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RESUMO

As atividades e agdes antropicas vém exaurindo muitas fontes de recursos naturais
importantes para a sobrevivéncia humana, entre elas o fosforo. Estimativas indicam que este
elemento, um dos principais nutrientes para a producao alimenticia, pode acabar nos proximos
anos. O fosforo ¢ também considerado um nutriente limitante quando se avaliam os impactos
causados por sua presenca nos corpos hidricos, ja4 que ¢ um dos responsaveis pela
eutrofizagdo. Este cendrio vem fomentando pesquisas e tecnologias, visando a recuperagao
deste elemento e de outros materiais com valor agregado, a partir de efluentes. Os conceitos
de “economia circular”, “biorefinaria” e “EcoSan” aplicados no contexto do saneamento
visam reaproveitar produtos, diminuindo sua demanda a partir de fontes naturais e
preservando o meio ambiente. Neste sentido, este trabalho teve como objetivo avaliar a
aplica¢do do biopolimero alginate-like exopolymer (ALE) na forma de esferas, obtido a partir
de lodo granular aerobio (LGA) produzido em um reator operado em bateladas sequenciais,
tratando esgoto sanitdrio, como um novo material adsorvente de fosforo e seu potencial uso
como fertilizante pds-adsor¢do. A metodologia envolveu as seguintes etapas: (1) extracao e
caracterizacdo do material; (2) testes de adsor¢ao de fosforo de amostras de efluente sintético
e de urina humana; e (3) potencial de uso do material como fertilizante. Em paralelo foi
efetuada a comparacdo do ALE com o alginato de sodio. O percentual de ALE recuperado foi
de 21,29+1,57 % a partir do lodo granular aerébio descartado. No processo de adsorcdo de
fosforo houve a produgdo de um precipitado, que foi minimizada pela selecao das variaveis de
controle, como o pH e a temperatura do meio. As esferas de ALE apresentaram um potencial
de remocao de fosforo (49,54+2,23 %) presente na amostra liquida maior do que o resultado
obtido pelo alginato de sodio (36,78+2,10 %). O resultado do delineamento experimental
indicou que o pH e a dose de esferas de ALE sdo os principais parametros que influenciam na
remocdo de fosforo. Foi possivel ajustar modelos tedricos de adsor¢do para o uso do ALE
como adsorvente, sendo que o modelo de isoterma de Langmuir foi o melhor ajustado. O ALE
também removeu fosforo (60%) presente na urina humana diluida (10 vezes), entretanto
observou-se que na urina concentrada ha uma interagdo entre o material adsorvente e os
demais compostos presentes na amostra reduzindo a eficiéncia do processo de adsor¢do. Os
experimentos de regeneracdo das esferas de ALE e de recuperagdo do fosforo mostraram um
potencial de uso deste biomaterial como fonte de liberacdo lenta de fosforo.

Palavras-chave: Fosforo. Biossorvente. Fertilizante de liberagdo lenta. Alginate-like

exopolymer (ALE). Modelos de adsor¢ao. Urina humana. Lodo granular aerobio.



ABSTRACT

Human activities and actions have been depleting many sources of natural resources
important for human survival, including phosphorus. Estimates indicate that this element, one
of the main nutrients for food production, may end in the coming years. Phosphorus is also
considered a limiting nutrient when assessing the impacts caused by its presence in water
bodies, as it is one of those responsible for eutrophication. This scenario has been promoting
research and technologies, aiming at the recovery of this element and other materials with
added value, from effluents. The concepts of "circular economy", "biorefinery" and "EcoSan"
applied in the context of sanitation aim to reuse products, reducing their demand from natural
sources and preserving the environment. In this sense, this work aimed to evaluate the
application of the alginate-like exopolymer (ALE) in the form of beads, obtained from aerobic
granular sludge (AGS) produced in a reactor operated in sequential batches, treating sanitary
sewage, as a new phosphorus adsorbent material and its potential use as post-adsorption
fertilizer. The methodology involved the following steps: (1) extraction and characterization
of the material; (2) phosphorus adsorption tests on samples of synthetic effluents and human
urine; and (3) potential for using the material as a fertilizer. In parallel, ALE was compared
with sodium alginate. The percentage of ALE recovered was 21.29 £ 1.57% from the aerobic
granular sludge discarded. In the phosphorus adsorption process, a precipitate was produced,
which was minimized by the selection of control variables, such as pH and medium
temperature. The ALE spheres showed a potential for phosphorus removal (49.54 + 2.23%)
present in the liquid sample greater than the result obtained by sodium alginate (36.78 +
2.10%). The result of the experimental design indicated that the pH and the dose of ALE
beads are the main parameters that influence the removal of phosphorus. It was possible to
adjust theoretical adsorption models for the use of ALE as an adsorbent, with Langmuir
model being the best adjusted. ALE also removed phosphorus (60%) present in diluted human
urine (10 times), however it was observed that in concentrated urine there is an interaction
between the adsorbent material and the other compounds present in the sample, reducing the
efficiency of the adsorption process. The experiments of regeneration of the spheres of ALE
and recovery of phosphorus showed a potential use of this biomaterial as a source of slow
release of phosphorus.

Keywords: Phosphorus. Biosorbent. Slow release fertilizer. Alginate-like exopolymer (ALE).
Adsorption models. Human urine. Aerobic granular sludge.
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1INTRODUCAO

O fosforo e o nitrogénio sao nutrientes essenciais para a producao de alimentos, mais
de 95% do produto de mineracdo de fosforo e 88% de amodnia sdo usados apenas para
producdo de fertilizantes e suplementagdo animal (APODACA, 2018). O fosforo também ¢
amplamente utilizado na fabricacdo de detergentes, bebidas e pesticidas quimicos, € em
estacdes de tratamento de agua (AL RAWASHDEH; MAXWELL, 2011). Dois cenarios
antagdnicos trazem a atenc¢do para este nutriente. Primeiro, € o aporte de fosforo nos corpos
d'agua através do escoamento superficial, disposi¢ao de esgoto ndo tratado e tratamento
ineficiente para remocdo de nutrientes (VON HORN; SARTORIUS, 2009). O excessivo
enriquecimento de ecossistemas aquaticos com nutrientes produz um ambiente hipertréfico,
causando a eutrofizagdo. Essa condi¢ao dos recursos hidricos tem sido considerada a principal
causa de alteracdo na qualidade da &agua superficial restringindo o seu uso (KHAN;
MOHAMMAD, 2014). Unidades de tratamento de efluentes, capazes de remover esses
contaminantes, cumprem com um dos objetivos da Agenda 2030, que visa garantir dgua
tratada e saneamento adequado para todos (ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS NO
BRASIL, 2018).

O segundo cenario envolve a demanda crescente por fosforo, principalmente devido
ao uso agricola, que contribui com a escassez das reservas minerais e, consequentemente, leva
a um aumento do prego. As atuais reservas de rochas fosfatadas estdo centralizadas apenas em
alguns paises do mundo, como Marrocos, China e Estados Unidos e, portanto, os demais
paises ficam sujeitos a influéncia politica e econdmica internacional, ficando dependentes das
importagdes e das flutuagcdes do mercado (CORDELL et al.,, 2009; AL RAWASHDEH;
MAXWELL, 2011; EGLE et al., 2016). Apesar deste quadro, a humanidade estd minerando
cinco vezes mais fosforo do que o usado, devido as perdas que ocorrem desde a mineragao até
a incorporagdo na cadeia alimentar. Estima-se que as reservas de fosfato possam se esgotar
nos proximos 50 a 100 anos, levando a Comissao Europeia a classificar o fosfato como uma
matéria-prima critica (CORDELL et al., 2009; EGLE et al., 2016).

Perto de 100% do fosforo ingerido pela populacdo mundial ¢ excretado na urina e
nas fezes, representando uma carga anual de 3 milhdes de toneladas, transformando as
estacdes de tratamento de aguas residudrias em "hotspots" de fosforo (CORDELL et al.,
2009). Segundo Egle et al. (2016), o esgoto doméstico contém uma carga de fosforo que, se
recuperada, substituiria metade da demanda de fertilizantes a base de fosforo que sdo

aplicados anualmente na agricultura européia. De acordo com Udert (2002), considerando-se
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a recuperacao da urina humana produzida na Suiga nos anos 2000, seria possivel suprir 20%
da demanda total local de fertilizante mineral em termos de fosforo.

Nesse sentido, a adsor¢ao tem sido empregada como uma técnica promissora para
remover e recuperar fosforo devido a sua relacao custo-beneficio, simplicidade, resisténcia a
poluentes toxicos e, para alguns adsorventes, sua biodegradabilidade, o que ajuda a preservar
o meio ambiente (WANG et al., 2018). Diferentes tipos de adsorventes foram produzidos a
partir de residuos para remover fosfato de amostras de liquidos (REIS et al., 2020; LI et al.,
2018; TRIFI et al., 2019; ZHAO et al., 2009; CAN; YILDIZ, 2006; GONG et al., 2009).
Além disso, uma alternativa é usar materiais adsorventes de base bioldgica (LUO et al., 2019;
MAHANINIA; WILSON, 2015; MAHANINIA;WILSON, 2016; MAHMOOD et al., 2015;
SUJITHA; RAVINDHRANATH, 2017). Esses materiais sao derivados de recursos naturais,
chamados biossorventes, ocorrem naturalmente, sdo renovaveis e tém custos mais baixos
quando comparados aos adsorventes sintéticos. Os biossorventes podem apresentar alta
capacidade de adsor¢do, remog¢ao adequada de materiais potencialmente perigosos e baixos
riscos de contaminagdao ambiental (ABBAS et al., 2014; EGLE et al., 2016). Eles também
podem ser convertidos em subprodutos com valor agregado pods-adsor¢do, podendo ser
aplicados, por exemplo, como fertilizantes na agricultura. Essa possibilidade de uso pode
superar a principal desvantagem da técnica de adsor¢cdo: a natureza nao destrutiva de
adsorventes nao biologicos (EGLE et al., 2016; REDDY et al., 2017).

Em relagdo ao tratamento de efluentes, o uso de lodos ativados esta entre as
tecnologias mais empregadas no mundo. Nos paises da América Latina e Caribe,
aproximadamente 60% de toda vazao tratada ¢ realizada por essa tecnologia, o que torna o
processo de lodos ativados o lider do ranking (NOYOLA et al., 2012). No entanto, essa
tecnologia também lidera a produc¢do de lodo, j& que necessita a retirada continua da
biomassa. O descarte anual de lodo bioldgico situa-se na ordem de milhdes de toneladas,
assim, devido a grande quantidade produzida e ao potencial poluidor, o lodo ¢ considerado
um residuo de impacto ambiental e econdmico negativo, o que demanda tratamento e
disposi¢ao adequados (YANG et al., 2015).

O tratamento de efluentes utilizando reator em bateladas sequenciais com lodo
granular aerdbio (RBSG) ¢ uma variante do processo de lodos ativados e tem sido alvo de
pesquisas crescentes devido ao seu grande potencial (PRONK et al., 2015; NANCHARAIAH;
REDDY, 2017). Os reatores operados com lodo granular aerébio (LGA) formam agregados
microbianos densos (LIN et al., 2010). As camadas microbianas aerdbias, anoxicas e

anaerdbias formadas nos granulos, bem como o regime de ciclos com periodos de aeragdo e
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ndo-aera¢do no RBSG, permitem a remog¢do simultanea de carbono, nitrogénio e fosforo em
um Unico reator, resultando em menores areas construidas e menor demanda de energia
(PRONK et al., 2017; SENGAR et al., 2018). Porém, como todo processo biolégico aerdbio,
esses reatores também apresentam produgdo de lodo excedente, que deve ter um destino
adequado.

Uma alternativa ao descarte ¢ o uso de bioprodutos extraidos do lodo bioldgico.
Nesse sentido, o desenvolvimento de unidades industriais denominadas “biorrefinarias de
aguas residuarias” permite a produc¢dao de co-produtos de alto valor agregado a partir dos
efluentes e da biomassa. Isso abrange conceitos da “economia circular”, que prevé menor
desperdicio, maximizagdo dos recursos utilizados e transformagdo de residuos em produtos
economicamente atraentes (PUYOL et al., 2017).

No Laboratorio de Efluentes Liquidos e Gasosos (LABEFLU) da Universidade
Federal de Santa Catarina, as pesquisas utilizando RBSG iniciaram-se em 2007, a fim de
desenvolver granulos com esgoto sintético e/ou real (JUNGLES, 2011; WAGNER, 2011;
WAGNER, 2015; XAVIER, 2017, MAGNUS, 2019). Na sequéncia, os trabalhos realizados
por Guimardes (2017a) e Schambeck et al. (2019) verificaram a produ¢do, recuperacdo e
utilizacdo do exopolimero do tipo alginato (alginate-like exopolymer - ALE) extraido do lodo
granular aerdbio. Nessa oOtica, a aplicacdo de esferas de ALE como material biossorvente para
o azul de metileno foi estudada por Ladnorg et al. (2019), comparando os resultados com
esferas de alginato. Os autores relatam 69% de eficiéncia de remog¢ao do corante pelas esferas
de ALE, estando proxima aquela das esferas de alginato (79%).

O ALE foi descrito como um novo biomaterial obtido a partir de LGA (LIN et al.,
2010; FELZ et al., 2016; LI et al., 2018). Os micro-organismos presentes em lodos granulares
ou floculados excretam o EPS (substancias poliméricas extracelulares) e as bactérias dos
géneros Pseudomonas e Azotobacter produzem o ALE, substancia que tem similaridade
estrutural ao alginato extraido de macroalgas marinhas. A principal similaridade entre o ALE
e o alginato comercial ¢ a caracteristica de hidrogel, o que confere ao EPS capacidade de
transicdo entre solido e gel (LIN et al., 2010). O alginato tem propriedades gelificantes,
espessantes, emulsionantes e estabilizantes, sendo usado em diversos setores industriais, tais
como: alimenticio, farmacéutico, impressdo téxtil e producao de papel (PETEIRO, 2018).
Considerando que os custos da producdo de alginato estdo aumentando devido a baixa
disponibilidade das algas em regides restritas do mundo, h4 uma oportunidade de substituir,
em algumas das aplicagdes, o alginato pelo ALE (VAN LEEUWEN et al., 2018). No campo

ambiental, hidrogéis a base de alginato tém sido utilizados para adsor¢do de diferentes classes
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de poluentes (JUNG et al., 2015; MAHMOOD et al., 2015; HASSAN; ABDEL-MOHSEN;
FOUDA, 2014).

Neste sentido, este trabalho de mestrado propde a recuperacao do ALE, que compde
0 lodo granular aerobio, e seu uso como material biossorvente do fésforo presente em
amostras liquidas, a fim de avaliar seu potencial uso como fertilizante. Assim, esta pesquisa se
alinha com as demandas reais de (a) recuperacdo do lodo bioldgico na forma de biossorvente
e (b) remogdo e recuperagao de fosforo de aguas residuarias; verificando o potencial de
aplicagdo de um novo biomaterial com valor agregado proveniente do lodo biologico e

consequente redugdo do langamento desse nutriente nos corpos receptores.

1.1  OBIJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Estudar a recuperagdo de biopolimero do tipo alginato (ALE), extraido de lodo
granular aerdbio, e sua aplicagdo como biossorvente para remover fosforo de amostras

liquidas e potencial uso como fertilizante.

1.1.2 Objetivos Especificos

1. Avaliar os rendimentos obtidos no processo de extracdo de ALE a partir de lodo
granular aerobio produzido em reatores piloto utilizados para o tratamento de esgoto sanitario;

2. Avaliar e quantificar a capacidade das esferas de ALE em remover fosforo de
amostras liquidas em comparagdo com esferas de alginato de sodio;

3. Identificar as condi¢des operacionais para maximizar o processo de adsor¢do de
fosforo e ajustar modelos tedricos de adsorgao;

4. Avaliar a capacidade das esferas de ALE de liberar fosforo em diferentes solugoes

visando seu potencial uso como ferilizante.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 TRATAMENTO DE EFLUENTES EM REATOR EM BATELADAS SEQUENCIAIS
COM LODO GRANULAR AEROBIO (RBSG)

O tratamento biologico de efluentes por lodo ativado ¢ um processo amplamente
utilizado desde 1900. Suas modificagdes ao longo dos anos culminaram no RBSG, o qual
consiste no desenvolvimento de biomassa agregada na forma de granulos, em reatores
operados em bateladas sequenciais (RBS) (METCALF; EDDY, 2016).

No lodo granular aerébio (LGA), a ocorréncia simultinea da nitrificagdo e
desnitrificacdo ¢ possivel devido a existéncia de zonas aerdbia e andxica/anaerdbia no proprio
granulo e da alternancia na operagdo do reator entre fases aerdbias e anaerdbias, o que
favorece a segregacdo dos micro-organismos (SENGAR et al.,, 2018; NANCHARAIAH;
REDDY, 2017, METCALF; EDDY, 2016). A nitrificacdo tende a ocorrer nas camadas
externas e a desnitrificacdo nas internas (GUIMARAES et al., 2017a). As bactérias
acumuladoras de fosforo - PAO (polyphosphate-accumulating organisms) oxidam o carbono
acumulado para assimilar o fosforo, e as bactérias GAO (glycogen-accumulating organisms),
que acumulam glicogénio, encontram-se nas camadas intermedidrias do granulo (METCALF;
EDDY, 2016; BASSIN et al., 2012). Adicionalemente, uma das vantagens do processo
granular ¢ a rapida sedimentacdo do LGA, que faz com que o RBSG necessite de menor area
de implantacdo (PRONK et al., 2015). De acordo com Giesen et al. (2013), os resultados do
IVL (indice volumétrico de lodo) do LGA aos 5 minutos (IVLs) equivalem aos do lodo
convencional ap6s 30 minutos (IVL30) de sedimentagao.

A tecnologia de RBSG aplicada em escala real passou a ser denominada
comercialmente como Nereda®, com as primeiras plantas piloto desenvolvidas a partir de
2003. A primeira estacdo em escala real para tratamento de efluentes industriais foi
implementada em 2005 e para tratar esgotos domésticos foi em 2008 (GIESEN et al., 2013).
No Brasil, a primeira estacdo comegou a operar em 2016 no Rio de Janeiro. Além desta, ha
outras 17 plantas em operagao espalhadas pelo mundo e 22 em fase de projeto ou construcao,
sendo que 6 destas encontram-se no Brasil (PRONK et al., 2017). As vantagens do uso de
RBSG abrangem tanto a reducdo na area necessaria para a implantacao da estagao e separagao
mais eficiente do efluente tratado e do lodo, quanto os valores de eficiéncia de tratamento

como apresentado na Tabela 1, mesmo para diferentes tipos de efluentes.



25

Tabela 1 - Resultados médios da eficiéncia de remogio (%) para nutrientes ¢ DQO, e IVL (mL g!) obtidos com RBSG para diferentes tipos de efluentes.

Autor Efluente Tipo do reator Nt NH4 Pr PO4 DQO IVLs IVLs

Esgoto sintético até
a maturagao dos
granulos, em seguida Piloto - 2L

Liu et al., 2015 dejetos suinos. (reator 1) * 6578 * * 43 -76 * 13
Inéculo de lodo
granular.
Dejetos suinos. Piloto - 2L
Liu et al., 2015 Indéculo de lodo * 69 —82 * * 41 -74 * 14
floculento. (reator 2)
Estacao de
Pronk, 2015 Esgoto sanitdrio real, otAmentode g4 97 87 91 87 90-50 145-70
esgoto em
escala real.
Efluente sintético
simulando dguas
residuarias " " " "

Rafiee et al., 2018 Piloto -2 L 80-100 133-60 *

industriais contendo
etileno glicol

(MEG).

Vashi etal, 2018 Couenteindustrial = py 0 ey gy * 41 * o4 <50 <50
de papel e celulose.

Xavier, 2017 Esgoto sanitario. Piloto-110L  * 30-84 * 18-29 64-79  70-126 *

Nt — nitrogénio total; NH4 — nitrogénio amoniacal; Pt — fosforo total; PO4 - ortofosfato; DQO — demanda quimica de oxigénio; [VLs — indice volumétrico do lodo em 5 min; IVL30 — indice
volumétrico do lodo em 30 min; * valor ndo reportado.
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2.2 A PROBLEMATICA DO LODO DE ESGOTO

O tratamento por lodos ativados requer a retirada continua da biomassa excedente a
fim de controlar o tempo de detencao de s6lidos no reator. Por isso ¢ considerada uma das
tecnologias que mais gera lodo, com uma producio que varia entre 3 € 8,5 L. hab'.dia!, o que
corresponde em termos de massa seca de 40 a 85 g de solidos suspensos hab!.dia! (VON
SPERLING, 2005). Estima-se que no Brasil existam cerca de 2.800 estagdes de tratamento de
efluentes, destas o processo de lodos ativados estd entre as op¢des mais utilizadas, atendendo
aproximadamente 17 milhdes de habitantes (VON SPERLING, 2016).

A producgdo de lodo ndo ¢ exclusiva dos lodos ativados, j& que no contexto das
estagdes de tratamento de esgotos (ETE) domésticos e industriais, independentemente do
processo aplicado, o aumento da capacidade de tratamento tem como consequéncia uma
maior produ¢do de lodo (YANG; ZHANG; WANG, 2015). Os custos com 0s processos
relacionados ao lodo podem chegar a mais da metade do total necessario para tratar os
efluentes (HALL, 1999).

