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Resumo

A eutrofizacdo resultante da presencga excessiva de fosfatos em meios aquaticos constitui um
dos principais desafios ambientais atuais, tornando essencial o desenvolvimento de solugcdes
de tratamento sustentaveis e de baixo custo. Neste contexto, o presente trabalho avaliou o
potencial de utilizacdo de residuos de conchas de bivalves, nomeadamente de ostra
(Crassostrea spp.) e de mexilhdo (Mytilus spp.), como adsorventes alternativos para a
remocao de fosfatos em solucdo aquosa, que trazem a possibilidade de uma reutilizagdo como
fertilizantes para a agricultura.

A metodologia integrou ensaios cinéticos de deposi¢cdo quimica, caracterizagdo morfoldgica e
composicional por microscopia eletrénica de varrimento com analise de dispersao de energia
(SEM-EDS) e modelagdao matematica do processo. Os ensaios cinéticos evidenciaram a
influéncia significativa da granulometria e do tipo de concha, revelando que a ostra
fragmentada em particulas de 1-2 mm apresentou maior capacidade de remocdo e taxas de
deposicdo quimica mais rapidas. A caracterizacdo SEM-EDS corroborou estes resultados,
demonstrando que a ostra possui superficies mais rugosas, heterogéneas e ricas em
carbonato de calcio, em contraste com as superficies mais homogéneas e compactas
observadas no mexilhdo. O modelo matematico aplicado mostrou boa concordancia com os
dados experimentais (R* > 0,98), permitindo a extra¢do de pardmetros cinéticos relevantes,
area descoberta inicial, Ao, coeficiente global de transferéncia de massa, knassa, € Capacidade
de deposicdo, y, ainda que se reconheca o seu caracter simplista.

De forma integrada, os resultados estabeleceram um padrido de desempenho claro, possivel
comprovar com as taxas de remogao, em que a concentragdo inicial para as conchas de
mexilhdo era de 47,64 mg/L, para a granulometria mais fina, e 47,77 mg/L para a
granulometria maior, e para as conchas era de 46,34 mg/L, para a granulometria mais fina, e
50,07 mg/L para a granulometria maior: ostras 1-2 mm, com 90% de remoc3o, seguidas das
ostras 4-8 mm, 75% de remogado, as quais apresentam resultados préximos as conchas de
mexilhdo 1-2 mm, 66% de remocdo, enquanto os mexilhdes de 4—-8 mm, 57% de remocao,
acabam por apresentar os resultados mais baixos, confirmando a ostra fragmentada em
granulometria fina como o material mais promissor. Estes resultados validam a utilizagdo de
residuos de conchas como materiais adsorventes de baixo custo, contribuindo para a
valorizagao de subprodutos da industria aquicola e para o desenvolvimento de solugdes
sustentaveis no tratamento de dguas contaminadas por fosfatos.

Palavras-chave: Deposicdo quimica; Conchas de bivalves; Fosfatos; Mexilhdo; Ostra;
Tratamento de aguas.
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Abstract

Eutrophication resulting from the excessive presence of phosphates in aquatic environments
is one of today’s major environmental challenges, making the development of sustainable and
low-cost treatment solutions essential. In this context, the present study evaluated the
potential use of bivalve shell waste—specifically oyster (Crassostrea spp.) and mussel (Mytilus
spp.) shells—as alternative adsorbent materials for the removal of phosphates from aqueous
solutions, offering the added possibility of reuse as agricultural fertilizers.

The methodology comprised kinetic tests of chemical deposition, morphological and
compositional characterization by scanning electron microscopy coupled with energy-
dispersive spectroscopy (SEM-EDS), and mathematical modeling of the process. The kinetic
assays revealed a significant influence of both particle size and shell type, showing that oyster
shells fragmented into 1-2 mm particles exhibited higher removal capacity and faster
chemical deposition rates. SEM-EDS characterization corroborated these findings, showing
that oyster shells have rougher, more heterogeneous surfaces rich in calcium carbonate, in
contrast to the smoother and more compact surfaces observed in mussel shells. The applied
mathematical model showed good agreement with the experimental data (R? > 0.98), allowing
the extraction of relevant kinetic parameters—initial uncovered area (Ao), global mass
transfer coefficient (kmassa), and deposition capacity (y)—while acknowledging its simplified
nature.

Overall, the results established a clear performance pattern, as confirmed by the removal
rates: the initial phosphate concentration for mussel shells was 47.64 mg/L for the finer
granulometry and 47.77 mg/L for the coarser one, while for oyster shells it was 46.34 mg/L
(fine) and 50.07 mg/L (coarse). The 1-2 mm oyster shells achieved 90% removal, followed by
the 4-8 mm oyster shells with 75%, results close to those of the 1-2 mm mussel shells (66%),
whereas the 4-8 mm mussel shells showed the lowest performance (57%). These findings
confirm finely ground oyster shells as the most promising material. The results validate the
use of shell waste as a low-cost adsorbent, contributing to the valorization of aquaculture by-
products and the development of sustainable solutions for the treatment of phosphate-
contaminated waters.

Keywords: Chemical deposition; Bivalve shells; Phosphates; Mussel; Oyster; Water treatment.
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Glossario

COT/UV254 — O Carbono Organico Total (COT) quantifica a matéria organica presente numa
amostra de agua. A absorbancia a 254 nm (UV254) indica a presenca de compostos aromaticos,
como substancias himicas. A relagdo entre ambos permite avaliar a natureza e aromaticidade
da matéria organica, sendo util como indicador de qualidade da agua.

SEM-EDS — A Microscopia Eletrdnica de Varrimento (SEM) permite observar a morfologia e
topografia de superficies com grande detalhe. Quando acoplada a Espectroscopia de Dispersao
de Energia de Raios X (EDS), possibilita também a analise elementar, identificando a composicao
guimica do material.

BET — A andlise Brunauer—-Emmett-Teller (BET) determina a area superficial especifica de
solidos através da adsorcdo de gases (normalmente azoto). E amplamente utilizada para
caracterizar a porosidade e relacionar a area disponivel com o desempenho em processos de
adsorcdo.

Xvii



ISE

XViii

INSTITUTO SUPERIOR
DEENGENHARIA DO PORTD

I~
—

UNIVERSIDADE DA CORUNA

il
engenharia
tecnologia industrial



cieti
o centro de inovagdo

em engenharia
e tecnologia industrial

ISEP DEiNGENiaRia o porro :;—“ .-‘-‘. UNIVERSIDADE DA CORUNA

1 Introducao

A crescente pressdo sobre os recursos hidricos e a intensificacdo das atividades humanas tém
contribuido significativamente para a poluicdo dos recursos hidricos, sendo a presenca
excessiva de nutrientes como os fosfatos uma das principais causas da eutrofizacdo. Este
processo, caracterizado pelo enriquecimento das dguas com nutrientes, leva ao crescimento
descontrolado de algas e cianobactérias, com consequéncias graves para os ecossistemas
aquaticos, incluindo a diminuicdo do oxigénio dissolvido, perda de biodiversidade e impactos
negativos no uso da agua para abastecimento, recreagdo e agricultura (Carpenter, 2008;
Smith et al., 1999).

Os fosfatos presentes na dgua podem ter diversas origens, entre as quais se destacam as
descargas de aguas residuais urbanas e industriais, a aplicacdo excessiva de fertilizantes nas
atividades agricolas e consequente lixiviagdo, bem como os efluentes gerados por unidades de
producdo animal (Sharpley et al., 2003). Devido a sua elevada solubilidade e mobilidade, os
fosfatos tornam-se dificeis de remover utilizando apenas processos convencionais de
tratamento de aguas, o que tem motivado a procura por alternativas processuais mais
eficazes e sustentdveis.

Nos ultimos anos, a adsor¢do tem-se destacado como uma técnica promissora na remogao de
fosfatos, devido a sua simplicidade, baixo custo, elevada eficiéncia e flexibilidade operacional
(Zheng et al., 2022). Neste contexto, tem havido um interesse crescente na utilizacdo de
materiais naturais ou de residuos de origem bioldgica como adsorventes, com o objetivo nao
so de tratar a dgua, mas também de promover a economia circular e reduzir os impactos
ambientais associados a deposicdo desses materiais (Crini et al., 2019). Além disso, algumas
destas matrizes, como as conchas de bivalves, apds a adsorc¢do de fosfatos podem ser
valorizadas como fertilizantes, contribuindo para a recuperagdo de nutrientes e para praticas
agricolas mais sustentaveis (Pap et al., 2022).

As conchas de bivalves, nomeadamente de mexilhdo (Mytilus spp.) e de ostra (Crassostrea
spp.), surgem como uma alternativa interessante neste campo. Estes residuos, gerados em
grande escala pelas indUstrias de aquacultura e processamento de mariscos, sdéo compostos
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maioritariamente constituidos por carbonato de calcio (CaCOs), podendo conter também
guantidades variaveis de dxidos e sais de magnésio, fosforo, entre outros minerais (Yen et al.,
2015). A composicao quimica e a morfologia das conchas conferem-lhes propriedades
adsorventes interessantes, nomeadamente a capacidade de precipitar fosfatos ou de os fixar
por troca idnica e complexacao superficial (Zeng et al., 2004).

Além das vantagens técnicas, a utilizagdo de conchas como adsorventes contribui para a
valorizacdo de residuos que, de outro modo, seriam descartados em aterros ou acumulados
em zonas costeiras, onde podem causar impactos ambientais negativos. A conversao destes
subprodutos em materiais funcionais para tratamento de 4dguas representa, assim, uma
abordagem sustentdvel, alinhada com os principios da bioeconomia e da gestao eficiente de
recursos (Fernandez-Pereira et al., 2007).

Neste trabalho, propde-se estudar o potencial das conchas de mexilhdo e de ostra como
materiais adsorventes para a remocao de fosfatos em meio aquoso. O objetivo é avaliar, em
condicOes laboratoriais, a eficiéncia de remocao, as condicOes ideais de operagdo (tempo de
contacto e massa do adsorvente) e compreender os mecanismos envolvidos no processo.
Pretende-se, assim, contribuir para o desenvolvimento de solugGes simples e ecolégicas no
tratamento de 4guas, aproveitando recursos abundantes e de baixo custo.

Nos capitulos seguintes, serd apresentado o enquadramento tedérico do problema, incluindo
os fundamentos da eutrofizacdo, os mecanismos de remocao de fosfatos, os principais
métodos utilizados atualmente e o estado atual da investigacdo sobre o uso de residuos de
conchas como adsorventes. Depois ira ser abordada a metodologia seguida, em termos de
preparagao das amostras, solugao de fosfatos, método de analise espectrofotométrico e
procedimento experimental seguido, andlise de SEM-EDS e modelo matematico. Por ultimo
serdo abordados os resultados obtidos e a sua discussao, onde se apresenta um foco na
validagdao do método, nos resultados gerais da cinética com as comparagdes entre os varios
grupos de dados, seguido da analise das imagens de SEM-EDS e dos resultados do modelo
matematico. Por ultimo, tem-se o capitulo das conclusdes principais do trabalho e sugestées
de trabalho futuro.
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2 Estado de arte

Este capitulo apresenta o enquadramento tedrico e cientifico do presente trabalho, abordando
a relevancia e os desafios associados a gestdo dos recursos hidricos, com especial foco no
problema da presenca de fosfatos em meios aqudaticos. Sao descritos os principais impactos
deste poluente, bem como as técnicas de remocdo existentes, dando especial destaque a
sorcdo com materiais naturais, nomeadamente conchas de bivalves. Pretende-se, assim,
fornecer a base conceptual necessaria para compreender as op¢des metodoldgicas adotadas e
o contributo desta investigacdo no contexto do tratamento sustentdvel de aguas.

2.1 Importancia da dgua e sua preservagao

A agua é um recurso vital para a manutencdo da vida e para o funcionamento equilibrado dos
ecossistemas terrestres e aqudticos. Essencial nos processos biolégicos, quimicos e fisicos, a
agua intervém na regulacdo do clima, no transporte de nutrientes, na producdo de alimentos e
no fornecimento de energia, além de sustentar diretamente as necessidades basicas humanas
(UNESCO, 2021). No plano socioeconémico, o acesso a agua potavel e segura é um direito
humano fundamental, reconhecido pela Organizacdo das Nag¢des Unidas (ONU) desde 2010
(United Nations, 2010).

Embora cubra aproximadamente 71% da superficie do planeta, apenas cerca de 2,5% da agua
existente é doce, e menos de 1% desta encontra-se disponivel para uso humano, estando a
maioria retida em glaciares, calotes polares ou aquiferos profundos (Shiklomanov & Rodda,
2003). Esta escassez fisica é agravada pela pressdo crescente do aumento populacional, pela
intensificagdo agricola e industrial, e pelos impactos das alteragdes climaticas, que alteram
padrées de precipitagdo, aumentam a frequéncia de secas e agravam fendmenos extremos
(IPCC, 2022).

A qualidade da agua é um fator critico, frequentemente comprometido pela polui¢do difusa e
pontual. Descargas de efluentes industriais e urbanos, escoamento de nutrientes provenientes
da agricultura, e deposicdo atmosférica de poluentes contribuem para a degradacdo da
qualidade da agua, colocando em risco a saude publica e os ecossistemas (UNESCO, 2021;
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Hoekstra & Mekonnen, 2012). Os impactos dessa degradacdo vdo desde a perda de
biodiversidade até restricdes no uso da dgua para abastecimento, recreacao e irrigacao.

Perante este cendrio, a preservacao da dgua exige uma gestao integrada e sustentdvel dos
recursos hidricos, que combine medidas de prevencdao da poluicdo, utilizacdo eficiente, e
aplicacdo de tecnologias de tratamento e recuperacdao adequadas a diferentes contextos. O
tratamento de poluentes especificos, como os fosfatos, é um exemplo de a¢do direcionada que
pode reduzir significativamente os riscos de degradacdo ambiental e preservar a funcgdo
ecoldgica e socioeconédmica dos recursos hidricos.

