19] - - - - - - - - - 1,10
[20] - - - 8,60 - - - - - -
[21] - - - - - - 4-86 0,49- -
21,19

* Todas as caracteristicas da CES sdo para amostras calcinadas a 800 °C
[12] Soares et al., 2015; [13] Soares et al, 2016; [14] Kose e Kivanc, 2011; [15] Oliveira et al., 2015; [16] Ghouti e Salih, 2018; [17]
Bakka et al., 2016; [18] Panagiotou et al., 2018; [19] Mohadi et al., 2016; [20] Eletta et al., 2016; [21] Tsai et al., 2008.

Pela Tabela 3.5 verifica-se que o pH da ES e CES se situa entre 8 e 9. Para além disso, a area de
superficie especifica para os dois materiais é relativamente baixa, com excec¢do do valor obtido para
0 estudo de Kose e Kivanc (2011). Em relacdo a matéria organica (OM), a ES pode conter 5-6%
principalmente se ndo existir remogdo da membrana. Apos calcinagédo, a OM pode ser totalmente
removida, principalmente se a temperatura atingir valores elevados (>650 °C). Os valores de vo-
lume de poros e Sgerdo estudo de Tsai et al. (2008) foram obtidos para uma gama extensa de
materiais preparados em condi¢des de moagem diferentes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais
4.1.1. Adsorvente

O adsorvente utilizado neste trabalho foi a casca de ovo obtida a nivel doméstico. Inicialmente,
a casca de ovo inclui também membranas, Figura 4.1 (a), mas para preparar 0 adsorvente a mem-
brana externa foi removida (Figura 4.1 (b)). De seguida, o material foi lavado com agua, seco ao ar
e moido até uma granulometria entre 0,149 e 0,420 mm. Apds este procedimento, o material foi
lavado com agua destilada diversas vezes até eliminar o maximo de impurezas, sendo posterior-
mente seco numa estufa a 105 °C durante 24 h e armazenado num reservatério fechado até a sua
utilizagao.

(@) (b)

g/

>

Figura 4.1 - Casca de ovo (a) com e (b) sem membrana externa.

4.1.2. Adsorvato

A fonte de fosforo utilizada neste estudo foi uma solucgdo sintética de KH,POa.. A solugdo-mae
foi preparada através da dissolucdo de KH,PO4 em &gua ultrapura, de modo a obter uma concen-
tracdo de 1000 mg P-PO4/L. O pH original da solucdo é, neste caso, cerca de 5. Para o ajuste do pH
para os valores pretendidos foram utilizadas soluc6es de hidroxido de sodio (NaOH) e &cido clori-
drico (HCI) ambas 1 M. O pH foi medido com um medidor Crison micropH 2002. Na Tabela I.1
do Anexo | encontram-se os principais dados de seguranca dos reagentes utilizados.
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4.2. Técnicas analiticas

4.2.1. Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por dispersao de energia (EDXRF)

A espectroscopia de fluorescéncia de raio-X por dispersdo em energia (EDXRF) é uma técnica
analitica que permite determinar a composicao quimica elementar de diferentes materiais em estado
solido ou liquido. Este é um método de analise rapido, preciso e que requer uma preparacao da
amostra simplificada.

O equipamento irradia com raio-X a amostra, provocando excitacdo dos eletrfes e estes ao re-
gressarem ao estado fundamental emitam fluorescéncia de raio-X, em valores de energia caracte-
risticos de cada elemento. Através da medicdo da intensidade da energia emitida é possivel deter-
minar quais elementos estdo presentes na amostra (analise qualitativa) e a sua quantidade (analise
guantitativa), respetivamente (Brouwer, 2003). No presente trabalho, o equipamento de EDXRF
Rigaku's ART foi utilizado para medir a concentracdo de P-PO4 das amostras liquidas, através de
uma curva de calibracdo entre 0 e 500 mg/L.

4.2.2. Microscopia eletronica de varrimento com espetroscopia de raio-X por dispersao de
energia (SEM-EDS)

A morfologia do adsorvente foi analisada através de miscroscopia eletronica de varrimento
(SEM) gue permite observar as superficies dos sélidos, recorrendo a um feixe de eletrdes com baixa
energia (Ford et al, 2018). Para tal, utilizou-se o equipamento VEJA 3 SB da TESCA, com voltagem
de 5,0 kV, utilizando sinais eletrénicos secundarios e de retroespalhamento. A anélise de SEM-
EDS foi realizada com uma sonda acoplada ao microscopio para obter uma analise qualitativa sobre
os principais elementos presentes na superficie do adsorvente. A sonda foi calibrada antes da
analise.

4.2.3. Difrago de raio-X (XRD)

A difracéo de raio-X (XRD) é uma técnica ndo-destrutiva muito utilizada para analisar sélidos
com fases cristalinas (Rigaku, 2018). Esta técnica foi empregue para avaliar as fases minerais pre-
sentes na casca de ovo antes e apés calcinagdo. O equipamento utilizado foi 0 PANalytical X’Pert
PRO diffractometer que contém um anodo de cobre (Cu) que emite radiagdo com comprimento de
onda entre 1,541 e 1,544 A. As medic6es foram realizadas com o equipamento a operar a 40 mA e
45 kV, sendo as leituras feitas na gama 10° a 80°, para uma gama 2-teta (20) num suporte de amos-
tra com rotacdo. A identificacdo de fases foi efetuada com recurso ao software Panalytical Hi-
ghScore Plus 4.1 (usando o método de razdo de intensidade (RIR) baseado em Hubbard e Snyder
(1988)).
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4.2.4. Termogravimetria e calorimetria de varrimento diferencial (TGA-DSC)

A utilizacdo simultanea de TGA-DSC permite medir as perdas de massa (TGA) e o fluxo de
energia (DSC) num material em fungéo da temperatura ou do tempo numa atmosfera controlada. A
informacdo obtida através de TGA-DSC permite distinguir entre processos endotérmicos e exotér-
micos que tém associados ou ndo perdas de massa.

A anélise de TGA-DSC foi realizada para a casca de ovo (ES), ap6s moagem, com recurso ao
equipamento TA Instruments, modelo Q600. Os ensaios foram realizados em atmosfera dindmica
de azoto (100 mL/min) num intervalo de temperatura entre 25 e 1000 °C com uma rampa de aque-
cimento de 10 °C/min.

4.2.5. Area de superficie especifica

Para determinar a area de superficie especifica, foi utilizado o equipamento Micromeritics Ge-
mini 2380, com base no método BET. Este método permite determinar a area de superficie interna
e externa especifica através da quantidade de gas adsorvido (N2). A analise da area BET foi deter-
minada para a casca de ovo (ES) e casca de ovo calcinada a 700 °C (CES700).

4.2.6. Determinacao do pH e pH do ponto de carga zero (pHzrc) das amostras

O pH das amostras de casca de ovo (ES) e casca de ovo calcinada a 700 °C (CES700) foi deter-
minado colocando 3 g de amostra em contacto com 30 mL de agua destilada (razdo L/S de 10)
durante 30 min num agitador a 100 rpm e 25 °C. De seguida, a amostra foi centrifugada e o pH do
sobrenadante medido.

O ponto de carga zero corresponde ao pH em que a adsorcao de iGes de carga positiva ou nega-
tiva é igual, porque a carga da superficie do material é nula. Experimentalmente, o0 pHzec € 0 ponto
onde a curva de ApH (pHfinal — PHiniciar) €m funcao de pHiniciar interceta o eixo das abcissas (Eletta et
al., 2016). Para determinar o valor de pHzec colocou-se 0,3 g de amostra em contacto com 30 mL
de 0,01 M NaCl (razdo L/S de 100). O pH inicial da solugdo foi ajustado de 3 a 10 com o auxilio
de solucBes de NaOH e HCI. De seguida, as amostras foram colocadas em agitacdo a 100 rpm e 25
°C durante 24h. Apos este periodo de tempo, a amostra foi centrifugada e o pH final foi medido.

4.2.7. Analise da porosidade do leito

A determinacédo da porosidade do leito foi medida em duas fases:
e Preenchimento da coluna com as particulas de adsorvente e pesagem da coluna ap6s o
enchimento;
o Adicdo de querosene até perfazer a altura do leito, de modo a preencher os espacos entre
as particulas, e posterior registo do peso da coluna.
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A diferenca entre a massa da coluna, antes e ap6s a adi¢do do querosene, pode ser transformada
em volume, que corresponde ao volume de espacos vazios. Para tal, foi utilizada a densidade do
querosene de 0,84 g/cm?® (INCHEM, 1998). Assim, a porosidade do leito fixo, e, foi pela Eq. (4.1),

unerosene

Ep = (4.2)

Vtotal

4.3. Testes de adsor¢cdo em descontinuo

Os testes de adsor¢do em descontinuo foram realizados mantendo uma determinada quantidade
de adsorvente em contacto com um volume conhecido de solucéo de adsorvato durante um periodo
de tempo pré-determinado. Passado o tempo de contacto definido, o adsorvente é separado do ad-
sorvato através de filtracdo com recurso a um filtro de poro 0,45 um. A concentracéo de P-PO4 ndo
adsorvida foi medida no filtrado, registando-se o pH final da solugdo. A concentracdo no liquido
permitiu determinar a eficiéncia da adsorcdo em % de remogao de P-PO., R(P-PQOs), através da Eq.

