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RESUMO

A presenca do fosforo (P) em aguas residudrias representa um grande desafio no cenario das estacfes de
tratamento de esgoto, pois quando ndo tratados ou se tratados de maneira ineficiente, os efluentes contendo
esse nutriente chegam até os corpos hidricos, podendo causar o fenémeno de eutrofizagdo e uma série de
efeitos negativos ao ambiente. Assim, diversas tecnologias ja sdo conhecidas para remover o fésforo de aguas
residudrias, porém muitas vezes ndo séo capazes de atingir os valores minimos para o0 langamento nos corpos
receptores. E 0 caso da Estacio de Tratamento de Esgoto Brasilia Norte - ETE Norte, localizada em
Brasilia/DF, que precisou incorporar a etapa de polimento final por processos convencionais para alcangar
niveis aceitaveis de lancamento, de acordo com as especificidades de seu corpo receptor, o Lago Paranoa.
Porém, essa tecnologia ndo promove a recuperacdo de P, que possui disponibilidade limitada no planeta e o
fésforo removido permanece nos residuos liquidos gerados na estacdo, que sdo recirculados para o inicio do
tratamento. Em contrapartida aos processos usuais, foi proposta no presente trabalho uma nova abordagem
através do processo de adsorgdo utilizando a nanoparticula magnética core@shell CoFe;Os@y-Fe;03. O uso
de nanoparticulas magnéticas facilita a separacdo do P do efluente tratado, permite a reutilizacdo dos
nanomaterial utilizado e a recuperagdo do fésforo adsorvido. Neste trabalho, utilizou-se o liquido clarificado
de centrifuga da ETE Norte, que possui alta concentracdo de foésforo (> 90 mg/L) para testar diversas
condicBes de ensaios, de maneira que o valor do pH e o tempo de contato foram os pardmetros que
apresentaram maior influéncia no adsorcéo de P. A eficiéncia maxima de remocao do fosforo nas amostras
atingiu valor préximo a 45%, o que representa uma quantidade significativa de P que pode ser removida
através desse processo e indicando o potencial do uso dessa tecnologia para 0 emprego em escala real.

PALAVRAS-CHAVE:

Nanoparticulas magnéticas; Remocéao de Nutrientes; Recuperacdo de fésforo; Nanoadsorventes.

ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1



M DA ABES

Sttt s it ABES

INTRODUCAO

O fosforo (P) € um elemento quimico que desempenha papel essencial para os seres humanos, atuando na
sinalizacdo celular, metabolismo 6sseo e metabolismo energético (Fu et al., 2020). Além disso, 0 P é um
nutriente fundamental para o crescimento dos microrganismos responsaveis pela estabilizagdo da matéria
organica e um dos elementos mais criticos para o crescimento de algas nos ambientes aquaticos naturais que,
sob determinadas condicoes, pode levar a fendmenos de eutrofizacdo de ambientes aquaticos.

A eutrofizacdo consiste crescimento excessivo de plantas aquaticas em niveis tais que sejam considerados
como causadores de interferéncias com os usos desejaveis do corpo d’agua (Thomann e Mueller, 1987),
provocando diversos efeitos indesejaveis nas aguas superficiais, tais como a floracdo de algas nocivas, maus
odores, mortandade de peixes e aumento dos custos de tratamento de &gua para consumo humano (Von
Sperling, 2018).

A ocorréncia global desse fendmeno fez com que a remocao de fésforo em &guas contaminadas recebesse
grande atencdo dos pesquisadores ao longo das ultimas décadas. Levando em que consideracdo que uma das
principais fontes de fésforo em corpos hidricos provém do langcamento de efluentes sanitarios, diversas
tecnologias ja foram desenvolvidas para eliminar o P de aguas residuérias, tais como a remog&o bioldgica e a
precipitacdo quimica.

No entanto, mesmo esses processos apresentando boa eficiéncia, muitas vezes a capacidade de remocéo do
fésforo ndo atinge valores minimos necessarios para o langcamento nos corpos receptores sem causar
perturbacdo nesses ambientes. Além disso, as tecnologias convencionais ndo permitem a recuperagdo do
fésforo removido da &gua, o que deve ser levado em consideragdo devido a importancia do P na agricultura e
indUstria e ao fato da rocha fosféatica, fonte priméaria do material, ser um recurso limitado e ndo renovavel.