2.2 Fosforo e eutrofizagao: causas, impactos e desafios

Os nutrientes, como o azoto (N) e o fosforo (P), sdo elementos essenciais para a manutencdo
da vida e funcionamento equilibrado dos ecossistemas aquaticos. Atuam como fatores
limitantes da produgao primaria, regulando o crescimento do fitoplancton e de outras plantas
aquaticas que formam a base das cadeias tréficas (Wetzel, 2001; Xiao et al.,, 2022). Em
concentracgdes naturais, estes compostos garantem um equilibrio ecoldgico, assegurando a
biodiversidade e a estabilidade do sistema. Contudo, o aumento da disponibilidade de
nutrientes acima da capacidade de assimilacdo do ecossistema conduz a alteragdes profundas
na sua estrutura e funcionamento.

O fdsforo, em particular, assume um papel de destaque nos ecossistemas de dgua doce, onde
frequentemente funciona como o principal nutriente limitante (Correll, 1998). O seu acréscimo,
mesmo em pequenas quantidades, pode desencadear um aumento acelerado da biomassa de
fitoplancton, levando a fendmenos de eutrofizacdo. Este elemento encontra-se presente nas
aguas naturais sob diferentes formas quimicas, podendo ser classificado em fosforo particulado
e dissolvido, e em fdsforo organico ou inorganico. Entre estas formas, a fracdo inorganica
dissolvida — composta sobretudo por ortofosfatos (PO43~) — é a mais biodisponivel e, por isso,
a mais relevante no que respeita a proliferagdo de organismos fotossintéticos (APHA, 2017,
Sgndergaard et al., 2003).

As fontes de fésforo que chegam aos ecossistemas aquaticos podem ser naturais ou
antropogénicas. As fontes naturais incluem o intemperismo de rochas fosfatadas, a erosdo do
solo e a decomposicdo de matéria organica. No entanto, as principais cargas de fésforo que
afetam atualmente os cursos de dgua resultam de atividades humanas, nomeadamente
descargas de dguas residuais domésticas e industriais, escoamento superficial agricola com
lixiviagdo de fertilizantes fosfatados, descargas de efluentes de exploragbes pecuarias e
deposicdo atmosférica proveniente da queima de combustiveis fosseis (Sharpley et al., 2003;
Carpenter et al., 1998; Withers et al., 2014).

O aumento da concentracdo de fosforo nos sistemas aquaticos esta diretamente associado ao
fendmeno da eutrofizacdo, que se caracteriza pelo enriquecimento excessivo em nutrientes e
consequente proliferacdo de algas e macrdfitas. Este crescimento excessivo de biomassa
vegetal leva a um aumento da turbidez da dgua e a uma reducdo da penetracdo luminosa,
afetando negativamente a fotossintese das espécies submersas. Quando estas plantas e algas
morrem, o seu processo de decomposicdo microbiana consome oxigénio dissolvido, podendo
originar condicOes de hipoxia ou anoxia que comprometem a sobrevivéncia de peixes e outros
organismos aquaticos (Smith et al., 1999; Dodds et al., 2009). Além destes impactos ecoldgicos,
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a eutrofizacdo pode ter consequéncias econdmicas e sociais significativas, incluindo a perda de
valor recreativo dos corpos de agua, o aumento dos custos de tratamento para consumo
humano e a ocorréncia de floracGes de cianobactérias potencialmente téxicas (Paerl & Otten,
2013).

Face a estes riscos, vdrios paises e organizacdes internacionais tém implementado
regulamentacdes para controlar a carga de fésforo descarregada nos recursos hidricos. Na
Uniso Europeia, a Diretiva-Quadro da Agua (2000/60/CE) estabelece metas para alcancgar o
“bom estado” ecoldgico e quimico das massas de dgua, enquanto a Diretiva das Aguas Residuais
Urbanas (91/271/CEE) — recentemente substituida pela Diretiva (UE) 2024/3018 — define
limites para a concentracao de fdsforo total nos efluentes provenientes de aglomeracgdes
urbanas com maior carga populacional. Contudo, esta nova diretiva ainda ndo foi transposta
para a legislagdo nacional, continuando em vigor o Decreto-Lei n.2 152/1997, no que respeita a
gestdo das dguas residuais urbanas. Paralelamente, o Decreto-Lei n.2 236/98 mantém-se como
o principal diploma que estabelece os valores maximos admissiveis para o fosforo total em
funcdo da classificacdo e do uso da dgua: 10 mg P/L para descargas gerais em aguas superficiais,
3 mg P/L para aguas destinadas a alimentacdo de lagoas e albufeiras e 0,5 mg P/L para a dgua
presente nestas ultimas. Estes enquadramentos legais tém impulsionado a adoc3do de solugdes
de tratamento mais eficientes e sustentaveis para a remocao de fosfatos.

No entanto, a remocao de fésforo, especialmente sob a forma de fosfatos dissolvidos, continua
a ser um desafio tecnoldgico, uma vez que estes compostos sdao altamente sollveis e
permanecem estaveis no meio aquatico. Processos convencionais de tratamento de aguas
residuais nem sempre conseguem atingir as reducdes necessdrias, sendo muitas vezes
necessaria a aplicacdo de métodos adicionais, como a precipitacdo quimica, a remocao
bioldgica melhorada e, mais recentemente, a adsor¢do com materiais de baixo custo e elevada
disponibilidade (Zheng et al., 2022). E precisamente no desenvolvimento e otimizacdo destes
processos que reside uma parte significativa do interesse cientifico e tecnolégico atual.

A forma quimica do fésforo inorganico dissolvido depende fortemente do pH, condicionando a
biodisponibilidade e os mecanismos de remo¢do. Em dgua doce, o equilibrio acido—base do
acido fosférico define a distribui¢do entre HsPO,4, H,PO4~, HPO4%™ e PO,3 (pKay=2,15; pKa,=7,20;
pKas=12,35 a 25 °C), pelo que nas faixas tipicas de pH ambiental predominam H,PQO,;~ (pH=5-7)
e HPO4%™ (pH=7-9) (Stumm & Morgan, 1996). Esta especiac¢do idnica afeta diretamente a sor¢do
e a precipitacdo: em meios ricos em calcio, pH mais elevado favorece a formacdo de fosfatos
de cdlcio pouco soluveis (ex. brushita e apatites), enquanto pH moderado potencia a adsor¢do
especifica em superficies ativas (Loganathan et al., 2014). Neste contexto é particularmente
relevante para conchas (CaCOs) ou conchas calcinadas (CaO/Ca(OH),), dada a alcalinidade e o
efeito tampado carbonato, que elevam o pH local e promovem a micro-precipita¢ao de fases Ca—
P na interface sélido-liquido (Paradelo et al., 2016; House, 1999; Loganathan et al., 2014).

2.3 Processos de remoc¢ao de fosfatos em aguas residuais

A crescente preocupa¢do com a poluicdo difusa e pontual por fésforo tem conduzido ao
desenvolvimento e aplicacdo de diferentes estratégias de remocdo deste nutriente em aguas
residuais. Embora os tratamentos convencionais de aguas residuais urbanas e industriais
consigam reduzir significativamente a carga de matéria orgéanica e azoto, a remoc¢ao de fosforo
continua a representar um desafio, sobretudo quando se pretende atingir concentra¢des muito
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baixas, compativeis com os padrdes de qualidade exigidos pela legislagcdo (Bunce et al., 2018;
Jarvie et al., 2013).

Entre os processos mais utilizados destacam-se a precipitacdao quimica, a remocao bioldgica e a
adsorcao.

A precipitacdo quimica é um dos métodos mais tradicionais e amplamente aplicados,
consistindo na adicdo de sais de aluminio, ferro ou calcio que reagem com os fosfatos,
formando compostos insollveis que podem ser posteriormente removidos por sedimentagao
ou filtragdo (De-Bashan & Bashan, 2004). Apesar da sua eficacia, capaz de atingir eficiéncias de
remogdo superiores a 90%, este processo apresenta desvantagens, como o elevado consumo
de reagentes, a produgdo significativa de lamas quimicas e os custos associados ao seu
manuseamento e descarte (Wang et al., 2006).

A remocado bioldgica de fosforo baseia-se na capacidade de certos microrganismos, conhecidos
como organismos acumuladores de fésforo (PAOs — phosphate accumulating organisms), em
captar e armazenar fésforo intracelularmente sob a forma de polifosfatos. Este processo,
denominado EBPR (Enhanced Biological Phosphorus Removal), tem vindo a ser aplicado em
diversas estacOes de tratamento de dguas residuais (STARS), oferecendo uma alternativa menos
dependente de reagentes quimicos (Mino et al., 1998). Contudo, a sua eficacia é altamente
sensivel a condicOes operacionais especificas, como o tempo de retencdo hidraulica, a
temperatura e a relacdo carbono-fésforo disponivel, o que pode limitar a sua aplicabilidade em
alguns contextos (Oehmen et al., 2007).

Nos ultimos anos, a adsorcao tem emergido como uma técnica promissora para a remocao de
fosfatos, devido a sua simplicidade, eficiéncia e adaptabilidade a diferentes tipos de aguas. Este
processo baseia-se na interagao entre os fosfatos presentes na dgua e a superficie de materiais
solidos que possuem afinidade para a sua reten¢do. A grande vantagem da adsor¢do reside na
possibilidade de utilizagdo de materiais abundantes, de baixo custo e até provenientes de
residuos, promovendo uma abordagem mais sustentdvel em comparacdo com técnicas
tradicionais (Loganathan et al., 2014). Além disso, a adsor¢do mostra-se particularmente eficaz
na remocdo de concentragdes residuais de fosforo, que muitas vezes persistem mesmo apos
tratamentos primarios e secunddrios.

Diversos materiais tém sido estudados como adsorventes de fosfatos, incluindo argilas
modificadas, éxidos e hidroxidos metalicos, carvdo ativado, biocarvdo e residuos industriais ou
biolégicos (Zheng et al., 2022). A escolha do adsorvente depende ndo apenas da eficiéncia de
remocdo, mas também de fatores como custo, disponibilidade, possibilidade de regeneracdo e
impacto ambiental. Neste contexto, a utilizacdo de residuos naturais, como conchas de bivalves,
surge como uma alternativa inovadora, unindo eficiéncia técnica a valorizacdo de subprodutos
gue, de outro modo, seriam descartados como residuos (Chen et al., 2012).

A eficiéncia de remocgdo observada em solugdes sintéticas raramente se replica integralmente
em matrizes reais, devido a presenca de ides competidores e a for¢a idnica. Anides como
bicarbonato/carbonato (HCOs™/C0Os?7), silicato (SiOs2") e sulfato (S042”) podem competir por
sitios de sor¢do ou complexar catides (ex. Ca%*), reduzindo a disponibilidade para formar fases
Ca—P; ja a matéria organica dissolvida pode bloquear sitios e alterar a carga superficial
(Loganathan et al.,, 2014). A alcalinidade e a condutividade modulam adicionalmente a
adsorgdo/precipitacdo através de efeitos de competicdo eletrostatica e escudo idnico. Por isso,
recomenda-se que os estudos incluam ensaios em efluente real (apds caracterizagdo de pH,
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alcalinidade, COT/UV254, condutividade e ides principais) e discutam as diferencas face a
condicdes controladas, salientando a necessidade de otimizacdo de pH e dosagem em funcao
da matriz (Metcalf & Eddy, 2014; Loganathan et al., 2014).

Assim, a comparacao entre métodos convencionais e a adsorcao evidencia que, embora os
primeiros sejam eficazes, apresentam custos e impactos ambientais que comprometem a sua
sustentabilidade a longo prazo. Por outro lado, a adsor¢do, especialmente quando realizada
com materiais de origem natural e abundante, apresenta-se como uma estratégia emergente,
capaz de responder simultaneamente aos desafios ambientais e econdmicos da gestdo do
fosforo.

2.4 Materiais adsorventes: potencial das conchas de mexilhdes
e ostras

O desenvolvimento de adsorventes sustentaveis, acessiveis e eficazes para a remocgdo de
fésforo em meio aqudtico é atualmente um dos grandes desafios da investigacdo em
tecnologias ambientais. Tradicionalmente, o tratamento de dguas residuais para remocao de
nutrientes recorre a processos quimicos e bioldgicos de elevado custo ou de dificil operacao, o
gue tem incentivado a procura de alternativas baseadas em residuos naturais ou subprodutos
da industria (Loganathan et al., 2014; Zheng et al., 2022). Neste contexto, materiais de origem
biolégica, como conchas de bivalves marinhos, tém despertado interesse cientifico, pois
reunem caracteristicas que combinam eficiéncia técnica, baixo custo e impacto ambiental
positivo.

As conchas de mexilhdes (Mytilus spp.) e ostras (Crassostrea spp.) apresentam-se como
materiais promissores devido a sua composi¢cdo mineraldgica, dominada por carbonato de
calcio (CaCOs), representando entre 90-95% da sua estrutura, com o restante constituido por
matéria organica e vestigios de outros minerais (Marin et al., 2007). Esta elevada propor¢do de
calcio é particularmente relevante no processo de remocdo de fdsforo, ja que possibilita
reacOes de precipitacdo e adsorcdo. O fésforo presente na dgua pode interagir com o célcio da
matriz da concha, formando sais pouco soliveis como fosfato de calcio, que se fixam a
superficie do material ou se depositam sob a forma de precipitado estavel (Paradelo et al.,
2016).

As conchas de bivalves sdo estruturas biomineralizadas complexas, constituidas essencialmente
por carbonato de cdlcio (CaCOs) em diferentes formas cristalinas (calcite e aragonite). Nas
ostras (Crassostrea spp.), a concha apresenta-se predominantemente calcitica, embora existam
zonas especificas com presencga de aragonite, em particular nas regides de inser¢do muscular.
Esta composicdo confere as ostras uma matriz estrutural mais compacta e estavel, caracteristica
que influencia a sua resisténcia mecanica e a interagdo com espécies quimicas dissolvidas (Lee
et al,, 2011).