No Brasil apenas 27% dos municipios tratam o esgoto sanitario em ETE, destes
municipios a destinag¢do principal dos lodos excedentes corresponde ao envio do material para
aterros sanitarios, sendo o equivalente a 41% dos municipios com ETE (IBGE, 2008). Estima-
se que a producdo anual de lodo seco em ETE estd na ordem de 200 mil toneladas
(ANDREOLI, 2001), enquanto que nos Estados Unidos, China e em paises europeus esses
valores chegam a ordem de milhdes de toneladas (YANG; ZHANG; WANG, 2015;
LATURNUS; VON ARNOLD; GRON, 2007; SCHRODER et al., 2010). Considerando o uso
do lodo como fonte de matéria organica e de nutrientes, a resolugio CONAMA 375/2006
(BRASIL, 2006) regulamentou e definiu diretrizes para o uso agricola do lodo. Apesar disso,
apenas os estados do Parand, Sdo Paulo, Rio Grande do Sul e Distrito Federal fazem o uso
agricola do lodo, utilizando aproximadamente 21 mil toneladas de lodo seco por ano
(SAMPAIO, 2013).

Alguns fatores limitam a expansdo do uso agricola do lodo, por exemplo: a exigéncia
do licenciamento da area de aplicag¢do para obter o licenciamento da unidade gerenciadora de
lodo (UGL); aplicacdo agricola intermitente obrigando a existéncia de um local de
armazenamento do lodo dentro da UGL; monitoramento periddico de parametros qualitativos
com faixas altamente restritivas para avaliar a qualidade do lodo; transporte do lodo tratado
por longas distidncias; questdes de escala das estacdes e das unidades de tratamento

(SAMPAIO, 2013; CIESLIK; KONIECZKA, 2017; MIKI, 2018). Assim para os paises como
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o Brasil, que ainda limitam o uso de biossdlidos na agricultura, a recuperacao de recursos do
lodo mostra-se uma alternativa interessante (EGLE et al., 2016).

A composi¢ao do lodo varia conforme a procedéncia do efluente a ser tratado, bem
como da tecnologia de tratamento empregada (DEVI; SAROHA, 2017). A destinagao final do
lodo dependera da composi¢ao, dos processos de estabilizagdo e tratamento aplicados. Sendo
possivel utilizar o lodo como fertilizante ou fonte de energia, realizar a aplicacdo diretamente
no solo ou encaminhar o residuo para aterros sanitarios (VON SPERLING, 2005; METCALF;
EDDY, 2016). Considerando as restrigoes e exigéncias legais dos usos diretos do lodo, ha um
crescente interesse em novas tecnologias, tanto para o tratamento como na recuperagao
indireta de outros produtos (CIESLIK; KONIECZKA, 2017).

Neste cenario, outras possibilidades de utilizacdo do lodo € o uso como material
biossorvente, pela recuperacdo de polimeros de lodos granulares existentes em substancias
poliméricas extracelulares (EPS), tais como o alginate-like exopolymer (ALE) (LIN et al.,
2010; FELZ et al., 2016; NANCHARAIAH; REDDY, 2017; GAO et al., 2010; WANG et al.,
2015; LI; CUI; PEI 2018), bem como para remog¢ao de corantes (CHANG, JUANG, 2005;
LADNORG et al., 2019) e recuperagao de fosforo (ZHOU et al., 2017, MAHANINIA,
WILSON, 2017). No Brasil, esses usos sdo recentes e aplicados apenas no campo das
pesquisas (BITTENCOURT; AISSE; SERRAT, 2017). Porém, considerando o volume de
lodo produzido em uma ETE, é essencial que alternativas de destinacdo e novas formas

viaveis de aproveitamento sejam exploradas.

2.3 ECONOMIA CIRCULAR E BIORREFINARIA: SANEAMENTO FOCADO NA
RECUPERACAO DE RECURSOS

O planeta tem limitacdes no fornecimento de recursos naturais, por exemplo, em
termos de nutrientes como nitrogénio e fosforo e de agua em condi¢des adequadas para os
multiplos usos. Como a manutencdo da vida na Terra depende destes e de outros recursos,
faz-se necessario conhecer e respeitar esses limites (ROCKSTROM et al., 2009). Nos Estados
Unidos, que ¢ um dos principais paises exploradores de nitrogénio e fosforo, a produgao
alimenticia ¢ a principal consumidora destes nutrientes (JASINSKI, 2018; APODACA, 2018).
O Brasil esta entre os maiores produtores e exportadores de culturas agropecuarias do mundo,
portanto estd também entre os maiores consumidores de fertilizantes, ja& que ha uma relagao
direta entre essas duas variaveis (CRUZ; PEREIRA; FIGUEIREDO, 2017). O crescimento

populacional demanda uma maior producao de alimentos e, portanto, maior a necessidade de
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explorar as fontes de nutrientes (IBRAM, 2014). Em consequéncia, hd aumento no prego da
tonelada de nitrogénio e de fosforo e a diminui¢do das reservas atuais. Estimativas indicam
que até 2030 as reservas de fosforo cairdo pela metade (VON HORN; SARTORIUS, 2009).

Em relagdao a produgdo de fertilizantes, a dependéncia principal de compostos
(nitrogénio e fosforo) que ndo tém substitutos ¢ um problema atual (JASINSKI, 2018;
APODACA, 2018). Uma alternativa para minimizar novas extracdes ¢ buscar fontes
secundarias em alguma das etapas dos ciclos do nitrogénio ¢ do fosforo. Para o fosforo, em
que o ciclo ¢ considerado aberto devido a inexisténcia de fase gasosa e a perda que ocorre
pela precipitagdo nos oceanos, faz-se interessante a recuperaragdo desse nutriente nas estagoes
de tratamento de efluentes (ETE). Apesar da composi¢cdo dos efluentes ser variada de um
local para outro, é predominante a ocorréncia de nitrogénio e fosforo nos esgotos (KOCI;
ROCHA; ZAKUCIOVA, 2016).

A urina e as fezes sdo ricas em nutrientes como nitrogénio, fésforo e potassio, sendo
que aproximadamente 50% do fosforo presente nas ETE sdo provenientes da urina
(SCHONNING et al., 2001). Apds o processo de tratamento, apenas 10% do fosforo é
despejado no corpo receptor e o restante vai para o lodo, sendo possivel recuperar parte desse
nutriente, por exemplo, em forma de estruvita (VAN DER HOEK; DE FOOIJ; STRUKER,
2016). O lodo, ap0s ser estabilizado, pode conter aproximadamente 3% de nitrogénio e 2% de
fosforo, o que corresponde respectivamente a 60% e 20% da presenga desses nutrientes em
alguns fertilizantes comerciais (METCALF; EDDY, 2016).

Neste sentido, € possivel aplicar os conceitos de “economia circular” no contexto do
tratamento de efluentes, a fim de recuperar os recursos disponiveis no lodo € no esgoto. A
economia circular tem como finalidade tornar os processos produtivos sustentaveis,
possibilitando que os residuos possam ser utilizados como novas fontes de matéria-prima.
Aplicar a economia circular significa englobar também a neutralidade energética como a
recuperagdo completa de nutrientes, particularmente nitrogénio e fosforo (PUYOL et al.,
2017). O potencial de recuperacdo e obtencdo de recursos das estagdes de tratamento de
esgoto engloba desde a producdo de biogés, até a obtencdo de bioplasticos, acido alginico,
fosforo e celulose (VAN DER HOEK; DE FOOIJ; STRUKER, 2016), como também a
obtengdo de outros produtos mais especificos tais como metais pesados, preciosos ou
radioativos; poluentes emergentes como farmacos, enzimas, hormoOnios e fertilizantes
(PUYOL et al., 2017). E importante também considerar os produtos mais competitivos no

mercado (VAN DER HOEK; DE FOOIJ; STRUKER, 2016), visto que o processo de
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recuperagdo e criacdo de matéria-prima pode ndo ser sustentavel para todos os bioprodutos
(VERSTER et al., 2014).

Os estudos sobre a recuperacao de fosforo nas diversas etapas do tratamento de
esgotos sdo relativamente recentes, entretanto inimeras tecnologias ja estdo disponiveis no
mercado (METCALF; EDDY, 2016). Um trabalho comparativo realizado por Egle et al.
(2016) mostrou que, dentre as opgdes disponiveis para recuperagao de fosforo, ainda ¢ dificil
elencar a melhor alternativa. Isso porque ha perdas e ganhos em todas elas, seja em termos da
capacidade de recuperacao de fosforo, custo energético ou na necessidade de tratamento
complementar do material para o reuso.

Novas unidades industriais denominadas de “biorrefinarias” englobam os conceitos
da economia circular e permitem a criagdo e obtencao de coprodutos de alto valor agregado a
partir da biomassa residual, que podem preencher nichos do mercado (IEA; OECD, 2008).
Pensando nas ETE como sendo biorrefinarias ¢ possivel obter, além do tratamento do esgoto
nos padroes e limites exigidos, a recuperagdo de produtos como metais e corantes (VERSTER
et al., 2014). Outra conceitua¢do que engloba tanto a economia circular, ecologia industrial e
analise do ciclo de vida ¢ o “Saneamento Ecologico” (EcoSan), que envolve tecnologias de
tratamento de esgotos que visem devolver os nutrientes ao solo e conservar os recursos
hidricos (ESREY et al.,, 2001; LANGERGRABER; MUELLEGGER, 2005; SIMHA;
GANESAPILLALI, 2017).

Ao conceber biorrefinarias aplicadas ao tratamento de efluentes busca-se: (i) utilizar
residuos como fonte para obter um novo bioproduto que apresenta valor agregado; (ii)
contribuir com a reducdo da produgdo dos residuos; (iii) aumentar a obten¢do de recursos
financeiros; (iv) diminuir o impacto no esgotamento de recursos; e (v) favorecer um melhor
desempenho ambiental econdmico e social (VERSTER et al., 2014).

Assim, ¢ possivel enxergar uma alternativa potencial para a recuperagao de produtos
como biopolimeros dos lodos granulares, sendo possivel avaliar formas de tornar as estagdes
de tratamento utilizando RBSG como biorrefinarias, tanto para a extragdo de bioprodutos

como para a recuperagao de nutrientes.
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2.4  BIOPOLIMEROS EXTRAIDOS DE LODO GRANULAR

O lodo granular apresenta algumas propriedades distintas do lodo ativado
convencional (SARMA; TAY; CHU, 2017), entretanto, em ambos os tipos de lodo os micro-
organismos oriundos de processos aerdbios ou anaerdbios excretam o EPS (extracellular
polymeric substances) (SEVIOUR et al., 2009). Essa substancia ¢ constituida de polimeros
(proteinas, polissacarideos e acidos nucleicos), podendo ser influenciada pelas condigdes
ambientais do processo de tratamento escolhido, que pode diversificar sua composigao,
estrutura e propriedades (SUTHERLAND, 2001). Embora ndo haja uma diferenga fisico-
quimica substancial entre o EPS floculento e granular (SEVIOUR et al., 2009), acredita-se
que as bactérias nos reatores granulares sdo induzidas a produzir mais EPS devido as forcas
de cisalhamento, decorrente da aeracao (TAY; LIU; LIU, 2001; NANCHARAIAH; REDDY,
2017).

As proteinas e os polissacarideos presentes no EPS sdo capazes de formar géis, sendo
que no lodo granular esses géis podem transitar reversivelmente entre a forma sélida e gel
(SEVIOUR et al., 2009; LIN et al., 2010). Essa capacidade ¢ evidenciada na faixa do pH de 9
a 12, sendo que no pH de operagdo de ETE (entre 6 e 8,5) o EPS granular encontra-se como
um gel forte. Um dos exopolissacarideos produzidos pelas bactérias dos géneros
Pseudomonas e Azotobacter ¢ o biopolimero ALE (LIN et al., 2010), que pode compor de
15% a 30% do lodo granular (FELZ et al., 2016; PRONK et al., 2017). Essa substancia tem
caracteristicas de hidrogel semelhante ao alginato. Apesar do lodo floculento também
produzir EPS, cabe ressaltar que testes realizados por Lin et al. (2010) indicaram que em
presenca de CaClo o ALE de lodo granular forma esferas de gel com alta estabilidade
mecanica, o que nao foi observado para o EPS extraido da mesma maneira do lodo floculento.

Realizar a extragdo do biopolimero a partir do lodo granular ¢ uma alternativa para
obter um produto com elevado valor agregado, para reduzir o volume de lodo e facilitar os
processos de tratamento (PRONK et al., 2017). Neste sentido, programas de incentivo para
um uso mais benéfico do lodo de esgoto, incluindo a recuperagao de matéria-prima vém sendo
implementados na Europa e no Canadd (CCME, 2012; VAN LEEUWEN et al., 2018). Um
exemplo foi a construcdo de uma planta piloto na Holanda para extracdo de biopolimero e
fosforo, visando futura extracdo em escala real financiada pelo National Alginate Research
Programme (NAOP) (VAN DER ROEST et al., 2015). Apesar do uso do biopolimero ser
promissor, ainda devem ser realizados estudos sobre a viabilidade econémica, comercial e de

aplicacdo deste produto (NANCHARAIAH; REDDY, 2017). Alguns usos possiveis para o
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ALE, comercialmente denominado de “Kaumera®”

, ¢ para revestimento de fertilizante de
liberagdo lenta, revestimento de papel, agente aglutinante, bioestimulante na agricultura,
retardante de chama e agente de cura do concreto (ROYAL HASKONINGDHYV, 2019;

OOSTERHUIS et al., 2019).

2.5 ALGINATO

O alginato, nome genérico para sais de acido alginico, ¢ um polissacarideo com
capacidade de formar gel (reticular) na presenga de metais alcalinos terrosos como cations
divalentes Ca*?, Na®, Mg"? (PLAZINSKI, 2011; PETEIRO, 2018; SABRA; ZENG, 2009). A
formagdo de gel de alginato depende principalmente do tipo e concentracdo de agentes de
reticulagdo (HAUG; SMIDSROD, 1965). O alginato ¢ amplamente utilizado em diversos
setores das industrias de alimentos e farmacéuticas, de impressao téxtil e producao de papel,
devido as suas propriedades gelificantes, espessantes, emulsionantes ¢ estabilizantes
(PETEIRO, 2018).

O alginato utilizado comercialmente ¢ obtido através da extracdo de acido ou sal de
alginato que compde as algas marrons (KRAAN, 2012). E possivel obter um produto que se
assemelha ao 4cido alginico através da biossintese, utilizando bactérias das espécies
Pseudomonas aeruginosa que secretam alginato para auxiliar na formagdo de biofilmes
espessos (BOYD; CHAKRABARTY, 1995) e Azotobacter vinelandii, que produzem
alginatos para formar cistos resistentes a desseca¢ao (SABRA; ZENG, 2009).

Apesar do potencial de producdo em escala comercial do alginato bacteriano
(MULLER; ALEGRE, 2007), o processo de producio desse tipo de alginato ainda precisa ser
mais bem compreendido. Assim, atualmente as algas ainda sdo a principal fonte de alginato
(SABRA; ZENG, 2009). Verifica-se que as algas marrons sdo as maiores produtoras de
alginato, ressaltando-se a existéncia de algumas espécies com maior concentracao, devido ao
crescimento em ambientes mais turbulentos, como: Ascophyllum, Durvillaea, Ecklonia,
Laminaria, Lessonia e Macrocysti (MCHUGH, 2003). Apoés a colheita, que pode ser manual
ou mecanica, as algas passam por um processo de secagem e trituracdo, para posterior
extracdo do alginato (MCHUGH, 2003). O cultivo dessas algas ndo ¢ viavel (MCHUGH,
2003), por isso, dentre as principais espécies responsaveis pelo fornecimento de alginato, 80%
sdo espécies selvagens (PETEIRO, 2018). O mercado mundial de alginato de algas
movimenta milhdes de dolares, como por exemplo, em 2009 foi registrada a colheita de 95

mil toneladas (peso seco) de algas marrons, que movimentaram aproximadamente US$ 318
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milhdes, referente a 26.500 toneladas de alginato (peso seco) (BIXLER; PORSE, 2011). A
producdo de alginato de algas marinhas depende de alta demanda de energia para
bombeamento, desidratagdo e concentragdo de biomassa, resultando em custos operacionais
de 1.080 USD por tonelada de alginato (DAVIS et al., 2016). O preco de mercado para
produtos de alginato de grau industrial estd na faixa de 2.000 a 10.000 USD/tonelada e ¢ ainda
mais alto para produtos de grau alimenticio e farmacéutico (XUE et al., 2019). Considerando
este cenario crescente, a exploragao desordenada das algas marinhas pode prejudicar a
producao para atender as demandas futuras (SOUZA, 2011). Claramente, ha uma demanda
aparente do mercado e uma oportunidade tecnoldgica para a recuperagdo do ALE proveniente
de LGA, com a vantagem central de ser um residuo transformado em produto de valor
agregado.

A obtencdo do alginato das algas ¢ resultante de um processo de extracdo alcalina,
normalmente com o uso de carbonato de sdédio, havendo uma etapa de separagdo entre o
alginato de sdédio soluvel e o material insolivel (SABRA; ZENG, 2009; MCHUGH, 2003).
Para haver a precipitag¢do do alginato de célcio ou acido alginico utiliza-se cloreto de célcio ou
acido cloridrico, respectivamente, assim de acordo com a base utilizada sdo obtidos sais
diferentes (SABRA; ZENG, 2009; MCHUGH, 2003). Nas Figuras 1 e 2 visualiza-se a
similaridade existente entre as etapas envolvidas nos processos de extracao de alginato algal e
de alginato bacteriano.

O mecanismo de produgdo de alginato pelas bactérias tem origem e explicagdo
distintas. Nas bactérias Azotobacter vinelandii a produgdo estd mais relacionada a protecdo da
enzima nitrogenase, responsavel pela redu¢do do nitrogénio, contra o oxigénio no meio.
Nestes organismos existe a contradicao entre a necessidade de oxigénio para a respiragdao
aerobia e o dano que este pode causar as enzimas fixadoras de nitrogénio. Assim, quanto
maior a concentragdo de oxigénio dissolvido, maior serd a produgdo de alginato para
aumentar a camada protetora, que serve também de barreira para metais toxicos € protecao
contra condi¢des ambientais adversas. Nas bactérias mucoides, do género Pseudomonas
patogénicas, a produ¢do de alginato ¢ importante para a sobrevivéncia na condi¢do de

biofilme e protecdo contra antibioticos (SABRA; ZENG, 2009).



Figura 1 - Etapas do processo de produgdo do alginato pelas algas.
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Figura 2 - Etapas do processo de produgdo de alginato bacteriano.
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Além dos usos industriais citados anteriormente, outra aplicagdo do alginato ¢ na
composicao de materiais adsorventes, que em forma de esferas tém capacidade de adsor¢do de
metais (JUNG et al., 2015), fosforo (MAHMOOQOD et al., 2015; JUNG et al., 2016a) e corantes
(HASSAN; ABDEL-MOHSEN; FOUDA, 2014) em amostras liquidas. Assim, considerando
as similaridades de algumas propriedades do ALE e do alginato, é possivel inferir que esse
exopolissacarideo apresenta potencial para substituir o alginato, por exemplo, na adsor¢ao de

poluentes persistentes na agua.

2.6 FOSFORO

Um dos problemas que altera a qualidade da agua dos corpos hidricos ¢ a
eutrofizagdo, consequéncia do aporte excessivo de nutrientes, principalmente nitrogénio e
fosforo, resultando em floragdo de algas. No mundo ja foram detectadas algumas areas
conhecidas como “zonas marinhas mortas”, caracterizadas por regides de hipoxia, sendo que
metade destas areas ¢ decorrente da eutrofizacdo (DIAZ; ROSENBERG, 2008). Sao inumeras
as fontes do aporte de nutrientes para os corpos hidricos, tais como: (i) esgoto nao tratado; (ii)
esgoto tratado, porém sem remocao de nutrientes; (iil) escoamento superficial em éareas de
plantio; e (iv) drenagem urbana (VON SPERLING, 2005). Essas fontes transportam
detergentes, fertilizantes, dejetos e residuos da decomposi¢do bioldgica, todos contendo
fosforo (APHA, 2005).

O fosforo pode estar na forma particulada ou dissolvida, e subdividida em fracao
reativa e ndo reativa. Em termos das caracteristicas dessas fragdes, € possivel diferencid-las da
seguinte maneira: (i) fracdo solivel que engloba ortofosfatos (reativos), polifosfatos
(hidrolisaveis por acido) e fosfatos organicos (digeriveis); (ii) fragdo particulada que envolve
o P-particulado; (iii) fragdo reativa que ¢ analisada por meio de teste colorimétrico com
hidrélise ou digestao oxidativa prévia; e (iv) fragdo nao-reativa que nao € facilmente removida
por processos de tratamento bioldgico ou quimico, sendo necessaria a hidrolise acida ou
digestao (METCALF; EDDY, 2016).

Em meios liquidos, o fosforo comumente encontra-se na forma de fosfato, sendo os
ortofosfatos (reativos) a parcela disponivel para o metabolismo biologico sem necessidade de
quebras para a sua assimilagdo. Uma fragdo adicional de fosfatos ¢ proveniente dos
polifosfatos, que podem ser convertidos a ortofosfato pela hidrolise lenta em solu¢do aquosa
ou pela ebulicdo rapida em acido (APHA, 2005; METCALF; EDDY, 2016). Como a fragdo

de fosforo nao reativo apresenta dificil remogdo ¢ importante diferencia-la e detecta-la nos
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efluentes para que o tratamento selecionado atenda as exigéncias dos pardmetros legais
(METCALF; EDDY, 2016).