(4.2),

R(P — PO (%) = (1 - z—;) 1100 4.2)

em que, ¢, € ¢; (Mg/L) sdo as concentracdes inicial e no tempo t, respetivamente.

4.3.1. Selecéo do adsorvente

Inicialmente foram efetuados ensaios preliminares para selecionar as condi¢des mais favoraveis
para preparar 0 adsorvente.

e Tratamento térmico do adsorvente
O tratamento térmico do adsorvente foi realizado em diferentes condigdes: secagem a 105 °C
(ES105) e calcinacdo a 600 (CES600), 700 (CES700), 800 (CES800) e 900 °C (CES900). A cal-
cinagéo foi realizada numa mufla durante 2 h, com recurso a cadinhos de porcelana contendo 2,5
g de amostra. Apds esse periodo de tempo, foi avaliada a perda de massa devido a calcinacgéo, Eq.
(4.3),

m .
perda de massa (%) = (1 — M) =100 (4.3)

Minicial

onde M q;cinadq () € @ massa apos a calcinagdo e m;,;qiq; (9) € a massa inicialmente colocada
no cadinho.
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o Testes de equilibrio a pH original
Os testes de equilibrio foram realizados durante 2 h em tubos de centrifuga, num banho tér-
mico a 25°C e 100 rpm. Utilizou-se uma razdo liquido/solido (L/S) de 100 que consistiu em 0,3 g
de sélido e 30 mL de liquido. A concentracao inicial da solucdo de KH2PO4 foi de 100 mg P-PO./L,
pH 5 (pH original). As amostras foram filtradas antes de analisar o fosfato. Estes testes foram rea-
lizados em duplicado.

e Perda de massa de adsorvente em funcéo do pH

Para avaliar a perda de massa do adsorvente em funcéo do pH da solucéo realizaram-se testes
de controlo de pH. Neste caso, o s6lido foi colocado em suspensdo com a dgua num copo com
agitacdo magnética a temperatura ambiente. O valor do pH foi controlado ao longo do tempo (1 h),
com recurso a solugdes de NaOH e HCI 1 M. A razdo L/S utilizada foi a mesma dos testes de
equilibrio, sendo que o pH foi mantido em 3, 5, 7, 9 e 11. As amostras testadas foram as calcinadas
a 700 °C e 800 °C (CES700 e CES800).

A perda de massa de adsorvente foi determinada em termos de s6lidos dissolvidos totais
(SDT) e solidos suspensos totais (SST). Os SST foram avaliados através da filtragdo da amostra e
posterior secagem do filtro numa estufa a 105 °C overnight. Os filtros foram previamente secos na
estufa. No caso dos SDT estes foram medidos através da adi¢do de 10 mL de filtrado a um copo e
posterior secagem na estufa a 105 °C.

e Influéncia do pH na capacidade de remogao
A influéncia do pH foi avaliada para as amostras CES600, CES700 e CES800 e os valores
de pH inicial testados foram 5 (pH original), 7, 8, 9 e 11. As amostras estiveram em agitagdo durante
2 h num banho térmico a 25 °C e 100 rpm, em tubos de centrifuga, sendo a razdo L/S de 100 mL/g.
A concentracéo inicial foi de 100 mg P-PO4/L. Os testes foram realizados em duplicado.

4.3.2. Isotérmicas de adsorcéo

As isotérmicas de adsorcdo foram determinadas para diferentes concentracgdes iniciais de P-PO4
(10, 25, 50, 100, 200, 350, 400, 500 e 600 mg P-PO4/L). Os ensaios foram realizados com o adsor-
vente CES700 num banho térmico a 25 °C e 100 rpm, durante 2 h, com uma razdo L/S de 100 mL/g.
O pH inicial das solugdes utilizadas foi ajustado a 8 com o auxilio de solugdes 1 M de NaOH e
HCI. Os ensaios as diferentes concentragdes foram realizados em triplicado.

4.3.3. Testes cinéticos

Os testes cinéticos foram realizados em paralelo com o adsorvente CES700, num banho térmico
a 25 °C e 100 rpm ao longo de 2 h. A razéo L/S foi de 100 mL/g e o pH inicial da solucdo de
adsorvato foi ajustado a 8. Os tempos considerados nos estudos cinéticos: 15s, 30 s, 45 s, 1 min,
2,5 min, 5 min, 10 min, 20 min, 30 min e 60 min e 2 h. Os testes cinéticos foram efetuados para
concentracdes iniciais de adsorvato de 100, 200 e 350 mg P-PO./L.
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4.4. Estudos de adsorcédo em coluna

Os estudos em coluna foram efetuados a escala laboratorial numa coluna de vidro (D-46539
Dinslaken) posicionada verticalmente. O didmetro interno da coluna é 15 mm e a altura 120 mm,
sendo que esta é ajustavel ao valor pretendido. No topo e na base da coluna existem dois filtros, de
modo a evitar perdas de adsorvente. Com o auxilio de uma bomba peristaltica (Minipuls3-Gilson)
introduziu-se no topo da coluna a alimenta¢do num fluxo descendente. Apos inserir o adsorvente
na coluna, utilizou-se &gua ultrapura para saturar o leito, de forma a prevenir que ocorra escoamento
preferencial. De seguida, foi alimentada a solugdo de KH,PO4 com o caudal pretendido. A Figura
4.2 mostra o esquema da coluna.

As amostras para andlise foram recolhidas na base da coluna, em tempos pré-definidos. Todas
as experiéncias foram realizadas a temperatura ambiente.

(O

1 — Reservatério com solucéo
2 — Bomba peristéltica

3 - Vélvula

4 — Coluna de adsor¢do

5 — Ponto de amostragem

6 — Reservatorio para residuo

~ [ —
; ——

Figura 4.2 - Esquema das experiéncias em coluna.

Nos ensaios experimentais em coluna foram testadas duas varidveis: o caudal e a concentragdo
da alimentacdo de adsorvato. A variavel altura da coluna foi mantida constante ao longo de todos
os ensaios. Na Tabela 4.1 encontram-se descritas as condi¢es operatérias dos ensaios realizados.

Tabela 4.1 — Condigdes operacionais dos ensaios em coluna.

Ensaio Q (mL/min) Uo (cm/min) Co(mg P-PO4JL)  H (cm)
El 10 5,66 100 5
E2 5 2,83 100 5
E3 5 2,83 350 5

4.5. Estudos de germinacao de sementes
No presente trabalho foram realizados testes de germinacdo para avaliar o efeito do residuo de

casca de ovo apds o contacto com fésforo na germinacdo de sementes. Os testes de germinacéo de
sementes foram realizados com recurso a sementes de Lepidium Sativum, através da preparacgao de
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matrizes sélidas e liquidas. A parte experimental foi adaptada de Baderna et al. (2015), sendo que
todos os ensaios foram realizados em triplicado.

Os sélidos utilizados foram a ES, CES700 e CES700 ap6s saturacdo com fésforo. Nestes en-
saios, 5 g de cada amostra foram colocadas nas placas de Petri (9 cm de didmetro) juntamente com
5 mL de &gua destilada. De seguida, colocou-se o papel de filtro sobre o sélido e 10 sementes de
Lepidium Sativum. Os extratos liquidos testados foram a 4gua destilada (branco) e uma solugdo de
KH2PO4 com concentragdes de 20 e 100 mg P-PO4/L. Nestes casos, o papel de filtro foi colocado
nas placas de Petri e humedecido com 5 mL de cada solucdo. Por fim, as sementes de Lepidium
Sativum foram colocadas no sobre o filtro.

As placas de Petri foram incubadas a 25 °C numa estufa, restringindo-se o acesso a luz. Os
resultados em cada placa foram analisados ao fim de 48 e 72 h. Apds este periodo de tempo, 0
namero de sementes germinadas (Nsg) € 0 comprimento da sua raiz (Lsg) foram registados e com-
parados com os brancos. O indice de germinacgdo (Gl) foi calculado através das Eqs. (4.4), (4.5) e
(4.6).

Ncp ;
RSG =—=——%1  .100 (4.9)

SG,controlo

L ,
RRL = —=%L .100 (4.5)
LSG,controlo
RSG - RRL
GI (%) = —— (4.6)

100

onde RSG ¢ a germinacdo relativa das sementes; Nsg ;€ Nsg controlo S80 0 Nimero médio de
sementes germinadas nas 3 placas e no controlo, respetivamente; RRL é o crescimento relativo da
raiz; Lg i€ Ls controlo S40 0 comprimento médio da raiz das sementes germinadas nas 3 placas e
no controlo, respetivamente; Gl (%) é o indice de germinacéo.