Em contraste, os mexilhGes (Mytilus spp.) possuem uma concha aragonitica, geralmente
associada a maior heterogeneidade estrutural e maior suscetibilidade a dissolu¢gdo em meio
aquoso. Estudos recentes demonstram que a concha de mexilhdo pode exibir variacdes na
proporg¢do de aragonite e calcite, mas mantém-se maioritariamente aragonitica, o que a torna
mais reativa e quimicamente menos estavel do que a das ostras (Piwoni-Piérewicz et al., 2017;
Bullard & Torres, 2021). Estas diferencas cristalograficas entre espécies ajudam a compreender
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o comportamento distinto observado em processos de interagdao com fosfatos e outros ides em
solugao.

Além da composi¢ao quimica favoravel, as conchas podem ser submetidas a tratamentos fisicos
ou térmicos que aumentam substancialmente a sua capacidade de adsorcdo. A moagem
promove o aumento da drea superficial disponivel e a exposicao de mais sitios ativos, enquanto
a calcinagdo pode converter o carbonato de cdlcio em éxido de calcio (Ca0O), aumentando ainda
mais a reatividade com os fosfatos (Chojnacka, 2005; Chen et al., 2012). Estes processos
permitem adaptar o material a diferentes aplicagcbes, desde sistemas de tratamento
descentralizado até solugdes em maior escala em esta¢des de tratamento de dguas residuais.

A investigacdo realizada nas ultimas duas décadas confirma a eficacia deste tipo de material.
Por exemplo, Paradelo et al. (2016) demonstraram que conchas de ostras calcinadas
apresentaram elevadas taxas de remogdo de fdsforo, atingindo valores superiores a 80% em
solugGes sintéticas. Resultados semelhantes foram reportados por Chen et al. (2012), que
destacaram ndo apenas a eficiéncia do material, mas também a sua competitividade face a
adsorventes convencionais como 6xidos de aluminio ou ferro. Estes estudos indicam que as
conchas de bivalves podem desempenhar um papel relevante em processos de tratamento final
de efluentes, particularmente em situacGes onde se pretende reduzir concentragdes residuais
de fosforo.

Do ponto de vista econédmico, a utilizacdo de conchas é particularmente vantajosa. Trata-se de
um material de baixo ou nulo valor comercial, frequentemente encarado como residuo
problematico pela industria e restauracdo. A sua transformacdo em adsorvente exige apenas
tratamentos simples e de baixo custo, acessiveis mesmo em contextos de recursos limitados.
Ao contrario de outros materiais adsorventes sintéticos — que exigem processos industriais
complexos, matérias-primas caras ou elevado consumo energético —, as conchas apresentam-
se como uma alternativa economicamente viavel, capaz de reduzir significativamente os custos
associados ao tratamento de 4guas (Loganathan et al., 2014).

Do ponto de vista ambiental, a utilizacdo de conchas como adsorvente tem ainda uma dupla
vantagem: por um lado, contribui para a mitigacdo da polui¢cdo aquatica causada por fdsforo;
por outro, promove a valorizacdo de um residuo abundante que de outra forma seria
descartado. A industria aquicola e da restauragdo produz anualmente milhares de toneladas de
conchas descartadas em todo o mundo, as quais frequentemente acabam em aterros ou
mesmo em deposi¢do direta no ambiente, criando problemas de gestdo e potenciais riscos de
saude publica (FAO, 2020). A transformacdo destas conchas em materiais adsorventes
representa, assim, um exemplo de economia circular, onde um residuo problematico é
convertido num recurso util.

Este aspeto ganha especial relevancia em regides como o norte de Portugal e a Galiza (Espanha),
onde a producdo e consumo de mexilhdes e ostras é significativa. S6 na Galiza, estima-se que a
producdo anual de mexilhdo ultrapasse 200 mil toneladas, colocando esta regido como uma das
principais produtoras da Europa, representando cerca de 50% da producdo europeia (Eurofish,
2021; Pap et al., 2022). Associada a esta elevada produgdo, surge também uma grande
guantidade de residuos de conchas, provenientes quer da industria aquicola, quer do setor da
restauracdo. Estes residuos, por ndo possuirem destino adequado, acabam frequentemente em
aterros ou em ambientes costeiros, criando problemas de acumula¢do e impactando
negativamente os ecossistemas (FAO, 2020).
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A escolha das conchas insere-se também nas estratégias de economia circular e bioeconomia,
defendidas pela Unido Europeia como pilares para a sustentabilidade futura (European
Commission, 2020). Ao valorizar um residuo local em prol da qualidade ambiental, promove-se
uma abordagem que fecha o ciclo de producao-consumo, reduzindo desperdicios e criando
novas oportunidades de aplicacdo para materiais outrora descartados. Além disso, esta pratica
reforca a resiliéncia das economias costeiras, ao integrar residuos de um setor (a aquicultura e
restauracdo) em solugdes ambientais para outro setor (gestdo de dguas), em que assim cria-se
um ciclo de simbiose industrial e ambiental.

Finalmente, importa destacar que o interesse no uso de conchas nao se limita apenas a sua
eficiéncia, mas também a sua versatilidade de aplicacdo. Além da remocdo de fosfatos, as
conchas tém sido estudadas para a adsor¢do de outros poluentes, como metais pesados e
compostos organicos (Chojnacka, 2005), evidenciando a sua utilidade em diferentes cenarios
de tratamento de aguas. Esta multifuncionalidade reforga a ideia de que materiais residuais de
origem natural, quando devidamente estudados e aplicados, podem competir com solucdes
comerciais e contribuir para estratégias globais de gestdo de recursos e prote¢do ambiental.

Assim, a opcao pelas conchas de mexilhGes e ostras como material adsorvente é justificada pela
convergéncia de fatores técnicos, econdmicos, ambientais e sociais, representando uma
solucdo inovadora que alia ciéncia e sustentabilidade a resolucdo de problemas locais e globais.

2.5 Valorizagao agricola do material saturado

Para além da sua aplicacdo na remocao de fésforo em meio aquatico, as conchas de mexilhGes
e ostras apresentam elevado potencial de valorizacdo agricola apds saturagdo, funcionando
como fertilizantes ou corretivos de solos. Durante o processo de adsorgdo, o fésforo é retido
sob a forma de sais de calcio, como o fosfato tricalcico e a hidroxiapatite, que apresentam baixa
solubilidade em agua, mas que podem libertar gradualmente nutrientes disponiveis as plantas
(Paradelo et al., 2016). Este comportamento confere as conchas saturadas caracteristicas
semelhantes as de fertilizantes minerais de libertagdo lenta, capazes de fornecer fésforo de
forma sustentada e reduzir perdas por lixiviagdo.

Estudos laboratoriais e de campo tém demonstrado a viabilidade desta abordagem. Pap et al.
(2022) verificaram que conchas de mexilhdo e ostra calcinadas, apds a remogao de fosfatos em
aguas residuais, libertaram até 97% do fésforo adsorvido em formas assimildveis por culturas
vegetais. De forma complementar, Lee et al. (2021) confirmaram que o material saturado pode
substituir parcialmente fertilizantes comerciais sem comprometer o rendimento agricola,
salientando a vantagem econdémica da sua utilizagdo. Ensaios com culturas como milho, arroz e
trigo indicam que a aplicacdao de adsorventes residuais ricos em Ca-P promove aumentos de
produtividade semelhantes aos obtidos com fertilizantes fosfatados comerciais, com a
vantagem adicional de melhorar a estrutura e o pH do solo (Zhou et al., 2014; Wang & Li, 2010).

Para além da disponibilizacdo de fésforo, a matriz calcédria das conchas atua como corretivo do
solo, contribuindo para a neutralizacdo da acidez e aumento da capacidade de troca catidnica
(Marin et al., 2007). Este duplo efeito — fornecimento de nutrientes e melhoria da fertilidade
guimica do solo — pode ser particularmente vantajoso em regides com solos acidos, onde a
correcdo da acidez é necessaria para otimizar a absorcdo de nutrientes.
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Do ponto de vista estratégico, a valorizacao agricola das conchas saturadas é relevante face a
dependéncia mundial de jazidas de fosfato natural, recurso finito e concentrado em poucas
regides (Cordell et al.,, 2009). A reciclagem de fésforo através da valorizacdo de residuos
representa uma alternativa sustentavel para mitigar riscos de escassez e instabilidade do
mercado global de fertilizantes. Este ponto é especialmente pertinente em paises da Unido
Europeia, que sdo fortemente dependentes de importacGes de fosfato mineral (European
Commission, 2020).

No plano ambiental, esta pratica reduz a deposi¢cdo em aterros de residuos da industria aquicola
e da restauracdo, que anualmente geram milhares de toneladas de conchas em paises como
Espanha e Portugal (FAO, 2020). Em regiGes como a Galiza e o norte de Portugal, onde a
producdo de bivalves é muito significativa, a utilizacdo agricola de conchas saturadas cria uma
sinergia regional entre setores aquicola e agricola, potenciando beneficios ambientais,
econdmicos e sociais (Lépez et al., 2025).

Assim, a utilizacdo de conchas saturadas como fertilizante insere-se claramente no paradigma
da economia circular e da bioeconomia, promovido pelo Circular Economy Action Plan da Unido
Europeia (European Commission, 2020). Para além de mitigar a polui¢cdo aquatica, esta solugdo
devolve nutrientes essenciais ao solo, reduz a dependéncia de recursos minerais ndo renovaveis
e contribui para uma agricultura mais sustentavel e resiliente.

2.6 Adsorg¢ao como processo de remocgao de fosfatos da agua

A presenca de fosforo em corpos hidricos, sobretudo sob a forma de ortofosfatos, € um dos
principais fatores responsdaveis pela eutrofizacdo, trazendo sérias consequéncias ambientais e
socioecondmicas. O controlo das concentracGes deste nutriente em d&guas residuais e
superficiais constitui, portanto, uma prioridade nas politicas de gestdo de recursos hidricos a
nivel global (Correll, 1998; Withers & Jarvie, 2008).

Tradicionalmente, as estratégias mais utilizadas para a remog¢do de fésforo em estagdes de
tratamento de aguas residuais (ETAR) baseiam-se na precipitagdo quimica e na remocgdo
biolégica. Ambas apresentam larga aplicagdo, mas nao estdo isentas de limitagGes. A
precipitacdo quimica, realizada com sais de aluminio, ferro ou cdlcio, gera lamas em grande
guantidade e envolve custos significativos, quer na aquisi¢ao de reagentes, quer na gestao dos
residuos formados (Bunce et al., 2018; De-Bashan & Bashan, 2004). Por sua vez, a remogao
biolégica, embora ambientalmente mais atrativa, depende fortemente da estabilidade
operacional, da disponibilidade de carbono e da manutengdo de condi¢bes especificas que
favorecam os microrganismos acumuladores de polifosfato, o que pode comprometer a sua
eficacia em determinados contextos (Tchobanoglous et al., 2014).

Face a estas limita¢des, a adsorcdo tem sido cada vez mais investigada como alternativa ou
complemento aos métodos convencionais. Este processo destaca-se pela simplicidade, pela
eficiéncia em baixas concentracfes e pela adaptabilidade a diferentes escalas, desde sistemas
laboratoriais até unidades piloto e industriais (Loganathan et al., 2014; Huang et al., 2017).
Entre as suas vantagens encontram-se: a operac¢ao relativamente simples, a possibilidade de
integracdo em sistemas de tratamento ja existentes, a capacidade de atingir baixos teores
residuais de fosforo compativeis com limites legais cada vez mais restritivos, a potencial
regeneracdo dos adsorventes e, ainda, a oportunidade de recuperar o fosforo removido,
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devolvendo-o a agricultura e contribuindo para o fecho do ciclo deste nutriente essencial (Jarvie
et al., 2013; Cordell et al., 2009; Nguyen et al., 2014).

No que respeita aos materiais adsorventes, a investigacdo tem explorado uma ampla variedade
de opcdes, que podem ser agrupadas em diferentes categorias. Entre os materiais naturais,
destacam-se argilas, zedlitas e minerais aluminosilicatos, de baixo custo e elevada darea
superficial, bem como dxidos e hidroxidos metdlicos (Fe, Al, Mg), reconhecidos pela forte
afinidade quimica com os fosfatos (Huang et al., 2017). Os materiais sintéticos, como resinas de
permuta idnica e nanomateriais funcionais, oferecem elevadas capacidades de adsorgao,
embora o seu custo e impacto ambiental possam limitar o uso em larga escala (Zhang et al.,
2011). Por outro lado, diversos residuos industriais, como cinzas volantes, escdrias siderurgicas
e residuos de construcdo civil, tém sido testados como alternativas de baixo custo, promovendo
também a valorizagdo de subprodutos (Alhujaily et al. 2020). Finalmente, os residuos bioldgicos,
como cascas de ovos, 0ssos de animais e conchas de moluscos, tém ganho especial relevancia
devido ao seu elevado teor em carbonato de célcio, apresentando resultados promissores na
remocdo de fosforo e enquadrando-se nos principios da economia circular (Chojnacka, 2005;
Mezenner & Bensmaili, 2009; Chen et al., 2012).

Os mecanismos de remocado envolvidos dependem fortemente da natureza do adsorvente. De
forma geral, podem incluir: (i) adsorcdo fisica, baseada em interagdes intermoleculares de baixa
energia; (ii) adsorcdo quimica, onde se estabelecem ligacdes especificas entre grupos funcionais
da superficie e os iGes fosfato; e (iii) precipitacdo superficial, particularmente em materiais ricos
em calcio e magnésio, que favorecem a formacdo de sais pouco sollveis, como o fosfato
tricalcico ou a estruvite (Mezenner & Bensmaili, 2009; Loganathan et al., 2014).

Apesar do seu potencial, aimplementacdo da adsor¢ao em larga escala enfrenta ainda desafios
técnicos e econdmicos. Entre estes destacam-se: a capacidade limitada de adsorgao de alguns
materiais naturais, que exige modificagdes fisico-quimicas (ativagdo térmica, impregnagdo com
sais metalicos, carbonizacdo); a variabilidade de desempenho consoante o pH e a presenca de
i6es competidores na matriz aquosa, que reduzem a seletividade para os fosfatos; e a
necessidade de desenvolver processos de regeneracdo vidveis, que permitam a reutilizacdo dos
adsorventes sem perdas significativas de eficacia (Gur-Reznik al., 2008).