Nos efluentes municipais, as concentragdes tipicas de fosforo variam entre 3,7 e 11
mgP L' (METCALF; EDDY, 2016), alguns efluentes industriais tém concentra¢des de
fosforo entre 50 e 100 mg P L' (KNEIP, 2016) e nos efluentes da suinocultura as
concentragdes sio elevadas e podem variar entre 20 mg P L'e 600 mg P L' (LIU et al., 2011;
MOHEDANO et al., 2014; ARAUJO et al., 2012). Na urina humana, a concentragdao de
fosfato pode variar entre 76 mg P L' para urina armazenada, até 740 mg P L™ para urina
fresca (UDERT, 2002). Estima-se que 20% de todo fosforo consumido ¢ excretado pelos
humanos (BATSTONE et al., 2015) e que os residuos suinos produzidos no Brasil tém
potencial de fornecer aproximadamente 35 mil toneladas de P,Os por ano (GUIMARAES et
al., 2017b), ja que a concentracio na amostra bruta pode ser na ordem de 2.000 mg P L
(ARAUJO et al., 2012). Com base nestes niimeros, pode-se considerar vidvel a recuperago
de fosforo a partir dessas fontes.

Apesar da influéncia do fosforo na eutrofizacdo, no Brasil a resolugdo CONAMA
430/2011 (BRASIL, 2011), que delimita os padrdes de langamento de efluentes, ndo impde
limites para essa varidvel. Os limites para fosforo sdo estabelecidos na CONAMA 357/2005
(BRASIL, 2005) de classificagdo dos corpos hidricos, havendo uma diferencia¢do entre
ambientes 16ticos e 1énticos. No estado de Santa Catarina, o Coédigo Estadual de Meio
Ambiente (Lei 14.675/2009) limita uma concentragio de 4 mg P L' ou 75% de eficiéncia de
remocao para o lancamento de efluentes em corpos 1€nticos. Outro aspecto que contribui com
o aporte de nutrientes sdo os baixos niveis de coleta e tratamento de esgoto, que no Brasil sdo
de 48% e 45% respectivamente (INSTITUTO TRATA BRASIL, 2016). Por fim, cabe
ressaltar que nos efluentes tratados também pode haver a detec¢do de contaminantes residuais,
dentre eles ions inorganicos persistentes, como os fosfatos e os compostos organicos
sintéticos, como alguns corantes. Uma alternativa para a remocdo destas substancias
persistentes ¢ a incorporacao de processos unitarios nos sistemas de tratamento, sendo que
dentre as principais op¢des utilizadas estdo: osmose reversa, eletrodidlise, extracdo com ar,

troca i0nica, evaporacdo ou destilacdo e adsor¢io (METCALF; EDDY, 2016).
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2.7 RECUPERACAO DE FOSFORO DE EFLUENTES E RESIDUOS

O fosforo pode ser recuperado a partir de efluentes ou de residuos separados como:
urina, fezes, aguas cinza, esterco animal, residuos de matadouros (0ssos, sangue, cascos, etc.),
residuos de alimentos, detergentes (lavanderias e lavagens de lougas) e residuos das industrias
de processamento de alimentos (SCHRODER et al., 2010; BACELO et al., 2020). Ao focar
na recuperacao de nutrientes dos efluentes, pode-se considerar a recuperacgao a partir da vazao
de corrente secundaria liquida, obtida pelo processo de desaguamento e adensamento do lodo
gerado no tratamento, para a qual existem diversos processos complexos e com elevado custo
(METCALF; EDDY, 2016). E possivel também recuperar nutrientes nas correntes principais
de efluentes por processos de adsor¢ao, precipitagdo quimica com sais de ferro e aluminio (ha
a produgdo de lodo quimico) e membranas filtrantes (COSTA et al.,, 2019; METCALF;
EDDY, 2016; BACELO et al., 2020). Ao avaliar o potencial de fornecimento de nutrientes a
partir do esgoto sanitario sabe-se que na mistura ha uma dilui¢do das concentragdes dos
nutrientes (UDERT, 2002). Assim alguns estudos para recuperar os nutrientes presentes na
urina utilizam a separacdo da urina e das fezes in loco (PRADHAN et al., 2010). Neste
sentido as estagdes de tratamento de efluentes poderiam ser chamadas de “resource recovery
plants” (RANDALL, NAIDOO, 2018).

Apesar de ja ter sido registrado o uso de urina diretamente como fertilizantes
agricolas (PRADHAN et al, 2010), atualmente sabe-se que a urina também contém
micropoluentes como hormonios sintéticos, produtos farmacéuticos e seus metabdlitos
(UDERT et al., 2006), metais e microorganismos (WORLD HEALTH ORGANIZATION,
2006). Portanto, recuperar os nutrientes da urina, dando um destino adequado para o residuo
ndo aproveitavel apds a extragdo, pode ser uma alternativa ambientalmente mais adequada.

Existe uma oportunidade em desenvolver mecanismos para a obtencdo de
fertilizantes a base de urina, mas que ao mesmo tempo tenha risco reduzido na satde da
populacdo (pela inativagcdo de patdogenos) e de contaminacao ambiental (através da eliminacao
de micropoluentes) (JOHANSSON et al., 2001; SIMHA; GANESAPILLAI 2017). A
recuperagdo do fosforo em forma de estruvita j4 ¢ amplamente reconhecida, e um dos
beneficios ¢ a capacidade de liberacao lenta do nutriente, o que permite que a raiz nao sofra
com excesso de fosforo e também minimiza as perdas pelo escoamento superficial
(METCALF; EDDY, 2016). Entretanto h4d um crescente interesse em pesquisas que associem

a adsor¢do e a recuperagdo de fosforo para obtengdo de fertilizante de liberagdo lenta pos-
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adsor¢ao (CHEN et al., 2018; DOMINGUES et al., 2014), que pode ser aplicado diretamente
na agricultura (BACELO et al., 2020).

2.8  ADSORCAO DE POLUENTES EM AMOSTRAS LIQUIDAS

2.8.1 Adsorcao

No contexto da remog¢ao de contaminantes de dificil degradagao por via biologica ou
por tratamento fisico-quimico, a remog¢do por meio da adsor¢do mostra-se uma alternativa
viavel (NASCIMENTO et al., 2014). A simplicidade e a eficiéncia da adsor¢do e o baixo
custo tornam-a um processo atrativo (SINGH et al., 2018; BACELO et al., 2020). A adsor¢ao
consiste na transferéncia de massa entre duas fases (DE GISI et al., 2016), em termos do
tratamento de efluentes liquidos ha a transferéncia do meio liquido para a fase solida. Essa
transferéncia pode ser realizada de duas formas: (i) através de um leito fixo; ou (ii) por meio
da mistura do adsorvente com o liquido, nesse caso, sendo necessaria uma etapa de separagao
por centrifugacdo ou filtragdo (METCALF; EDDY, 2016).

A adsor¢do pode ocorrer por mecanismos quimicos ou fisicos, em ambos o0s casos o
adsorvato, que ¢ a substancia a ser removida, acumula-se na superficie do material
adsorvente, que € o material solido utilizado (METCALF; EDDY, 2016; SINGH et al., 2018).
Ao comparar os dois mecanismos, observa-se que a adsor¢ao fisica € caracterizada pela fraca
ligagdo entre o adsorvente e o adsorvato, pois envolve forcas de coesdo molecular; ¢
reversivel, apresenta baixo calor envolvido e apesar de ocorrer em toda a superficie do
material ¢ verificada apenas na camada mais superficial. A adsor¢do quimica, caracterizada
por uma ligagdo quimica forte, ¢ considerada oposta a adsorgao fisica, um dos motivos deve-
se a forga da ligacdo entre adsorvente e adsorvato, especificidade e compatibilidade necessaria
entre o adsorvente e o adsorvato para que os elementos possam se ligar, trocar ou partilhar
elétrons nos sitios ativos (NASCIMENTO et al., 2014).

O processo de adsorcdo ¢ dependente de fatores ambientais e das caracteristicas e
condigdes do adsorvente e do adsorvato (SINGH et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2014).
Alguns desses fatores podem ser apenas detectados e outros podem ser controlados, conforme

apresentado no Quadro 1.
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Meio de

Fatores detectaveis Fatores controlaveis
controle

Porosidade, area superficial e
Adsorvente | grupos funcionais (MALIK; | Quantidade inicial NGUYEN, 2015)
RAMTEKE; WATE, 2007).

Polaridade, tamanho da
Adsorvato | molécula, solubilidade | Concentracao inicial (NGUYEN, 2015)
(METCALF, EDDY, 2016)

Tempo de contato, pH da solugdo,
temperatura, presenca de ions e agitacdo (no
caso de experimentos em leito movel)
(NASCIMENTO et al., 2014; SINGH et al.,
2018; NGUYEN, 2015).

Condigoes
ambientais

Quadro 1 - Fatores que interferem na adsorcao.

A velocidade de adsor¢ao pode ser afetada pela temperatura, pH, forga idnica,
concentragdo inicial do adsorvato, agitagdo, tamanho das particulas e distribuicdo do tamanho
dos poros. Enquanto as etapas da adsor¢do, que envolvem a passagem do liquido para as
particulas dos adsorventes e a difusdo do adsorvato em uma camada mais superficial do
material, podem ser afetadas pela concentracdo do adsorvato e pela agitagdo (NASCIMENTO
et al., 2014). O controle sobre os fatores permite que sejam realizadas alteracdes para atingir
os melhores resultados em termos da capacidade de adsor¢ao do material e da eficiéncia de

remocao do poluente (SINGH et al., 2018; NASCIMENTO et al., 2014).

2.8.2 Materiais adsorventes

Os materiais adsorventes mais utilizados sdo carvdo ativado, hidroxido de ferro
granular e alumina ativada (METCALF; EDDY, 2016). Entretanto, nas ultimas décadas
iniimeros trabalhos vém estudando novos materiais e os compostos poluentes que podem ser
removidos por eles (SINGH et al., 2018). As principais matérias-primas de baixo custo estdo
apresentadas na Figura 3, onde se destacam os materiais de origem biologica e residuos

industriais.
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Figura 3 - Diferentes tipos de adsorventes para remogao de poluentes em solugdo aquosa.
MATERIAIS ADSORVENTES
|

. . | . . i . ! INio convencionais |
Carvido ativado | MNanomateriais | Nanocompostos | | . |
; | i | e de baixo custo |
. . i Residuos: domesticos,
Comercial Nanoparticolas | industrisiz & agricolas
Produzido a partirde ——MNanotubos —Bipadzorventes
raziduos
——DManofios ——MIateriais naturais
L Manobastdes —MIateriaiz do mar
| Materiaizdo solo e
minerais
—7I odo de esgoto

Fonte: Adaptado de De Gisi et al. (2016) e Singh et al. (2018).

Em termos da adsor¢do de fosforo ¢ possivel encontrar adsorventes sintetizados
através de oOxidos/hidroxidos metalicos, adsorventes a base de minerais carbonatados,
minerais argilosos, zedlitas, biocarvdes, polimeros, residuos de construcao e de demoligdo e
materiais bioldégicos (BACELO et al., 2020; REIS et al., 2020). Independente da fonte do
material € comum que sejam utilizados materiais na forma de pellets, esferas ou granulos com
tamanho variado entre 0,1 mm e 12 mm (LIGHTFOOT; GEANKOPLIS, 1994).

Os atributos mais importantes de um adsorvente sdo: capacidade de adsor¢do (qy),
seletividade, regenerabilidade, cinética e compatibilidade com o adsorvato (KNAEBEL,
2011). Além desses, no desenvolvimento de novos materiais ¢ importante considerar:
toxicidade, viabilidade econdmica, disponibilidade, acesso, capacidade de regeneragdo e
eficiéncia de remocao (E;) (SINGH et al., 2018).

Para quantificar a capacidade de adsorcdo, a eficiéncia de remoc¢do e avaliar o
potencial de um novo material adsorvente, ¢ necessdrio que sejam realizados testes de
bancada de leito mével e/ou testes de bancada com leito fixo (colunas piloto e/ou colunas
reduzidas) (METCALF; EDDY, 2016; YADAYV et al., 2018). Os parametros de controle mais
comuns e as faixas de valores utilizados em alguns estudos de remocao de fosforo através da

adsor¢do em bancada estdo apresentados na Tabela 2.



Tabela 2 — Varidveis experimentais e valores testados em estudos de adsorcao de fosforo.
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Material adsorvente Ci d t T pH Er qe Separacio de fase Referéncia
Esferas de alginato ¢ 1; 10; 15; 20; 25 0,2:0,5; 1; 30 a 180 25 BEG g3s o6 * Mahmood et al., 2015
carbonato de calcio 1,5;2 8; 10
Cinzas volantes 10; 25; 50; 100 0.1;0,5: 1, Até o pH final * 2,9; 99,6 * Membrana de filtragao 0,45 Can; Yildiz, 2006
2;4 ser constante 5,5;7,8 pm
Escéria de alto forno ¢ cal 200 800 360 30 7 £ 128,16 Filtragdo Gong et al, 2012
hidratada
0,5; 1,0; 1,5; . o
Lama vermelha 10; 25; 50; 100 2.0 3.0 240 20 lall 97,6 * Centrifugacdo Zhao et al., 2009
Granulagdo de residuos de 0,31 3,1; 13,5, 22,79;
§ , , 31; 113,97; 155;227,9; 10000 4320 25 3Jall 90 19,27 Analise no sobrenadanete Lietal., 2018
tratamento de agua potavel 310
Didlise de. Donnan e’ esferas de 10 30 360 25 12 89,5 * Analise no sobrenadanete Trifi et al., 2019
alginato de calcio
Esferas de alginato-Zr™ e Cen. 25a % "
PNIPAM 25;50; 100 2,5 1800 65 lalo 47,16 Luo et al.,, 2019
Esfera de alginato com carvao 40; . o Sujitha;
ativado da planta 4. aspera 202100 lal0 30 50; 60 2al2 o7 133,3 Filtro de papel n® 1 Ravindhranath, 2017
. 20; % Sem separag@opelo método Mahaninia; Wilson,
Esfera de quitosana 50 0,25 60 30: 40 S5all 52,1 “one pot” 2017
A . ep. 20; % Membrana de filtragdo de
Ceramica carregada com Fe 10; 25; 50; 75 1 180 30: 40 2al2 10 acetato de celulose 0.45 ym Wang et al., 2016

Ci1 — Concentragdo inicial de fosforo (mg. L™'); d — dose de adsorvente (g.L!); t — tempo (min); T- temperatura em °C; E— Eficiéncia de remogdo (%); qe — capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg. g™).
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Novos materiais também devem passar por testes de dessor¢ao e recuperagdo, ja que
uma das vantagens em se aplicar a adsor¢do para remocao de poluentes ¢ justamente a
possibilidade de recuperacdo do adsorvato, a regeneracdo e a reutilizacdo do adsorvente
(LIGHTFOOT; GEANKOPLIS, 1994). Poucas pesquisas sdo encontradas neste sentido, no
entanto, esses testes sdo essenciais na analise da viabilidade economica do material e para a

minimizagdo de residuos produzidos (LATA; SINGH; SAMADDER, 2015; YADAYV et al.,
2018).
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3METODOLOGIA GERAL

A presente pesquisa foi desenvolvida na Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), no Laboratério de Efluentes Liquidos e Gasosos (LABEFLU) e no Laboratorio
Integrado de Meio Ambiente (LIMA), do Departamento de Engenharia Sanitdria e Ambiental
(ENS), em Florianopolis, e envolveu o estudo do ALE, obtido de lodo descartado de RBSG
piloto, como material biossorvente, na forma de esferas. Para tal, foram efetuados: (1)
extracdo e caracterizacdo do material; (2) testes de adsorcdo de fosforo de amostras de
efluentes sintético e real; e (3) potencial de uso do material como fertilizante. Em paralelo foi
efetuada a comparacdo do ALE com o alginato de sodio. Os testes foram divididos em trés
blocos experimentais que resultaram em trés artigos publicados/ submetidos a periddicos
cientificos (Anexo A - E). Os resultados serdo apresentados sucessivamente, com
detalhamento das metodologias especificas (Figura 4), na ordem de execugdo dos

experimentos, respondendo aos objetivos da pesquisa.

{ Artigo 1 — Testes preliminares (comparacio entre esferas de ALE e alginato)

Ezcolha da :

Determinagio do concentragio de . - Analizes :
Uzo de esferas T :

tempo da CalCl, para L preliminares dos :

e . i z2ca: 2 nmidas !

aquilibrio reticulacio das modealos H
esferas
........................................................................................................................................ ;

! Artigo 2 — Delineamento experimental (comparacio entre ALE e alginato)

Caracterizagio das ssfaras
(MEWV/ EDS/ FTIR/ pH
pHpez/ area svperficial =

porosidada)

Teste daz varidveis dz
controle para esferas de
ALE = algzinato

Testes da dessorgio das
zzferas de ALE
enrigquecidas com fosfore

i Artigo 3 — Ajuste de modelos tedricos e uso de amostra real (esferas de ALE)

Caracterizagio
do lodo = do
ALE de acordo
com CONAMA
375/20086

Testes com
amostraz reais

Analize
cinatica

Analize
termodinimica

Izotermas de
adszorgio
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Nesta secdo de metodologia geral estdo apresentadas as etapas comuns aos trés
artigos na seguinte ordem:

1) Analises utilizadas na caracteriza¢ao do lodo granular aerébio (LGA);

2) Procedimento de extragdo de ALE, calculo de rendimento de extracdo e

preparacao das esferas biossorventes de ALE e alginato;

3) Determinacgdo de fosforo;

4) Calculos gerais relacionados a adsorgao.

3.1 CARCACTERIZACAO DO LODO GRANULAR AEROBIO E OBTENCAO DO
ALE

O lodo granular aerobio foi caracterizado em termos: (i) do indice volumétrico de
lodo (IVL), determinado pela medicdo do volume de biomassa apés 5, 10 e 30 min de
sedimentacdo em proveta de 1000 L (SCHWARZENBECK et al., 2004); (i1) determinacgdo de
solidos em suspensdo volateis (SSV) (APHA, 2005); (ii1)) granulometria usando série de
peneiras (LAGUNA et al., 1999); (iv) polissacarideos (PS), determinados pelo método de
Dubois et al. (1956), baseado na formacao de derivados furfuralicos pelo aquecimento de oses
neutras em meio sulfurico concentrado, os quais juntos com os fendis formam um composto
de cor amarela, medido em espectofotémetro (HACH, DR3900, Brasil) em comprimento de
onda de 490 nm; e (v) proteinas (PN) pelo método de Lowry et al. (1951), com leitura das
amostras em espectofotémetro (HACH, DR3900, Brasil) em comprimento de onda de 760
nm. Para as analises de PS e PN foi realizada uma etapa prévia de extragdo de EPS pelo
método proposto por Felz et al. (2016).

O procedimento de extracdo da ALE foi adaptado da metodologia proposta por Felz
et al. (2016). A adaptacdo proposta neste trabalho consiste em uma maior obtengdo de EPS e
ALE através de uma propor¢do 5 vezes maior em termos da massa de reagentes, lodo e
volumede agua especificados na metodologia original. As etapas de extracdo e reticulagdao das
esferas foram realizadas continuamente, de acordo com a demanda em cada bateria de
experimento realizado. O lodo excedente de descarte de dois RBSG piloto, foi coletado e
armazenado em freezer, a aproximadamente -15 °C, até o inicio dos testes. O procedimento
de extracdo de ALE inicia-se com a centrifugacdo da amostra de lodo a 2.150 g (KASVI,
K14-4000, BR) por 30 min, a fim de obter uma maior concentragdo de sélidos na amostra. O
sedimento ¢ transferido para frascos Erlenmeyer defletidos de 250 mL para extracdo alcalina

com NayCOs a 80°C e agitado por 35 min a aproximadamente 400 rpm. Uma segunda etapa
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de centrifugagdo a 2.150 g por 25 minutos ¢ usada para separar o EPS na fragdo sobrenadante.
O ALE ¢ extraido do EPS por adi¢ao de HCI 1M ao pH final de 2,2 + 0,05 com a amostra
sendo agitada a aproximadamente 100 rpm. Posteriormente, uma nova etapa de centrifugacao
¢ entdo realizada para recuperar o ALE extraido na forma de pellet.

O rendimento de extragdo de ALE do LGA foi calculado com base na andlise de
solidos totais (ST) e solidos volateis (SV), realizados em triplicado (APHA, 2005; Felz et al.,
2016), de acordo com a Equagdo 1, em que m corresponde ao rendimento (%), SVaLE

corresponde aos solidos volateis ALE (mg g') e SViodo corresponde aos solidos volateis (mg
-1
g

SV
n= (Svﬂ) 100 Equagéo 1
lodo

3.2 PREPARACAO DAS ESFERAS BIOSSORVENTES DE ALE E ALGINATO

ApoOs a extragdo do ALE, para obter o biopolimero em forma de esferas, o pH do
pellet foi ajustado para 8,5 utilizando solugdo de 0,5M de NaOH (10 g de NaOH solubilizados
em 500 mL de 4gua ultrapura). O gel de ALE extraido foi gotejado utilizando uma pipeta de
Pasteur em uma solugdo de cloreto de calcio (CaCl,) para a formagado das esferas.