Consoante o Gl é possivel classificar um extrato e, neste trabalho, também o material sélido,
como indicado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Classificacdo do material conforme o indice de germinagdo (Adaptado de Trautmann e Krasny, 1997).

indice de germinacdo (%) Classificacéo

>100 A germinagdo e o crescimento da raiz so intensificados

100-80 N&o existe inibi¢do no crescimento da planta (a matriz ndo é fitotéxica)
80-60 Inibicdo intermédia no crescimento

60-40 Forte inibicdo no crescimento (matriz fitotdxica)

<40 Severa inibigdo no crescimento (matriz extremamente fitotoxica)
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5. RESULTADOS

5.1. Selecéo do adsorvente

A fim de determinar as condi¢fes de preparacdo do adsorvente mais adequadas para obter re-
sultados promissores ao nivel da capacidade de remocao de P-PO,, foram realizados testes prelimi-
nares para analisar o efeito do tratamento térmico do adsorvente e do pH da solucdo aquosa.

5.1.1. Efeito do tratamento térmico no adsorvente

O adsorvente ES foi testado tal qual apos secagem a 105 °C e ap6s calcinagdo a diferentes tem-
peraturas (600, 700, 800 e 900 °C). A Figura 5.1 mostra a aparéncia das amostras consideradas.

(@) (b)

CES700

(d) .« CES800 (e) $900

Figura 5.1 - Casca de ovo (a) ap6s secagem a 105 °C; e depois da calcinacdo (b) 600 °C, (c) 700 °C, (d) 800
°C e (e) 900 °C.

A Figura 5.1 mostra que a casca de ovo passa por uma variagdo de cores apds a exposi¢do a
calcinacdo a temperaturas oxidantes. Para o caso da ES seca a 105 °C, ap6s todo o processo de
moagem, ndo se verifica nenhuma alteragdo da cor face a amostra “tal qual”. Contudo, a calcinagdo
de 600 °C, converte a amostra num tom negro devido a carbonizagdo da matéria organica que existe
na casca de ovo (aproximadamente 4%). A medida que se aumenta a temperatura para 700 °C,
Figura 5.1 c), comecam a ser visiveis algumas particulas brancas conjuntamente com particulas
pretas. O surgimento dessas particulas brancas deve-se & presenga de portlandite (Ca(OH),) como
posteriormente € confirmado na anélise XRD. Quando a temperatura aumenta para 800 °C a cor
predominante da amostra é o branco, apesar de ainda existirem algumas particulas negras, o que
indica que se iniciou a transformacdo de CaCO; em CaO, mas ainda ndo de forma completa. Final-
mente a 900 °C, Figura 5.1 €), a amostra torna-se completamente branca, ou seja, 0 material foi
convertido a CaO (Cree e Rutter, 2015; Mohadi et al., 2016).
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Para além da modificagdo notoria da cor do material, também foi analisada a perda de massa e
a capacidade de remocdo de P-PO, com o material obtido as varias temperaturas de calcinagéo,
Figura 5.2 (a) e (b), respetivamente.

50

100
(@) . (b)
40 4 80 = . {
3
© —
@ 30 4 2 60 4
£ I
% :
§ 20 4 & 40
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10 1 20 L
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105 600 700 800 900 105 600 700 800 900
() T(°C)

Figura 5.2 — Influéncia da temperatura na (a) perda de massa (%) do material e (b) remocéo de P-PO4 (%) (para Co =

100 mg P-PO4/L,10 g/L de adsorvente, 25 °C).

De acordo com a Figura 5.2 (a), a perda de massa de amostra aumenta com o aumento da tem-
peratura de calcinagdo, como era previsivel. A temperatura de 600 °C verifica-se uma perda de
1,8% que pode ser consequéncia da eliminacdo de matéria organica que ocorre para temperaturas
superiores a 100 °C. Quantidades pequenas de matéria organica fazem parte da ES e incluem a
membrana interna, que ndo é facilmente removida por lavagem, e a cuticula. A 700 °C, a perda de
massa aumenta para 7,1% devido ao inicio da decomposi¢cdo de CaCOs. Para 800 °C e 900 °C, a
perda de massa de amostra torna-se significativa, atingindo 43,8 e 44,8%, respetivamente. Estes
valores corroboram os resultados anteriormente apresentados em relacdo a cor das amostras, sendo
gue a perda de massa elevada é consequéncia da conversao quase completa ou completa de CaCOs3
em CaO e CO; (Eq. 2.22 dos Fundamentos Tedricos). Na Tabela 5.1 encontra-se resumida infor-
macao da literatura sobre a cor da amostra e a perda de massa em funcéo da temperatura de calci-
nacgao.

Tabela 5.1 — Cor e perda de massa da amostra em fungdo da temperatura calcinagao.

Temperatura de calcinagéo (°C)

600 700 800 900
Ref. Cor  AM (%) Cor AM (%) Cor AM (%) Cor  AM (%)
Presente estudo B 1,8 B+w 7,1 W+b 43,8 W 448
Cree e Rutter (2015) B =2,0 LG =2,0 W 44,0 - 54,0
Mohadi et al. (2016) B <50 B+LG <5,0 LG 26,0 w 46,0

B — Black, W — White, LG — Light gray, b — black particles, w — white particles, AM — perda de massa (%)
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Em relagdo ao estudo da influéncia da temperatura de calcinacdo na % de remocao de P-POy,
Figura 5.2 (b), foi possivel verificar que o adsorvente ndo calcinado, seco a 105 °C, ndo tem capa-
cidade de adsorcao de P-PO4. Em oposicdo, a amostra calcinada a 600 °C permite obter uma remo-
cdo de 23,5% de P-POs, correspondente a uma capacidade de remocao de 2,19 mg/g. As amostras
calcinadas a 700, 800 e 900 °C, revelam que a quantidade removida de P-PO € significativa, atin-
gindo valores de 80,1, 83,4 e 77,7%, respetivamente. Nestes casos, a capacidades de remocéo foi
de 7,38, 7,71 e 7,24 mg/g para aquelas temperaturas.

De facto, Panagiotou et al. (2018), refere que amostras calcinadas a temperaturas mais elevadas
apresentam maiores areas de superficie. Assim, uma vez que a adsor¢do é um fendmeno de super-
ficie, é expectéavel que areas de superficie mais elevadas tornem o processo de remog¢do mais efici-
ente. Contudo, os resultados da Figura 5.2 b), mostram que a calcinacdo a 900 °C ndo melhora a
remocao de P-PO, face aos resultados a 800 °C. Na Tabela 5.2 comparam-se os resultados do pre-
sente estudo com outros autores em relagdo a remocéao de P-PO4 em fungdo do material calcinado
a diferentes temperaturas de calcinag&o.

Tabela 5.2 — Remogdo de P-PO4 (%) em fungdo da temperatura calcinagdo para outros estudos.

Remocgéo de P-PO4 (%)

Ref. CES600 CES700 CES800 CES900
Presente estudo 23,5 80,1 83,4 77,7
Panagiotou et al. (2016) > 60,0 70,0 - 95,0
Kose e Kivanc (2011) 66,9 - <80 99,6

5.1.2. Efeito do pH na estabilidade do adsorvente

Uma das propriedades fundamentais de um adsorvente é a sua estabilidade estrutural em ambi-
entes quimicos mais ou menos agressivos. De facto, os resultados dos testes em descontinuo, dis-
cutidos na sec¢do 5.1.1, mostraram que a capacidade de remogéo de P-PO, é semelhante para 0s
adsorventes calcinados a 700 e 800 °C. De forma a perceber a influéncia do pH da solucdo na
estabilidade do adsorvente, foram realizados ensaios a diferentes pH, em que se mediam os s6lidos

dissolvidos totais (TDS). Na Figura 5.3 estdo representados os TDS em funcao do pH.
100 0

== CES700
CES800

80 4
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TDS (%)

40
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Figura 5.3 - Perda de massa quantificada como TDS (%) em funcéo do pH da solugdo para o adsorvente obtido a di-
ferentes temperaturas de calcinagéo.
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A Figura 5.3 mostra que o pH pode ter um efeito determinante na estabilidade do adsorvente.
Assim, pode verificar-se que existe maior perda de adsorvente por dissolucdo para valores de pH
acidos. De facto, as amostras de ES calcinadas a 700 e 800 °C sdo maioritariamente constituidas
por CaCO; e CaO, respetivamente. Para pH acido, a estabilidade da estrutura cristalina do CaCOs
diminui e este tende a dissolver-se em ides Ca?* e COs%, Egs. (5.1) e (5.2). No entanto, o CaO é
mais soltvel em agua do que o CaCOs (1,19 g/L e 0,019 g/L, respetivamente), o que justifica que
ocorra maior perda de adsorvente calcinado a 800 °C (PubChem, 2018). Para além disso, 0 CaO em
contacto com agua origina Ca(OH)2, Eq. (5.3), que apresenta uma solubilidade de 1,73 g/L (Chemi-
calBook, 2017).