Nesse cenario, a adsorcdo surge com uma alternativa promissora, pois além de ser um processo eficiente para
remocdo de fésforo, permite o reuso dos adsorventes e a recuperagdo do P adsorvido. Esse processo consiste
na habilidade de certos solidos (adsorventes) em concentrar na sua superficie determinas substancias
existentes em fluidos liquidos ou gasosos, 0s chamados adsorvatos, possibilitando a separacdo dos
componentes desse fluido.

Além da possibilidade de recuperagdo do fésforo de efluentes sanitarios, a adsorcdo despertou interesse
crescente para a remogdo de fosfato das aguas residuarias devido a facilidade de projecdo e operagdo e a ndo
producdo adicional de lodo, de maneira que, na Ultima década vérios adsorventes foram desenvolvidos para
remocdo de fosfato de dguas residuarias incluindo residuos e subprodutos agricolas, resinas de troca ionica,
adsorventes a base de oxido de ferro, materiais contendo aluminio e hidrdxidos de dupla camada (Xu et al.,
2016).

No entanto, sdo necessérias etapas adicionais de filtracdo ou centrifugacdo para a separacdo dos adsorventes
da solugdo aquosa, 0 que se torna dispensdvel quando sdo adicionadas caracteristicas magnéticas ao material
adsorvente. Esse foi 0 caso dos estudos realizados por Drenkova-Tuhtan et al. (2017) e Xu et al. (2016) que
abordaram o uso de nanoadsorventes para a remogdo de fosforo sintetizados com propriedades magnéticas
para facilitar a remocdo das particulas carregadas de fésforo.

Tu e You (2015) destacam ainda que, comparado com métodos convencionais de separagdo, como a filtragéo e
centrifugacdo, a separacdo magnética pode ser considerada uma tecnologia mais rapida e eficaz. Ressalta-se o
fato desses autores terem empregados nanoparticulas em seus trabalhos, o que esté relacionado com o aumento
da eficiéncia de adsorcdo conforme aumenta area superficial da superficie por unidade de massa, fator
observado nos estudos de Guerra et al. (2020), onde os autores avaliaram a aplicagdo de um mesmo
nanoadsorvente com dois didmetros diferentes, observando que o de menor diametro foi o mais eficaz na
remocdo de P, uma vez que possuia maior area superficial para a captura de P.

O nanomaterial empregado por Guerra et al. (2020) foi o CoFe,Os@y-Fe,03, 0 mesmo utilizado no presente
estudo, de forma que os autores obtiveram eficiéncia expressiva na remocdo de P. No entanto, Guerra et al.
(2020) realizaram ensaios principalmente com solugdo aquosa enriquecida de fosfato e testes com efluentes
reais foram dessa vez realizados a fim de se avaliar as condigdes mais proximas do cendrio encontrado nas
estacOes de tratamento de esgoto.
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Assim, o objetivo geral do presente trabalho consistiu em estudar, em escala de bancada, o processo de
remocdo e recuperacdo de fosforo de efluente de EstacOes de Tratamento de Esgoto — ETEs, utilizando
nanoadsorvente core@shell bimagnético CoFe.O4@y-Fe20s, visando a sua aplicagdo em escala real.

MATERIAIS E METODOS

O alvo deste trabalho foi efluente da Estagdo de Tratamento de Esgoto Brasilia Norte - ETE Norte,
responsavel pelo atendimento de cerca de 260.000 habitantes do Distrito Federal e com capacidade para tratar
vazdo média de 920 L/s (GDF, 2017). Atualmente, o tratamento na estacao é realizado através de sistema de
remocao bioldgica de nutrientes (aerébio, anaerébio e andxico), seguido de polimento final, visando também a
remocdo de nutrientes.

O tratamento na estagdo conta ainda com as etapas de tratamento preliminar (gradeamento e desanerador) para
remocdo de materiais grosseiros, decantador primario para remogao de sélidos sedimentaveis e decantador
secundério, onde ocorre nova separacdo de fases e parte dos solidos retorna ao reator biolégico. A outra parte
do lodo bhiolégico, assim como o lodo gerado no decantador primario, é encaminhada para o adensador por
flotagdo e posteriormente para os digestores anaerdbios, que tém a funcéo de estabilizar a matéria orgénica e
favorecer a etapa posterior de desidratacéo.