Para obter as esferas de alginato de sodio, utilizou-se um processo que envolve a
técnica de gelificacdo ionotropica, onde uma solucdo viscosa de alginato a 0,5% (m/v) (2,5g
de alginato de sodio (C¢H706Na) dissolvidos em 500 mL de 4gua ultrapura) foi gotejada
utilizando uma bureta sobre uma solu¢do de cloreto de célcio (CaCly) em agitagdo lenta
(KIM; LEE, 1992; MAHMOOQOD et al., 2015). A concentracdao de cloreto de calcio utilizada
variou em cada experimento, assim os valores utilizados estdo apresentados nas secdes
especificas de cada artigo. Apos a reticulacdo, as esferas permaneceram em solucao de CaCl,
por 15 min, em seguida passaram por uma lavagem com agua deionizada corrente (CHEN;
TENDEYONG; YIACOUMI, 1997) para a remocao do CaCl, excedente. As esferas foram
mantidas submersas em agua deionizada por 5 min, lavadas novamente (JUNG et al., 2016b)
e armazenadas em agua deionizada sob refrigeracao (~ 10 °C) até o uso (apds um minimo de

15h e maximo de 48h da reticulagdo).
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3.3 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO E DETERMINACAO DE FOSFORO EM
AMOSTRAS LIQUIDAS

As curvas de calibracao ¢ as amostras sintéticas dos testes de adsor¢ao foram obtidas
pela dilui¢io de uma solugdo sintética padrdo (100 mg P L") contendo 0,5617 g de fosfato de
potassio (KoHPO4) apds secagem em estufa a 105°C por 24h e solubilizado em 1 L de 4dgua
ultrapura. As leituras das amostras foram comparadas com uma curva de calibragdo
previamente construida com concentragdes variando de 0,0 mg L' a2,5 mg L.

Os experimentos de adsor¢do de bancada foram conduzidos em leito mével, ou seja,
as esferas permaneceram em agitacdo e contato com a solugdo sintética de fosforo (KoHPO4)
em um banho termostatico agitado (MARQ LABOR, BM/DR, Brasil) operado a 133 rpm.

Considerando as metodologias adotadas nos estudos de adsor¢do de fosforo (Tabela
2), as amostras foram centrifugadas apds a adsor¢do (Novatecnica, NT 805, Brasil) em micro
tubos Eppendorf de 1,0mL com rotagdo de 2.753 g durante 2 min. As amostras foram
comparadas entre amostras centrifugadas, conforme descrito anteriormente, € amostras nao-
centrifugadas, coletadas e logo analisadas sem uma etapa prévia de separagdo. A
determinagdo de fosforo foi realizada no sobrenadante realizando-se as diluigdes necessarias
dentro da curva de calibracao.

A concentracao de fosforo foi determinada pelo método do acido ascérbico descrito
no Standard Methods (APHA, 2005). O método do acido ascorbico foi adaptado, sendo
utilizado 0,8 mL da solugdo MIX (mistura de acido sulfurico, solu¢do de tartarato de
antimonio e potassio, solugdo de molibidato de antimonio e solu¢do de 4cido ascorbico) em 5
mL de amostra para reagir em um meio acido com ortofosfato da amostra, formando um acido
fosfomolibdico que se reduz a azul de molibdénio através do acido ascorbico, tornando a
amostra com cor azulada para leitura. Para leitura de ortofosfato utilizou-se espectrofotometro

(HACH, DR3900, Brasil) com comprimento de onda de 880 nm.

3.4 CALCULOS RELACIONADOS A ADSORCAO

O teor de umidade (Equagdo 2) presente nas esferas reticuladas foi calculado a partir
de ensaios gravimétricos. As varidveis envolvidas no célculo de w (teor de umidade - %)
sd0: M.y, s- massa do recipiente com esfera imida (g), M- massa do recipiente com esfera
seca (g), M- massa do recipiente seco e preparado em mufla (g), My,- massa de agua (g) e

My, s- massa das esferas imidas (g). Para esse teste as esferas foram mantidas em estufa a
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105+5 °C por 19h a fim de calcular o teor de umidade pelo método gravimétrico (diferenca

entre a massa seca e umida) descrito no método ASTM D-2216 (1992).

(MCWS_MCS)] 100 — (MW) 100

W= [(Mcws—Mc) Mws)

Equagdo 2

Os resultados de umidade foram utilizados para obter o valor da massa seca das
esferas M; em gramas (Equacao 3). A relagdo entre a massa seca ¢ o volume de solugao de
adsorvato utilizado (identificado como V) em litros fornece a dose seca de adsorvente (g L)

através da Equagao 4.

M, = M,, (1,0 — l) Equagéo 3

M
dg = v Equagdo 4

A capacidade de adsor¢do, calculada pela Equagdo 5, ¢ a caracteristica mais
importante do adsorvente, pois indica quanto de adsorvato pode ser removido por unidade de
massa ou volume de adsorvente (KNAEBEL, 2011). Utiliza-se a capacidade de adsor¢ao no
tempo de equilibrio, que ¢ quando a taxa de adsor¢do do poluente equivale a taxa de remocgao,
ou seja, quando o adsorvente perdeu sua capacidade de remover mais concentragdes do
poluente (METCALF; EDDY, 2016). Assim, a Equag@o 5 pode ser reescrita em funcdo do
equilibrio (qe € Ce). Os resultados da capacidade de adsor¢do sdo importantes para estimar os
custos com a adsor¢do, ja que fornece o volume de solucdo utilizado e a quantidade de
material adsorvente requerida no processo (KNAEBEL, 2011). O material adsorvente pode
ser utilizado umido ou seco, porém o calculo da capacidade de adsorcdo ¢ obtido em relagdo a
massa seca (e.g. FERREIRA et al., 2007) onde q; corresponde a capacidade de adsor¢do em
um intervalo de tempo t (mg de adsorvato g de adsorvente™), V é o volume inicial de solugdo
utilizada (L), M € a massa seca de adsorvente (g), Ci a concentragdo inicial de adsorvato (mg
adsorvato. L de solugdo™!) e Ci é a concentragio final de adsorvato (mg adsorvato L de

solucdo™)

_ (G -Cyv

t = M, Equacdo 5
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Outra varidvel que pode ser determinada ¢ o percentual de eficiéncia de remogdo
(ER¢) do poluente em qualquer intervalo de tempo t (Equagdo 6) (WANG et al., 2016),
entretanto assim como a capacidade de adsorcao, a eficiéncia de remog¢ao também pode ser

calculada no equilibrio (ER).

C1—Cy¢
Cy

ER; = 100 Equagdo 6
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4RESULTADOS - ARTIGO 1: USO DE ESFERAS DE ALGINATO E DE
BIOPOLIMEROS EXTRAIDOS DE LODO GRANULAR COMO ADSORVENTE
NA REMOCAO DE FOSFORO*

RESUMO: As estimativas de reducdo das reservas minerais aumentaram a demanda atual de
novas fontes de fosforo. Paralelamente novas tecnologias buscam formas eficientes de
remover este nutriente do meio aquatico devido a sua interferéncia na qualidade dos recursos
hidricos. Neste sentido, e englobando os conceitos de economia circular aplicados as
biorrefinarias em estacdes de tratamento de efluentes, este estudo propde a recuperagdo de um
biopolimero presente no lodo granular aerdbio (LGA). O biopolimero ALE (alginate-like
exopolymer), extraido de um reator em bateladas sequenciais piloto com lodo granular,
alimentado com efluente sanitario real, foi testado como material biossorvente para remover
fosforo de amostras liquidas. As eficiéncias de remog¢ao obtidas no tempo de equilibrio (ERe)
foram de 27% para as esferas de ALE e de 18% para esferas de alginato comercial.

PALAVRAS-CHAVE: Alginate-like exopolymer. Lodo granular aerobio. Adsorcdo de

fosforo. Reator em bateladas sequenciais.

* Artigo aceito para publicacdo: REVISTA DAE, 2020 — Anexo A.
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4.1 INTRODUCAO

A necessidade em garantir um ambiente ecologicamente equilibrado e que permita o
acesso aos recursos naturais, dos quais o homem depende para sua sobrevivéncia, trouxe o
conceito de economia circular aplicado aos processos industriais (KOCI; ROCHA;
ZAKUCIOVA, 2016). Neste sentido, pensando no tratamento de residuos solidos e efluentes
liquidos ha uma busca por utilizar os materiais disponiveis e a energia de uma maneira mais
sustentavel, fazendo com que residuos se convertam em insumos para Nnovos Processos
(KOCI; ROCHA; ZAKUCIOVA, 2016).

Para a utiliza¢do mais sustentaveis dos recursos, uma alternativa ¢ a recuperagdo de
produtos com valor agregado a partir da adsor¢do. Dentro dessa proposta, estudos realizados
com materiais adsorventes em forma de esferas de alginato obtiveram remocao significativa
de metais (JUNG et al., 2015), fosforo (MAHMOOD et al., 2015) e corantes (HASSAN;
ABDEL-MOHSEN; FOUDA, 2014) em amostras liquidas. As caracteristicas do biopolimero
ALE como a capacidade de formar esferas na presenca de Ca”?> (NANCHARAIAH; REDDY,
2017) e a capacidade de gelificacdo semelhante ao alginato comercial (LIN et al., 2010)
tornam esse material com potencial para substituicdo de algumas aplicacdes do alginato
comercial proveniente das algas. Como exemplo, tem-se a aplicacdo de ALE (A4lginate-like
exopolymer) para a adsorcao de poluentes, recentemente proposta por Ladnorg et al. (2019),
que testaram a adsor¢@o de azul de metileno por esferas de ALE em comparagdo com esferas
de alginato. Os autores verificaram que as esferas de ALE alcangaram eficiéncias de remogao
de corante (69%) semelhantes as das esferas de alginato (79%).

Neste sentido, este trabalho buscou explorar uma nova aplicacao para o LGA (lodo
granular aerdbio): utilizar o ALE extraido do lodo para remover fosforo de amostras liquidas.
O artigo apresenta os resultados de testes preliminares, realizados com a finalidade de
investigar o potencial do ALE em adsorver fosforo. Entretanto como o processo de adsorcdo €
complexo e pode ser influenciado por inimeras varidveis (Quadro 1), os testes também
englobaram a determinacao de alguns parametros de controle a fim de selecionar valores para
otimizar o processo. A metodologia aplicada teve como objetivo: (1) avaliar a capacidade do
ALE em remover fosforo de amostras liquidas em comparacdo com esferas de alginato de
sodio; (2) determinar o tempo de contato minimo entre as esferas e a solugdo sintética de
fosforo para equilibrar a adsorcdo (tempo de equilibrio); (3) escolher a concentragdo de

cloreto de calcio para reticular as esferas com maior capacidade de adsor¢ao de fosforo; (4)
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testar o uso de esferas secas e umidas na adsorcdo; e (5) ajustar modelos cinéticos lineares e

ndo-lineares de adsor¢ao para as esferas de ALE e de alginato.
4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Reator 1

Para a extracdo de ALE seguiu-se a metodologia apresentada na se¢ao 3.1, sendo
utilizado o lodo descartado continuamente de um RBSG (reator 1) que foi armazenado por um
periodo de 556 dias operagdo. O reator 1 operado em escala piloto, ¢ composto por uma
coluna cilindrica de acrilico, com 3,0 m de altura e 0,25 m de didmetro interno, altura util de
2,24 m e volume util de 110 L (Figura 5). A aerag¢do foi efetuada por compressor de ar,
usando-se uma vazdo de 32 L armin'. O retor foi alimentado com esgoto sanitario do
municipio de Florianépolis — SC, sua partida foi feita sem o uso de inoculo. Os ciclos
operacionais consistiram em etapas de nitrificacdo e desnitrificacdo alternadas com
enchimento escalonado (NDAE), com fases de repouso e aerag¢do intermitentes, configuradas
em trés blocos de enchimento (20 min), seguido de fase andxica (10 min) e aerag¢do (20 min);
e depois de finalizado o enchimento, foram alternados 7 periodos de aeragdo e andxico
(repouso) que eram ajustados para periodos de chuva em virtude da dilui¢do do efluente bruto

(VELHO et al., 2017; MAGNUS, 2019).

Figura 5 - Esquema da configuragdo do Reator 1.
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Fonte: Magnus (2019).
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4.2.2 Testes de adsorcao de fosforo utilizando amostras sintéticas

4.2.2.1 Determinagdo do tempo de equilibrio

A solugdo sintética de fosforo foi obtida seguindo o Standard Methods para a
preparagdo da solug¢do padrdo, para isso foram dissolvidos 0,5617 g de fosfato de potassio
(K2HPO4) apos a secagem em estufa por 24h e solubilizado em 1 L de agua ultrapura (APHA,
2005).

Foram realizados experimentos durante 360 min a fim de observar o comportamento
dos materiais adsorventes: ALE e alginato, para estabelecer o tempo de equilibrio. Os

parametros operacionais de controle destes experimentos estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros operacionais dos testes preliminares de adsor¢do para determinagdo do
tempo de equilibrio.

Parametros operacionais Valores aplicados
Volume de solugao (mL) 100
pH da solugdo 8,76
Concentracdo inicial de adsorvato (mg PL™") 100
Condi¢ao de uso do biossorvente umido
Concentracdo de CaCl; para reticulacdo das esferas (%) 2,5
Massa iimida de biossorvente (g) 5
Dose seca (gL™!) 0,9
Tempo de contato (min) 360
Agitacdo constante (RPM) 135
Temperatura (°C) 25
Volume coletado por amostra (mL) 3,5
Numero de pontos amostrais 12
Volume total de amostras coletadas (mL) 42
Numero de réplicas 0

Determinou-se 11 pontos de coleta, sendo retiradas aliquotas de 3,5 mL a cada 10 min
nos primeiros 60 min de adsor¢ao; duas aliquotas com intervalo de 30 min até completar 120
min de experimento e a partir de entdo, as amostragens foram aos 180 min e 360 min de

experimento. O pH da solugdo sintética de fosforo foi monitorado do inicio ao fim do
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experimento. Para estes experimentos, a separagdo entre a fase liquida e solida foi realizada
de forma simplificada em relagdo ao que foi apresentado na Se¢do 3.3. Sendo que a separagao
de fases foi obtida com o repouso das amostras por 2 h apds a coleta. Assim foram avaliados
os resultados das amostras agitadas, para as quais a concentra¢ao de fosforo foi determinada
logo apos a coleta. Estas amostras foram denominadas de “amostra homogénea”. As amostras
em que a determinagdo de fosforo foi realizada ap6s o repouso de 120 min pds-coleta foram
denominadas de “amostra heterogénea”.

Foram realizados testes em branco, utilizando 100 mL de agua ultrapura em frascos
Erlenmeyer de 200 mL, um deles contendo esferas de biopolimero ALE e outro, esferas de
alginato. Isso possibilitou a obten¢do de um branco da amostra para os mesmos intervalos de

coleta em que foram realizadas as coletas das amostras contendo fosforo.

4.2.2.2 Determinacdo da concentracdo reticulante

Estudos indicam que diferentes concentragdes de cloreto de calcio podem interferir
na formagdo das esferas de alginato (DOMINGOS, 2019), um aumento na concentracdo do
cloreto de calcio pode acarretar em diminuicdo no tamanho das esferas, aumento da
capacidade de adsor¢do e aumento do numero de pequenos poros (MANDAL et al., 2010;
PERETZ et al., 2014). Assim, para a reticulagdo (formacao) das esferas de biopolimero e de
alginato foram testadas trés diferentes concentracdes de cloreto de calcio, sendo: 12,5 %
(m/v); 2,5 % (m/v) e 0,5 % (m/v) de CaCly, preparadas solubilizando 3,3 g, 16,5 ge 83 g de
CaCl, em 500 mL de agua ultrapura, respectivamente. A formacao das esferas foi adaptada
em relagdo ao trabalho de Felz et al. (2016), que utilizaram uma solugdo de 2,5 % CaCl. Os

parametros operacionais de controle utilizados estdo apresentados na Tabela 4.

4.2.2.3 Teste com esferas secas e umidas

Foram testadas esferas secas e umidas (condi¢do natural das esferas), a fim de
comparar a eficiéncia de remog¢do nas diferentes condi¢cdes dos biossorventes. Optou-se por
realizar essa comparacao ja que pode haver diferenca entre o comportamento do adsorvente
seco e umido (CHANG; JUANG, 2005). Para estes testes, as esferas foram produzidas em trés
concentragdes diferentes de solugdo reticulante, conforme apresentado na Secdo 4.2.2.2,

foram secas em estufa de acordo com os procedimentos descritos para o teste de umidade
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(Secdo 3.4) e os experimentos foram conduzidos utilizando os parametros operacionais

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros operacionais dos testes para diferentes concentragdes de cloreto de

calcio para esferas secas e imidas.

Parametros operacionais

Valores aplicados

Volume de solugao (mL)

pH da solugdo

Concentracdo inicial de adsorvato (mg P L)
Condicao de uso do biossorvente
Concentra¢do de CaCl; para reticulacdo das esferas (%)
Massa imida de biossorvente (g)

Dose (esferas umidas) (g L)

Massa seca de biossorvente (g)

Dose (esferas secas) (g L)

Tempo de contato (min)

Agitagdo constante (RPM)

Temperatura (°C)

Volume coletado de amostra (mL)

Numero de pontos amostrais

Volume total de amostras coletadas (mL)

Numero de réplicas

40

8,95

100

Umido e seco
0,5;2,5¢12,5
2

0,9

0,066

1,65

180

135

25

0,5

4,5

4.2.3 Avaliacao matematica da adsorcao

Foram obtidas a capacidade de adsorcao (q:) e a eficiéncia de remoc¢do (ER;) em cada

intervalo de tempo usando a Equagdo 5 e a Equagdo 6, respectivamente. Para obter esses
valores no equilibrio foi utilizado um método grafico de aproximagdo. O método consistiu em
tracar uma reta paralela ao eixo X nos trés graficos de tempo versus as variaveis q;, C; e ER;,
sendo que o equilibrio cinético foi obtido por meio da média dos pontos que cruzaram e/ou
mais se aproximaram da reta tracada.

Utilizando os resultados de q: foram aplicados os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO) na forma linear e ndo linear,

apresentados no Quadro 2. Os modelos cinéticos servem para compreender a interacao entre o
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adsorvente e o adsorvato no equilibrio e descrever sobre a velocidade da reagdo de adsorcao
(MOUSSOUT et al., 2018). As formas lineares e nao lineares dos modelos foram geradas no
programa Statistica® 8.0, com um intervalo de confianca de 95%, sendo possivel obter as
constantes (K e K»2) € 0 ge mod. Os modelos nao lineares foram ajustados através de estimagao
interativa pelo método de Quase-Newton. Além disso, foram obtidos os coeficientes de
ajustes de cada modelo: R? (coeficiente de determinacdo ou regressdo) relacionado a
propor¢ao que a variavel independente pode explicar a variavel dependente, e R (coeficiente
de correlacdo) que mostra a associagao entre duas varidveis ao avaliar relagdes lineares
(NASCIMENTO et al., 2014), o valor de R? foi obtido pela Equagdo 7. Sendo SQR a soma
dos quadrados da regressao, SQE a soma dos quadrados dos erros ou residuos e SQT a soma

dos quadrados total.

SQR SQE .
R?= =1 = Equagio 7
SQT SQT
Constante
Mo,d 'elo For.ma nao Forma linear Grifico obtida Fonte
cinético linear pelo
ajuste
K lo ( - )versus Lagergren
= 1- Kyt - = _( ! ) gl qt e mo Ec1e ’
PPO | q=q.(1-e™1) | log(q,- q,)= logq, 2303)! ° Ki € gemod 1808
quzt t 1 1 t
PSO q= e = S+— .t —versus t Kse gemod | Hoetal., 1996
CIKpqt |9 Koagoq, .

Ki constante da taxa de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min); t tempo de reacdo (min); K2 constante da taxa de
adsorgdo de pseudo-segunda ordem (g .mg'min")

Quadro 2 - Modelos cinéticos aplicados e variaveis obtidas pelos ajustes.

Os valores de ge mod Obtidos pelos modelos cinéticos foram comparados com os dados
obtidos experimentalmente e calculou-se os erros absolutos (Ea) e erros relativos (Er) usando

a Equacdo 8 e a Equagdo 9, respectivamente.
Ep = |(qe exp” de mo d)| Equagdo 8

(qe exp 9e mod)

e exp

E= 100 Equagdo 9
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Rendimento de ALE

O rendimento de recuperagdo de ALE do LGA foi de 175+30 mg de SVare. g de
SViedo!, 0 que corresponde a uma eficiéncia de extragio de 18+3%, resultado semelhante ao
obtido por Lin et al. (2010) de 160+4 mg g e por Schambeck et al. (2019) de 200-300 mg
SVaLe. g de SViedo! concluindo que o ALE é um dos exopolissacarideos dominantes no
granulo. A partir de diferentes tipos de lodo € possivel extrair o ALE com composi¢dao
variada, mas de forma geral é composto de proteinas, dcidos humicos e substancias neutras e
polissacarideos urénicos (SCHAMBECK et al., 2019; FELZ et al., 2019). As proteinas sdao
uma das susbtdncias com mais concentracdo seguida da concentracdo de acidos hiimicos

(SCHAMBECK et al., 2019).

4.3.2 Comparacio entre esferas de ALE e alginato para determinacio do tempo de

equilibrio

Os valores do pH registrados ao longo do experimento mostram uma redugdo para os
dois materiais biossorventes. O valor inicial da solugdo sintética de fosforo caiu de 8,9+0,1
para 7,4+0,1 ao final de 360 min de experimento. Para as esferas de alginato, o pH apresentou
tendéncia de estabilizagdo apds 200 min, enquanto para as esferas de ALE foi ap6s 120 min.
Estudos que utilizam solu¢des de célcio para precipitacdo de fosforo em efluentes mostram
que o resultado da precipitagcdo espontanea de fosfato de calcio acarreta em diminui¢ao do pH
do meio, podendo ocorrer a estabilizacdo do pH ap6s 120 min de contato (MEKMENE et al.,
2009). Na Figura 6 visualiza-se a turbidez adquirida pelas amostras ao longo do experimento
e a deposicao de solidos no fundo dos tubos apds 2h. Observou-se também que as
concentragdes de fosforo foram menores quando houve remog¢do dos cristais por meio da
sedimentacdo (amostra heterogénea), do que quando as particulas estavam na amostra liquida
analisada (amostra homogénea). Por exemplo, ao comparar as amostras homogéneas com as
heterogéneas coletadas em t=120 min, houve um incremento da concentracdo nas amostras

homogéneas de aproximadamente 26 mg P L™! para o ALE e de 19 mg P L para o alginato.
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Figura 6 - Adsor¢ao com esferas de alginato: amostra homogénea (esquerda) e amostra heterogéna que
mostra solidos depositados no fundo do tubo (direita). -

Fonte: Autor (2020).