CaCO; (s) » Ca®*(aq) + €03 (aq) (5.1)
CaC0; (s) + 2H™ (aq) — Ca**(aq) + €O, (g) + H,0 (1) (5.2)
Ca0 (s) + H,0 (1) - Ca(OH); (aq) (5.3)
Ca(OH), (aq) - Ca?**(aq) + 20H~ (5.4)

Integrando esta informagéo com o fésforo, dependendo do valor do pH, a especiacéo do fésforo
tem o comportamento indicado na Figura 2.2. Assim, no intervalo de pH 3 e 5 a espécie dominante
é 0 H.POy’; ja no intervalo entre 7 e 10 a espécie dominante € o HPOy4; a partir de pH 11 a espécie
dominante é o PO,*. Assim, se ocorrer a dissolugéo do adsorvente, as interacdes entre 0 Ca®* e 0s
anides mencionados anteriores podem ser descritas pelas Egs. (5.5) a (5.7) (Liu et al., 2012; Kara-
georgiou et al., 2016).

Ca?* + H,PO; - CaH,PO;} ,pK=-1,08 (5.5)
Ca?* + HPO2?~ - CaHPO, ,pK=-7,0 (5.6)
Ca*t + PO}~ - CaP0O; ,pK=-6,5 (5.7)

Desta forma, para pH acidos a presenga de Ca** e H,PO4 em solugéo permite a precipitagdo de
CaH:PO4" e, portanto, hd remogéo de P-PO. por fendmenos de precipitagcdo. As reagdes descritas
nas Egs. (5.3) e (5.4) podem também ter contributo para o aparecimento de fendmenos de precipi-
tacdo conjuntamente com a adsorgao.

5.1.3. Efeito do pH inicial na capacidade de remocéo

A influéncia do pH no processo de adsor¢do € um pardmetro que requer especial atencéo, de
forma a compreender dois aspetos essenciais: qual a sua contribuicdo para a capacidade de remocéo
e qual a variacdo de pH na solugdo apds o contacto com o adsorvente.

Como se destacou nos resultados anteriores, para valores de pH muito acidos o0 CES800 tem
tendéncia a ter muitas perdas em termos de TDS, portanto este estudo foi conduzido para pH acima
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de 7. Para além disso, apesar de nos primeiros testes de equilibrio se ter verificado que o CES600
apresenta uma capacidade de remocao muito baixa para pH 5, voltou a testar-se essa amostra para

pH superiores para averiguar se a tendéncia se mantinha.
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Figura 5.4 — Eficiéncia de remocdo de P-PO4 para os materiais CES600, CES700 e CES800 para: a) pH 7; b) pH 8; ¢)
pH 9; d) pH 11

A Figura 5.4 mostra que 0 CES600 apresenta valores de remocéao de P-PO4 reduzidos compara-
tivamente aos CES700 e CES800. Estes resultados corroboram os anteriormente obtidos para o
caso de pH 5, apesar de que os pH neutro e basico promovem melhores remogdes, proximas de
40%. Ainda assim, o CES600 é o material que provoca menores variacdes de pH. Isto pode ser
consequéncia de na sua constituicdo apenas existir CaCOs que apresenta um pH proximo dos 9
(PubChem, 2018).

Com excecdo de pH 8, Figura 5.4 b), o CES800 apresenta remogdes superiores ao CES700. Para
pH 8, 0 CES700 permitiu obter uma remocéao de P-PO4 maxima de 96,1%, o que corresponde a
uma capacidade de remocdo de 8,97 mg/g. Para além disso, a variacdo de pH (ApH) neste caso foi
de 1,5. Para CES800, ApH abrange uma gama entre 1,6 e 3,5, sendo que 0 menor correspondente a
pH 11. As remog0es para 0 CES800 as remogdes foram sempre superiores a 80%.

Face a estes resultados, o adsorvente escolhido para prosseguir com 0s restantes estudos foi o
CES700. De facto, foi possivel concluir que:
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e Aremocéo de P-PO, com o CES700 é proxima a observada para CES800. No entanto,
a perda de massa na calcinacdo é bastante discrepante,7,1 para 43,8%, respetivamente.
Apesar de o CES800 apresentar valores promissores em termos de remocao, 0s custos
energéticos provavelmente néo justificam este tipo de calcinacéo.

e A perda de massa quantificada como TDS é muito superior para 0 CES800 do que
para o0 CES700 aquando do contacto com solucdes a diferentes valores de pH. Este
facto é sempre uma carateristica indesejavel para um adsorvente.

e Ainfluéncia do pH da solucdo mostrou que, apesar de 0 CES800 apresentar maiores
remocdes do que o CES700, as variagdes de pH séo inferiores para o0 CES700. Este
facto é relevante porque a descarga de efluentes deve garantir pH na gama de 5a 9
(FAO, 2002). Como tal, quanto mais proximo desse valor for o pH final da solugo,
mais facil é a possibilidade de descartar o efluente liquido onde o adsorvente seja apli-
cado.

Assim, os restantes testes serdo realizados com CES700 e com pH inicial 8.

5.2. Caracterizacdo do adsorvente

Na Tabela 5.3 sdo apresentadas algumas propriedades determinadas para a casca de ovo seca a
105 °C e calcinada a 700 °C.

Tabela 5.3 — Propriedades fisicas da casca de ovo seca a 105 °C e calcinada a 700 °C.

Mate- do ¢ H H TDS oM SgeT Volume de poros
rial __ (mm) b P PPhape @/L) (%) (m?/g) (uL/g)
ES 0,420-0,149 0,52 8,27 6,79 0,40 1,77 2,57 48
CES700 0,420-0,149 0,52 9,84 8,43 1,40 n.a 1,82 3,0

do — gama de particulas considerada; &,- porosidade bulk; TDS — sélidos dissolvidos totais; OM — matéria organica; n.a — nao se aplica;

Na Figura 5.5 é possivel observar a variagdo de pH do material em suspenséo em funcéo do pH
inicial que permite determinar o pH do ponto de carga zero.
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Figura 5.5 - pH do ponto de carga zero para a CES700 e ES.

Através da Figura 5.5 é possivel retirar o valor do pHc para os dois materiais. Tanto estes
valores como os de pH séo concordantes com os encontrados na literatura para este tipo de materiais
(Soares et al., 2015; Ghouti e Salih, 2018; Eletta et al, 2016; Bakka et al., 2016). Para o caso do
pHzec, a superficie do adsorvente tem carga positiva quando pH < pHzec, e negativa se pH > pHzec.
Assim, a adsorcédo de anides é favorecida a pH inferiores a pHzec (Bhaumik et al., 2012). Tal como
referido anteriormente, o pH usado ao longo dos testes de adsorcéo foi 8, como este é inferior a
pHzrc pode-se admitir que este pH é indicado para adsorver P-PO,4 na superficie do adsorvente com
mais eficiéncia. A partir do valor determinado para os TDS pode concluir-se que a ES € pratica-
mente insolGvel, aumentando ligeiramente para a CES.

Os valores de Sger obtidos para ES e CES séo sensivelmente da mesma ordem de grandeza, ou
seja, a calcinagdo a 700 °C ndo alterou significativamente a area especifica dos materiais. Estes
valores encontram-se dentro das gamas reportadas na literatura (ver Tabela 3.5 do Capitulo 3).

Na Figura 5.6 é possivel observar as isotérmicas de adsorcéo e dessorcdo de N, paraa ES e a
CES700, podendo concluir-se que a isotérmica é do Tipo Il, que é caracteristica de s6lidos ndo
porosos ou com macroporos (Thommes et al., 2014).

4,0

—e— Adsorgdo ES

3.5 1 —e— Dessorgéo ES
—o— Adsorgdo CES700
—O— Dessorgdo CES700

3,0 A

Volume adsorvido (cmalg)

Press&o relativa (P/P°)
Figura 5.6 - Isotérmicas de adsorcao e dessor¢do de N2 para a ES e a CES700.
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De facto, o volume de poros neste material é muito reduzido, encontrando-se, no entanto, na
gama reportada na literatura (4-86 uL/g). Importa salientar que 0os macroporos caracteristicos da
casca de ovo original (com dimensdes entre 200 e 400 nm (Guru e Dash,2014)) ndo estardo conta-
bilizados na analise, uma vez que a amostra analisada foi moida para uma granulometria muito
reduzida.