A desidratagdo tem como objetivo reduzir o volume de lodo gerado, facilitando a sua disposicéo final. Na ETE
Norte, esse processo € mecanizado e ocorre com o emprego de centrifugas desaguadoras, que realizam nova
separagdo sélido-liquido, gerando o residuo sélido (torta) e o liquido clarificado, que apresenta concentraces
elevadas de P e, portanto, maior potencial para recuperacdo desse elemento. Por esse motivo, o efluente
clarificado das centrifugas foi escolhido para a coleta das amostras usadas nos ensaios de caracterizacdo e
adsorcéo.

Dessa forma, para que o objetivo proposto para este trabalho fosse alcancado, a metodologia consistiu
principalmente em trés etapas, que foram: coleta das amostras, andlises fisico-quimicas e os ensaios de
adsorcéo.

A coleta foi realizada na saida do efluente clarificado de centrifuga da ETE Brasilia Norte, responsavel pela
desidratacdo do lodo gerado e digerido de forma anaerdbia. Apesar da estagdo possuir duas centrifugas, apenas
a centrifuga 1, da marca Jumbo foi selecionada para a realizagcdo das coletas, com base no critério de
prioridade de operacdo estabelecido pela prdpria estacdo. Assim, amostras de 2 litros foram coletadas em
duplicata, representando volume muito superior ao utilizado nos ensaios para minimizar as possiveis variagfes
na composicdo do efluente clarificado. Essa coleta se repetiu por duas vezes, utilizando frascos limpos com
solucdo de &cido cloridrico (HCI), a fim de se evitar a presenca de substancias interferentes.

Apos a coleta, as amostras foram levadas ao Laboratério de Saneamento Ambiental - LSA da Universidade de
Brasilia, para as andlise fisico-quimicas, sendo que o pH e a temperatura foram medidos imediatamente apds a
filtragem a vacuo das amostras em membrana de 32 um, conforme recomendagdes do Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017), por serem pardmetros sujeitos a mudancas
significativas. Toda a amostra ndo utilizada imediatamente, foi armazenada e mantida em local refrigerado,
tendo sido aclimadas em temperatura ambiente por uma hora antes da sua utilizacéo.

Além do pH e temperatura, foram medidos a concentragdo inicial de fosforo, sélidos totais e a DQO, conforme
os procedimentos listados na Tabela 1. Todas as analises foram realizadas em triplicata.
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Tabela 1: Pardmetros de caracterizacao fisico-quimicos, métodos e equipamentos empregados.

A . ) - Padréo Equipamento
Parémetro Unidade Método Analitico APHA/Referéncia Utilizado
i L R pHmetro (ORION
pH Potenciometrico APHA 4500 H'B 210 A+)
. S Espectrofotdmetro
Fdsforo mg/L Colorimétrico APHA 4500-P (HACH DR 2010)
S Espectrofotdmetro
DQO mg O/L Colorimétrico APHA 5220-D (HACH DR 2010)
Sélidos suspensos mg/L Gravimétrico, 105 APHA 2540-B Estufa
totais °C

Por fim, foram realizados os ensaios de adsor¢do para andlise da influéncia do tempo de contato e da
concentracdo de nanoparticulas, mantendo-se as condicdes iniciais de pH e concentragdo inicial de fésforo.
Dessa forma, nos Erlenmeyers contendo 50 mL do liquido clarificado, foram adicionados 0s nanoadsorventes
magnéticos conforme as condi¢des definidas para cada teste. Posteriormente, seguiu-se a metodologia adotada
por Guerra et al. (2020), submetendo as amostras a agitacéo orbital com velocidade e temperaturas constantes
de 200 rpm e 25 °C, respectivamente. Passado o tempo de contato selecionado, foi um induzido campo
magnético por meio de ima em cada Erlenmeyer por 15 minutos com o intuito de separar do meio as particulas
magnéticas adsorvidas de fosfato.

As nanoparticulas foram dosadas em valores de 2,5; 25; 50 e 75 mg, enquanto o tempo de contato variou entre
2, 5, 10, 15, 30, 60, 120 e 180 minutos, tendo os ensaios sido repetidos por trés vezes. Ao final de cada um
deles, foram retiradas aliquotas em triplicata do sobrenadante para a medir a concentracéo final de fosfato por
meio do método do 4cido ascorbico. O resultado dessa analise permitiu a obtencdo da eficiéncia do processo
por meio da equacao de balango de massa, uma vez que a concentragdo inicial j& era conhecida.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Através das andlises laboratoriais, foi possivel determinar a concentracdo inicial de fésforo no liquido
clarificado da centrifuga, que apresentou valores muito elevados quando comparados as concentracdes de
fésforo total afluente & ETE e no efluente tratado, que sdo de 7,1 e 0,3 mg, respectivamente (Beltrdo et al.,
2022). Os valores obtidos foram acima de 90 mg P/L nas duas rodadas de experimentos, o que confirma o
grande potencial para a recuperacdo de fosforo nesse efluente. Esse e outros resultados encontrados para 0s
parametros fisico-quimicos das amostras coletadas se encontram na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultado da caracterizacao fisico-quimica para os Ensaios | e 11