Considerando que o pH da solugdo determina as espécies dominantes de ortofosfato,
ou seja, influencia a forca de atracdo eletrostatica e, portanto, diferentes formas de fosforo
podem estar disponiveis (AJMAL et al., 2018), pode-se atribuir a opacidade da amostra
devido a ligacdo e cristalizagdo de ions de calcio e fosforo (FERREIRA; OLIVEIRA;
ROCHA, 2003; MEKMENE et al., 2009).

Na Figura 7 tém-se os resultados obtidos de eficiéncia de remog¢do e capacidade de
adsor¢do no equilibrio para as esferas de ALE e de alginato, em amostras homogéneas e
heterogéneas. O biossorvente ALE apresentou os melhores resultados no equilibrio quando
comparado com as esferas de alginato. Verifica-se que, para as amostras heterogéneas de ALE
(ponto 1) e de alginato (ponto 3), os valores da eficiéncia de remocao (ER.) e capacidade de
adsorc¢do (qe) foram superiores nas amostras homogéneas, sendo de 27% para o ALE e de
18% para o alginato. Este resultado indica que o precipitado esbranqui¢ado pode corresponder
a uma fracdo de fosforo presente inicialmente na solugdo e que ndo se ligou na superficie dos
materiais biossorventes. Portanto, pode-se criar a hipotese que os materiais biossorventes
estudados removem parte do fosforo por adsorcdo na superficie e parte por precipitacdo
quimica decorrente da presenca de ions de célcio que compde as esferas. Assim, para os
ajustes dos modelos cinéticos optou-se por utilizar os resultados das amostras heterogéneas,
onde a sedimentagdo por 120 min representa uma forma simplificada de realizar a separacao
entre a fase solida e a liquida comum nos estudos de adsor¢do (Tabela 2).

Foram observados valores de eficiéncia de remog¢ao acima dos valores estimados para
o equilibrio, denominados de ERmax. Para 0 ALE, a ERnmax fo1 de 31% e 43% para as amostras
homogéneas e heterogéneas, respectivamente. O alginato apresentou ERmsx de 24% e 26%
para as amostras homogéneas e heterogéneas, respectivamente. Os valores maximos foram

detectados para ambos os materiais biossorventes, no tempo de 90 min para as amostras
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homogeéneas, e em 120 min para as heterogéneas. Entretanto cabe ressaltar que esses valores

maximos podem corresponder apenas a dados extremos (outliers).

Figura 7 - Comparacao entre a eficiéncia de remoc¢do (ER.) e capacidade de adsor¢do (q.) ambas no
equilibrio para as esferas de ALE e alginato nas amostras homogéneas e heterogéneas. Sendo: (1)
amostra heterogénea usando ALE; (2) amostra homogénea usando ALE; (3) amostra heterogénea
utilizando Alginato e (4). amostra homogénea usando alginato.
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As cinéticas para ambos os materiais (Figura 8) mostraram aumento da capacidade de
adsor¢ao ao longo do tempo. Os dados ndo atingiram um ponto de equilibrio, ¢ como as
condi¢des de equilibrio foram estimadas aproximando um método grafico de estimativa nao
foi possivel obter os valores exatos de Ce e ge de cada material. Situagdo andloga foi relatada
no experimento realizado por Corréa et al. (2015), para adsor¢do de &cido graxo livre
utilizando lama vermelha in natura e alumina, sendo que as cinéticas de adsor¢cdo mostraram
uma oscilagdo inviabilizando a deteccdo da concetracdo de equilibrio em alguns tratamentos

testados.

Figura 8 -Cinéticas de adsor¢ao de fosforo para esferas de ALE e alginato
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Ao analisar as concentragdes das amostras em branco observou-se que as esferas de
alginato ndo liberaram fosforo para o meio. Nas esferas de ALE houve um pequeno
incremento na concentragdo das amostras em branco (~1,0 mg P L") e incremento na turbidez
da amostra decorrente da fragmentacdo do material biossorvente. Assim, os resultados das
amostras em branco devem ser descontados das concentracdes das amostras e uma etapa de
separagdo das fases (solida e liquida) precisa ser inserida na metodologia para remover os

fragmentos do biossorvente.

4.3.3 Teor de umidade, concentracao reticulante e teste com esferas secas e imidas

Na Tabela 5 ¢ realizada uma comparagdo entre o teor de umidade das esferas de
alginato e de ALE. Verifica-se que ambas as esferas sdo compostas predominantemente por
agua. Considerando a pequena variacdo entre os teores de umidade para as diferentes
concentragdes de cloreto de célcio, pode-se estipular o valor médio de umidade em 98,2 +0,8
%, para ambos os materiais biossorventes. Resultado analogo foi obtido por Lin et al., (2013),
que encontrou umidade de 93% para esferas de ALE reticuladas em CaCl,. O resultado de
umidade obtido foi utilizado para converter a massa Umida das esferas em massa seca

(Equacao 3) usada no célculo da capacidade de adsor¢do (Equacao 5).

Tabela 5 — Resultado do teor de umidade das esferas.

Concentracio CaCl Teor de un.lidade esferas de Teor de umidade esferas de
alginato (%) ALE (%)
0,5% (m/v) 99,1 98,7
2,5% (m/v) 98,7 98,3
12,5% (m/v) 97,4 97,0

Com base nos resultados do teor de umidade para essas esferas (Tabela 5) € possivel
verificar que a massa de 2 g de esferas (imidas) corresponde a 0,056 g de esferas secas, o que
equivale a uma dose de biossorvente de 1,4 g L™! de solucdo de fosforo.

Os resultados da adsor¢do utilizando diferentes concentragdes de CaCl, ( 12,5; 2,5;
0,5% w/v) para retircular as esferas de alginato e a combinagdo deste fator com o uso de
esferas secas e imidas estdo apresentados na Figura 9. As maiores eficiéncias de remog¢ado de

fosforo (~60 %) foram obtidas com as esferas de alginato imidas e com solugao de cloreto de
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calcio a 12,5 % (m/v). Chang e Juang (2005) testaram esferas de quitosanas secas e umidas
para a remog¢ao de corante e obtiveram resultados melhores para as esferas umidas.

Para o biopolimero nado foi possivel utilizar as esferas secas para os testes de
adsor¢do, pois as esferas se desintegraram e passaram para a forma de p6 apds a secagem.
Portanto foram testados e comparados apenas os resultados nas trés concentragdes de cloreto

de célcio, sendo que o melhor resultado foi para a solucao de 12,5% (m/v) de CaCl> como

mostra a Figura 10.

Figura 9 - Eficiéncias de remocdo de fosforo para esferas de alginato secas ¢ imidas, reticuladas com
diferentes concentragdes de cloreto de calcio.
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Figura 10 - Eficiéncias de remogao de fosforo para esferas de ALE Uimidas, reticuladas com diferentes

concentrac¢des de cloreto de calcio.
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4.3.4 Aplicacdo de modelos cinéticos

Para aplicar os modelos lineares de pseudo-primeira ordem (PPO) ¢ necessario que o
maior valor de q: seja atribuido como sendo o e, caso contrario ndo ¢ possivel calcular o
logaritmo de um niimero negativo (logaritmo da diferenga entre qe € q;). Ao aplicar o modelo
linear de PPO considerando qmiax = ge 0s ajustes ndo foram satisfatorios, fornecendo
coeficientes de regressao (R?) abaixo de 0,40. Considerou-se a aproximagao grafica do
equilibrio, mesmo tendo em vista que obter uma atribuigdo correta do valor de e ¢ um
problema recorrente nos estudos de adsor¢do (TRAN et al., 2017). A simplifica¢do escolhida
para atribuir o valor de g foi necessaria ja que os testes de adsor¢do foram realizados sem
réplicas, o que prejudicou a interpretacdo das oscilagdes (outliers) registradas para q
(aumento e diminuicdo) mesmo apos atingir o valor maximo. Assim, 0 qmax ndo foi atribuido
como sendo qe € alguns pontos foram removidos do ajuste linear do modelo de PPO, para o
ALE foi possivel utilizar 7 dos 11 pontos amostrais, enquanto, para o alginato foram
utilizados 6 pontos, os resultados estdo apresentados na Figura 11. Apesar disso, os pontos
incluidos no modelo abrangem os primeiros minutos da cinética, o que ¢ relevante para o
modelo de PPO, que ¢ mais apropriado entre os 20 min ¢ 30 min iniciais (HO, MCKAY,
1998).

Figura 11 - Modelo linear de pseudo-primeira ordem (PPO) para (A) esferas de ALE e (B) esferas de

alginato.
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Para aplicar o modelo linear de pseudo-segunda ordem (PSO) foi possivel utilizar
todos os pontos amostrais, conforme mostra a Figura 12. E possivel observar que, de forma
geral, os pontos experimentais ficaram dentro do intervalo de confian¢a, com excecao dos

pontos nos tempos de 20 min, 120 min e 180 min. Nestes intervalos de tempo observou-se
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que o q: sofreu uma mudanga abrupta, ou seja, foram registradas oscilagdes na cinética de

adsorgado, por isso 0 modelo ndo conseguiu se ajustar.

Figura 12 - Modelo linear de pseudo-segunda ordem (PPO) para (A) esferas de ALE e (B) esferas de

alginato.
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ApOs obter os parametros desconhecidos (ge mod, Ki € K2), os valores experimentais e
modelados foram comparados, o que possibilitou o calculo dos erros. Os resultados
comparativos para o modelo de PPO na forma linear e ndo linear estdo apresentados na Tabela
6, enquanto que na Tabela 7 estdo os resultados para o modelo de PSO. Nessas tabelas foram
comparados os resultados deste estudo com trés trabalhos de adsor¢do de fosforo
(MAHMOOD et al., 2015; LI; CUI; PEI, 2018; BISWAS et al., 2008) que utilizaram outros

materiais adsorventes.

Tabela 6 - Resultados do modelo cinético PPO.

(eexp (emod Ki R R? Ea Er
Ajuste Material adsorvente
mgg! mgg! min! mgg! %
Esferas de alginato 0,35+ 0,03 0,75 0,0698 -0,97 0,94 0,40 115
Linear
Esferas de ALE 0,55+ 0,03 0,66 0,0352 -0,79 0,62 0,11 20
Esferas de alginato 0,35+ 0,03 0,47 0,0270 0,95 0,90 0,12 34
Naéo linear
Esferas de ALE 0,55+ 0,03 0,70 0,0265 0,88 0,77 0,15 27
Linear (MAHMOOD et al., 2015)! 0,62 0,55 -0,0023 0,66 0,07 12
Linear (LI; CUIL PEIL 2018)? 11,84 10,87 0,0017 0,98 0,97 8
Linear (BISWAS et al., 2008)? 47,50 38,84 0,0032 0,97 8,66 18

1 - Esferas (secas) de Alginato; 2 - Esferas (secas) de residuo do tratamento de agua com cloreto férrico; 3 - Gel formado com
residuo de laranja, hidroxido de célcio e Zr(IV).
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Tabela 7 - Resultados do modelo cinético PSO.

(eexp (emod K> R R? Ea E:

Ajuste Material adsorvente
mgg! mgg! g. mg’. min™! mgg! %
Esferas de Alginato 0,35+0,03 0,42 0,2372 0,97 0,95 0,07 21

Linear
Esferas de ALE 0,55+0,03 0,68 0,0562 0,92 0,84 0,13 23
Esferas de Alginato 0,35+0,03 0,54 0,0649 0,93 0,86 0,19 54
Nao linear

Esferas de ALE 0,55+0,03 0,79 0,0443 0,86 0,74 0,24 44
Linear (MAHMOOD et al.,2015)! 0,62 0,72 0,0298 0,99 0,10 16
Linear (LI; CUL PEIL 2018)? 11,84 12,69 0,0002 0,99 0,85 7
Linear (BISWAS et al., 2008)3 47,50 49,00 0,0002 0,99 1,50 3

1 - Esferas (secas) de Alginato; 2 - Esferas (secas) de residuo do tratamento de agua com cloreto férrico; 3 - Gel formado com
residuo de laranja, hidroxido de calcio e Zr(IV).

Observa-se que tanto para o alginato como para o ALE, ambos os modelos na forma
nao-linear se ajustaram aos dados experimentais (Figura 13). Entretanto ao avaliar os valores
de R?, o modelo melhor ajustado ¢ o de PSO na forma linear, e muito semelhante ao PPO da
forma nao-linear. Esse resultado estd de acordo com a literatura consultada (Tabelas 6 ¢ 7),
onde apesar da semelhanga dos valores de R? entre os dois modelos aplicados, apenas o
modelo linear de PSO apresentou valores de R? proximo de 1,00. Entretanto, um destaque €
dado ao fato de que nos estudos comparativos ndo foram testadas as formas nao lineares dos
modelos cinéticos, apesar dos modelos ndo lineares apresentarem melhor capacidade de

estimar as variaveis desconhecidas (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 13 - Ajuste dos modelos cinéticos ndo lineares para os dados experimentais das esferas de: (A)
ALE e (B) alginato.
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Para ajustar o modelo de PPO na forma linear, o valor da capacidade de adsor¢dao no

equilibrio ¢ essencial para gerar o grafico de log(qe-q:) pelo tempo. A oscilagdo das
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concentragdes nas cinéticas gerou uma dificuldade em observar o ponto de equilibrio.
Portanto, os erros relativos elevados podem ser explicados por esta estimativa, ja que os erros
foram elevados at¢é mesmo para a analise dos modelos nao lineares. Assim, deve-se
considerar: repetir os experimentos de adsor¢do para confirmar os resultados obtidos; realizar
os calculos de extrapolagdo a fim de estimar a capacidade de adsor¢do no equilibrio em um
tempo infinito ou refazer as estimativas por tentativa e erro (AKSU; TEZER, 2000).

Ambos os modelos, o de PPO e PSO, foram bem ajustados aos pontos experimentais
do alginato, diferentemente do observado para o ALE, para o qual ¢ possivel considerar que o
modelo de PPO (modelo de Lagergren) se ajustou para a maioria dos pontos experimentais.
As esferas de alginato no modelo ndo linear de PSO apresentaram E; de 54% na estimativa do
Jemod Mesmo com um R? de 0,87 e com a curva ajustando quase todos os pontos
experimentais.

Comparando os modelos lineares e ndo lineares de PPO e PSO (Tabelas 6 e 7), com
base no maior coeficiente de regressdo, pode-se observar que o modelo melhor ajustado para
o ALE foi linear de PSO (R?=0,84) e erro relativo de 23%. E o melhor ajuste para a adsor¢ao
utilizando as esferas de alginato também foi observada para o modelo linear de PSO (R? =
0,95 e Er = 21%). As estimativas dos parametros desconhecidos (qe mod, Ki € K») foram
estatisticamente significativas (p<0,05), exceto para os valores obtidos para o modelo nao
linear de PSO, onde as constantes K> de ALE apresentaram p>0,05.

O teor de umidade das esferas de ALE foi de 97,4%, sendo a massa umida de 5g
expressa em massa seca de 0,1295 g obtida pelo calculo da Equagdo 2. Este resultado
corresponde a uma dose de esferas aplicadas inicialmente de 1,3 g L™!. Um aspecto observado
ao comparar os valores obtidos de ge exp com 0s dados da literatura foi a divergéncia entre as
ordens de grandeza para esta variavel. Apesar de Tran et al. (2017) explicitarem que a massa
utilizada no célculo da capacidade de adsor¢do (Equacdo 5) refere-se a massa seca do
adsorvente, para o uso do ALE e do alginato o calculo de qe foi obtido pela massa timida.

Alguns resultados como os obtidos por Mahmood et al. (2015) ndo explicitam a
condi¢do da massa usada no célculo. Entretanto, ao comparar os resultados de g (Tabela 8)
observa-se que o resultado obtido por Mahmood et al. (2015) se assemelha, em termos da
ordem de grandeza, aos resultados de g. experimental obtidos utilizando o valor de massa
umida. Ao confrontar os resultados com o célculo de ge em razdo da massa seca observa-se
que para o ALE (qc = 21,07 mgg™') essa capacidade de adsor¢do fica na mesma ordem de
grandeza dos resultados registrados por Li; Cui ; Pei (2018) (qe = 11,84 mg g'!) e por Biswas

et al. (2008) (qe = 47,50 mg g!). Isso mostra que ao comparar o comportamento de
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adsorventes distintos deve-se ter atengdo na forma como os resultados foram obtidos para que

haja consisténcia na comparacao.

Tabela 8 - Comparagdo entre os resultados de capacidade de adsorc¢do (qe).

Estado da massa usada

Adsorvente no cileulo de ge qe experimental (mg g!)
Esferas de ALE Seca 21,07 £ 1,04
Esferas de Alginato Seca 13,68 +£0,97
Esferas de ALE Umida 0,55+0,03
Esferas de Alginato Umida 0,35+0,03
Mahmood et al. (2015)! Nao reportado 0,62
Li; Cui; Pei (2018)? Seca 11,84
Biswas et al.(2008)? Seca 47,50

1 - Esferas (secas) de Alginato; 2 - Esferas (secas) de residuo do tratamento de 4gua com cloreto férrico; 3 - Gel formado com
residuo de laranja, hidroxido de céalcio e Zr(IV).

Para entender os mecanismos envolvidos na adsorcao e fazer consideragdes precisas
sobre a relagdo entre os modelos ajustados, faz-se necessaria uma andlise aprofundada em
termos da caracterizagdo do material biossorvente, como por exemplo, por meio de andlises
da superficie quimica (por FTIR - espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier e pHpcz - ponto de carga zero), morfologia (MEV- microscopia eletronica de

varredura) e propriedades texturais (area superficial, volume dos poros) (TRAN et al., 2017).

4.4 CONCLUSOES

Para as condigdes testadas e com base nos resultados apresentados, pode-se concluir
que nao foi possivel estabelecer uma condi¢ao de equilibrio, sendo observada apenas uma
tendéncia neste sentido a partir de 40 min. As variaveis relacionadas foram obtidas por
estimativas que mostraram que o ALE obteve resultados superiores as esferas de alginato
tanto para a eficiéncia de remogao (27% para o ALE e de 18% para o alginato), como para
capacidade de adsor¢do (ALE: 21,07 = 1,04 mg g massa seca e 0,55 + 0,03 mg g' massa
timida; alginato: 13,68 = 0,97 mg g™ massa seca e 0,35 + 0,03 mg g' massa umida ). Os
ensaios realizados indicaram para o uso das esferas umidas e reticuladas uma concentracdo de
cloreto de célcio de 12,5% (m/v). Observou-se também que o processo de adsor¢do afeta o pH

do meio e hd formagdo de particulas solidas precipitadas. Assim, a remog¢ao de fosforo ¢



65

causada em parte pela adsor¢do e em parte por precipitacdo quimica ocasionada pela ligagao
entre ions de calcio e fosforo. Entdo faz-se necessaria uma etapa de separacdo das fases
através de centrifugacao ou filtracdo antes da determinagao de fosforo nas amostras.

Os resultados obtidos para os modelos cinéticos das esferas de ALE e alginato
corroboram os dados encontrados na literatura sobre o uso do alginato como material
biossorvente. Comparando o alginato com o ALE ¢ possivel considerar que o ALE tem

potencial de uso como um novo biossorvente obtido a partir do lodo excedente de RBSG.
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5 RESULTADOS - ARTIGO 2: ESTUDO COMPARATIVO DA REMOCAO DE
FOSFORO UTILIZANDO BIOPOLIMERO EXTRAIDO DE LODO GRANULAR
AEROBIO: AVALIACAO POR UM EXPERIMENTO FATORIAL*

RESUMO: Este trabalho apresenta uma abordagem integrada para recuperar nutrientes e
biomateriais a partir de efluentes sanitérios, resultando em um biomaterial enriquecido com
fosforo e com potencial de diversas aplicagdes. A presente investigagdo explora a remogao de
fosforo de amostras liquidas utilizando o ALE recuperado a partir de lodo granular aerobio. O
pH da solucdo de fosforo, dose de esferas de ALE, temperatura e concentracao inicial de
fosforo foram os fatores testados através de um delineamento experimental fatorial, com os
resultados comparados com o alginato comercial extraido de algas. O percentual de ALE
recuperado foi de 21,29+1,57 % a partir do lodo granular aerobio descartado. As esferas de
ALE apresentaram um potencial de remocdo de fosforo (49,54+2,23 %) presente na amostra
liquida maior do que o resultado obtido pelo alginato de sodio (36,78+2,10 %). O resultado do
delineamento experimental indicou que o pH e a dose de esferas de ALE sdo os principais
pardmetros que influenciam na remog¢do de fosforo. Os experimentos de regeneracdo das
esferas de ALE e de recuperagao do fosforo mostraram um potencial de uso deste biomaterial
como fonte de liberagao lenta de fosforo.

Palavras-chave: Remocdo de fosforo. Biossor¢do. Recuperagdo de fosforo. Lodo granular

aerdbio. Alginate-like exopolymer.