Com recurso a microscopia eletronica de varrimento foi possivel observar a morfologia do ad-
sorvente e avaliar a modifica¢do na sua superficie antes e depois da adsor¢éo. Na Figura 5.7 (a) e
(b) pode ver-se a superficie do adsorvente CES700 antes e apds o contacto com a solugdo de fosfato,
respetivamente.
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Figura 5.7 — Imagens de SEM com ampliac&o de 10000x e espetro dos elementos do CES700: (a) Casca de ovo calci-
nada a 700 °C; (b) Casca de ovo calcinada a 700 °C apés contacto com solucéo de fosfato.

A imagem de SEM ao CES700 mostra que o material tem diversos poros bem visiveis & seme-
Ihanca da casca de ovo natural. Estes poros séo essenciais para que ocorra transpiracéo e trocas
gasosas através da casca, que sao necessarias para que ocorra o desenvolvimento do embrido (Mittal
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etal., 2016). De acordo com a literatura, o n° de poros € cerca de 62 poros/cm? com um didmetro
de cerca de 200-400 nm (Scala et al., 2000; Guru e Dash, 2014).

Ap0s o contacto com a solucdo de fosforo a superficie do adsorvente sofre modificacfes na
textura. Esta modificacdo esté relacionada com as interac@es do sélido com a solugédo, havendo uma
dissolucéo parcial, formacdo de eventuais precipitados e desgaste mecénico da superficie devido a
agitacdo. Deve notar que, em geral, as propriedades dos adsorventes devem desejavelmente manter-
se estaveis ao longo da utilizacéo.

Complementarmente ao SEM, efetuou-se uma analise por espetroscopia de raio-X por disperséo
em energia, para obter uma analise qualitativa e quantitativa dos principais elementos presentes na
superficie do adsorvente. Como expectavel, os principais elementos que constituem a CES700 séo
o carbono, oxigénio e célcio, representando cerca de 14,9, 57,1 e 27,6%(m/m) desta, respetiva-
mente. Para além disso, foi possivel identificar também enxofre e magnésio, com 0,09 e
0,23%(m/m), respetivamente. Em relacdo ao espetro obtido para a CES700 ap6s a adsorcao, foram
identificados trés novos elementos, sendo estes o fosforo, o potéssio e o cloro. O aparecimento do
elemento fosforo confirma o fendmeno de adsorcdo. A presenca de potassio esta relacionada com
o facto de a solugdo de adsorvato ter sido preparada a partir de KHzPO..

Através da difracdo de raio-X (XRD) foi possivel identificar as principais fases da ES sem
tratamento térmico e ap0s tratamento térmico a 700 °C, como apresentado na Figura 5.8 (a) e (b),
respetivamente.
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Figura 5.8 — Analise XRD para a casca de ovo (a) seca a 105 °C e (b) calcinada a 700 °C.

A Figura 5.8 (a) torna evidente que a Unica fase cristalina identificada na ES seca a 105 °C é o
CaCOs3 (100% m/m). Este resultado era o esperado, uma vez que é 0 componente maioritario da
casca de ovo (Quina et al., 2017; Kose e Kivanc, 2011). Os picos de maior intensidade ocorrem
para angulos 20 de 29,46° e 39,46°. A Figura 5.8 (b) mostra que a fase cristalina dominante no
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CES700 continua a ser o CaCQOs, constituindo 98,2%(m/m) da amostra, com 0s picos de maior
intensidade a serem 0s mesmos. No entanto, neste caso, surge uma segunda fase que foi identificada
como sendo portlandite (Ca(OH)2), constituindo apenas 1,8% (m/m) da amostra. Os picos de
Ca(OH) apresentam intensidades muito reduzidas, comparativamente aos picos de CaCOs. Apesar
disso, o aparecimento desta fase justifica a mudanca de cor, em algumas particulas, no adsorvente
calcinado a 700 °C. O pico de portlandite registado com maior intensidade surge para um angulo
20 de 17,95°. Estes resultados estdo de acordo com a literatura (Panagiotou et al, 2018; Mohadi et
al., 2016; Cree e Rutter, 2015).

Adicionalmente, a analise TGA-DSC permitiu obter os resultados da Figura 5.9 a) e b), fazendo
variar a temperatura desde 25 até 1000 °C, a uma taxa de 10 °C/min.

"

(@)

100

80+

Weight (%)

60

2o ado slo abo 1000
Temperature (°C) Universal V4 54 TA Instrumants
120 10

(b)

100 +

Weight (%)
@
3
L
o
Heat Flow (Wig)

40 T T T T -10
0 200 400 600 800 1000

Exc Up Temperature (°C) Universal 1 V4.5 TA Instruments.

Figura 5.9 — Curvas (a) TGA e (b) TGA-DSC obtidas em atmosfera de azoto (100 mL/min) num intervalo de tempera-
tura entre 25 e 1000 °C com rampa de aquecimento de 10 °C/min.

A Figura 5.9 a) mostra que a varia¢do de massa decorre de modo muito suave até a proximidade
dos 700 °C. Na verdade, a perda de massa até 600 °C foi de apenas 2,1%, e corresponde a matéria
organica. Quando a temperatura atinge os 700 °C, a perda de massa é de apenas 7%. De facto, é
possivel verificar que ocorre uma perda de massa de 43,4%, quando a temperatura atinge 784 °C,
que corresponde & decomposicdo térmica do CaCOs, formando-se CO; e CaO, conforme descrito
na Eq. (2.22). Apos os 800 °C, a massa permanece constante, o que é indicativo da completa de-
composicdo térmica. Assim, é possivel concluir que a 700 °C ainda ndo existe formacdo
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significativa de CaO, comprovando o facto de este composto néo ter sido detetado na anélise XRD
(podendo estar abaixo do limite de dete¢do ou em fase amorfa). Todas as perdas de massa mencio-
nadas sdo concordantes com as obtidas aquando da calcinagdo na mufla (ver Tabela 5.1 do presente
capitulo).

A Figura 5.9 b) evidencia que a decomposi¢cdo do CaCOs corresponde a uma transformacao
endotérmica (Cree e Rutter, 2015).

A partir deste ponto do trabalho, como o material j& esta selecionado e devidamente caracteri-
zado, quando se fizer referéncia a CES corresponde a casca de ovo calcinada a 700 °C (anterior-
mente designada por CES700).

5.3. Estudos de adsor¢do em descontinuo

Apos a selecdo do tipo de adsorvente mais adequado para a remogéo de P-PO, de solugdes aqu-
osas, realizam-se alguns estudos de adsor¢do em descontinuo. Primeiramente, estudou-se a influ-
éncia da concentracdo inicial de adsorvato e da dose de adsorvente. De seguida, foi determinada a
isotérmica de adsorcédo, que foi modelada com recurso a equagdes comuns de modo a determinar
0s parametros caracteristicos. Finalmente, foram realizados estudos cinéticos.

5.3.1. Influéncia da concentracéo inicial de adsorvato e da dosagem de adsorvente

Para além do pH da solugdo, a concentracdo inicial de adsorvato e a dose de adsorvente séo
fatores com relevancia no processo de adsor¢do. A Figura 5.10 (a) e (b) mostra a influéncia destes
fatores. No caso do efeito da concentracdo inicial de adsorvato, manteve-se a razdo L/S em 100
mL/g (ou seja, 10 g/L). Para o estudo do efeito da dose de adsorvente manteve-se a concentragdo
inicial de adsorvato em 600 mg P-PO./L.
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Figura 5.10 — Influéncia da (a) concentragdo inicial de adsorvato para uma dose de 10 g/L de adsorvente; (b) dose de
adsorvente na capacidade de remocéao de P-PO4, para Co = 600 mg P-PO4/L.
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A Figura 5.10 (a) mostra que concentragdes iniciais de adsorvato baixas originam maiores re-
mocdes de P-PO4 em termos de percentagem. Na gama de 50 a 350 mg/L observa-se um patamar
onde h& uma estabilizacdo da remocéo, acima dos 95%. Contudo, a partir de 350 até 600 mg/L ha
um decréscimo na remocdo de P-PO, de 95,1 para 71,1%. Kose e Kivanc (2011) e Smirnova et al.
(2016), obtiveram resultados semelhantes, indicando que para uma dose de 10 g/L, valores mais
baixos de concentragéo apresentam melhores remogdes (superiores a 90%).

Adicionalmente, os resultados da Figura 5.10 (b) comprovam que para uma concentracao inicial
de 600 mg/L, para uma dose de 10 ¢g/L, a remocao de P-PO, € de 73,0% (valor semelhante ao
apresentado anteriormente). A medida que se aumenta a dosagem de adsorvente, hd um aumento
na remocao de P-PO., sendo que para doses superiores a 30 g/L a eficiéncia de remocdo ja é prati-
camente igual (< 93,5%) ao valor maximo de remocéo de 97,3% obtido para 122 g/L.

Globalmente, pode-se concluir que para obter remocdes de P-PO4 elevadas para concentragdes
de solucédo de adsorvato superiores a 200 mg/L é necessario aumentar a dose de adsorvente, para
garantir que existem sitios ativos do adsorvente disponiveis.