Ensaio |
Ci (mg P/L) 92,88
pH 7,72
Temperatura (°C) 25,2
SST (mg/L) 200
DQO (mg O2/L) 312
Ensaio Il
Ci (mg P/L) 96,06
pH 8,15
Temperatura (°C) 25
SST (mg/L) 195
DQO (mg O2/L) 293
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Dentre os parametros listados acima, destaca-se o pH do efluente clarificado, que apresentou valores acima de
7. Nascimento et al. (2014) pontuam a influéncia do pH na adsorcao, na medida em que esse fator determina o
grau de distribuicdo das espécies quimicas, ou seja, a variagdo do pH favorecera a formagdo de uma espécie
em relacdo a outras. Assim, a importancia do valor do pH para o processo de adsor¢do se dé, pois, as cargas do
adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para que haja uma maior interagdo eletrostatica entre ambos,
pois, se as cargas forem iguais, o processo de adsorgdo sera prejudicado, uma vez que havera repulsao
eletrostatica.

Para o caso do P, Tu e You (2015) acrescentam ainda que, em altos valores de pH, sempre ha competicédo
entre fons hidroxila (OH-) e anions fosfato (H.PO4,, HPO,*, e PO,*) para sitios de adsorcdo similares e os
fortes anions hidroxidos restringem a aproximacdo do fosfato como consequéncia das forcas repulsivas
iniciadas. Isso explica a elevada captura de fosforo obtida em seus estudos sob condi¢des acidas (pH 2.64 e
3.44) para o nanoadsorvente bimetélico de ferrita. Uma diminuicdo acentuada da adsorc¢do de fdsforo de
99,9% para 9,9% foi observada pelos autores quando o pH da solu¢do aumentou de 2,64 para 9,04, uma vez
que o aumento no pH da solucdo resultou em acumulo de cargas negativas tanto no adsorvente quanto no
adsorvato, levando a um aumento da repulsao elétrica entre eles.

Guerra et al. (2020) obtiveram a méxima capacidade de adsorcdo de fosfato (71,2 mg/g) utilizando o
nanoadsorvente core@shell bimetalico CoFe204@y-Fe203 em solu¢do aquosa com concentracdo de P igual a
10 mg/L, em condi¢bes do meio com pH igual a 2,0 e temperatura ambiente de 25 °C. No entanto, o pH
referente a essa condigdo 6tima limita a aplicacdo do processo em escala real, pois a correcéo para esse valor
exigiria um passo adicional e o consumo de reagentes quimicos. Além disso, seria necessaria também etapa
posterior para adequar o pH acido do efluente ao langamento no corpo receptor, com de maneira a atender a
legislacdo vigente.

Nas condic¢Bes Otimas citadas, o percentual de remocéao obtido pelos autores foi acima de 90%, valor superior
ao encontrado nos testes com o efluente clarificado das centrifugas. Ainda assim, foram obtidas remocdes
consideraveis de P, principalmente se for levada em consideracéo a concentragdo elevada desse nutriente no
efluente utilizado. A Tabela 2 lista os resultados encontrados para o tempo de contato de 180 minutos.

Tabela 3 - Percentual de remocé&o dos Ensaios | e Il para o tempo de contato de 180 minutos

Dosagem (mg) Ensaio | Ensaio 11
g g Remocéo (%) Remocéo (%)
2,5 36,2 31,4
25 445 34,1
50 39,4 34,2
75 44,7 36,5

Nota-se que 0s percentuais de remocdo do Ensaio | foram superiores ao do Ensaio Il em todas as condi¢des de
dosagem testadas, o que pode ser explicado pelo valor do pH das amostras, uma vez que o pH da amostra do
Ensaio II, igual a 8,15, foi superior ao do Ensaio | (7,72), enquanto os outros parametros apresentaram uma
variacao discreta.