*Artigo publicado no periddico: Journal of Environmental Chemical Engineering

(doi.org/10.1016/j.jece.2019.103541) — Anexo B.
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5.1 INTRODUCAO

A adsor¢do ¢ considerada um processo fisico-quimico de tratamento que pode ser
controlada por meio de diversas variaveis (Quadro 1). Um maior nimero de variaveis/fatores
de controle combinados com os valores/niveis que podem assumir, torna complexo o
entendimento dos mecanismos envolvidos nesse processo. Assim, o design e a otimizagao
experimentais sao ferramentas que auxiliam na andlise sistematizada e planejada sobre a
influéncia das variaveis e seus niveis, a fim de obter um maximo de informagdes com o
minimo de experimentos (LUNDSTEDT, 1998; NASCIMENTO et al., 2014). Este tipo de
planejamento ¢ utilizado em estudos preliminares com até 4 fatores para observar se
determinados fatores tém ou nao influéncia sobre a resposta, sem o intuito de descrever de
forma aprofundada essa influéncia (NETO et al., 2001; NASCIMENTO et al., 2014). Ao
utilizar esse tipo de analise € possivel variar todos os fatores ao mesmo tempo e determinar a
influéncia de uma ou mais variaveis sobre outra variavel de interesse. Além disso, um
experimento fatorial ¢ uma maneira estatistica de obter modelos de regressdo linear, para
encontrar os valores méximos e minimos dos efeitos sobre a variavel resposta (NETO et al.,
2001).

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar o processo de adsor¢do do
fosforo presente em amostras liquidas, por esferas de ALE em compara¢do com esferas de
alginato, aplicando um planejamento experimental do tipo fatorial completo com dois niveis e
quatro fatores (2%). A metodologia utilizada procurou responder aos objetivos especificos: (1)
avaliar os rendimentos de extracdo de ALE do lodo granular aerébio de um RBSG piloto,
usado para tratamento de esgoto sanitario; (2) identificar as condigdes 6timas do processo de
adsorcdo para: pH, temperatura, concentragado inicial de fésforo e dose de esferas de alginato e
de ALE, usando um delineamento experimental fatorial completo; (3) avaliar e comparar a
capacidade do alginato e do ALE em remover fosforo de amostras liquidas sintéticas; e (4)

avaliar a capacidade das esferas de ALE para liberar fosforo em diferentes solugdes.
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52 MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Reator 2

Para esta etapa experimental foi utilizado o lodo descartado apos 342 dias de
operacao de um RBSG (reator 2), em escala piloto, com aporte de esgoto sanitario real do
municipio de Floriandpolis — SC. O reator 2 ¢ composto por um tanque cilindrico de
polietileno, altura util de 1,42 m, didmetro interno de 0,95m e volume util de 990 L (Figura
14), cuja operagdo ocorria em ciclos operacionais de 6 h de durag@o: 90 min de alimentagdo e
retirada simultanea, 240 min de aeracdo ¢ 30 min de sedimentagdo. O reator trabalhou em
volume constante, ou seja, com descarte do efluente tratado concomitante ao enchimento com
percentual de troca volumétrica de 50% (XAVIER, 2019). A aeragdo era realizada pelo fundo
com vazdo de ar de 234 L de ar min’! e velocidade superficial ascendente de 0,55 cm s, A
idade do lodo média foi mantida em 1949 dias; aliquotas de lodo descartado foram
congeladas até seu uso para a extracdo de EPS e ALE. O lodo obtido do reator foi
caracterizado em termos de so6lidos e IVL sendo que a metodologia para essas analise foi

apresentada na Secao 3.1.

Figura 14 - Configuracdo do sistema operacional do reator piloto 2.
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Fonte: Xavier (2019).
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5.2.2 Experimentos de remoc¢io de fosforo: uso do delineamento experimental fatorial

completo 2*

Uma solucdo padrio de fosforo a 100 mgP L' foi preparada com K,HPO4. A
concentragdo de fosforo nas amostras foi medida pelo método do acido ascorbico (APHA,
2005) utilizando espectrofotometro (HACH, DR3900, BR) ajustado em um comprimento de
onda de 880 nm para medir a absorbancia. Foram realizados testes de remog¢ao de fosforo em
escala de bancada usando esferas de ALE e de alginato. As esferas de ALE foram obtidas ao
gotejar o gel extraido (metodologia apresentada na se¢do 3.2) em uma solucdo de CaCl; a
12,5% (m/v) usando uma pipeta Pasteur. As esferas foram mantidas na solugdo de CaCl, por
15 min, lavadas com 4gua deionizada, para remover o excesso de cloreto de célcio, e
armazenadas em dgua deionizada a 2° C até serem usadas.

As esferas de alginato de célcio foram testadas a fim de utilizar os resultados como
comparativo entre a eficiéncia de remogao de fosforo das esferas com ambos os materiais
biossorventes (ALE e alginato). O alginato de sédio a 0,5% (m/v) foi dissolvido em é4gua
deionizada usando um agitador mecanico (THELGA, TMA10R, BR). A solugdo resultante foi
gotejada com uma bureta em uma solugdo de 12,5% (m/ v) de CaCl, para formar as esferas de
alginato. As esferas de alginato e ALE foram usadas na forma imida, pois a secagem destroi
sua estrutura esférica conforme os resultados apresentados na Segdo 4.3.3. E possivel observar
que as esferas se mantém em sua forma original ao comprar as imagens das esferas antes e

apos o processo de adsor¢do (Figura 15).

Figura 15 - Esferas de ALE: (A) apds seu preparo; (B) em solugdo de fosforo antes da adsorgdo; (C)
em solucdo de fosforo apds a adsorgdo.

A C

Fonte: Autor (2020).

Para avaliar os efeitos combinados de todos os parametros testados, foi aplicado um
planejamento fatorial completo. A matriz Box-Behnken de 2* fatorial mostra os 16

tratamentos realizados em duplicata, correspondendo a 32 experimentos, conforme
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apresentado no Apéndice A. Os fatores e niveis escolhidos foram selecionados de acordo com
os resultados dos experimentos preliminares apresentados na Se¢do 4 e foram baseados em
outros estudos apresentados na Tabela 2. Os niveis, inferior e superior, de cada variavel
testada estdo apresentados na Tabela 9. A massa seca das esferas (Equagao 3) foi determinada
pelo método gravimétrico apos secagem a 105 °C por 19 h (APHA, 2005). A massa seca foi

ainda utilizada para determinar a dose de esferas (Equacao 4).

Tabela 9 -Fatores e niveis utilizados no planejamento fatorial.

Niveis
Siglas Fatores
(-) +) Unidades
T Temperatura 25 45 (°O)
pH pH 4,0 8,0 -
C Concentragao inicial de fosforo 10 100 (mgP L)
D Dose de esferas 0,39 3,95 (gL

Os experimentos foram conduzidos em um banho termostitico com agitacio
reciproca (MARQ LABOR, BM / DR, BR) de Erlenmeyers com capacidade de 250 mL, onde
foram adicionados 40 mL da solugdo sintética de fosforo (100 mg L™). A cinética de remocio
foi avaliada apo6s 120 min, quando foram coletadas 0,5 mL de amostras em cada Erlenmeyer.
As amostras foram centrifugadas (NOVATECNICA, NT 805, BR) a uma velocidade de
rotacdo equivalente a 2.753 g por 2 min em tubos de 1,0 mL. O sobrenadante foi coletado e a
concentracao de fosforo do sobrenadante foi analisada.

O software Statistica (STATSOFT, EUA) foi utilizado no desenvolvimento do
delineamento experimental assim, a ordem dos experimentos € a posi¢ao no agitador foram
aleatorias, para evitar erros sistematicos. Um modelo polinomial de primeira ordem foi usado
para identificar todas as interagdes possiveis dos fatores selecionados, obtidos a partir do
modelo Box-Behnken. O modelo foi calculado usando intera¢des bidirecionais entre fatores,
com um nivel de confianca de 95%. Fatores ou suas combinacdes que resultaram em valores
de p superiores a 0,05 foram descartados do modelo. A Equacdo 10 mostra o modelo
experimental com duas varidveis preditoras e os termos de interacao entre elas. Essa equagdo
foi expandida para quatro fatores, onde y corresponde a variavel de resposta, X; ¢ a variavel
que representa os fatores, Jo ¢ uma constante, B1 ¢ o coeficiente de regressdo parcial, ij € o

coeficiente de interacdo dos fatores, e € ¢ o erro.
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y= BO + lel + 82X2 + 812X1X2 + € Equa(;ﬁo 10

Os efeitos individuais dos fatores, além das interacdes para as variagdes simultaneas
dos fatores, foram avaliados com base na cinética da eficiéncia de remocdo de fosforo (ER)
(%) (Equagao 6). Para comparar a adsor¢do real de ALE com outros materiais, a capacidade
de adsorcdo (q:) em mg P g foi obtida pela Equagdio 5. Os efeitos significativos, aqueles
considerados para o modelo e que mais influenciaram a resposta, foram obtidos pelo método
dos minimos quadrados e avaliados estatisticamente pela anélise de varidancia (ANOVA). Essa
analise estatistica permitiu determinar os fatores significativos que mais influenciam a

resposta para o modelo de interagdo.

5.2.3Caracterizacio das esferas

5.2.3.1 Ponto de carga zero das esferas de ALE e de alginato

O ponto de carga zero (pHpcz) serve para avaliar o pH da solucdo aquosa em que as
cargas do adsorvente se encontram nulas e foi determinado de acordo com Mustafa et al.
(2002). Para esta analise, adicionou-se 6,0 g de esferas em 40 mL de solu¢ao de NaCl 0,01M
em frascos Erlenmeyer, com pH entre 2 e 11, e mantidos por 24 h a 25° C. Antes da medigao
final do pH, os frascos foram agitados por 30 min. O pHpcz € 0 ponto no gréafico do pH inicial
versus ApH onde a linha cruza o eixo X, em outras palavras, quando o pHr - pH; = 0
(MUSTAFA et al., 2002). O valor exato de pHpcz foi obtido pela média aritmética dos valores

finais de pH que formam o plat6 no grafico inicial de pH versus pH final.

5.2.3.2 pH das esferas de ALE

O pH das esferas de ALE foi medido em triplicata seguindo a metodologia proposta
pela Embrapa (2017) para analise de solos. Como solugdo foi utilizada dgua deionizada em
uma razao esferas:agua de 1:2,5. Apés 1 h de contato entre a solugdo e as esferas, o pH foi

medido em um pH-metro (MS TECNOPON, mPA210).
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5.2.3.3 Porosidade e area superficial das esferas de ALE

Para a determinacdo da area superficial e porosidade das esferas de ALE, as amostras
foram congeladas e posteriormente liofilizadas por 48 h em um liofilizador de bancada
(LIOTOP L101, Brasil) no Laboratéorio de Termodindmica e Tecnologia Supercritica
(LATESC) da UFSC. Posteriormente foram secas a 85°C e analisadas com base na
metodologia Brunauer-Emmett-Teller method (BET) em um Autosorb (QUANTACHROME
INSTRUMENTS, EUA) baseado em adsorc¢ao de nitrogénio. Essas analises foram executadas
na Central de Analises do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos

da UFSC.

5.2.3.4 Caracterizagdo das esferas de ALE — antes e depois da remogdo de fosforo

A microscopia eletronica de varredura (MEV) equipada com espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) foi usada para observar a morfologia e a composi¢ao quimica dos
materiais testados. Para analisar a microestrutura € a composi¢cdo, as amostras foram
congeladas e liofilizadas por 48 h em um liofilizador de bancada (LIOTOP L101, Brasil). As
amostras liofilizadas foram fixadas com cola de prata em um suporte de aluminio e revestidas
com ouro. As andlises foram realizadas usando um microscopio eletronico de varredura
(JEOL JSM-6390LV, EUA), operando a 10 kV, com amplia¢des variando de 50x a 1.000x a
uma resolug¢do de 1 um a 500 um. Essas analises foram executadas no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC.

As andlises de espectroscopia no infravermelho por transformagao de Fourier (FTIR)
foram realizadas usando um espectrometro (AGILENT, CARY 600 SERIES, EUA) com um
acessorio de refletancia total atenuada horizontal (ZnSe), na regido do ntimero de onda de
400-4000 cm™!, resolucdo de 4 cm™!, usando 20 varreduras para cada amostra. Para esta analise
as amostras também foram liofilizadas no Laboratério de Termodindmica e Tecnologia
Supercritica (LATESC). As analises foram executadas na Central de Andlises do

Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC.
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5.2.4 Ensaios de dessorciao de fosforo

Para avaliar a capacidade de dessor¢cdo de fosforo das esferas, apds a remocao do
fosforo usando ALE como biossorvente, as esferas enriquecidas com fosforo (apos teste com
100 mgP L' de solugdo sintética em pH 8) foram mantidas em contato com 40 mL de
diferentes solugdes de dessor¢do. Os testes de dessor¢dao foram realizados em frascos
Erlenmeyer de 250 mL, com 6 g de esferas de ALE (0,158 g de massa seca), sendo testadas as
seguintes solugdes de dessor¢do: agua deionizada; 0,01 ¢ 1,0 M de HCI; 0,01 e 1,0 M de
NacCl; 0,01 e 1,0 M de NaOH. Os frascos foram agitados por 120 min a 25° C e 200 rpm em
banho termostatico, ao final do tempo estabelecido foram medidas as concentragdes de
fosforo liberadas nas solugoes.

A regeneracdo das esferas de ALE foi testada por meio de um segundo ciclo de
remogio / dessor¢do, usando uma solugdo de 100 mg L' de fésforo como fonte de fosforo
para o segundo ciclo de adsor¢do. A eficiéncia de dessor¢do do fosforo das esferas foi
calculada dividindo-se a quantidade de fosforo liberada pela quantidade de foésforo removida

da solucdo de teste, em termos de porcentagem relativa.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Producio de LGA e recuperacio de ALE

O lodo granular aerébio (LGA) utilizado para os procedimentos de extracao de ALE
apresentou um valor médio de IVL3o de 98438 mL g e razdes IVL3o / IVL1o e IVL3o / IVLs
de 0,8 e 0,6, respectivamente. O SSV médio durante o periodo de operagdo foi de 1.345 + 679
mgSSV L. Parte dos granulos (média de 45%) apresentou didmetro entre 212 e 300 um. A
biomassa granular utilizada para os procedimentos de extragdo de ALE estava dentro do
padrao de granulagdo aerdbia proposto por De Kreuk et al. (2005) e Liu et al. (2010), em que
cerca de 50% das particulas tinham didmetros acima de 200 um. Além disso, a relagao IVL3o/
IVLio foi proxima de 0,9, conforme proposto por Liu e Tay (2007) para um processo
completo de granulagdo. Esses parametros sdo de grande importancia, pois o diametro dos
granulos estd associado aos polissacarideos excretados ao redor da biomassa microbiana
(ADAV; LEE; TAY, 2007).

O LGA utilizado no processo de recuperacdo de ALE resultou em uma concentragdo

de 213+16 mgSVaLe gSViedo !, representando um rendimento de 21,3 £1,57 %,semelhante ao
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obtido por Lin et al. (2010) (16%), usando a rota de extracdo de HCI. Considerando a
producdo média de lodo de 271 gSSV dia™! e a capacidade de tratamento de 1.960 L dia, a
operagdo da planta piloto seguida pelo procedimento de recuperagao de ALE usado nesta
investigacdo produziu 29 g de ALE m™ de efluente tratado. Outros estudos relataram
eficiéncias de recuperagdo de ALE variando de 5% a 33% (FELZ et al., 2016; MENG et al.,
2018). O nimero limitado de publicacdes cientificas sobre o rendimento de ALE extraido de
LGA leva a uma comparagao com o alginato de algas marinhas. Manns et al. (2017) relataram
a via de extragao de etanol de Laminaria digitata e Saccharina latissima, resultando em
rendimentos de alginato de 16 a 36%. Vauchel et al. (2009) usaram a via de extragdo de HCI
para Laminaria digitata e relataram rendimentos de extragdo de 38%. No entanto, o processo
de extragdo de ALE ainda ndao foi extensivamente estudado e otimizado, uma vez que
pesquisas nessa area sao mais recentes (LIN et al., 2010).

Para a quantidade de lodo obtido e os rendimentos de ALE, o reator piloto utilizado
neste trabalho teria capacidade de fornecer 1,7 kg de ALE seco por més. Este resultado ¢
baseado em calculos simplficados; estudos técnicos mais aprofundados precisam ser
realizados. No entanto, a magnitude da recuperacdo da ALE indica o potencial de recuperacao
deste material. Considerando os projetos existentes para recuperacao de ALE em estagdes de
tratamento em escala real (VAN DER ROEST et al., 2015), especula-se que serd possivel

obter maiores rendimentos de recuperagao.

5.3.2 Remocao de fosforo: cinéticas e delineamento experimental

As condigdes operacionais dos experimentos do delineamento experimental
forneceram resultados diferentes de eficiéncia de remogdo para os diferentes niveis
experimentais propostos. Comparagdes com niveis de pH baixo e alto sdo mostradas nas
Figuras 16 e 17, respectivamente, € mostram que o pH = 8 resultou em maior eficiéncia de
remog¢ao em comparagdao com o pH = 4, e esse efeito foi maior para concentragdes mais altas
de fosforo.

Uma andlise dos resultados a uma temperatura constante (25° C) indica que a
eficiéncia média de remog¢do das esferas ALE ¢ de 21,7+2,2 % (Figura 16 C), que ¢
aumentada para 62,6+3,2% (Figura 17 C) quando se aumenta o pH de 4 para 8. Para esferas
de alginato a uma temperatura de 45° C, esses valores aumentam de 9,0+5,3 % em pH = 4
para 53,1£1,5 % em pH = 8. Comparando a remocao de fosforo entre diferentes temperaturas

para as esferas de ALE, um aumento de 20° C causou um aumento de trés vezes na eficiéncia
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da remocao. Isto foi observado em ambos valores de pH 4,0 (Figura 16 A e 16B) e 8,0 (Figura
17 A e 17 B). Ao comparar os dois materiais biossorventes, observa-se que as esferas de ALE
forneceram uma maior remocao de fosforo. A maior eficiéncia de remogao de fosforo (72,5 +
2,8%) foi alcancada utilizando um valor de pH de 8,0, uma concentragdo inicial de fésforo de
100 mg L' e dose de esferas de ALE de 3,95 g L! a 45 °C (Figura 17 D). Com essas
condi¢des experimentais, as esferas de ALE apresentaram um aumento de 37% na eficiéncia
de remog¢do em comparag¢do com as obtidas usando esferas de alginato (53,1 = 1,5%). Esse
resultado em termos da eficiéncia de remocgao de fosforo para as esferas de lodo granular de
esgoto foi semelhante ao obtido por Li et al. (2018), que também alcangaram eficiéncias de

remocgao em torno de 75% usando esferas de lodo de tratamento de agua potavel.

Figura 16 - Cinética de remog¢ao de fosforo (média + desvio padrao) a pH 4,0, dose de esferas (d) de
3,95 g L-1 e variagdo das concentracdo inicial de fosforo (C) e temperatura (T). Sendo que: (A) C= 10
mgP L-1; T =25°C; (B) C= 10 mgP L-1; T=45°C; (C) C= 100 mgP L-1; T = 25°C; (D) C= 100 mgP
L-1; T=45°C.
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Figura 17 - Cinética de remogao de fosforo (média + desvio padrao) a pH 8,0; dose de esferas (d) 3,95
g L' e variagdo da concentragdo inicial de fosforo (C) e temperatura (T). Sendo que: (A) C = 10 mgP
L' T=25°C; (B) C=10 mgP L; T=45°C; (C) C= 100 mgP L!; T=25°C ; (D) C =100 mgP L;
T=45°C.
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Entretanto para comparar diferentes materiais adsorventes faz-se necessario analisar
a capacidade de adsor¢do dos materiais. Em termos da capacidade de adsorcao das esferas de
ALE, os melhores resultados nas amostras para o periodo de 60 min foram q=57,3+12,2 mg P
gl para T=45 °C, pH=8, C=100 mg P L "' e d=0,39 g L'!. As esferas de alginato apresentaram
valores na mesma ordem de grandeza, mas com valores superiores as esferas ALE,
q=69,2+28,0 mg P g! nas mesmas condi¢des experimentais usadas para as esferas ALE. O
resultado desta varidvel mostrou que as esferas de ALE e alginato apresentam capacidade
semelhante em compara¢do com outros materiais (Tabela 2), como esferas derivadas de
alginato constituidas por poli N-isopropilacrilamida interpenetrada na rede de alginato-Zr* *
(LUO et al., 2019) e esferas de quitosana (MAHANINIA; WILSON, 2017).
Para cada material testado (ALE e alginato), diferentes andlises e modelos
experimentais foram propostos. O modelo experimental para eficiéncia de remocdo foi

determinado com base no teste de remogado de fosforo no tempo de 60 min Apéndice A. Uma
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equacdo de regressdao foi desenvolvida com base nos resultados experimentais obtidos nas
analises ANOVA (Apéndice B, para alginato e Apéndice C para ALE). Para as esferas de
ALE a regressao ¢ representada pela Equagdo 11 e para as esferas de alginato ¢ representada

pela Equagao 12.