5.3.2. Isotérmica de adsorcao

A Figura 5.11 mostra a isotérmica de adsorcéao e o0s ajustes previstos pelos modelos das isotér-
micas de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich que foram realizados com recurso ao soft-
ware SigmaPlot. O estudo da isotérmica de adsor¢ao foi realizado conforme a metodologia descrita
no Capitulo 4. No entanto, também se obtiveram dados experimentais, alterando a dose de adsor-
vente, mas os resultados foram semelhantes. Na Tabela 5.4 é possivel encontrar os parametros ca-
racteristicos de cada modelo testado para descrever os dados de equilibrio, bem como os coeficien-
tes de determinag&o para cada caso.
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Figura 5.11 — Isotérmica de equilibrio a 25 °C e ajuste de modelos de previséo.
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Tabela 5.4 — Parametros das isotérmicas de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich.

Isotérmicas Constantes do modelo R?
Langmuir gm (Mg/g) Kc (L/mg)

44,010 0,097 0,959
Freundlich Kr [(mg/g)/(L/mg)¥m n

8,786 0,325 0,839
Langmuir-Freundlich gm, Lr (Mg/g) Kir (L/mg) NLr

39,016 0,155 0,568 0,979

Com base na Figura 5.11 e na Tabela 5.4, depreende-se que o modelo da isotérmica de
Langmuir-Freundlich é o que melhor descreve os dados experimentais, sendo a isotérmica de
Langmuir também aceitavel neste caso. Em oposicao, o0 modelo de Freundlich ndo é adequado para
o sistema em analise, dado que o coeficiente de determinagdo € relativamente baixo (0,8390).

Pela curvatura dos dados experimentais e da isotérmica de Langmuir-Freundlich, constata-se
gue a isotérmica é do tipo favoravel. Para além disso, as constantes n e n.r, que caracterizam o grau
de heterogeneidade da superficie, apresentam valores inferiores a 1, o que é caracteristico das iso-
térmicas favoravel. Estas constantes assumem valores inferiores a 1 quando os materiais sao hete-
rogéneos (Worch, 2012).

De acordo com a isotérmica de Langmuir-Freundlich a capacidade maxima de adsorcéo é de
39,02 mg/g. Experimentalmente, a capacidade maxima de adsor¢do medida foi de 42,45 mg/g
(ponto experimental para 600 mg P-PO4/L). Pela isotérmica de Langmuir a capacidade maxima de
adsorcao prevista é de 44,01 mg/g.

5.3.3. Estudos cinéticos

Os testes em descontinuo foram anteriormente realizados tiveram uma duragédo de 2 h, no pres-
suposto de este tempo permitir atingir condigdes de equilibrio. Contudo, a realizacéo de estudos
cinéticos é sempre importante para determinar o tempo para se atingir o estado estacionario. Mo-
delos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticular foram
ajustados aos resultados experimentais através do software SigmaPlot, com o objetivo de determi-
nar qual o mecanismo que controla a adsor¢do. Na Figura 5.12 mostram-se os dados experimentais,
juntamente com dos ajustes aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Na
Tabela 5.5 estdo resumidos os parametros determinados para os trés modelos cinéticos.
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Figura 5.12 — Estudo cinético para diferentes concentracfes e ajuste através de modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem (25 °C)

Tabela 5.5 — Parametros obtidos para os trés modelos cinéticos.

Modelo cinético de
pseudo-primeira ordem

Modelo cinético de pseudo-se-
gunda ordem

Modelo de difuséo intraparticular

Co K.

TR S AR I S e
100 0,063 9,060 0,988 0,002 14,064 0,4550 0,618 1,347 0,503 0,938
200 0,224 18,119 0,984 0,013 19,943 5,250 0,993 2,316 4,463 0,762
350 0,122 33,067 0,971 0,001 44,717 2,799 0,767 4,946 1,268 0,893

A analise da Figura 5.12 evidencia que a cinética de adsorcao é bastante rapida, dado que ao fim
de 30 min de contacto entre adsorvente e adsorvato o equilibrio ja é atingido, sendo praticamente
igual aos valores obtidos apds 60 min. Assim, foi possivel confirmar que o tempo de realizacao dos
ensaios anteriores garantiu condicdes de equilibrio.

Através dos valores dos coeficientes de determinagdo obtidos para os diferentes modelos ciné-
ticos pode-se concluir que o processo de adsor¢do é descrito por uma cinética de pseudo-primeira
ordem. De facto, apesar de para o caso da concentracao inicial da solucéo de adsorvato ser 200 mg
P-PO./L o coeficiente do modelo cinético de pseudo-segunda ordem ser ligeiramente superior, 0
mesmo n&o acontece para as outras concentragdes. Para as restantes concentragdes, 0 modelo de
pseudo-segunda ordem n&o descreve a cinética de adsor¢ao, como se pode comprovar pelos baixos
valores do coeficiente de determinacdo. Para além disso, 0 modelo de difusdo intraparticular ndo
ajusta corretamente os resultados de nenhum dos ensaios.

Analisando agora os parametros relativos ao modelo de pseudo-primeira ordem constata-se que
os valores obtidos para a capacidade méxima de adsorcdo sdo em muito semelhantes aos obtidos
para a isotérmica de adsor¢do. Como se pode verificar pela Tabela 5.6 0s valores sdo muito proxi-
mos, com erros relativos inferiores a 4%.
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Tabela 5.6 — Capacidades maximas de adsorcéo obtidas pela isotérmica e nos estudos cinéticos.

C (mg P-PO4/L) 0 isotérmica (MQ/Q) Qe cinética (MQ/Q) Erro relativo (%0)

100 8,78 9,06 3,09
200 18,79 18,12 3,57
350 32,53 33,07 1,66

5.4. Estudos de adsorcao em coluna de leito fixo

Para complementar os testes realizados em descontinuo, foram realizados alguns ensaios em
coluna de leito fixo, por ser este 0 modo operatério com maior aplicacéo a nivel industrial. Neste
caso, foram avaliadas duas variaveis: a velocidade superficial de escoamento do fluido e a concen-
tragdo da solucédo de alimentacdo.

5.4.1. Influéncia da velocidade superficial na curva de saturacéo

Considerando que a area transversal da coluna é uniforme, entdo a velocidade superficial do
fluido através do leito fixo é diretamente proporcional ao caudal volumétrico global que atravessa
a coluna (Taty-Costodes et al., 2005). Assim, a influéncia da velocidade superficial na adsorcéo de
P-PO, foi estudada variando o caudal da alimentacdo entre 5 e 10 mL/min, ou seja, velocidades
superficiais de 2,83 cm/min e 5,66 cm/min, respetivamente. Este primeiro estudo corresponde aos
ensaios E1 e E2 referidos na Tabela 4.1 do Capitulo 4. A Figura 5.13 ilustra a influéncia deste
pardmetro em funcdo do tempo de contacto entre adsorvente e adsorvato, mantendo a altura do leito
e a concentracao inicial de solucdo de adsorvato constantes. Para além disso, 0s dados experimen-
tais foram modelados por trés modelos empiricos, através do software SigmaPlot, frequentemente
utilizados para descrever a adsorcdo em leito fixo: modelos de Yoon-Nelson, Thomas e Bohard-
Adams.
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Figura 5.13 — Curvas de saturacdo experimentais e ajuste através de modelos empiricos para diferentes velocidades
superficiais.
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Comparando os dois ensaios experimentais pode-se observar que o adsorvente satura mais rapi-
damente para caudais de entrada mais elevados, ou seja, para velocidades superficiais mais eleva-
das. Isto deve-se ao facto de que para caudais mais elevados o adsorvente entra em contacto com
maior quantidade de adsorvato por unidade de tempo, requerendo assim menor tempo de contacto
para saturar. Estas curvas de saturagdo foram analisadas de modo a calcular parametros relevantes
neste tipo de operacédo, Tabela 5.7.

Tabela 5.7 — CondigBes experimentais e parametros de caracterizacdo do processo para 0s ensaios 1 e 2.

. Q Uo T H CO tap te | Jcoluna Odes. Atags
ENsai0limin)  (cm/min)  (min) (m) (mg/L) (min) (min) (min) (mglg) (mglg) > S (min)
E1 10 5,66 046 5 987 11,0 863 372 690 878 02l 7656 753
E2 5 2,83 091 5 974 406 1414 852 707 878 040 7942 1008

O tempo ts € fortemente afetado pela velocidade superficial, sendo que aumenta 2,3 vezes
quando a velocidade superficial é reduzida para metade. Para além disso, também o te e 0 tgp S80
superiores no caso do caudal menor. Neste caso, como se observa na Figura 5.13, o0 tgp (C = 0,01Co)
corresponde a 11 min, enquanto no caso do caudal menor este tempo é de 40,6 min.