Ainda assim, a adsorcdo continua a afirmar-se como um campo em crescimento, com particular
interesse no desenvolvimento de materiais de baixo custo e origem residual. Neste
enquadramento, destaca-se o estudo do potencial das conchas de mexilhdo e de ostra, cuja
composicdo calcaria ndo sO possibilita a remocdo de fésforo como também confere
propriedades corretivas ao solo. Assim, além de contribuir para a protecdo dos ecossistemas
aquaticos, esta abordagem promove a aplicacdo pratica dos principios da economia circular,
convertendo um residuo abundante numa solugdo sustentavel e local para um problema global.

2.7 Estudos de sor¢ao: metodologias e modelos de equilibrio

A caracterizacdo da capacidade de adsorcdo de um material é geralmente realizada através de
ensaios por partidas, em que uma massa conhecida de adsorvente é colocada em contacto com
uma solucdo de concentracdo inicial definida (Co), durante tempos controlados de agitagdo. Esta
metodologia permite avaliar a interacao sélido-liquido em condig¢des laboratoriais reprodutiveis,
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determinando a remoc¢do do soluto por comparagdo entre a concentragcao inicial e a
concentragao de equilibrio (C) (Foo & Hameed, 2010).

A partir destes valores, calcula-se a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente
no equilibrio (qe), segundo a expressao:

_ (Co—Ce)V
g ==Y )

em que V corresponde ao volume da solugdo (L) e m a massa de adsorvente (g). Este parametro
é essencial para quantificar a eficiéncia do processo e comparar o desempenho de diferentes
materiais (Zheng et al., 2022).

Os dados obtidos nos ensaios por partidas sdo geralmente ajustados a modelos de isotérmicas
de adsorcdo, que descrevem a relacdo entre a concentracao de equilibrio (Ce) e a quantidade
adsorvida (qe). Estes modelos permitem interpretar os mecanismos de interacao sdélido-liquido
e prever o comportamento do adsorvente em diferentes condigdes.

Isotérmica de Langmuir

Este modelo assume que a adsorcdo ocorre em superficies homogéneas, com sitios ativos
equivalentes e sem interacao entre moléculas adsorvidas. A adsor¢do forma uma monocamada
até atingir a saturacdo do material (Langmuir, 1918). A equacéo é:

_ AmaxKL Ce (2)
9 =711KC,

onde gmax corresponde a capacidade maxima de adsorcdo (mg/g) e K. é a constante de afinidade

(L/mg).
Um parametro derivado, o fator de separacdo (RL), que se calcula pela seguinte equacdo:

1
RL=—— (3)
1+K,C,

permite avaliar a favorabilidade do processo: valores 0 < RL < 1 indicam adsor¢do favordvel, RL
> 1 correspondem a adsorgdo desfavoravel e RL = 0 a adsorgdo irreversivel (Hall et al., 1966).
Isotérmica de Freundlich

O modelo de Freundlich é empirico e aplica-se a superficies heterogéneas, admitindo diferentes
energias de ligagcdo e formagdo de multicamadas (Freundlich, 1907). A equagdo é:

e = Kfcl/n (4)

e
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em que K indica a capacidade relativa de adsor¢do e 1/n a intensidade do processo. Valores de
1/n entre 0,1 e 0,5 sugerem adsor¢do favoravel, enquanto valores proximos de 1 indicam um
processo quase linear (Foo & Hameed, 2010). Embora ndo preveja uma capacidade maxima, é
amplamente utilizado pela sua simplicidade e boa adaptacdo a dados experimentais em
materiais naturais.

Modelo de Elovich

Aplicado a superficies altamente heterogéneas, o modelo de Elovich descreve sistemas em que
a taxa de adsor¢do diminui exponencialmente com a ocupacdo dos sitios ativos. E
frequentemente utilizado em materiais naturais e modificados, como conchas de bivalves, onde
coexistem multiplos mecanismos de remogao (Wu et al., 2009).

(5)

4
q = qgbgce” 9k

g € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g), g: é a capacidade maxima de adsor¢do (mg/g),
be é a constante de Elovich relacionada com a energia de adsorg¢do (L/mg), c é a concentragdo
do adsorvato no equilibrio (mg/L) (Debord et al., 2022).

Estes modelos de isotérmicas fornecem informacgdes sobre a capacidade e afinidade do
adsorvente, mas ndo descrevem a dinamica temporal do processo. Para esse efeito, recorrem-
se a modelos cinéticos, que permitem avaliar a velocidade de sor¢cdo e os mecanismos
limitantes.

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Ho, 2004)
Este modelo assume que a taxa de ocupagao dos sitios ativos é proporcional ao numero de

sitios ainda disponiveis:

In(qe — q¢) =In (qe) — k1t (6)
onde g: é a quantidade adsorvida ao fim do tempo t e k; a constante cinética com dimensdo de
[T
Modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Ho & McKay, 1999)

Considera que a taxa de sor¢do é controlada por interagdes quimicas envolvendo partilha ou

troca de eletroes:

t 1 t (7)

= + —
q:  kyq¢  qe

onde k; é a constante cinética. Este modelo é muitas vezes o que melhor descreve a sor¢do de
fosfatos em materiais naturais.

13
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Modelo de difusdo intraparticular (Singh et al., 2008)

Avalia a quantidade adsorvida em fun¢do do tempo se a difusdo do soluto no interior dos poros
do adsorvente for o fator limitante:

e = kigt"? +C (8)

em que kiq € a constante de difusao intraparticular e C esta associada a espessura da camada
limite.

A analise combinada destes modelos permite ndo sé determinar a capacidade e intensidade da
adsorcdo, mas também compreender a velocidade e o mecanismo predominante — fisico,
guimico ou difusivo. Por essa razdo, os ensaios em sistema fechado, aliados as isotérmicas de
equilibrio e aos modelos cinéticos, constituem a base metodoldgica para a caracterizacdo de
materiais adsorventes e fornecem dados essenciais para prever a sua aplicabilidade em
sistemas reais de tratamento de dguas (Foo & Hameed, 2010; Loganathan et al., 2014).
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3 Metodologia

Este capitulo apresenta os métodos e materiais utilizados nesta dissertagcdo, comegando pela
descricdo dos modelos existentes e seguindo-se a apresentacdo dos materiais disponiveis.

3.1 Preparag¢ao da amostra

As conchas de bivalves utilizadas neste trabalho foram adquiridas a um fornecedor local na
Galiza e utilizadas no seu estado natural, ndo tendo sido efetuado qualquer tratamento quimico,
térmico ou de esterilizagao antes do ensaio para além de uma simples lavagem. O objetivo foi
manter a composi¢ao mineraldgica original, assegurando que os resultados obtidos refletissem
unicamente o efeito das operagbes mecanicas de preparagdo e nao eventuais alteragbes
induzidas por outros tratamentos.

Numa primeira fase, as conchas inteiras foram partidas em pedagos de menor dimensdo com
um martelo, de modo a facilitar a alimentacdo ao equipamento de trituracdo. Estes fragmentos
foram depois introduzidos num britador de mandibulas, responsavel pela primeira reducdo de
tamanho, produzindo particulas de granulometria heterogénea. Posteriormente, o material
passou por um segundo moinho, um moinho de discos, cuja configuracado foi ajustada para
diferentes posi¢cdes dos discos de modo a permitir a obtencdo de particulas ainda mais finas.
Esta dupla etapa de moagem teve como finalidade aumentar a eficiéncia da reducdo
granulométrica e garantir a producdo de fracbes em tamanho adequadas para os ensaios
experimentais.

Concluida a moagem, procedeu-se a peneiragao do material em castelo, utilizando um conjunto
de peneiros normalizados dispostos de forma sequencial, do maior para o menor diametro de
malha. Este procedimento permitiu separar o material em cinco classes granulométricas
distintas:

e particulas superiores a 8 milimetros(mm),

e particulas entre 4-8 mm,
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e particulas entre 2-4 mm,
e particulas entre 1-2 mm,
e particulas inferiores a 1 mm.
A escolha destas classes foi orientada pelo interesse em avaliar a influéncia da dimensao das

particulas na capacidade de remocao de fésforo, sendo por isso essencial dispor de fracdes bem
definidas e reprodutiveis. Esta selecdo permitiu isolar e quantificar o efeito do tamanho da

particula e, por consequéncia, da area superficial, na cinética e capacidade de sorcao de fosfatos.

Em suma, a preparacao das amostras envolveu apenas opera¢des mecanicas de fragmentacao,
moagem e peneiracdo, ndo tendo sido aplicada qualquer forma adicional de modificacao fisica
ou quimica. Desta forma, assegurou-se que as conchas testadas mantiveram as suas
caracteristicas intrinsecas, permitindo estudar diretamente o contributo da sua composicao
calcdria e da granulometria para os mecanismos de remocao de fésforo.

3.2 Preparacao da solucao de fosfatos

A preparacdo da solucdo padrao de fosfatos foi realizada conforme descrito no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (método 4500-P, determinacdo
colorimétrica com 4&cido ascérbico). Para tal, foi preparada uma solucdo stock com
concentracdo de 50 mg de P por litro (mg P/L), obtida pela dissolucdo de fosfato monopotassico
(KH,PO,4) em agua destilada até 1 litro, volume final desejado. A partir desta solugdo inicial
procederam-se as diluicdes necessarias para a construgdo da curva de calibragdo, assegurando
gue os padrdes sofressem o mesmo tratamento que as amostras relativamente a adigdo de
reagentes e leitura espectrofotométrica (APHA, 2017).

Numa primeira fase, foram preparados dez padrdes até uma concentra¢do de 5,0 mg/L, com o
objetivo de avaliar a extensdo da linearidade da resposta do método. Contudo, verificou-se que
areta de calibracdo apresentava linearidade apenas até 0,5 mg/L, sendo que valores superiores
deixavam de se ajustar ao modelo linear exigido pelo procedimento. Assim, a curva de
calibracdo definitiva foi estabelecida com seis padrdes, correspondentes as concentragoes de
0,0;0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mg/L. Este intervalo foi selecionado por garantir uma relag3o linear
robusta entre a concentragdo de fosforo e a resposta espectrofotométrica, permitindo assim
uma quantificacdo rigorosa e fiavel do fésforo total nas amostras analisadas.
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3.3 Método de analise

A determinacdo do fdsforo foi realizada pelo método espectrofotométrico do 4cido ascorbico,
descrito no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (4500-P E). Este
procedimento baseia-se na reacdo entre o ortofosfato presente na amostra e o molibdato de
amonio, em meio fortemente 4acido, originando o complexo amarelo fosfomolibdato. Na
presenca de tartarato de potdssio antimonial, forma-se um complexo fosfomolibdato-
antimonio mais estavel, que é subsequentemente reduzido pelo dcido ascdrbico, originando
um complexo de cor azul intensa, designado azul de molibdénio. A reacdo pode ser
representada de forma simplificada pela seguinte equacgdo global (APHA, 2017):

PO}~ + 12M002™ + 27H* — H3[PMo,,0,,] + 12H,0 (9)
H3[PMo,,0,0] + acido ascorbico — azul de molibdénio (10)

A intensidade da cor azul desenvolvida é diretamente proporcional a concentracdo de fésforo
inorganico na amostra, dentro do intervalo de linearidade do método.

As leituras foram realizadas em espectrofotémetro a 880 nm, onde o complexo apresenta
absorvancia maxima. O desenvolvimento da cor ocorre tipicamente entre 10 e 30 minutos apoés
a adicdo do reagente combinado, intervalo que deve ser rigorosamente respeitado tanto para
amostras como para padroes, garantindo assim a comparabilidade dos resultados. Para cada
amostra, foram preparadas solugdes contendo os mesmos volumes de reagente que os padrdes
de calibracdo, de forma a eliminar potenciais interferéncias ou desvios experimentais.

No presente trabalho ndo foi necessario proceder a digestdo das amostras com persulfato, uma
vez que se pretendia apenas quantificar os ortofosfatos. Assim, a analise limitou-se a
preparacdo direta das solucGes e a aplicacdo do método colorimétrico, assegurando-se que
todos os ensaios decorreram em condi¢des controladas de tempo de reagdo e proporc¢do de
reagentes.

De salientar que este método, apesar de amplamente utilizado pela sua sensibilidade e
simplicidade, pode estar sujeito a algumas interferéncias quimicas. Substancias como silica,
arsénio, ferro, manganés ou excesso de sulfatos podem originar a forma¢dao de complexos
semelhantes ou afetar a estabilidade da cor azul, conduzindo a leituras enviesadas. Para
minimizar estes efeitos, é recomendado que padrbes e amostras sejam preparados e analisados
em paralelo, assegurando que qualquer interferéncia afete ambos de igual modo, e que se
utilizem calibragdes frequentes para validar a resposta do sistema (APHA, 2017).

Apds a validagdo do procedimento analitico, foram conduzidas duas baterias de analises
experimentais. Na primeira, utilizaram-se amostras de conchas de mexilhdo fragmentadas em
duas granulometrias diferentes (1-2 mm e 4-8 mm). Para cada frag¢do granulométrica foram
testadas sete diferentes massas de amostra (0,1; 0,2; 0,25; 0,3; 0,4; 0,5 e 0,6 g), com o objetivo
de avaliar o efeito da massa de adsorvente na remocdo de fosfatos. Na segunda bateria, o
mesmo esquema experimental foi repetido utilizando conchas de ostra.
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As amostras de ostra permaneceram em banho controlado durante 839 horas a 24,1°C, sob
agitacdo predominantemente horizontal e de baixa intensidade, enquanto as amostras de
mexilhdo estiveram 1031 horas nas mesmas condi¢des. As andlises foram realizadas quase
diariamente, sendo retirados 200 pL de cada amostra por dia, permitindo a realizacdo de
leituras em duplicado. A partir do sexto dia de monitorizacdo das amostras de mexilhdo,
passaram a ser construidas curvas de calibragdo didrias, com padrdes preparados a partir da
solucgdo stock, assegurando a fiabilidade da resposta analitica e minimizando potenciais desvios
decorrentes da preparacdo ou armazenamento das solu¢des padrdo, que se estendeu até ao
final das andlises das amostras de ostra.