ER o5(%) = 24,86 + 16,66 x d + 9,13 X pH + 5,81 x pH x d + 5,40 x T x d + 5,33 x T + 4,85 X pH x
C+4,00XC-4,85XTXCurrervrreennne Equacgdo 11

ER oLcinato(%) = 17,03 + 8,34 X C+ 7,95 X d + 6,87 X pH + 4,29 X pHX C wvvevrenn.. Equagio 12

Os coeficientes de regressdo para os modelos experimentais indicaram que, para as
esferas de ALE a interagdo da dose e do pH tem um efeito sinérgico na remocdo de fosforo.
Além disso, com base na equagdo do modelo e no diagrama de Pareto, o pH e dose de esferas
foram os dois fatores que mais influenciaram a eficiéncia da remoc¢ao de fosforo ao usar as
esferas ALE, por isso foi realizada uma analise mais detalhada em termos da cinética de
remocdo de fosforo (Figuras 16 e 17). A cinética mostra que o valor maximo de remocao,
considerado como o equilibrio, foi atingido nos primeiros minutos do experimento, entre 10
min e 20 min. A redugdo de fosforo nas solugdes sintéticas ocorreu nos primeiros 20 minutos
para as esferas de ALE e alginato, indicando que a remocao do fosforo ¢ mais rapida do que
para outros materiais adsorventes (LI et al., 2018; KUMAR et al., 2019; ZHAO et al., 2019).

O diagrama de Pareto (Figura 18) ¢ um dos resultados da andlise de regressdo do
modelo experimental e mostra os efeitos dos fatores isoladamente e para a interagdo dos
mesmos. Assim os valores estatisticamente significativos ultrapassam a linha de significancia
de 95%, e foram, portanto, considerados como variaveis de entrada no modelo experimental.
Os coeficientes dos modelos experimentais (Equag¢do 11 e 12) correspondem a metade do
valor absoluto de cada um dos efeitos. O diagrama de Pareto para as esferas de alginato
(Figura 18 A) mostra que had apenas quatro varidveis ou combinagdo de varidveis
significativas. Em contrapartida, para as esferas de ALE (Figura 18 B) observa-se que a
adsor¢do ¢ influenciada por um maior numero de varidveis. A concentragdo inicial de fosforo,

o pH e a dose das esferas apresentaram efeitos significativos para ambos os biossorventes.
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Figura 18 - Diagrama de Pareto para os valores absolutos dos efeitos para a remog¢do de fosforo
considerando p = 0,05: (A) esferas de alginato (B) esferas de ALE.
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A influéncia da dose de esferas também foi observada por outros autores na remogao
de fosforo usando diferentes biossorventes, como cinzas volantes (CAN; YILDIZ, 2006) e
lama vermelha (ZHAO et al., 2019). Esses autores observaram que a reducdo da dose de
esferas diminui a remogdo de fosforo e a concentragio de Ca* 2. Entretanto, parte da remocio
do fosforo relatada pelos autores pode ser atribuida a ligagdo quimica entre o ortofosfato e o
aluminio (Al) e o ferro (Fe) presente no adsorvente (LI et al., 2018). Alguns autores
analisaram o sobrenadante da solug¢do apds centrifugacdo (ZHAO et al., 2019) ou filtragdo
(CAN, YILDIZ, 2006; GONG et al., 2009; SUJITHA; RAVINDHRANATH, 2017; WANG,
et al., 2016) das amostras. Este procedimento também pode remover particulas secundarias e,
consequentemente, interferir na determinag¢do de fosforo e célcio em solugdo. No entanto,
esses estudos relataram uma relacdo inversa entre o pH e a concentracdo inicial de fosforo
para a remogio do fosforo. Isso pode ser explicado pela presenca de ions Ca*? na composigio
quimica dos materiais adsorventes testados.

Além do diagram de Pareto, outro resultado do modelo experimental ¢ a superficie de
resposta apresentada na Figura 19 para o ALE e Figura 20 para o alginato. As superficies
mostram os efeitos da combinagdo das variaveis sobre a remog¢ao do fosforo. Para as esferas
de ALE, as combinagdes de fatores com efeitos mais significativos foram pH e temperatura
(Figuras 19 A e 19 B). Para as esferas de alginato, as combinag¢des dos fatores influenciaram
menos na remoc¢do de fosforo do que no caso das esferas de ALE (Figura 20). Somente a
combinagdo de C e pH resultou em uma superficie com o indicativo de um ponto maximo de

remocao de fosforo.
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Figura 19 — Interagdo dos fatores controlaveis para os testes com esferas de ALE (cores quentes

indicam alta remogao de fosforo).
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Figura 20 - Interacdo dos fatores controlaveis para os testes com esferas de alginato (cores quentes

indicam alta remogao de fosforo).
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Por fim, os resultados da ANOVA para os modelos experimentais sdo apresentados no
apéndice (Apéndice B e Apéndice C). A equacdo de regressdo para eficiéncia de remocgao de
fosforo (ER%) pelas esferas de alginato (ERaLcinato) € ALE (ERaLg) foi obtida para os
fatores significativos estatisticamente, utilizando seus valores codificados. Os modelos para as
varidveis codificadas sdo apresentados nas Equagdes 11 e 12 para ALE e alginato,
respectivamente. O coeficiente de regressdo (R?) para as esferas de alginato foi de 0,76 e o
coeficiente ajustado (R) foi de 0,73. Para as esferas de ALE, os coeficientes foram de 0,91
(R?) ¢ 0,87 (R). As tabelas do Apéndice D e Apéndice E mostram o erro padrao do coeficiente

de regressao para as esferas de ALE e de alginato, respectivamente.

5.3.3 Caracterizacao das esferas

5.3.3.1 pH das esferas de ALE e ponto de carga zero das esferas de ALE e alginato

Dentre os varios parametros utilizados para caracterizar materiais adsorventes uma
das formas ¢ através do pH (AJMAL et al., 2020). O teste de pH realizado para as esferas de
ALE apresentou média de 7,24 + 0,16. O valor do pH juntamente com a andlise do ponto de
carga zero servem para entender a afinidade do adsorvente em solugdo aquosa com cations e
anions a serem removidos (EMBRAPA, 2017).

O ponto de carga zero para a remocao de fosforo para as esferas de ALE (Figuras 21
A e 21 B) e de alginato (Figuras 22 A e 22 B) foi obtido na faixa de pH~7,0. Uma linha
horizontal (Figuras 21 B e 22 B) entre os valores de pH sem variagdo apos 24 h indica que o
efeito de tamponamento estd nessa faixa. O NaCl atuou como uma solu¢iao tampao para pH
entre 3,0 e 10,0 para ALE e entre 4,0 e 10,0 para o alginato. Os valores exatos de pHpzc foram
7,02 + 0,45 para as esferas de ALE e 6,72 + 1,22 para as esferas de alginato.

A interagio natural entre fosforo e Ca* 2 produz particulas sélidas precipitadas (LI et
al., 2018). Diferentes formas solidas de ortofosfato (PO4>, HPO4? e HoPO") sdo obtidas
quando combinadas com cations (por exemplo, cloreto de célcio como coagulante) que podem
formar sais inorganicos na agua (METCALF, EDDY, 2015). Rietra et al. (2001) estudaram a
adsor¢dio do PO4 em goethita. Eles observaram que em altos valores de pH, o Ca*? tem sua
maior influéncia na ligacdo ao PO4. Para adsor¢ao em goethita, a dominancia da eletrostatica
regula a adsor¢do de cétions e anions por um processo reversivel, que controla o

comportamento da sor¢ao.
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Figura 21 - (A) Graficos de ApH versus pH inicial; (B) Graficos de pH final versus pH inicial
utilizando solucao de NaCl 0,01 M (média + desvio padrao, n = 2) para esferas de ALE.
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Figura 22 - (A) Graficos de ApH versus pH inicial; (B) Graficos de pH final versus pH inicial
utilizando solu¢do de NaCl 0,01 M (média + desvio padrdo, n = 2) para esferas de alginato.
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Em relag¢do ao pH, como o pKa do alginato de sodio ¢ de cerca de 3,2 (HUA et al.,
2010), e considerando que o alginato ¢ um 4cido com baixo pKa, essa substancia tende a ser
ionizada na presenca de um dalcali. Isso favorece o inchaco e a desintegra¢do das esferas de
alginato em valores basicos (VELINGS, MESTDAGH, 1995) sendo que valores de pH acima
de 7,4 ja podem ser suficientes para iniciar esse processo (HUA et al., 2010,CHUANG et al.,
2017). Portanto, o melhor resultado para a remocao de fosforo deve ser tratado com cuidado,
pois a desintegracdo das esferas pode liberar calcio que pode precipitar o fosforo. Observou-
se que o resultado do pH para as esferas de ALE (7,24 + 0,16) foi muito préximo ao ponto de
carga zero (7,02 £ 0,45), o que pode indicar, portanto, que as esferas de ALE, em situagao
normal, encontram-se com cargas nulas. Sendo assim, e considerando os resultados de pHpcz,
o pH da solugdo deve ser menor que 7,0 para permitir a formagdo de ions carregados

positivamente na superficie das esferas, o que pode atrair o fosforo carregado negativamente.
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A andlise de pHpcz indica que os valores das esferas eram neutros, assim, acima desses
valores, as esferas apresentam cargas negativas e, portanto, podem se ligar a compostos de
cargas positivas. Considerando o fosfato como o anion adsorvente, ele formara uma ligagao
quimica covalente com um cation metalico na superficie do adsorvente (LOGANATHAN et
al., 2014). A remocao de fosforo ¢ aumentada quando a carga das esferas € positiva, portanto
o pH da solucdo deve estar abaixo de 7,0. Como para a situagdo em que o pH = 6,0 hd uma
maior precipitagcdo, considerou-se que a adsorcao real, sem precipitagdao, ocorreu em pH 4,0.
Para o pH mais 4cido a eficiéncia média de remogdo de fosforo foi de 36,8 + 2,1% para as
esferas de alginato (Apéndice A, experimento n° 4) e 49,5 + 2,2% para as esferas de ALE
(Apéndice A, experimento n° 11). Sendo assim, as eferas de ALE mostraram-se mais

eficientes na remogao de fosforo do que para as esferas de algianto.

5.3.3.2 Porosidade e area superficial das esferas de ALE

O tamanho dos poros do adsorvente determina qual fragdo do volume de poros ¢
acessivel ao adsorbato (SMITH et al., 2009). Segundo a classificacio da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), os poros podem ser classificados de
acordo com seu tamanho, sendo didmetros menores que 20 A classificados como microporos,
entre 20 A e 500 A como mesoporos e acima de 500 A como macroporos (BURWELL,
1976). Assim, para os resultados obtidos pela analise BET para as esferas de ALE, observa-se
a presenca de microporos (Tabela 10). Os resultados da éarea superficial e do volume dos
poros ficaram proximos aos relatados por Smith et al (2009), que indicam que a carbonizacao
e a pré-secagem do lodo contribuem com um aumento da 4rea superficial, sendo encontrados
valores entre 82 e 359 m2 g'! para a 4rea superficial e volume dos poros entre 0,036 ¢ 0,153

cm?. gl

Tabela 10 - Resultado da analise BET para as esferas de ALE reticuladas com CaCl, a 12,5% (m/v).

Analise Método Unidade Resultado
Area superficial BJH m? g’! 7,552
Volume do poro BJH cm? g'! 0,02489

Tamanho do poro BJH A 17,7
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5.3.3.3 Caracterizagdo das esferas de ALE — antes e depois da remogdo de fosforo

As imagens capturadas via MEV, para esferas de ALE antes e apds o processo de
adsorcdo estdo apresentadas na Figura 23 (A-H). As Figuras 23 D e 23 H revelam que o
interior das esferas se constitui por varias camadas heterogéneas. O principal aspecto
observado nessas imagens MEV ¢ a presenca de particulas aderidas a superficie da esfera,
bem como em suas camadas internas apds o processo de adsor¢do (Figuras 23 E a 23 H), ao
comparar com a superficie das esferas antes da adsorcdo (Figuras 23 A a 23 D) para a qual
nao sdo detectadas as particulas solidas aderidas.

A andlise de MEV na superficie das esferas de ALE apds a remocdo do fosforo
permite observar particulas que poderiam indicar a ligagdo do célcio com foésforo. Sujitha e
Ravindhranath (2017) observaram um aspecto muito semelhante ao adsorver fosforo em
esferas de alginato de calcio. Outra observagdo com o MEV foi que a estrutura da esfera
permaneceu intacta apds o processo de remoc¢do do fosforo, indicando sua resisténcia a

agitacdo e ao estresse quimico (LI et al., 2018).

Figura 23 - Imagens de MEV em diferentes magnificagdes antes da remogao de fosforo: (A) 50 x; (B)
200 x; (C) 1,000 x; (D) 200 x em corte; e apds a remogao de fosforo: (E) 50 x; (F) 200 x; (G) 1,000 x e
(H) 200 x em corte. Condigdes das esferas: pH = 8,0; concentragio inicial de fosforo de 100 mg L' e
dose de esferas de ALE de 3,95 g L.
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A andlise de EDS (Tabela 11) mostra que as esferas de ALE s3o compostas
principalmente por carbono e cloro. Todos os elementos que compde as esferas contém
elétron na camada de energia “K”. As quantidades de cada elemento sdo variaveis ao
comparar as esferas antes e ap6s a remocdo do fosforo. Além dos principais elementos,

fosforo e potassio também foram identificados ap0s os testes de adsor¢ao de fosforo.
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Tabela 11 — Composi¢ao das esferas de ALE pelo EDS antes e ap6s a remogao de fosforo.

Antes da remocao de fosforo Apo6s a remociao de fosforo
Elemento Elemento
Peso% Atomica% Peso % Atomica %
C-K 44,50 65,65 C-K 27,00 59,77
N -K 6,72 8,50 N -K 3,16 6,00
0O -K 6,56 7,26 O -K 4,08 6,78
Na -K 0,21 0,17 Na -K 0,04 0,04
Cl-K 22,71 11,35 Cl-K 9,13 6,85
Ca-K 13,45 5,94 Ca-K 7,74 5,14
P-K 0,00 0,00 P-K 1,86 1,59
K-K 0,00 0,00 K-K 1,24 0,84
Outros = ¢s 1,13 Outros | 45.75 12,98
elementos elementos
Total 100,00 100,00 Total 100,00 99,99

*Elementos como Nb, Tc e Rb.

A Tabela 11 mostra que as quantidades de cada elemento variam antes e apos o
processo de adsor¢do do fosforo. Os resultados indicam que a remog¢ao do fosforo ocorre a
partir da fragdo liquida. Resultados semelhantes foram apresentados por Li et al. (2018), que
atribuiram a adsorcao a forma diferente dos picos / valores do EDS antes e apds a remocao de
fosforo.

A composicdo obtida pela andlise de EDS mostra que as esferas de ALE sdo
semelhantes as do alginato de so6dio, um sal derivado do 4cido alginico, composto
principalmente de carbono, hidrogénio, so6dio e oxigénio (RAMOS et al., 2018). A estrutura
quimica entre alginatos de algas marinhas e de ALE extraido do lodo granular aerdbio ¢
semelhante em termos de composicdo devido aos blocos de acido (1 — 4) -a-L-guluronico
(GG) que fornecem as caracteristicas do gel (LIN et al.,, 2010; HECHT et al., 2016). No
entanto, a composicao do ALE ¢ muito complexa e pode variar de acordo com a fonte das
aguas residudarias. Segundo Felz et al. (2019) o ALE ¢ composto por cerca de 38% de
proteinas, 13,8% de agticar, 28,6% de 4cido humico equivalente e 7,2% de 4cidos urdnicos.

O célcio e o cloro presentes sao devidos a presenca de CaCl> usado como solugdo de
reticulacdo das esferas. Entretanto, observa-se que esses elementos diminuiram no EDS ao
comparar a ocorréncia antes e depois da adsor¢dao. Dois aspectos possiveis podem explicar o

peso e a porcentagem de cloreto e calcio. Primeiro, o excesso desses elementos na solucao de
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reticulagdo pode ser removido das esferas pela agitacdo durante o experimento. Outro aspecto
¢ a potencial ligacdo e precipitagdo do célcio e cloreto com elementos da solugdo sintética
(K2HPO4). A identificagdo em peso porcentual de fosforo e potassio (Tabela 11) apos a
adsor¢ao ¢ resultado do processo de adsorcdo e da ligacdo de particulas na superficie das
esferas de ALE. No entanto, existe uma redu¢do da massa percentual de célcio e cloro,
comparativamente entre as esferas antes e apds a adsor¢do, possivelmente devido a
precipitacao desses elementos com potassio e fosforo por sua afinidade quimica.

Outros elementos observados pela analise EDS sdo classificados como metais € nao
sdo comuns em aguas residuarias reais. Os picos de raios-X para Nb, Tc, P e Au (2.166,
2.424, 2.013 e 2.120 KeV, respectivamente) foram muito semelhantes, podendo se sobrepor.
O ouro (Au) como material de revestimento para a preparacdo do MEV pode se sobrepor aos
raios X produzidos a partir dos elementos da amostra. Além disso, Rb tem um pico de 1.694
keV, um valor muito préximo ao Na (1.041 keV) e Al (1.486 keV), possivelmente havendo
sobreposi¢do destes elementos, ja que o Al faz parte da composi¢ao do material de suporte
para as analises de MEV e EDS.

O espectro FTIR-ATR das esferas de ALE antes (linha azul) e apds a remogao do
fosforo (linha roxa) da Figura 24Figura 24 mostra a semelhanca entre os dois espectros. O
comprimento de onda de 3370 cm™! est4 associado ao grupo hidroxila livre na simetria da
vibragdo da ligagdo H-O-H. As vibragdes alifaticas de alongamento em C-H sdo observadas
em 2945-2850 cm™!. As faixas em torno de 1656-1432 cm™ correspondem ao alongamento
simétrico e assimétrico da vibragdo dos ions carboxilato (O-C-O) (SILVERSTEIN et al.,
2005). Uma aproximacdo nos espectros mostra um comprimento de onda em 1240 cm™,
indicando a presenca de éster acetilico. De acordo com Luo et al. (2019), a regido de

alongamento de P-O ¢é geralmente observada na faixa de 1000-1100 cm’'.

Figura 24 - (A) analise por FTIR das esferas ALE antes (linha azul) e ap6s (linha roxa) o processo de
remogao do fosforo. (B) aproximagio da andlise FTIR para os espectros entre 1500 e 500 cm™'.
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A identifica¢do de grupos hidroxilas livres no FTIR indica que ambas as amostras
apresentaram caracteristicas higroscopicas, como observado na regido de alta frequéncia com
as vibragoes de alongamento das ligagdes O-H (MANUIJA et al., 2014), indicando a presenca
de umidade na amostra. A identificagdo de ésteres acetilicos correspondentes a produgao de
alginato bacteriano também ¢ relatada no alginato de algas marinhas (KAZY et al., 2002).
Finalmente, o fosforo nas esferas foi identificado apds a remogao do fosforo da amostra
liquida como um pequeno deslocamento entre os picos 1000 - 1079 cm™ em torno da linha
azul, o que indica a adsor¢@o do fosfato pelo polimero. No entanto, isso também indica que a
interacdo quimica entre o polimero e o fosforo ¢ fraca e ndo foram observadas alteracdes
quimicas substanciais na amostra ap6s a adsor¢ao.

Em alguns casos, a quimisor¢do e a fisiossor¢do podem ocorrer simultaneamente,
assim analisar o comportamento cinético pode nao ser suficiente para identificar e diferenciar
esses processos. Ambos os casos podem ter velocidade baixa ou alta para alcancar o
equilibrio, consequentemente apresentardo alta ou baixa energia de ativacdo (NASCIMENTO
et al., 204). A baixa interacdo quimica relatada pela andlise de FTIR (Figura 24) deve ser
cuidadosamente avaliada. As quimisor¢des sdo caracterizadas apenas pela ligacdo dos locais
ativos nos adsorventes (NASCIMENTO et al., 204). Como a analise por FTIR utilizou apenas
uma aliquota macerada das esferas de ALE, pode ter havido a selecdo e avaliacdo de uma
pequena parte dos sitios ativos das esferas, subestimando assim o teor de fosforo. Além disso,
existem processos complexos entre fosfato, OH e substancias humicas, presentes na
composicdo da esfera e/ou na solucao sintética (LIU et al., 2016). De acordo com as
condig¢des da solugdo e a quantidade de P adsorvido, ha interferéncias na liberagao da matéria
organica. Os processos de hidrdlise e troca de ligantes também influenciam o processo de

adsor¢ao (LIU et al., 2016).

5.3.4 Dessorc¢ao de fosforo

O processo de regeneragdo de biossorventes (por exemplo, das esferas de ALE) ¢ de
extrema importincia, tanto para a recuperagdo da substincia de interesse aderida (por
exemplo, fosforo), quanto para reestabelecer os sitios ativos do biossorvente para sua
reutilizagdo. No entanto, poucos estudos foram realizados nesse sentido, embora os testes dos
processos de regeneracdo sejam importantes para analisar a viabilidade econdmica do material
e minimizar o desperdicio produzido (KUMAR et al., 2019; YADAYV et al., 2018). Os

resultados obtidos nos ensaios de dessor¢ao de fosforo efetuados no presente trabalho estiao
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apresentados nas Figuras 25 e 26. Na Figura 25 visualiza-se a condi¢do das esferas apos o
processo de regeneragdo para diferentes solugdes (NaOH, NaCl, dgua deionizada e HCI)
usadas nos ensaios, ¢ na Figura 26 t€ém-se os percentuais de dessor¢dao de fosforo nessas

solucdes para dois ciclos de regeneragao.

Figura 25 - Esferas de ALE apds a regeneracdo usando diferentes solu¢des: A) NaOH, solugo na qual
as esferas desintegraram; B) NaCl; C) agua deionizada; e D) HCI.
A pR— B e C D

Fonte: Autor (2020).