Para os dois ensaios ndo existe grande discrepancia nos valores obtidos para a capacidade de
adsorcdo, concluindo-se assim que a alteragdo na velocidade superficial ndo apresenta uma influ-
éncia significativa nesse pardmetro quando se mantém a concentragéo inicial de adsorvato cons-
tante. Por outro lado, os valores da capacidade de adsor¢do para os testes em coluna também néo
divergem dos valores anteriormente obtidos para os testes em descontinuo, o que valida o recurso
a processos de adsorcdo em coluna de leito fixo para as condicGes referidas. Outro dos parametros
que ndo sofre grandes alteragbes com a mudanca no valor da velocidade superficial é o fator de
capacidade, sendo que isto também é consequéncia do facto de este ser dependente da capacidade
de adsor¢éo que praticamente ndo sofre alteragdes entre ensaios.

Relativamente a FLS esta é menor quando a velocidade superficial é maior, apresentando uma
diferenca significativa para os dois ensaios. O tempo de adsor¢do que é dada pela diferenca entre o
tempo de exaustdo e o0 tempo de rutura (Atags = te — tep), € menor para o ensaio E1 (75,3 min) do que
no ensaio E2 (100,8 min).

5.4.2. Influéncia da concentracéo de alimentacéo na curva de saturagdo

Outro pardmetro importante para avaliar o desempenho da coluna de leito fixo no processo de
adsorcdo é a concentracdo de adsorvato na alimentacdo. Igualmente neste caso foram realizados
dois ensaios para concentracfes de 97,4 e 347 mg P-PO./L. Neste estudo manteve-se a velocidade
superficial constante e igual a 2,83 cm/min. Na Figura 5.14 é possivel observar a influéncia da
concentracao de alimentacdo na curva de saturacdo, bem como o ajuste dos modelos empiricos.
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Figura 5.14 - Curvas de satura¢do experimentais e ajuste através de modelos empiricos para diferentes concentragdes in
ais de solugdo.

A Figura 5.14 permite verificar que o aumento da concentragéo inicial de alimentag&o origina a
saturacdo mais rapida do adsorvente. Em oposicdo, para a concentragdo inicial mais baixa, a curva
de saturagdo comeca a surgir mais tarde e, consequentemente, o adsorvente demora mais tempo a
saturar. Estas conclusdes sdo objetivamente demonstradas pelos pardmetros indicados na Tabela
5.8.

Tabela 5.8 — CondigBes experimentais e parametros de caracteriza¢do do processo para 0s ensaios 2 e 3.

ici-

H Q Uo T H CO tBP tE tst qcoluna qdescontl’nuu Atads
Ensalo\imin)  (cmmin)  (min) (m) (mg/l) (min) (min) (min) (mglg)  (mgly) > S (min)
E2 5 2,83 091 5 974 406 1414 82 707 878 040 7942 1008
E3 5 2.83 091 5 3470 145 1094 498 2348 3253 027 7398 949

De facto, 0s tempos tse, te € tst S80 menores para concentragdes iniciais superiores (ensaio E3).
Isto é consequéncia de os sitios ativos do adsorvente ficarem saturados mais rapidamente quando
existe uma maior quantidade de adsorvato a entrar na coluna. Para além disso, nestas condigdes,
existe um gradiente de concentracdo elevado que promove um transporte de soluto para o adsor-
vente. Desta forma, a MTZ (zona de transferéncia de massa) torna-se mais pequena devido ao au-
mento da velocidade de adsor¢do do material (Arim et al., 2018).

Com base no Atags, € possivel verificar que este € menor em E3, uma vez que a saturagdo da
coluna ocorre mais rapidamente em comparagdo com o ensaio E2. Como era de esperar, tendo em
conta os testes realizados anteriormente em descontinuo, a capacidade de adsor¢ao aumenta quando
se passa de uma concentracdo inicial de 97,4 para 347 mg P-PO./L. Apesar de para E2 o valor da
capacidade de adsorcdo ser proxima da obtida para os testes em descontinuo, 0 mesmo ndo acontece
para o ensaio E3 podendo isto indicar que o tempo de passagem n&o permitiu atingir condigdes de
equilibrio.
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Em relac@o ao fator de capacidade (&), h& uma ligeira diminuicéo entre os valores dos dois en-
saios consequéncia do aumento da concentracdo de alimentacdo. Como & é dependente da relacéo
g/Co, era expectavel que ao aumentar a concentragdo o valor deste fator diminuisse. A FLS diminui
com o aumento da concentracdo de alimentacdo, o que permite concluir que o uso de concentragdes
mais baixas rentabiliza o uso da capacidade da coluna e maximiza o rendimento de adsorcéo.

5.4.3. Ajuste dos dados experimentais aos modelos empiricos

Os resultados experimentais obtidos para os diferentes ensaios foram ajustados a modelos em-
piricos de adsorcdo frequentemente usados para descrever o comportamento de operacdo em leito
fixo. Na Tabela 5.9 resume-se os valores obtidos para os diversos parametros de cada modelo.

Tabela 5.9 — Parametros dos modelos empiricos obtidos para as diferentes curvas de saturagéo.

. Ensaios
Modelo Parametro
El E2 E3

Thomas kin (mL/mg min) 1,22 0,68 0,21
gth (MY/Q) 3,36 3,66 17,76
R? 0,9886 0,9886 0,9804
RMSE 0,0451 0,0413 0,0528

Yoon-Nelson kyn (min-1) 0,12 0,07 0,07
h (Min) 35,15 77,75 46,26
R? 0,9887 0,9886 0,9804
RMSE 0,0451 0,0413 0,0528

Bohard-Adams kba (ML/mg min) 0,001 0,001 0,002
Qba (Mg/g) 3,30 3,58 17,55
R? 0,9887 0,9886 0,9804
RMSE 0,0451 0,0413 0,0528

Através das Figuras 5.13 e 5.14 verifica-se que os trés modelos empiricos descrevem de forma
apropriada os dados experimentais relativos as curvas de saturacdo. Para comprovar o que se ob-
serva nos gréaficos, foram calculados o erro quadratico médio (RMSE em inglés) e o coeficiente de
determinacéo (R?), estando estes valores sintetizados na Tabela 5.9. Os valores dos erros obtidos
para os trés modelos empiricos ndo variam dentro de cada ensaio, situagdo que se comprova devido
a sobreposigdo das curvas de saturagdo experimentais nos graficos das Figuras 5.13 e 5.14. Entre
os ensaios 1 e 2 ndo existe diferenca significativa nos valores dos R?, como tal o ajuste néo é influ-
enciado pela alteragdo na velocidade superficial. Em oposicao, a alteracdo na concentracao de ali-
mentacdo provoca um ligeiro decréscimo no valor de R? aquando do aumento da concentragéo.
Apesar disso, todos os valores obtidos para R? sdo superiores a 0,98, desta forma qualquer um dos
modelos empiricos descreve corretamente os dados experimentais.

Os paré@metros dos modelos kin, kyn € Kba, €m geral, aumentam com a velocidade superficial. O
valor de kyn ndo é afetado pela alteracdo da concentracdo de alimentagdo, 0 mesmo nao se verifica
para as outras duas constantes de velocidade. Em relacdo aos valores obtidos para th, através do
Modelo de Yoon-Nelson, estes sdo bastantes proximos dos obtidos experimentalmente para o t
(37,2, 85,2 e 49,8 min para os ensaios E1, E2 e E3, respetivamente). Estes resultados eram
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expectaveis devido a concordancia verificada entre as curvas de saturagdo experimentais e empiri-
cos. Por outro lado, os valores retirados dos Modelos de Thomas e Bohard-Adams para as capaci-
dades maximas de adsorcéo sdo ligeiramente inferiores aos obtidos experimentalmente.

5.5. Estudo de germinacéo de sementes

De modo a avaliar a aplicabilidade do CES700 ap6s adsorcdo com fosforo como fertilizante,
estudou-se a germinacdo de sementes com recurso a Lepidium Sativum. Para traduzir os resultados
obtidos calculou-se o indice de germinacdo (Gl) para as diferentes amostras. O indice de germina-
cdo é um parametro amplamente usado para caraterizar a fitotoxicidade de uma matriz e combina
0 numero de sementes germinadas com o comprimento do radiculo destas num Unico valor. Neste
estudo em concreto ndo se pretende observar efeitos fito toxicos, mas sim efeitos benéficos, e por
iSS0 espera-se que Gl possa ser superior a 100%. A Figura 5.15 ilustra os resultados do Gl para as
diferentes amostras estudadas incluidas para efeitos comparativos: ES, CES, CES apds um teste de
adsorcao, e duas solugBes aquosas com concentragdo 20 e 100 mg P-PO4/L

140
= 48 h
100 ————————————— | - -2 _a_____
a %7 Z /’7 Nao existe
7’ inibicao
o 90 - I .
[ ~~| Inibicao
an 7 7| moderada
O 60l ——- Z - 7
% 7
%7 7
40 7
1% Zi 7
% % %
20 ’/,1 /
Z 7 7
Z % %
0 v 7 v
ES P-20 P-100

Figura 5.15 — indice de germinacéo (GI) para as diferentes amostras testadas ap6s 48 e 72 h (letras iguais correspon-
dem a resultados estatisticamente iguais e letras diferentes a diferencas estatisticas relevantes).