3.4 Analise SEM-EDS

A caracterizacdo morfoldgica e composicional das amostras foi realizada por microscopia
eletrdnica de varrimento acoplada a espectroscopia de dispersdo de energia de raios X (SEM-
EDS, do inglés Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive Spectroscopy). Esta técnica
combina a elevada resolucdo espacial da microscopia eletrénica com a capacidade analitica de
identificacdo e quantificacdo elementar da espectroscopia de dispersado de energia, permitindo
assim obter simultaneamente informacdo sobre a morfologia superficial e a composicdo
guimica das amostras (Goldstein et al., 2018).

No modo SEM, o feixe de eletrGes é acelerado e focalizado sobre a superficie da amostra,
interagindo com a sua estrutura atémica. Desta interacdo resultam diferentes sinais, entre os
quais se destacam os eletrdes secunddrios (SE), usados principalmente para fornecer
informacdo topografica, e os eletrdes refletidos (BSE), que evidenciam contrastes de
composicdo em fungdo do nimero atdmico médio das regides analisadas. Paralelamente, a
andlise por EDS baseia-se na detecdo dos raios X caracteristicos emitidos pelos dtomos
excitados, cuja energia é especifica de cada elemento, permitindo a sua identificagdo qualitativa
e, em muitos casos, uma quantificacdo semiquantitativa (Dartmouth, 2014).

A aplicagdo do SEM-EDS é especialmente relevante para o estudo de materiais de origem
biolégica, como conchas de bivalves, uma vez que possibilita confirmar a presenca
predominante de calcio e oxigénio associados ao carbonato de cdlcio, mas também a detegdo
de outros elementos em menores propor¢des, como magnésio, fosforo ou sédio. Estes
elementos podem influenciar ndo apenas a estrutura cristalina e a resisténcia mecanica do
material, mas também o seu desempenho como adsorvente em processos de remoc¢do de
fosfatos (Brakemi et al., 2023).

No presente estudo, as analises foram realizadas tentando manter constantes as condi¢bes
operatérias, de forma a assegurar a comparabilidade dos resultados entre amostras de
diferentes granulometrias e tempos de ensaio. Os parametros definidos foram: tensdo de
aceleracgdo de 15 kV, adequada para excitar os principais elementos presentes nas amostras (Ca,
0, Mg, P, Na); tilt de 0°, garantindo a perpendicularidade da superficie relativamente ao feixe;
angulo de detecdo (take-off) de 35,9°, otimizado para maximizar a eficiéncia de detecdo; e
tempo de aquisicdo de 50 segundos, que permitiu recolher contagens suficientes para
espectros com boa resolucdo estatistica. O tempo de amplificacdo do sinal (Amp Time) foi
definido em 51,2 pus, assegurando um equilibrio entre resolugdo energética e intensidade do
sinal. O equipamento utilizou um detetor SUTW-Sapphire, com resolu¢do de cerca de 133 eV,
valor adequado para distinguir picos de elementos leves e médios.
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3.5 Modelo matematico

A remocao de fosfatos em solugdo pela superficie sélida das conchas foi descrita através de um
modelo matemadtico simplificado, adequado as condi¢Ges de ensaio em reator fechado. Nestes
ensaios, assume-se que a fase liquida se encontra bem misturada, pelo que a concentragao de
soluto é homogénea em todo o volume V. Assim, a variacao temporal da concentracao resulta
apenas da interacdo com a superficie sélida exposta.

O solido possui uma drea geométrica total Ao, que, a medida que o processo decorre, vai sendo
progressivamente coberta por um depdsito sélido formado na reacdo entre o ortofosfato e o
carbonato de cdlcio de acordo com o observado por SEM. Este fendmeno foi traduzido no
modelo através de duas varidveis adicionais: a fracdo de cobertura da superficie B(t) e a
espessura média do filme sélido formado sobre a parte ja coberta h(t).

A variavel 6(t) indica a proporc¢do da area total que ja ndo se encontra disponivel para a rea¢do
direta, representando a perda de darea ativa.

A variavel h(t) traduz o crescimento do filme sobre a area ja coberta, o que acrescenta uma
resisténcia difusiva ao transporte de soluto até ao sdlido.

Deste modo, o modelo considera trés varidveis principais:

e C(t): concentracdo de soluto no liquido [mmol-cm™];

e 0O(t): fracdo de superficie coberta (adimensional, 0-1);

e h(t): espessura do filme sélido [cm].
A dinamica destas varidveis foi representada através de um conjunto de equagdes diferenciais
ordinarias que descrevem o balango de massa no liquido, a evolucdo da cobertura superficial e

o crescimento da camada depositada.

1. Balanc¢o de massa no liquido

(11)

dcC
VE = —4o [(1 - e)]descoberta + e]coberta (h)]

A taxa de decréscimo da concentragdo no volume liquido é proporcional ao fluxo de soluto que
chega a superficie. Esse fluxo é repartido entre a area descoberta (1-6), onde o transporte é
mais rdpido, e a drea ja coberta 6, onde o transporte é dificultado pelo filme depositado.

2. Evolucdo da cobertura da superficie

do — ]descoberta (12)

I 1-9)
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A cobertura da superficie cresce devido a deposicdo sobre a parte ainda disponivel (1-6). O
parametro y corresponde a capacidade de deposicdo, isto é, a quantidade de soluto necessdria
para cobrir 1 cm? de superficie.

3. Crescimento do filme

dh M (13)

E = p_s V/coberta(h)

A espessura média do filme aumenta em funcao do fluxo de soluto que atravessa a camada ja
M . . .
formada. O termo — converte moles de soluto em volume de sélido depositado, considerando

S

ainda o fator estequiométrico v.

Os fluxos de soluto que entram na superficie foram descritos com base numa formulagdo de
resisténcias em série, distinguindo o comportamento em zonas descobertas e cobertas pelo
depdsito.

e Para a superficie descoberta:

_ (14)
Jaescoverta = Kaescoberta * C kaescoberta = (k_ + k_) !
m

e Para a superficie coberta:

(15)

1 1 1
]coberta(h) = kcoberta(h) -C, kcoberta(h) = ( + + _)_1
km De ks

Aqui, kn é o coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido, ks a constante cinética de
reacdo superficial e D, a difusividade efetiva do soluto no interior do filme depositado. A medida
que h aumenta, a resisténcia difusiva cresce (h/De), tornando o processo cada vez mais lento.

Esta formulagdo permite compreender de forma clara os diferentes regimes que se
estabelecem ao longo do ensaio, os quais podem ser associados a trés fases caracteristicas do
processo.

e Fase inicial rdpida: a superficie esta praticamente nua (8=0), e o transporte ocorre
sobretudo em condi¢gdes dominadas por Kgescoberta-

e Fase intermédia: a cobertura aumenta, a area ativa diminui e o processo abranda
gradualmente.

e Fase final lenta: o filme é espesso (h elevado), a difusdo através do depdsito controla o

processo e a taxa global torna-se muito baixa, podendo aproximar-se do bloqueio da
superficie.
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Com base nesta representacdo, o modelo fornece uma estrutura adequada para ajustar
parametros experimentais, permitindo identificar os coeficientes que governam cada fase do
processo.

Na pratica experimental, com dados apenas de concentracao em fungao do tempo, kn e ks ndo
sdo estimdveis separadamente, pois entram no modelo combinados. Assim, os parametros
ajustados foram:

e Ag: area descoberta inicial, cm?;

o kyescoverta: CO€ficiente efetivo para a superficie descoberta, cm-s™;

e y:capacidade de deposi¢do, mmol-cm™2,

Os restantes parametros (M, ps, v, V, Cp) foram obtidos a partir da bibliografia ou determinados
experimentalmente.

Este modelo, ainda que simplificado, permite capturar a forma tipica das curvas C(t) observadas:
uma reducdo inicial rapida, seguida de uma desaceleracdo progressiva a medida que o depdsito
cresce e limita o transporte de soluto até a superficie.

O cddigo para a construgao deste modelo matematico esta descrito no anexo 7.1.
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4 Resultados e discussao

4.1 Curva de calibragao

A quantificagdo das concentragdes residuais de fosforo nos ensaios de sorg¢ao foi feita com base
no método colorimétrico do acido ascorbico (APHA, 2017). Este procedimento fundamenta-se
na formacdo do complexo azul de molibdénio, cuja intensidade de cor é proporcional a
concentracdo de ortofosfato presente na amostra, permitindo a determinacao
espectrofotométrica a 880 nm.

Para validar o método e assegurar a fiabilidade das analises, foi construida uma curva de
calibragdo no intervalo de 0 a 0,5 mg/L de P, recorrendo a solu¢des padrio preparadas a partir
da solucdo mde de fosfato. A regressao linear dos pontos experimentais, possivel de observar
na Figura 1, apresentou a equacgdo y = 0,658x, com um coeficiente de determinagio R?>=0,9996,
o que demonstra uma excelente correlagdo linear na gama de trabalho. O limite de detecdo (LD)
¢ de 0,023 mg/L e o limite de quantificacdo (LQ) obtido foi de 0,069 mg/L, valor adequado para
a gama de concentra¢des em estudo.
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y=0,6577x .
R =0,9996
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Figura 1- Curva de calibracdo inicial, em mg P/L
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A elevada linearidade da curva confirma a solidez do procedimento analitico e assegura que as
variacdes observadas ao longo dos ensaios refletem diferencas reais nas concentracdes de
fésforo na solucdo. Para reduzir potenciais fontes de erro associadas ao envelhecimento das
solucdes padrao, foram preparadas curvas de calibracio em momentos diferentes do estudo,
garantindo consisténcia e reprodutibilidade da resposta analitica.

Além da linearidade, outros parametros estatisticos reforcam a adequacdo do modelo,
nomeadamente o reduzido erro padrdo para a estimativa de y (0,0046) e o elevado valor da
estatistica F (11457), com um valor-p<0,0001, que evidenciam a significancia da relacdo
estabelecida entre concentragao e absorvancia.

No contexto da andlise de regressao, a estatistica F avalia a significancia global do modelo, ou
seja, testa se a relacdo observada entre a varidvel dependente (absorvancia) e a variavel
independente (concentracdo de fosforo) é estatisticamente relevante. Valores de F elevados
indicam que a maior parte da variacdo na varidvel dependente é explicada pela regressao e ndo
por erro aleatdrio. O erro padrao reduzido da regressao representa a média dos desvios dos
valores observados em relacdo aos valores estimados pela reta de calibracdo, funcionando
como um indicador da precisdo do ajuste.

Estes resultados validam a utilizacdo do método do acido ascérbico como técnica sensivel e
fidvel para monitorizar a remocao de fosfatos das solu¢des aquosas pelas conchas de mexilhdo
e ostra, constituindo a base analitica para a interpretacdo dos ensaios subsequentes.

4.2 Resultados cinéticos

A analise da cinética de sorcdo revelou um comportamento caracteristico em todos os ensaios,
com uma diminuicdo progressiva da concentracdo de fésforo em solucdo ao longo do tempo,
seguida de uma tendéncia para estabilizagao. Este perfil, possivel de observar nas Figuras 2 a 5,
é tipico de processos de sorgdo, nos quais uma fase inicial rapida, correspondente a ocupagao
dos sitios de sor¢do mais acessiveis, é gradualmente substituida por uma fase mais lenta de
aproximacgdo ao equilibrio com menos sitios ativos disponiveis. Algo a reter é que os ensaios
com ostras estabilizaram bem mais cedo, por volta das 400 horas, do que os ensaios com
mexilhdes, perto das 600 horas, o que mostra que as ostras removem os fosfatos mais
rapidamente.

Os valores de concentragdo em fungao do tempo para todas as amostras analisadas estdo
apresentados no anexo 7.2, com divisdes pelo tipo de concha e tamanho de grao.
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Figura 2- Cinética de remocdo dos mexilhdes com granulometria de 1 a 2 milimetros
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Figura 3- Cinética de remocdo dos mexilhdes com granulometria de 4 a 8 milimetros
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Figura 4- Cinética de remoc¢do das ostras com granulometria de 1 a 2 milimetros
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Figura 5- Cinética de remogdo das ostras com granulometria de 4 a 8 milimetros

O efeito da massa de adsorvente é evidente em todas as condicdes testadas. A medida que a
massa de concha utilizada aumenta de 0,1 para 0,6 g, observa-se uma diminuigdo significativa
da concentracgdo de fosforo em solugao, confirmando que quantidades superiores de material
disponibilizam uma maior drea para ligacdo. As curvas correspondentes a 0,5 g e 0,6 g

apresentam concentragoes finais mais baixas, destacando a maior eficiéncia de remogao nestas
condigdes.
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Em contrapartida, a massa de 0,1 g foi claramente insuficiente, resultando em valores de
fésforo dissolvido persistentemente elevados ao longo de todo o ensaio, principalmente no
caso do mexilhdo, pontos laranjas nas Figuras 2 e 3, onde a descida da concentracao foi ténue.
Em termos comparativos de perfil de concentragdes remanescentes, notou-se um salto gradual
nas concentracdes residuais de fosfatos entre as massas de 0,4 e 0,5 gramas, mas ndo se
observou o mesmo entre 0,5 e 0,6 gramas, o que sugere rendimentos decrescentes e saturagao
de sitios.

A granulometria do material revelou-se outro fator determinante no desempenho. As particulas
mais finas (1-2 mm), nas Figuras 2 e 4, conduziram a remog¢des mais eficazes do que nas
particulas mais grossas (4—8 mm), nas Figuras 3 e 5, resultado que, seguramente, é atribuido ao
aumento da drea superficial e a maior facilidade no acesso a superficie. Este efeito foi mais
pronunciado nos mexilhGes do que nas ostras, sugerindo que a heterogeneidade estrutural do
mexilhdo é mais sensivel a reducdo do tamanho de particula.