Em relacdo ao tempo de contato, outro parametro analisado neste estudo, nota-se através do gréafico contido
nas Figuras 1 e 2 que a curva de remoc¢do apresenta grandes oscilagdes no percentual de remocéo ao logo do
tempo e tende se estabilizar proximo aos 180 minutos para a amostra do Ensaio I. No Ensaio Il, para esse
mesmo tempo de contato, o grafico indica estar havendo ainda remocéo de P.

A oscilagao na remocéo de P pode estar ocorrendo pelo fato de se tratar de um efluente real que contém outros
constituintes que interferem na adsorg¢do do fosforo. Guerra et al. (2020) analisaram a possivel interferéncia de
outros elementos comumente presentes no esgoto, dentre eles os ions carbonato (COs%), cloreto (CI), sulfato
(SO4%) e nitrato (NOg3’), de forma que apenas o sulfato apresentou influéncia negativa relevante na remogéo de
P. Ressalta-se, porém, que a interferéncia dos ions no estudo citado foi analisada separadamente para cada ion,
sendo que em efluentes reais a presenca deles é comum.
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Figura 2 - Percentual de remoc&o x Tempo de contato para os 4 valores de dosagens testados - Ensaio 11

Houve diferenca também na tendéncia que os graficos da remocéo pelo tempo dos Ensaios | e Il seguiram.
Foram testadas para os dados obtidos regressdes lineares, logaritmicas e exponenciais. Enquanto no Ensaio I, a
regressdo logaritmica apresentou melhor ajuste, com valor de R2 chegando até 0,84 para a dosagem de 25 mg,
os dados do Ensaio Il se ajustaram melhor a tendéncia exponencial, com R2 de 0,60 para a menor dosagem, de
2,5 mg.
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Novamente, ressalta-se a diferenca no valor do pH entre as amostras, de forma que a amostra Il apresentou pH
na faixa basica, o que influencia negativamente na adsorcéo de fésforo. Nota-se que, na amostra do Ensaio Il
g, para 0 tempo maximo de experimento adotado no presente estudo (180 minutos), a curva de remogao ndo
atingiu o equilibrio e novas analises sobre esses parametros devem ser realizadas a fim de se obter ganho de
eficiéncia na remocao de fosforo pelo processo de adsorcéo utilizando nanoparticulas magnéticas.

CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

A habilidade da nanoparticula core@shell bimagnética CoFe204@y-Fe203 na adsorc¢éo de P ja havia sido
comprovada nas analises realizadas por Guerra et al. (2020), empregando solucdo aquosa enriquecida com
fosfato. Para comprovar a aplicabilidade dessa tecnologia em efluentes reais, onde ha a presenca também de
outras constituintes, procedeu-se com a realizacdo de ensaios com o liquido clarificado de centrifuga da ETE
Brasilia Norte.

A escolha por esse efluente se deu pela elevada concentracdo de fosforo quando comparada aos demais
efluentes da estacdo, chegando a apresentar valores acima de dez vezes aos do esgoto afluente a ETE. A
eficiéncia de remocéo de P por adsor¢do apresentou percentuais em torno de 40% o que, apesar de estar abaixo
do valor encontrado nos estudos com solugdo aquosa, representa valor expressivo na massa de P que pode ser
removida com a tecnologia.

Em relagdo aos parametros dos ensaios, notou-se que o pH exerce influéncia significativa na adsorcéao de P, de
forma que para todas as condices testadas, a eficiéncia de remog¢do diminuiu com o seu aumento. Esse fator
influenciou também no tempo de equilibrio da solucéo, de maneira que o tempo mé&ximo adotado nos ensaios
ndo foi suficiente para atingi-lo no cenario com maior valor de pH, sendo recomendado o aumento do tempo
de contato para analises futuras.

J& a dosagem das nanoparticulas ndo apresentou indicios de ser um fator relevante no processo de adsor¢do, de
forma que as menores dosagens, de 2,5 e 25 mg apresentaram valores semelhantes de remocdo aos das
maiores dosagens, de 50 e 75 mg. Assim, novas andlises devem ser realizadas, a fim de se investigar
parametros que influenciam de maneira significativa na remocdo de P por adsor¢do com nanoparticulas,
obtendo condicfes que permitam o incremento da eficiéncia do processo.

Recomenda-se também testes para avaliar a capacidade de separagdo das nanoparticulas carregadas de fosforo
do meio e a sua posterior reutilizacdo, o que contribuiria ainda mais com a sua aplicacdo em escala real no
cenario das estacOes de tratamento de esgoto.
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