A Figura 5.15 torna evidente que independentemente do tempo de duracédo das analises, o Gl é
sempre igual ou superior a 80%, ou seja, ndo existe inibicdo do crescimento das sementes. Todas
as sementes inicialmente colocadas em contacto com as amostras, germinaram. As diferengas nos
Gl estdo relacionadas com os comprimentos das raizes ao longo de 48 e 72 h. Contudo, é bem
evidente que a amostra CES com fdsforo adsorvido (CES-P) é a que apresenta Gl estatisticamente
superiores e iguais a 119,5 e 123,6% para 48 e 72 h, respetivamente. Assim, neste caso existe uma
intensificacdo do crescimento das raizes face ao branco. Em oposicdo, o extrato de foésforo com
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uma concentracéo de 20 mg P-PO4/L (P-20) é o que apresenta menor valor de Gl apds 72 h (82,5%),
sendo esta a amostra que tem menor influéncia na germinacgdo das sementes. Em suma, a analise
ANOVA de fator tinico para um nivel de significancia (o) de 0,05 (nivel de confianca de 95%),
torna evidente que o material CES-P tem um efeito positivo no crescimento das raizes, e, portanto,
no Gl. Estes resultados vém reforcar a possibilidade de valorizagdo da casca de ovo com fésforo
apos a adsorgdo, como fertilizante. Contudo, estudos aprofundados devem ser realizados para ava-
liar o real potencial do CES-P, designadamente utilizando testes com crescimento de plantas em
solo.
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6. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

O principal objetivo deste trabalho foi estudar a eficiéncia da casca de ovo (natural e modificada)
como bioadsorvente na remogdo de fosforo de matrizes aquosas atraves de processos de adsor¢do
em descontinuo e em coluna de leito fixo.

A etapa de selecdo do adsorvente veio demonstrar que a casca de ovo sem modificacdo ndo é
adequada para o processo de remocao/recuperacdo de fosforo. O mesmo ndo acontece quando o
adsorvente é modificado termicamente. A casca de ovo calcinada a 700 °C foi a opg¢do escolhida
para prosseguir com 0s restantes ensaios e mostrou ter potencial para ser aplicada na remocéo de
fésforo de efluentes liquidos, tanto em processos descontinuos, como em coluna de leito fixo. A
aplicabilidade em coluna de leito fixo é muito relevante, uma vez que é o processo mais utilizado a
nivel industrial.

O material CES foi caracterizado em relacdo a diversos parametros, designadamente pH, pHecz,
Aget, volume de poros e TDS. Os espetros de XRD e a anélise térmica evidenciaram a presenca
dominante de calcite.

Os resultados obtidos nos ensaios de adsorcao em descontinuo permitiram mostrar que o pH da
solucdo de adsorvato € um parametro a ter em consideracao, ndo s6 na selecdo do adsorvente mais
adequado, mas também na influéncia que tem na capacidade de remocé&o de P-PO.. O valor de pH
igual a 8 demonstrou ser 0 mais favoravel para realizar os estudos de adsorcao, sendo este inferior
ao valor de pHzec.

O modelo de isotérmica que melhor descreveu os dados experimentais foi o de Langmuir-Freun-
dlich e obteve-se uma capacidade maxima de remocao de 39,02 mg/g. Adicionalmente, concluiu-
se que o processo de adsorcédo é descrito por um modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

Os resultados obtidos nos estudos em coluna demonstram que a adsorcéo de fésforo através do
CES esta dependente da velocidade superficial e da concentracéo de alimentacdo. Verificou-se que
para uma concentracdo de alimentacdo mais baixa, os resultados em termos de capacidade de re-
mocdo méxima sdo semelhantes aos obtidos para os ensaios em descontinuo. O mesmo n&do acon-
tece quando a concentracdo de alimentacdo foi alterada para um valor superior. Para além disso,
para a concentracao de alimentacdo mais baixa, a FLS é maior, o que indica uma utilizacdo mais
eficiente da coluna. Aquando da utilizacdo de velocidades superficiais mais baixas, para a mesma
concentracdo de alimentagdo também é possivel obter valores de FLS maiores.

Em relacdo a caracterizacdo do adsorvente utilizado, as imagens de SEM-EDS confirmam a
estrutura pouco porosa do CES e a presenca de fosforo na sua superficie apds o processo de adsor-
cao.

Por fim, os testes de germinacgdo de sementes de Lepidium Sativum demonstraram que CES ap6s
ter adsorvido fosforo, para além de néo inibir o crescimento, intensifica o crescimento das raizes
face ao branco. Obtiveram-se valores de Gl de 119,5 e 123,6% para 48 e 72 h, respetivamente.
Verificou-se ainda que esta amostra € a Unica das testadas que apresenta diferencas estatisticas.
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6. Conclusdes e trabalhos futuros

Estes resultados indiciam a possibilidade de utilizar a casca de ovo com fésforo adsorvida direta-
mente como fertilizante.

Tendo em conta que a utilizacdo de casca de ovo como adsorvente para a remocao de fésforo de
matrizes aquosas ainda é um assunto em desenvolvimento pela comunidade cientifica, importa
complementar este estudo com alguns trabalhos futuros, designadamente:

e Auvaliar a influéncia de modifica¢do quimica do adsorvente na capacidade de remog¢éo
de P-PO4 (p.e., modificagdo com impregnacao de iGes de aluminio ou ferro);

o Utilizar um efluente real nos testes de adsorcéo, ao invés de solugdo sintética;

e Otimizar as condi¢des de operacdo da coluna de leito fixo, de modo a incrementar o
valor da fragdo de leito saturado (FLS);

o Realizar testes com crescimento de plantas em solo contendo CES com fdsforo adsor-
vido, de modo a concluir de forma mais inequivoca acerca do potencial de fertilizacdo
deste material.
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Anexo |. Dados de seguranca de reagentes utilizados

Neste trabalho, os reagentes utilizados mais frequentemente foram o dihidrogeno fosfato de po-
tassio, o &cido cloridrico e o hidréxido de sédio. Na Tabela 1.1 foram resumidos 0s principais as-
petos relacionados com a seguranca destes reagentes.

Tabela 1.1 — Dados de seguranca dos reagentes usados ao longo do trabalho.

Composto”

Nome

CASH#

Formula quimica

Estado fisico e aparéncia
Cor

Odor

Dihidrogeno fosfato de potas-
sio
7778-77-0
KH2PO,
Sélido (po)

Branco

Sem odor

Acido cloridrico
7647-01-0
HCI
Liquido
Incolor — amarelo claro

Irritante (forte)

Hidréxido de sdio
1310-73-2
NaOH
Sélido (lentilhas)
Branco

Sem odor

Dados de incéndio e explo-
sdo

Flamabilidade

Temperatura de auto-ignicéo

Limites de flamabilidade

Né&o inflaméavel

Néo inflaméavel

Né&o inflaméavel

Informacao toxicolégica

Vias de contacto

Toxicidade

Efeitos téxicos para os Huma-
nos

Absorvido pela pele; Inala-
¢d0; Ingestdo

LDso > 4640 mg/kg

Perigoso em contacto com a
pele (irritante)

Absorvido pela pele; Con-
tacto dérmico; contacto vi-
sual, inalagdo

Vapor: LCsp: 1180 ppm
LDso: 900 mg/kg

Pode causar danos: rins, fi-
gado, mucosas, olhos, pele,
sistema circulatorio e respira-
tério

Absorvido pela pele; Con-
tacto dérmico; Contacto vi-
sual, Inalagdo, Ingestdo

Extremamente perigo em caso
de inalagdo (corrosdo pul-
mdes) e contacto dérmico (ir-
ritante e corrosivo)

Dados de estabilidade

Estabilidade

Temperatura de instabilidade

Incompativilidade com outras
substancias

Corrosividade

Armazenamento

Estavel

Reage com alcalis

N&o corrosivo na presenca de

vidro

Manter num recipiente fe-
chado, numa area fresca e
ventilada

Estavel

Elevada reatividade com me-
tais, agentes oxidantes, mate-
riais organicos, agua

N&o corrosivo na presenca de
vidro. Corrosivo com alumi-
nio, cobre e aco inoxidavel

Manter num recipiente fe-
chado, numa area fresca e
ventilada

Estavel

Elevada reatividade com me-

tais. Reativo com agente oxi-

dantes, agentes redutores, al-
calis

Manter num recipiente fe-

chado, numa area fresca e

ventilada. Ndo armazenar
acima de 23°C.

* Adaptado de SciencelLab, 2005.
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