Com mostrado na Figura 6, quando as duas espécies sdo comparadas, as ostras apresentaram,
em geral, concentragdes residuais mais baixas do que os mexilhdes, demostrando uma maior
eficiéncia global na remocdo de fésforo. Além disso, os resultados das ostras foram mais
consistentes, com barras de erro mais reduzidas, indicando menor variabilidade entre replicas
e maior repetibilidade. Nos mexilhGes, por sua vez, registaram-se flutuacdes mais evidentes ao
longo do tempo, que poderdo estar associadas a fendmenos de dessorcdo parcial ou a
libertacdo de componentes sollveis da matriz carbonatada, dada a heterogeneidade do
material. Tal facto pode indicar que as conchas de mexilhdo necessitem de pré-tratamento para
apresentarem maior consisténcia, que pode vir de instabilidade de matriz. E sabido que os
mexilhdes apresentam na sua constituicdo aragonite que é uma forma cristalina de carbonato
de cdlcio metaestavel.

% E ® 0,6g 1-2mm ostra
} ® 0,6g 1-2mm mexilhdo
a2 }
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Figura 6- Comparacdo das concentracdes residuais de fosforo entre conchas com massa de 0,6 gramas

Importa ainda salientar que a diferenga entre as massas testadas é mais evidente nas primeiras
200 a 300 horas de ensaio, momento em que a deposi¢cdo quimica ocorre de forma mais
acentuada. Apds esta fase inicial, as curvas tendem a convergir, refletindo a aproximagdo a um
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equilibrio dindmico. Nos graficos é possivel observar que, apds um periodo inicial de remocao
acentuada de fosfato, a remocdo faz-se mais lentamente sem que haja a garantia que o
processo tenha terminado ao fim do tempo em que se realizaram as experiéncias. A
consisténcia destes resultados reforca a importancia de otimizar simultaneamente a massa de
adsorvente e a granulometria para maximizar a eficiéncia do processo, que é possivel verificar
melhor na Figura 7.
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Figura 7- Percentagem de remocdo de fosfatos

A andlise da percentagem de remocao de fosfatos, Figura 7, permitiu comparar de forma mais
clara a eficiéncia dos diferentes materiais. Observa-se que a condicdo mais favoravel
corresponde as conchas de ostra na granulometria mais fina, que atingiram valores préximos
de 90 % de remogdo. Também as ostras de granulometria mais grossa revelaram desempenho
superior ao dos mexilhGes, com remoc¢des em torno de 70 a 75%. No caso dos mexilhdes, a
fragdo de 1-2 mm alcangou aproximadamente 65% de remogdo, enquanto a de 4-8 mm nao
ultrapassou 50%. As particulas finas das ostras apresentaram uma diferenga de 25% e as
particulas grossas uma diferenga entre 20 a 25% de remogdo de fésforo para as conchas de
mexilhdo.

Estes resultados confirmam ndo sé a maior eficacia global das ostras em relagdo aos mexilhGes,
mas também a influéncia positiva da reducdo do tamanho de particula, associada ao aumento
da drea superficial disponivel para a sorg¢ao. Estas conclusdes podem ser evidenciadas ainda
mais com a analise das Figuras 8 a 11 que descreve a capacidade de sorgdo no equilibrio (qge)
para os agrupamentos de conchas e granulometrias respetivas.

28

b’qo‘

cieti
centro de inovagdo

em engenharia
e tecnologia industrial



ISEP teeceNiariaororro :>.- s—= UNIVERSIDADE DA CORUNA e T

16
14
12

w5 10

W

£

@

T 8
6
a
2
0

WOstra01g W Ostra02g mOstra0,25g WOstra03g WOstraOA4g WOstra0,5g WOstra06g

Figura 8- Capacidade de sorg¢do no equilibrio (ge) para conchas de ostra com 1-2 mm
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Figura 9- Capacidade de sor¢do no equilibrio (ge) para conchas de ostra com 4-8 mm
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Figura 10- Capacidade de sorg¢do no equilibrio (ge) para conchas de mexilhdo com 1-2 mm
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Figura 11- Capacidade de sorg¢do no equilibrio (ge) para conchas de mexilhdo com 4-8 mm

Esta determinacgdo permitiu avaliar a eficiéncia relativa dos diferentes materiais normalizada a
massa de concha. Os resultados mostram que as conchas de ostra apresentam os valores mais
elevados, atingindo capacidades proximas de 12-15 mg/g, em média, dentro das diferentes
massas nos dois tamanhos de grao analisados. Este desempenho confirma a maior eficacia das
ostras em relagdo aos mexilhdes, em linha com o observado nas curvas cinéticas e na
percentagem de remogao. Verifica-se ainda que a redugdo da granulometria promove um
aumento consistente de qe, evidenciando a influéncia positiva da maior area superficial
disponivel para deposi¢dao quimica. Importa salientar que o aumento da massa de concha
conduz, em geral, a valores mais baixos de ., refletindo o fendmeno de rendimentos
decrescentes, uma vez a massa depositada é proporcional a area livre disponivel e a quantidade
sorvida vem normalizada pela massa de concha que, por sua vez, é proporcional ao volume.
Assim, este parametro reforca a ideia de que a eficiéncia do processo depende nao apenas da

30

e tecnologia industrial



iiz‘ cieti

A ... centro de inovagio
. em engenharia
e tecnologia industrial

ISEP 0EiNceNiiaria bo porro >.-< UNIVERSIDADE DA CORUNA

espécie utilizada, mas também da otimiza¢do simultdnea da massa e da granulometria do
adsorvente.

Em termos praticos, os dados obtidos sugerem que as conchas de ostra, especialmente quando
moidas a granulometrias mais finas, apresentam maior potencial como biosorventes de
fosfatos em solucGes aquosas. As diferencas observadas entre espécies e granulometrias
poderdo estar relacionadas com a composicdo mineraldgica distinta das conchas,
nomeadamente a predominancia de calcite nas ostras e de aragonite nos mexilhées, bem como
com o teor varidvel de elementos como o magnésio, aspetos que serdo aprofundados na
caracterizagao por SEM-EDS.

4.3 Resultados SEM-EDS

A caracterizacdo morfoldgica das conchas foi realizada por SEM, de forma a observar a
superficie dos materiais antes e apds a exposi¢ao as solugdes de fosfato. Esta andlise permitiu
identificar diferencas estruturais relevantes entre amostras, granulometrias e condi¢des de
ensaio, nomeadamente no que respeita a rugosidade, presenca de fissuras e heterogeneidade
superficial. A Tabela 1 identifica as amostras que foram levadas a analise de SEM-EDS sendo
seguida pela Figura 12 onde sdo apresentadas algumas imagens obtidas para cada amostra,
incluindo uma visdo geral da superficie e uma imagem com a marcagdo das zonas selecionadas
(21 e Z2) para posterior analise elementar por EDS. Outras imagens obtidas por SEM-EDS tal
como outros graficos obtidos, podem ser observadas no anexo 7.3.

Tabela 1- Identificagcdo das amostras de SEM-EDS

Amostra Mexilhdo Ostra
1-2 mm #1 #2
06¢g 4-8 mm #3 #4
1-2 mm #5 #6
Oleg 4-8 mm #7 #8
Brancos #9 #10

1 mm
Amostra 1
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Figura 12- Imagens de SEM-EDS das amostras de concha de ostra e mexilhdo. Para cada amostra a
imagem esquerda (amostra x.1) é uma vista geral da superficie e a imagem direita (x.2) é uma vista
aproximada com as zonas selecionadas para a analise de EDS.

A observacgao das imagens SEM revelou diferencas morfoldgicas significativas entre as conchas
de mexilhdo e de ostra, bem como entre as distintas granulometrias estudadas. De forma geral,
verificou-se que as superficies dos fragmentos de 1-2 mm apresentavam uma morfologia mais
rugosa e irregular, com maior exposicao de fissuras e microestruturas, caracteristicas que
potenciam a disponibilidade de sitios de interacdo com o fosfato. Pelo contrdrio, as particulas
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de granulometria 4-8 mm evidenciaram superficies relativamente mais compactas e
homogéneas, com menor detalhe estrutural acessivel.

Comparando as duas espécies, as conchas de ostra mostraram-se mais consistentes em termos
de textura superficial, com uma matriz globalmente mais homogénea e de menor variabilidade
entre diferentes regidoes da mesma amostra. Ja as conchas de mexilhdo revelaram uma maior
heterogeneidade, com zonas de elevada rugosidade alternando com superficies mais lisas, o
gue pode justificar a maior variabilidade observada nos ensaios de sor¢ao. Com isto nota-se
uma diferenca estrutural, onde as ostras aparentam ter uma maior estabilidade estrutural e os
mexilhdes uma menor resisténcia mecanica da matriz, jd que existe mais fragmentacdo da
superficie.

Nas imagens gerais também se distinguiu a presenca de fraturas, cavidades e porosidade
localizados, aspetos que contribuem para o aumento da drea especifica e para a formacado de
zonas preferenciais de deposicdo. Estas observacdes suportam a hipdtese de que a morfologia
superficial desempenha um papel determinante na eficiéncia de remocdo de fosfatos,
favorecendo a reten¢do em conchas mais rugosas, fragmentadas e heterogéneas.

Além das diferencas ja destacadas, algumas imagens SEM sugerem a presenca de camadas
lamelares e padrdes de dissolugdo superficial, particularmente evidentes nas amostras de
mexilhdo. Este tipo de morfologia é indicativo da estrutura aragonitica destas conchas, mais
suscetivel a alteragdes quimicas, enquanto as ostras, predominantemente calciticas, revelaram
superficies mais compactas e homogéneas. Adicionalmente, a comparagdo com as amostras
naturais (controlos) evidenciou que, apds os ensaios de sorg¢do, a superficie se tornou mais
rugosa e irregular, sugerindo que ocorreram ndo apenas processos de sor¢ao, mas também
fendmenos de dissolucdo e reprecipitacdo associados ao contacto com o fosfato.

Em conjunto com o SEM foram feitas as andlises de EDS, Figura 13, para as zonas z1 e z2 de
cada amostra, como mostrado na Figura 12, onde sdo mostradas unicamente 4 espetros de
forma representativa, em que é possivel ver a analise feita as amostras 1 e 2.

E DS 1 1 WSUPORTEVSharedalal20250729, Gabriel SousalEDSWAmastra 1 71.5pc E D S 1 2 HSUPORTESharedatal?0250720, Gabriel SousalEDS\VAmostra | 22.spe

Label A CEMUP  15keV  Amostral 71 Label A CEMUP  15keV  Amostra | 22
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Figura 13- Graficos de EDS da amostra 1 e 2 (EDS1.1 é da zona z1 da amostra 1; EDS1.2 é da zona z2 da
amostra 1; EDS2.1 é da zona z1 da amostra 2; EDS2.2 é da zona da amostra 2)

Nos espectros EDS apresentados das zonas z1 observa-se o perfil tipico da matriz carbonatada,
caracterizado por picos dominantes de calcio (Ca) e oxigénio (O), acompanhados por um pico
menos intenso de carbono (C), associado tanto ao carbonato de célcio como a vestigios
organicos presentes na estrutura. Estes elementos confirmam a natureza calcaria das conchas
e constituem a base para avaliar altera¢des induzidas pela interagdo com o fosfato.

A diferenca mais evidente entre as duas zonas analisadas em cada amostra é a presenca do
fésforo na zona z2. Nas regides z1, correspondentes a dreas aparentemente intactas, o pico de
P é residual ou inexistente, refletindo a composicdo original da matriz carbonatada. Ja nas
regides z2, os espectros evidenciam um enriquecimento acentuado em fésforo, acompanhado
por uma reducdo relativa da intensidade do pico de calcio. Esta alteragdo indica uma reagdo
guimica, ocorréncia de processos de dissolucdo parcial da matriz carbonatada e subsequente
precipitacdo de fosfatos de cdlcio, em vez de simples adsorc¢do superficial.

Adicionalmente, a comparagao entre espécies revela diferengas relevantes. Os mexilhdes
apresentaram espectros mais variaveis, com maior heterogeneidade na intensidade dos picos,
comportamento coerente com a sua matriz predominantemente aragonitica, mais suscetivel a
dissolugdo e estruturalmente menos homogénea. Por outro lado, as ostras mostraram
espectros mais consistentes e uniformes, em linha com a sua matriz calcitica mais estavel e
compacta.

Foram ainda detetados picos secundarios de elementos em menor intensidade, como magnésio
(Mg) e sodio (Na), atribuidos a impurezas naturais presentes na concha. Embora ndo tenham
impacto significativo no balango global, estes elementos podem contribuir de forma marginal
para a reatividade superficial.

Em conjunto, estes resultados reforcam o facto que a interagcdo com o fosfato ndo ocorre de
forma uniforme em toda a superficie da concha, mas sim em zonas especificas de nucleagao,
conduzindo a uma retengao heterogénea do fosforo. As diferencas observadas entre mexilhdes
e ostras confirmam ainda que a composicdo mineraldgica exerce influéncia direta no
comportamento de sor¢do e/ou precipitacdo, aspetos que serdo aprofundados através da
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analise comparativa das percentagens em peso (%m/m) de Ca, O, C e P obtidas para as
diferentes zonas (Z1 vs. 72).

Tabela 2- Percentagem em massa dos elementos presentes na analise EDS

AmostralZl AmostralZ2 Amostra2Z1 Amostra?2Z2

Elemento (%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m)
C 4.13 7.35 7.01 5.78
0 29.88 34.67 26.38 40.12
P 1.68 16.81 1.30 17.48
Ca 64.31 41.17 65.31 36.61

A Tabela 2, que apresenta as percentagens em massa obtidas por EDS, mostra numericamente
o que é observado nos graficos de EDS, que o calcio e o oxigénio sdo os elementos dominantes
nas superficies analisadas, refletindo a composicdo carbonatada da matriz. Nas zonas z1,
correspondentes as regides sem deposicdo visivel de fosfato, os teores de P foram residuais (1—
2%). J4 nas zonas z2 registou-se um aumento expressivo de fosforo (até cerca de 17%),
acompanhado por uma redugdo significativa do calcio (de 64% para 36—-41%). Esta variagao
confirma a ocorréncia de reacdao quimica de processos de dissolucdo parcial e reprecipitacao
sob a forma de fosfatos de calcio.

Observou-se ainda um aumento relativo do oxigénio nas zonas ricas em fésforo, coerente com
a formacdo de compostos fosfatados, enquanto o carbono apresentou variagbes marginais,
refletindo a diminuigdo relativa do carbonato. Em termos comparativos, mexilhdes e ostras
mostraram perfis distintos nas zonas z1, mas tenderam a convergir em composicdes
semelhantes nas zonas z2, sugerindo que o mecanismo de retencdo do fésforo é comum a
ambas as espécies, independentemente da diferenga mineralégica de base.

4.4 Resultados modelo matematico

De forma a validar o modelo matematico desenvolvido, procedeu-se ao ajuste das curvas
experimentais de deposicdo de fosfatos em diferentes condi¢Ges representativas. Os exemplos
apresentados na Figura 14 e na Figura 15, para mexilhdo e ostra, respetivamente, para as
massas de 0,6 g e 1-2 mm ilustram a qualidade do ajuste obtido, com coeficientes de
determinacdo, R?, superiores a 0,98 (0,983 e 0,991, respetivamente). Observa-se uma boa
concordancia entre os dados experimentais e as curvas ajustadas, evidenciando que o modelo
é capaz de descrever de forma satisfatéria a cinética do processo de deposi¢do quimica.
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Figura 14- Ajuste do modelo matematico para os dados experimentais para 0,6 g de conchas de
mexilhdo e granolumetria de 1-2 mm
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Figura 15- Ajuste do modelo matematico para os dados experimentais para 0,6 g de conchas de ostra e
granolumetria de 1-2 mm

Esta validagdo preliminar suporta a utilizagdo dos parametros extraidos, a area descoberta
inicial (Ao), o coeficiente global de transferéncia de massa (knassa) € a capacidade de deposicdo
(v), para a comparacdo sistematica entre os diferentes tipos de concha, granulometrias e
massas de adsorvente. A drea descoberta inicial pode ser observada na Figura 16.
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Figura 16- Area descoberta inicial, em cm?, em gréfico de radar segundo o modelo matematico para os
diferentes tipos de concha e granulometria. Os vértices assinalam as massas das amostras em mg.

Os resultados mostrados na figura 16 evidenciam que a ostra com granulometria mais fina
apresenta valores médios de drea descoberta inicial claramente superiores aos restantes
sistemas, sobretudo para massas acima de 300 mg. Esta tendéncia sugere que a fragmentacao
mais acentuada da ostra promove a exposicdo de uma maior superficie ativa, potenciando a
disponibilidade de locais de deposicdo. Por outro lado, as conchas de mexilhado,
independentemente da granulometria, apresentaram valores mais baixos e consistentes, o que
podera estar relacionado com diferencas estruturais e composicionais, nomeadamente a
menor porosidade e heterogeneidade do material. Importa ainda destacar a maior variabilidade
observada para a ostra, que é possivel verificar nas barras de erro na Figura 17, o que sugere
uma resposta menos uniforme do material as condicées de modelacdo, mesmo sendo o ajuste
que possuiu um melhor R2. Esta variabilidade deve-se sobretudo a existéncia de varios minimos
locais na fun¢do de minimos quadrados e que se obtém consoante as estimativas iniciais usadas.
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Figura 17- Area descoberta inicial, em cm?, em grafico de barras segundo o0 modelo matematico para as
diferentes conchas e granulometrias. Os rétulos do eixo horizontal indicam os valores das massas em

mg.

A comparagdo dos valores de kpassa, Figuras 18 e 19, confirma igualmente a relevancia da

granulometria.
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Figura 18- Coeficiente global de transferéncia de massa, em cm-s™', em grafico de radar segundo o
modelo matematico para os diferentes tipos de concha e granulometria. Os vértices assinalam as

massas das amostras em mg.
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As conchas de ostras com dimensdo 1-2 mm apresentaram os coeficientes mais elevados,
atingindo valores superiores a 2,0 x 10™* cm-s™ para 600 mg. Em contraste, conchas de mexilhdo
com 4-8 mm revelaram os valores mais baixos e estaveis em todas as massas testadas,
sugerindo limitacao difusional do processo de deposicdo quimica neste sistema. Ja as conchas
de mexilhdo 1-2 mm e das ostras 4—-8 mm situaram-se em posi¢des intermédias, reforcando a
ideia de que o tamanho de particula e a estrutura mineraldgica sao fatores determinantes para
a transferéncia de massa. No geral também se nota uma diferenca significativa entre o
coeficiente global de transferéncia de massa entre as 2 granulometrias nas conchas de mexilhdo
em quase todas as massas, algo que nao é tdo evidente nas conchas de ostra, nomeadamente
nas amostras de 400 e 500 mg. Estes resultados estdo em consonancia com estudos prévios
sobre adsor¢do em residuos carbonatados, nos quais particulas mais finas favorecem a difusao
intraparticular e reduzem resisténcias ao transporte.

3,0E-04
2,5E-04

2,0E-04

1,5E-04

1,0E-04

il 1 i i i ull ll |

0,0E+00 i i i i i i
200 250 300 400 500 600

Emexilhdo 1-2 Mmexilhdo4-8 Mostras1-2 Mostras 4-8

Figura 19- Coeficiente global de transferéncia de massa, em cm-s™', em grafico de barras segundo o
modelo matematico para as diferentes conchas e granulometrias. Os rétulos do eixo horizontal indicam
os valores das massas em mg.

No que respeita a capacidade de deposicao superficial, y, presente nas Figuras 20 e 21, as ostras
de 1-2 mm destacaram-se novamente, com valores médios préximos de 0,3 mmol-cm™2. O
mexilhdo apresentou capacidades inferiores e relativamente homogéneas, sem variagdes
significativas com a massa adicionada, com a exce¢ao de um ponto contrastante para 500 mg
nos mexilhdes de 4-8 mm, enquanto as conchas de ostra 4-8 mm revelaram valores
intermédios.
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Figura 20- Capacidade de deposi¢do, em mmol-cm=2, em gréfico de radar segundo o modelo
matematico para os diferentes tipos de concha e granulometria. Os vértices assinalam as massas das
amostras em mg.
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Figura 21- Capacidade de deposi¢cdo, em mmol-cm™2, em grafico de barras segundo o modelo
matematico para as diferentes conchas e granulometrias. Os rétulos do eixo horizontal indicam os
valores das massas em mg.

De forma global, a andlise conjunta dos resultados evidencia um padrdo claro: as conchas de
ostra apresentam uma maior capacidade que as conchas de mexilhdo. Assim, a granulometria
fina revelou-se determinante para maximizar a area inicial, o coeficiente de transferéncia de
massa e a capacidade de deposi¢do, confirmando o papel critico da redu¢do do tamanho de
particula na eficiéncia do processo de deposi¢cdo. A superioridade da ostra relativamente ao
mexilhdo poderd estar associada a sua composi¢cdo mineraldgica e maior heterogeneidade
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estrutural, aspetos que favorecem a disponibilidade de locais ativos para interacdao com
fosfatos.

Como é possivel observar pelos resultados obtidos, o modelo matematico aplicado apresentou
um bom ajustamento aos valores experimentais, tanto para as conchas de ostra como para as
de mexilhdo, evidenciando a sua capacidade em descrever, de forma geral, a cinética do
processo. No entanto, trata-se de um modelo relativamente simplista, que ndo contempla
todas as variaveis fisico-quimicas envolvidas, podendo por isso ndo ser o mais adequado para
representar de forma rigorosa a complexidade do sistema em estudo. De facto, constatou-se
existir efeito compensatdrio entre os parametros de ajuste. Observou-se, por exemplo, que em
amostras de conchas de mexilhdo com graos de 1-2 mm, a drea descoberta inicial estimada era
inversamente proporcional ao coeficiente global de transferéncia de massa estimado.
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5 Conclusoes

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o potencial de utilizacdo de residuos de conchas
de bivalves, nomeadamente de ostra (Crassostrea spp.) e de mexilhdo (Mytilus spp.), como
materiais adsorventes alternativos para a remocao de ortofosfatos de solucGes aquosas. A
problemdtica da eutrofizacdo e a necessidade de solugdes de tratamento de baixo custo
justificam a pertinéncia do estudo, que integrou ensaios cinéticos, caracterizacdo morfolégica
e composicional por SEM-EDS e modelagcdo matematica, permitindo uma analise abrangente
da influéncia do tipo de concha, da granulometria e da massa utilizada.

Os resultados cinéticos evidenciaram diferencas marcantes entre os materiais estudados.
Verificou-se que a ostra apresentou, de forma consistente, melhor desempenho do que o
mexilhdo, sobretudo quando reduzida a particulas de 1-2 mm. Nestas condi¢Oes, a taxa de
remocao de fosfatos foi mais elevada e a velocidade de remogdo mais acentuada, confirmando
que a redugdo granulométrica potencia a acessibilidade a locais ativos e diminui resisténcias
difusionais. Este comportamento estd em concordancia com trabalhos prévios que referem a
importancia do tamanho de particula na adsor¢dao em materiais carbonatados, uma vez que
particulas mais finas proporcionam maior darea especifica e favorecem o transporte
intraparticular. Para além disso, os ensaios mostraram que a influéncia da massa de sorvente é
também relevante, ainda que a diferenga entre condi¢Ges seja mais expressiva quando se varia
a granulometria. Esta observagdo sugere que, numa perspetiva pratica, a otimizacao do
tamanho de particula pode ter um impacto mais determinante do que o simples aumento da
dose de adsorvente.

A caracterizacdo morfoldgica e quimica por SEM-EDS reforcou as conclusGes obtidas a partir
dos ensaios cinéticos. As superficies da ostra apresentaram maior heterogeneidade, rugosidade
e porosidade, associadas a uma composi¢cdo mais rica em carbonato de célcio. Em contraste, o
mexilhdo revelou superficies mais homogéneas e compactas, com menor exposicdo de poros e
menor diversidade estrutural. Estas diferencas microestruturais estdo diretamente
relacionadas com o desempenho observado experimentalmente, evidenciando que nao apenas
a granulometria, mas também a natureza intrinseca do material, tém impacto no processo de
deposicdo. A associacdo entre resultados de caracterizagdo e desempenho cinético constitui
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uma mais-valia deste estudo, ao permitir correlacionar propriedades microscépicas com a
eficacia global do processo.

No que diz respeito a modelagdo matematica, os resultados demonstraram que o modelo
aplicado foi capaz de ajustar com qualidade as curvas experimentais, apresentando coeficientes
de determinacdo superiores a 0,98. A extracdo dos parametros Ao, Kmassa € YV permitiu
quantificar e comparar de forma sistematica o comportamento das diferentes condicoes,
confirmando que as conchas de ostra 1-2 mm apresentam maior area descoberta inicial,
coeficientes globais de transferéncia de massa mais elevados e maior capacidade de deposicao.
Apesar da sua utilidade, importa salientar que se trata de um modelo simplista, que nao
contempla a totalidade das varidveis fisico-quimicas que influenciam o processo, como o efeito
do pH, da forga idnica ou da heterogeneidade estrutural do material. Ainda assim, revelou-se
uma ferramenta valiosa para validar as tendéncias observadas experimentalmente e para
estruturar a interpretacdo dos resultados.

De forma integrada, os trés blocos de resultados — cinética, caracterizacdo e modelacdo —
convergiram numa mesma conclusdo: a ostra, em particular na granulometria mais fina, é o
material mais promissor para a remocao de fosfatos em solucdo aquosa. Estabeleceu-se, assim,
um padrdo de desempenho claro, possivel comprovar com as taxas de remoc¢do, em que a
ordem de eficiéncia observada foi: ostras 1-2 mm, com 90% de remoc¢ao, seguidas das ostras
4-8 mm, 75% de remocao, as quais apresentam resultados préximos as conchas de mexilhdao
1-2 mm, 66% de remocdo, enquanto os mexilhdes de 4-8 mm, 57% de remoc¢do, acabam por
apresentar os piores resultados. Esta consisténcia entre diferentes abordagens reforca a
robustez das conclusdes e valida a utilizacdo da ostra como alternativa viavel e de baixo custo
para a sorcao de fosfatos.

Apesar dos resultados encorajadores, este estudo ndo estd isento de limitagdes e abre
perspetivas interessantes para trabalhos futuros. Em primeiro lugar, seria pertinente explorar
outros modelos cinéticos, como pseudo-segunda ordem, difusdo intraparticular, de modo a
obter uma descricdo mais rigorosa do processo e a avaliar o equilibrio de sor¢do em diferentes
condicBes. Em segundo lugar, importa estudar a influéncia de parametros externos como o pH,
a forga idnica ou a presenca de ides competidores, que poderdo afetar de forma significativa a
eficiéncia do processo em sistemas reais. Em terceiro lugar, a caracterizacdo avancada dos
materiais por técnicas como BET, para determinacdo da drea especifica, e difracdo de raios X,
para identificacdo mineraldgica, permitiria estabelecer correlagdes mais robustas entre a
composicdo, a estrutura e o desempenho. Para além disso, a avaliacdo da regeneracdo e da
reutilizacdo das conchas é fundamental para determinar a sua viabilidade econdmica e
ambiental, tal como a realizacdo de ensaios em efluentes reais, de maior complexidade, que
validem a aplicabilidade do material em cenarios praticos. Finalmente, a analise custo-beneficio
associada a fragmentacdo das conchas deve ser considerada, uma vez que a moagem até
particulas muito finas podera aumentar a eficiéncia de sor¢ao, mas implica custos energéticos
gue necessitam de ser ponderados face ao ganho obtido.

Em sintese, o trabalho desenvolvido demonstrou que residuos de conchas, em particular de
ostra fragmentada em granulometria fina, apresentam um elevado potencial como adsorventes
de fosfatos, constituindo uma alternativa sustentavel para a valorizacdo de subprodutos da
industria aquicola e para o desenvolvimento de solugdes de tratamento de aguas mais
acessiveis e ambientalmente responsdveis. Os resultados obtidos ndo sé contribuem para o
conhecimento cientifico na drea da sor¢do em materiais biogénicos, como também apontam
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para a possibilidade de aplicacdo pratica destas matérias-primas em estratégias de economia
circular e de protecao ambiental.
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7 Anexos

7.1 Cddigo para a formulagao do modelo matematico

Foi necessario implementar um modelo matematico para descrever a deposicao de fosfatos em
conchas de bivalves, resolvendo equagdes diferenciais ordindrias (EDOs) com base em
parametros fisico-quimicos do sistema. Utiliza o método dos minimos quadrados para ajustar
os parametros do modelo aos dados experimentais, permitindo obter estimativas de Ao, kbare,
D. e y. Como resultados, apresenta os valores ajustados, o coeficiente de determinacdo (R?) e
representacdes graficas da evolugdo da concentracdo em solucdo, da fracdo de superficie
ocupada e da espessura da camada precipitada ao longo do tempo.

import numpy as np

import pandas as pd

from scipy.integrate import solve_ivp
from scipy.optimize import least_squares

def odes(t, y, params):
c, theta, h=y
V, A@, kbare, De, Gamma, M, rho_s, nu = params

# fluxos (mmol/cm”2/s)

J_bare = kbare * ¢

kcov = 0.0 if h <= 0 else 1.0 / (1.0/kbare + h/De) # coeficiente
global coberto

J_cov = kcov * ¢

# EDOs

dc_dt = -(AQ/V) * ((1-theta)*J_bare+theta*]_cov)
dtheta_dt = (J_bare/Gamma) * (1-theta)

dh_dt = (M/rho_s) * nu * J_cov

return [dc_dt, dtheta_dt, dh_dt]
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# "Wrapper" para ajuste

def simulate(params_fit, t_exp, c@, V, M, rho_s, nu):

AO@, kbare, De, Gamma = params_fit

params = [V, A®, kbare, De, Gamma, M, rho_s, nu]

yo = [co, 0.0, 0.0]

sol = solve_ivp(odes, [t_exp[0], t_exp[-1]], yo, t_eval=t_exp,
args=(params, ), method='RK45")

return sol.y # devolve [c(t), theta(t), h(t)]

# Residuos do ajuste por minimos quadrados
def residuals(params_fit, t_exp, c_exp, c@, V, M, rho_s, nu):

c_model, theta_model, h_model= simulate(params_fit, t_exp, c@, V, M,
rho_s, nu)

return c_model - c_exp

B omm e e
# Leitura dados

B e e e e e
if __name__ == "__main__"

# leituras c(t)

data=pd.read_excel(r"C:\Users\LMS\Documents\Orienta¢des\Eduardo_Ferreira_Ad
sorcao_fosfatos\resultados_mexilhoes_ostras_python.xlsx",sheet_name="Mexilh
do_4eemg_1 2")

t_exp = data["t(s)"].to_numpy()

c_exp = data["C(mmol/cm3)"].to_numpy()

MW_P = 30.974 # mg/mmol

cO = 0.050 / MW_P # mmol/cm”3
V = 100.0 # cm”3

# AO = 1.0 # m"2

M=3

10.0 # mg/mmol (Ca3(P04)2)
rho_s = 3140.0 # mg/cm”3 Ca3(P04)2
nu = 0.5 # mmol (Ca3(P04)2)/mmol (KH2P0O4)

# Estimativa inicial
guess = [1, le-5, le-2, 1le-1] # A@ [cm"2], kbare [cm/s], De [cm"2/s],
Gamma [mmol/cm”2]

# Ajuste

res = least_squares(residuals, guess, bounds=(0, np.inf), args=(t_exp,
c_exp, c@, V, M, rho_s, nu),max_nfev=100000)

print("Parametros ajustados [A@, kbare, Gamma]:", res.x)

# Comparar valores ajustados vs experimentais
c_fit, theta_fit, h_fit = simulate(res.x, t_exp, c@, V, M, rho_s, nu)

#Calculo R"2
ss_res=np.sum((c_exp-c_fit)**2)
ss_tot=np.sum((c_exp-np.mean(c_exp))**2)
r2=1-ss_res/ss_tot

import matplotlib.pyplot as plt
fig, axl = plt.subplots()

# Representar concentra¢des com R? na legenda

axl.plot(t_exp, c_exp, 'ob', label='dados',markeredgecolor="k")
axl.plot(t_exp, c_fit, '-k', label=f'ajuste (R$72% = {r2:.5f})")
axl.set_xlabel('tempo [s]")
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axl.set_ylabel('C(t) [mmol/cm$~3%$]")
ax1l.legend(loc="best")

# Adicionar theta e h no eixo-y secundario

fig, ax2 = plt.subplots()

ax2.plot(t_exp, theta_fit, '-', label='fra¢do ocupada 6')
ax2.set_xlabel('tempo [s]')

ax2.set_ylabel('6 (fra¢do ocupada)')
ax2.legend(loc="best")

fig, ax3 = plt.subplots()

ax3.plot(t_exp, h_fit, '-', label='espessura h')
ax3.set_xlabel('tempo [s]')

ax3.set_ylabel('h [m]")

ax3.legend(loc="best")

plt.show()

7.2 Valores da concentracao em fun¢ao do tempo

Nos anexos apresentam-se as tabelas com os valores de concentracao de fésforo obtidos

experimentalmente em funcdo do tempo, para todas as amostras e condi¢Ges estudadas. Estes

dados resultam da conversdo das leituras instrumentais em concentracbes e permitem

visualizar diretamente a evolucdo temporal do processo de sor¢do em cada amostra.

7.2.1 Amostras de mexilhao 1-2mm

Tempo(h) 0,1g 0,2g 0,25g 0,3g 0,4g 0,5g 0,6g

0 47,64 47,64 47,64 47,64 47,64 47,64 47,64
23 34,92 41,95 47,45 48,46 44,46 46,84 45,14
47 46,43 47,32 48,55 49,12 48,74 47,07 46,66
119 49,78 45,73 46,53 45,67 43,38 40,69 40,76
143 47,22 45,69 43,77 41,99 42,00 38,09 36,64
167 46,65 43,62 41,98 40,82 38,31 33,59 34,30
311 45,13 37,30 35,31 33,51 31,50 28,08 26,86
335 45,34 38,19 33,14 31,57 31,97 28,15 26,40
359 45,25 37,10 34,31 33,24 30,33 28,48 25,94
479 42,05 33,29 29,88 26,69 28,47 23,85 21,41
503 44,48 34,74 31,74 29,29 27,92 24,09 22,91
551 43,57 31,42 29,10 27,86 25,48 23,47 21,30
623 40,77 30,15 27,93 25,86 25,19 20,07 18,19
647 44,71 33,94 31,29 28,52 27,21 22,34 21,73
671 42,47 30,32 27,16 25,93 24,07 20,64 17,60
695 41,89 30,81 26,94 24,34 24,36 20,31 18,79
719 42,56 30,93 29,24 27,28 26,01 22,00 17,48
815 44,21 30,87 28,67 24,94 25,75 20,40 17,64
839 44,43 31,58 28,30 25,60 24,99 20,72 18,33
887 42,25 31,00 25,96 25,32 24,72 19,83 17,39
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959 42,65 28,20 26,48 23,18 22,01 19,44 16,66
1007 43,79 29,68 27,85 23,33 23,13 19,30 16,61
1031 39,14 28,77 25,62 24,66 23,22 17,79 15,80
7.2.2 Amostras de mexilhdo 4-8mm
Tempo(h) 0,1g 0,2g 0,25g 0,3g 0,4g 0,5g 0,6g
0 47,77 47,77 47,77 47,77 47,77 47,77 47,77
23 50,25 49,66 48,88 51,19 48,78 46,72 48,40
47 52,07 49,10 49,92 50,61 48,10 48,87 51,47
119 52,23 47,89 50,10 50,88 51,73 50,01 46,00
143 51,25 46,60 50,01 47,19 47,60 46,43 44,00
167 48,52 45,24 49,23 44,97 45,48 46,84 41,84
311 48,56 40,95 43,34 44,69 42,58 40,61 35,96
335 48,22 40,46 43,95 43,61 42,09 38,66 33,34
359 46,98 40,53 43,86 42,58 39,67 34,94 34,82
479 42,88 36,18 42,85 41,27 38,41 34,02 30,63
503 48,44 40,98 40,41 38,36 40,10 33,48 30,01
551 46,38 39,16 41,68 38,47 38,20 32,92 28,81
623 46,08 39,45 38,81 39,79 35,97 32,90 27,14
647 46,54 36,74 40,08 40,59 39,48 31,84 26,34
671 43,53 35,39 38,90 38,65 37,33 30,20 24,80
695 40,60 33,47 38,69 33,94 37,59 28,84 24,81
719 45,13 34,83 38,42 40,43 33,74 30,05 24,38
815 42,14 35,80 42,08 40,00 37,80 30,50 25,56
839 43,50 37,44 39,59 38,28 37,26 29,26 24,89
887 38,22 34,82 41,06 37,83 32,60 29,02 23,97
959 41,60 33,92 38,29 36,15 34,05 30,26 24,36
1007 46,93 35,69 39,77 38,28 33,66 25,45 23,73
1031 43,64 36,27 38,27 36,50 34,62 23,83 20,35
7.2.3 Amostras de ostra 1-2mm

Tempo(h) 0,1g 0,2g 0,25g 0,3g 0,4g 0,5g 0,6g
0 46,34 46,34 46,34 46,34 46,34 46,34 46,34
71 43,64 40,39 39,63 40,67 39,49 38,08 36,44
95 42,62 39,41 38,84 37,77 37,88 31,70
119 39,20 34,84 37,08 35,11 34,21 29,06 28,38
143 37,08 33,91 31,33 32,28 32,63 27,55 26,87
167 35,74 31,41 32,57 30,52 28,62 24,54 25,01
239 32,51 24,23 27,51 24,59 21,45 18,51 17,90
263 33,97 29,63 27,68 25,12 22,96 18,21 17,69
287 31,28 27,67 26,84 25,14 21,18 16,38 16,44
311 29,02 25,48 24,48 21,78 19,64 13,82 13,97
335 30,34 23,66 22,30 21,41 18,37 13,63 13,48
407 25,62 20,37 21,20 19,51 16,45 10,78 11,15
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455 23,15 21,18 18,56 17,08 14,93 9,25 10,19
479 25,40 20,02 17,55 16,79 15,31 10,03 9,24
503 22,36 18,84 18,36 16,69 15,60 8,86 9,98
575 24,68 17,65 16,23 15,08 12,47 8,06 7,51
623 24,48 17,19 15,00 14,81 12,10 7,96 7,66
671 21,88 14,63 13,66 12,88 10,96 6,36 6,54
743 22,13 14,56 12,95 13,25 10,98 6,50 6,98
791 21,54 12,86 11,92 11,66 10,07 5,91 5,19
815 20,91 12,72 10,73 10,74 9,41 5,70 5,68
839 21,05 12,58 10,42 11,45 9,26 5,65 5,63

7.2.4 Amostras de ostra 4-8mm

Tempo(h) 0,1g 0,2g 0,25g 0,3g 0,4g 0,5g 0,6g
0 50,07 50,07 50,07 50,07 50,07 50,07 50,07
71 46,17 42,81 45,11 41,10 42,31 39,40 40,72
95 42,62 45,02 42,96 43,70 40,05 36,77 38,94
119 42,50 43,52 40,62 40,46 31,98 31,56 37,10
143 36,11 40,99 35,01 41,39 38,28 33,47 34,47
167 38,63 38,41 36,84 37,78 33,13 30,47 33,26
239 35,09 36,16 28,94 35,53 30,98 26,39 24,82
263 39,11 37,62 28,76 34,62 30,17 25,29 26,38
287 34,95 35,03 28,99 35,24 28,69 22,54 23,11
311 34,30 33,90 26,82 32,02 27,71 22,88 22,56
335 31,42 30,12 26,86 32,22 28,07 22,35 21,61
407 29,08 28,88 26,07 27,91 23,36 19,01 19,16
455 29,58 26,09 23,47 26,56 21,91 17,26 18,81
479 27,39 27,24 23,44 27,59 23,00 19,10 18,45
503 28,12 26,71 22,52 25,00 23,31 16,25 17,80
575 24,01 24,85 19,76 24,53 18,94 13,32 16,28
623 27,61 24,42 21,16 23,00 18,14 17,03 15,81
671 24,36 24,94 20,29 23,12 19,06 13,68 14,55
743 22,86 24,72 20,61 21,97 18,99 13,80 14,23
791 21,86 21,69 17,29 18,74 16,91 12,95 13,96
815 19,80 20,17 17,39 20,39 17,16 12,06 13,32
839 23,51 21,58 17,83 19,06 16,58 11,96 12,17

7.3 Imagens e graficos de SEM-EDS

Nos anexos incluem-se imagens adicionais de SEM-EDS, ndo apresentadas nos resultados
principais, que complementam a caracterizacdo morfolégica e elementar das conchas. A
sequéncia das figuras segue a seguinte ordem: Amostra 1 (1.2 linha); Amostra 2 e Amostra 6
(2.2 linha, esquerda e direita, respetivamente); Amostra 7 (3.2 linha); Amostra 8 (4.2 linha);
Amostras 8 e 9 (5.2 linha, esquerda e direita) e Amostra 10 (6.2 linha). Em seguida segue-se os
graficos de EDS, das zonas z1 (coluna esquerda) e z2 (coluna direita) das restantes amostras,
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amostras 3 a 8, sendo que os ultimos dois graficos sdo da amostra 9 e 10, visto que s6 tem uma
zona analisada ja que sdo as amostras de referéncia.
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e tecnologia industrial
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