Figura 26 - Porcentagem relativa de dessor¢do de fosforo em diferentes solugdes de dessorgdo (Cl:
primeiro ciclo de remocao e dessor¢ao; C2: segundo ciclo de remocgao e dessor¢ao).
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Para o primeiro ciclo, as solu¢des de HCI resultaram em uma dessor¢do de fosforo
aderido de 55,05 % e 60,80 % para 0,01 M e 1 M, respectivamente. Resultados da mesma
ordem de grandeza foram obtidos para solugdes de NaOH, onde a menor concentracao liberou
56,60 % e a mais alta 61,60 %. No entanto, ndo foi possivel realizar um segundo ciclo, uma
vez que a solucao de NaOH causou a desintegracao das esferas de ALE (Figura 25 A). O uso
de HCI1 0,01 M como solu¢ao de dessorcao resultou em uma dessorcao de fosforo de 33,06%

no segundo ciclo. O segundo ciclo usando HCI 1 M nio resultou em nenhuma remocgao de



88

fosforo. Para NaCl, o segundo ciclo apresentou a maior dessor¢do relativa de fosforo, sendo
78% para 1 M e 0,01 M de solugdo.

O uso de uma solugdo alcalina como NaOH tem sido sugerido como solugdo de
dessorcao para recuperacao de fosfato, uma vez que os ions hidroxido atuam como uma forte
base de Lewis, em concentragdes de 0,1 M a 1 M (KUMAR et al., 2019). No entanto, o uso
desta base causou a desintegracao das esferas de ALE e um segundo ciclo de regeneragdo nao
foi possivel. Esse fenomeno de desintegracdao esta relacionado ao contato do alginato com
solucdes alcalinas, discutido anteriormente. De acordo com Kumar et al. (2019), tanto a
quimisor¢do quanto a precipitacdo na superficie podem ocorrer dependendo da natureza do
biossorvente. Os precipitados de calcio podem ser formados e bloquear os sitios ativos das
esferas de ALE.

Utilizando NaCl e 4dgua deionizada como solugdes de regeneragdo, o segundo ciclo
apresentou a maior dessor¢do relativa de fosforo. No entanto, isso ocorreu devido ao baixo
fosforo adsorvido no segundo ciclo, que foi eficientemente liberado. Esse comportamento
também foi observado por Kumar et al. (2018), usando adsorventes a base de 6xido de ferro
para remocao de fosforo das aguas residudrias.

Como as esferas de ALE possuem calcio em sua estrutura, que provavelmente
interage com o fosfato em solugdes formando precipitados, os sucessivos ciclos de adsor¢do e
regeneragdo serdo impactados negativamente. Portanto, do ponto de vista tecnologico, utilizar
as esferas de ALE enriquecidas com fosforo como material pds-adsor¢do parece ser mais
promissor. As esferas poderiam entdo ser usadas ao serem desintegradas como um material de
liberacao lenta de fosforo (REDDY et al., 2017). Como a maior parte dos compostos das
esferas de ALE ¢ organica, as esferas enriquecidas com ALE podem ser usadas na agricultura
ou na alimentacdo animal, apds estudos detalhados sobre sua possivel toxicidade e

composi¢ao nutricional.

54 CONCLUSOES

Neste estudo, foi possivel extrair e recuperar ALE de LGA produzido em um RBSG
em eslada piloto com rendimentos semelhantes aos obtidos em outros estudos. As esferas de
ALE mostraram maior remog¢do de fosforo (49,54+2,23 %) das amostras liquidas, que o
alginato comercial (36,78+2,10 %). A dose de esferas, o pH, a temperatura e a concentracao
inicial de foésforo influenciaram na quantidade de fosforo removida. As técnicas de

caracterizacdo do ALE, antes e apds os ensaios de adsorcdo, indicaram que houve um
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processo de remocdao de fosforo que foi mais influenciado pela adsor¢io do que pela
precipitacdo. Os ensaios de regeneracdo das esferas de ALE mostraram que ¢ possivel
recuperar o fosforo das esferas, entretanto deve-se encontrar uma solugdo que aumente o ciclo
de vida das esferas de ALE. Uma possibilidade para isso seria a combinagao de solugdes e
acidas e alcalis.

O ALE ¢ um material com potencial para ser usado como biossorvente, com
possibilidade de ser utilizado para melhorar a qualidade da dgua em termos de remogao de
fosforo. Este material enriquecido com fosfato pode ser estudado como uma fonte de fosforo
em uma ampla gama de aplicagdes. Entretanto, devem ser realizados estudos de
caracterizagdo quimica e compatibilidade biolégica para cumprir os parametros legais para o

uso agricola de residuos de lodo como fertilizantes.
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6 RESULTADOS ARTIGO 3: POTENCIALIDADES NO USO DE BIOPOLIiMEROS
EXTRAIDOS DE LODO GRANULAR COMO FONTE DE FERTILIZANTE POS-
ADSORCAO DE FOSFORO DA URINA HUMANA *

RESUMO: As jazidas de fosforo, que sdo a principal fonte deste nutriente para a producdo de
fertilizantes fosfatados, estdo previstas para acabar nos proéximos anos. Assim, em linha com
os conceitos da economia circular e biorrefinaria, h4 uma tendéncia em pensar em novos
mecanismos para viabilizar o uso das estagdes de tratamento de efluentes como uma fonte de
nutrientes, como por exemplo, o fosforo e outros materiais com alto valor agregado.
Paralelamente, no campo do “EcoSaneamento”, também tem sido pesquisada a aplicacao da
urina humana como fonte de nutrientes. Considerando que a urina ¢ rica em fosforo e que a
adsor¢ao ¢ um método com intimeras vantagens na remog¢ao de compostos resistentes e de
dificil remocao, este estudo visa testar a aplicacdo de um biopolimero extraido do lodo
aerdbio granular, o alginate-like exopolymer (ALE), como material adsorvente para a
remocdo de fosforo presente em urina humana. A metodologia compreendeu ensaios de
adsorc¢ao; tragado de isotermas e aplicagao de modelos cinéticos e termodinamicos; e testes de
recupercao do fosforo e caracterizagdo de amostras de ALE e de lodo granular aerdbio para
uso como fertilizantes de solos. O ALE foi capaz de remover cerca de 60% do fosforo
presente na urina. Observou-se que o processo de adsor¢cdo pode ser influenciado por
variaveis como o pH, sendo que em um pH=6 foi possivel obter maxima remogao de fosforo
com minima precipitagdo. Entretanto, a composi¢do complexa da urina influenciou na
capacidade de remog¢do em comparagao com a aplicagdo do ALE para remover fosforo de
amostras sintéticas. Os testes de caracterizacdo do ALE e do lodo de esgoto estao dentro dos
limites estabelecidos na CONAMA 375/2006 que regulamenta o uso de lodo de esgoto na
agricultura. O modelo de Lagmuir foi o melhor ajustado aos dados experimentais € o processo
de adsor¢do ¢ caracterizado como quimiossor¢ao.

Palavras-chave: Adsor¢cdo de fosforo. Urina humana. Biofertilizante. Alginate-like

exopolymer. Lodo granular aerdbio.

* Trabalho aprovado para apresentagdo oral no evento: THESSALONIKI 2020 - 8th
International Conference on Sustainable Solid Waste Management, com o titulo “Phosphorus
biosorption using sludge waste: The role of ALE (alginate-like exopolymer) recovered from

aerobic granular sludge” — Anexo E
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6.1 INTRODUCAO

No Brasil, o Decreto Federal n © 8.384/2014 classifica como fertilizantes organicos o
“produto natural de origem vegetal ou animal, contendo um ou mais nutrientes de plantas”.
Além disso, este mesmo decreto reporta que, o Nitrogénio (N), Fosforo (P) e Potassio (K) sdo
considerados macronutrientes para as plantas. A demanda por fertilizantes vem aumentando a
cada ano, segundo dados da Associagdo Nacional para Difusdo de Adubos- ANDA (2019)
entre 2016 e 2019 houve um aumento de 10% na quantidade de fertilizantes importados para
o Brasil. Entretanto, estimativas indicam a escassez do fosforo, um dos nutrientes utilizados
como fertilizantes, nos préximos anos (CORDELL et al., 2009; EGLE et al., 2016). Portanto
ha um crescente interesse em alternativas que fechem o ciclo do fésforo.

O fosforo presente nos alimentos € eliminado quase que em sua totatlidade pela urina
e fezes (SCHRODER et al., 2010). A urina humana tem elevadas concentracdes de fosforo,
apresentando valores acima de 300 mgP L' (UDERT, 2002; LAHR et al., 2016 WEI et al,
2018), o que indica que mais de 50% de todo o fosforo consumido ¢ eliminado apenas na
urina (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2006). Segundo o conceito de “Eco
Saneamento”, pode-se considerar, portanto que a urina e as fezes sdo fontes de recursos
(ESREY et al., 2001). Além disso, a urina contém pequenas quantidades de metais e baixas
concentracoes de microorganismos, sendo, portanto considerada livre de patogenos que
conferem risco a satude publica, excecdo a Schistosoma haematobium em regides endémicas,
assim ¢ atrativa como fonte de nutrientes para a agricultura (HEINONEN-TANSKI; VAN
WIK-SIJBESMA, 2005). Utilizar a urina com esse proposito pode auxiliar a produgdo
agricola e reduzir os custos e a necessidade de processos avancados de tratamento de aguas
residuais para remover fosforo dos efluentes tratados (WORLD HEALTH ORGANIZATION,
2006).

Em algumas regides do mundo sdo utilizados banheiros segregados, onde ¢ realizada
a separacao da urina e fezes in loco para sua reutilizagdo (JOHANSSON et al., 2001; ESREY
et al.,, 2001; HOGLUND, 2001). A urina representa apenas 1% do volume dos efluentes
sanitarios produzidos, assim a separa¢ao da urina diminui a dilui¢do dos nutrientes e o volume
de efluentes a ser tratado (HOGLUND, 2001; JOHANSSON et al., 2001). Em termos
energéticos a urina pode ser transportada por até¢ 100 km e ainda assim tem maior eficiéncia
energética do que ao utilizar fertilizantes minerais (JOHANSSON et al., 2001). Entretanto,
deve-se ter cautela com o uso da urina na agricultura, j4 que mesmo em banheiros segregados

pode haver contaminacdo cruzada entre urina e fezes, sendo esta a principal causa de
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contaminagdo microbiologica na urina (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2006). Para
eliminar os patdogenos e minimizar os riscos de transmissdao de doencas através do uso da
urina na agricultura, algumas técnicas podem ser aplicadas como: (i) armazenamento da urina,
(i1) controle da temperatura e do pH e (iii) diluicdo da urina (JOHANSSON et al., 2001;
UDERT, 2002; WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2006).

Apesar de promissor, o uso direto da urina e fezes como fonte de nutrientes ¢
limitado tanto por fatores culturais como por falta de incentivos politicos e regulatorios
(ESREY et al., 2001; JOHANSSON et al., 2001). No Brasil ndo existe uma regulamentagao
especifica que forneca orientagcdes para o uso da urina como fertilizantes (BOTTO, 2013).
Entretanto, o Ministério da Agricultura brasileiro apresenta informagdes sobre o uso de urina
de vacas no tratamento de sementes ¢ em adubagdo de plantas (MINISTERIO DA
AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2016). Em termos legais, no Brasil, a
resolugdo que mais se aproxima da utilizacdo de residuos sanitirios na agricultura é a
resolugdo CONAMA n° 375/2006 que determina alguns pardmetros para a utilizagdo do lodo
do tratamento de esgotos na agricultura. Para recuperar e reutilizar o fosforo presente nos
efluentes, outra opc¢do, além do uso de banheiros segregados com aplicagdo direta da urina
como fertilizante (JOHANSSON et al., 2001), ¢ a utilizagdo de outras técnicas como:
processos industriais de recuperagao de fosforo (SCHRODER et al.,, 2010; METCALF;
EDDY, 2016); precipitagdo de estruvita ou fosfato de calcio, que entretanto pode favorecer a
co-precipitacdo de outras susbtrancias (DECREY et al, 2011); remog¢ao biologica de fosforo
(UDERT, 2002) e adsor¢ao seletiva (GUAN et al. 2020; DOX et al., 2019).

Nesse contexto, adsor¢do de fosforo com foco na aplicagdo do material pos-adsor¢ao
como fertilizantes ¢ uma alternativa promissora. Entretanto, ao propor um novo adsorvente,
devem-se seguir etapas de validagdo do material. Inicia-se pela caracterizacdo fisica do
adsorvente, posteriormente sdo realizados testes com diferentes condi¢cdes operacionais a fim
de obter as isotermas e modelos cinéticos para ajustar modelos tedricos computacionais.
Primeiramente sdo realizados experimentos em escala de bancada a volume fixo,
posteriormente, se houver um bom desempenho e viabilidade economica, sdo realizados testes
em escada reduzida com volume varidvel, e por fim o material ¢ aplicado em uma escala real
e comercial (ADSORPTION RESEARCH, 2019).

Ao avaliar as isotermas de adsorc¢ao ¢ possivel obter a capacidade de adsorcao tedrica
de um material adsorvente (METCALF; EDDY, 2016) e estudar as condi¢des de equilibrio
que sdo governadas pela termodindmica (TAN; HAMEED, 2017). Para interpretar o

significado do comportamento das isotermas ¢ possivel utilizar a classificagdo proposta pela
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IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), indicada para estudos entre o
meio gasoso e solido e para a adsor¢do entre o meio solido e liquido, a classificagdo mais
adequada ¢ a proposta por Giles et al. (1960). O formato da por¢ao inicial das isotermas infere
sobre os mecanismos e tendéncias envolvidos na adsor¢do, sendo propostas quatro classes
distintas (GILES et al., 1960).

Existem varios modelos de isotermas de adsor¢do, sua escolha deve levar em conta
as especificidades de cada um deles em relacdo aos materiais utilizados na adsor¢do. A
isoterma do tipo L, também chamada de isoterma normal ou de Langmuir, ¢ capaz de
descrever grande parte dos materiais adsorventes. Outro modelo muito popular é o modelo de
Freundlich (SINGH et al., 2018). O modelo de Sips ¢ um agrupamento dos dois citados
anteriormente (NASCIMENTO et al., 2014).

Neste sentido, e levando em consideracdo os resultados apresentados nos artigos
anteriores, este trabalho tem como objetivos estudar o comportamento do ALE como material
adsorvente, seu uso como biossorvente na remog¢ao de fosforo de urina humana e o potencial
como fertilizante de solos. A metodologia empregada compreendeu: (1) avaliar o
comportamento da adsor¢ao utilizando um valor de pH otimizado de acordo com o
delineamento experimental; (2) avaliar as isotermas, os modelos cinéticos e termodinamicos;
(3) testar a recuperacao de fosforo presente em urina humana; e (4) realizar a caracterizacao
de amostras de ALE e de lodo granular a fim de avaliar o atendimento aos requisitos da

CONAMA n° 375/2006 para aplicagdo no solo.

6.2 MATERIAIS E METODOS

6.2.1 Reator 2

A fonte de lodo utilizadas nesta etapa do estudo € o mesmo reator descrito na se¢ao
5.2.1 com a diferenca em relagdo a estratégia operacional, quando o percentual de volume de
tratamento passou de 50% do volume do reator (Estratégia Operacional 1- E1) para 75%
(Estratégia Operacional 2 — E2), o que acarretou em maior carga organica de entrada no reator

€ uma operagao similiar a operagdo em uma estagao de tratamento em escala real.



94

6.2.2 Otimizacdo das variaveis experimentais

Os resultados dos modelos experimentais apresentados na se¢ao 5.3 forneceram os
intervalos de valores que os fatores/parametros poderiam assumir, a fim de otimizar e
maximizar a eficiéncia de remogao de fosforo. Assim, considerando que o pH mostrou ter
influéncia sobre a precipitacdo de fosfato de calcio durante a adsorcdo, foram realizados
experimentos testando um valor intermediario de pH=6,0. Este valor foi selecionado por estar
entre o valor maximo (pH=8,0) e minimo (pH=4,0) utilizados no delineamento experimental.
Além disso, foi comparado o resultado da variagdo do pH sobre a concentragdo inicial de
fosforo na solugio sintética, sendo testadas as concentragdes de 10 mgP L."! e 100 mgP L' a
uma temperatura fixa de 45°C.

Este experimento objetivou relacionar a eficiéncia de remog¢do, a precipitacdo de
particulas e a adsorcdo real de fosforo pelo ALE. Para isso, além da comparagdo entre os
diferentes valores de pH, foram realizadas comparagcdes também entre as amostras
centrifugadas (2.753 g por 2 min) e amostras ndo centrifugadas antes da determinagdo de
fosforo. A etapa de separagdo de fases foi inserida j& que os resultados da Se¢do 4.3 indicaram

a formacao de precipitado pds-adsorcao.

6.2.3 Caracterizacao do lodo e do ALE

6.2.3.1 Caracterizacdo segundo a resolu¢ao CONAMA 375/2006

Foram quantificados os metais presentes nas amostras de lodo granular e de ALE,
antes da reticulacdo em forma de esferas, seguindo as determinagdes da resolucio CONAMA
n°375/2006 para utilizacdo de lodo na agricultura. Para analisar os metais presentes nas
amostras de ALE e de lodo foi utilizado o método 3120-B (APHA, 2005), sendo realizada
digestdo acida e leitura em espectrometros de emissdo atdmica com plasma ICP/OES.
Complementarmente foi quantificado o nitrogénio total através do Método 4500-N B (APHA,
2005), que consiste em uma digestdo 4cida, neutralizagdo e destilacdo com indicador de acido

borico, com determinagao obtida através de titulagao acido/base.
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6.2.3.2 Avaliacdo da reticulagdo das esferas de ALE

Durante o processo de extragdo do lodo nesta terceira fase experimental, houve
periodos em que o ALE extraido do lodo granular ndo apresentou as mesmas caracteristicas
de reticulag@o obtidas pelo lodo do reator 2 durante a primeira estratégia (E1) (Segdo 4.2.2).
Para buscar entender a relagdo entre as caracteristicas do lodo e as propriedades de
reticulagcdo, as amostras de lodo do R1 e R2 nas estratégias E1 e E2 foram quantificadas em
termos de: (i) solidos totais (ST), solidos totais fixos (STF) e so6lidos totais volateis (STV)
pelo método n° 2540 do Standard Methods (APHA, 2005) considerando o lodo centrtifugado
a 2.150 g (KASVI, K14-4000, BR) por 30 min, (ii) proteinas (PN), (iii) polissacarideos (PS);
e (iv) IVL3o , seguindo as metodologias apresentada na secdo 3.1. Para a realizacdo das
andlises de PN e PS houve uma etapa preliminar de extragdo de EPS seguindo a metodologia
proposta por Felz et al. (2016), sendo possivel também obter o rendimento percentual de

extragdo de EPS e ALE conforme a metodologia apresentada na se¢do 3.1.

6.2.4 Modelos relacionados a adsor¢cao — Amostra sintética

Antes da comercializagdo ¢ uso em escala de um novo adsorvente € necessario
caracterizar o material e conhecer o comportamento durante a remocdo do adsorvato
(ADSORPTION RESEARCH, 2019). Para isso devem-se avaliar os modelos cinéticos
(Quadro 2) e os modelos de isotermas (Quadro 3), e obter as variaveis termodinamicas.

As 1sotermas foram obtidas através de experimentos que avaliaram 10 valores
diferentes de concentragdes da solucao sintética de fosforo, testadas em trés temperaturas
distintas. Foram mantidos contantes o pH incial, em um valor de 6,0, e a dose de esferas de
4,5 g.L'!. Com o resultado da capacidade de adsor¢dio apos 60 min de experimento, para cada
concentragao inicial, foi possivel realizar um ajuste ndo-linear utilizando o programa Origin®
com ajuste por iteragdes sucessivas. De forma geral, os modelos ndo-lineares tendem a
apresentar melhores resultados em relagdo ao linear, sendo a qualidade do ajuste avaliada
através dos valores de R? (coeficiente de ajuste de regressao) e do erro (NASCIMENTO et al.,
2014). Com o resultado do modelo de isoterma de Langmuir foi possivel obter o fator de
separacdo Rr (Equacdo 13), onde: Ki coeficiente de adsor¢do de Langmuir (L mg') e Cr a
concentracio inicial de fosforo (mg P L. Através do valor de Ry é possivel fazer inferéncias
sobre a preferéncia do adsorvato em se ligar a fase solida ou liquida (NASCIMENTO et al.,
2014).
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Rp= — Equagdio 13
L= (1+Cy x KL) quacao
Modelos de ~ 1 Constantes obtidas pelo
Forma nao-linear .
Isotermas ajuste do modelo
. dm K C
Langmuir e = 111—}(]4(1 KL, dm
Freundlich Qe = Kp C, /0 Kp,n
Redlich-P KrCe K
— t = — ’
edlich—Peterson Je 1+ ag c§ R> AR > &
. KSCeBS
Sips Qe = 7 55 Ks, Bs, as
1+ dg Ce
. RT
Tempkin Qe = Tln(ktce) Kr,b

gm capacidade de sorgdo monocamada (mg g!); K constante da isoterma de Langmuir (L mg™); Kr constante da isoterma de
Freundlich (mg!~'» L"/g); n intensidade de adsor¢do; Kr constante da isoterma de Redlich-Peterson (L g'); ar constante de
isoterma de Redlich—Peterson (L mg™); g expoente da isoterma de Redlich—Peterson; Ks constante do modelo de isoterma de
Sips (L g); Bs coeficiente de heterogeneidade da superficie do bioadsorvente ; ascoeficiente de afinidade; Kt constante do
modelo de isoterma de Tempkin (L g™'); b constante relacionada ao calor de biossor¢do (J g mol?).

Quadro 3 - Modelos de isotermas aplicados na amostra sintética de fosforo.

Os modelos cinéticos foram obtidos para trés temperaturas, sendo mantidas
constantes as seguintes varidveis: pH inicial de 6,0, concentracdo inicial da solucdo sintética
de fosforo com 80 mg P.L! (escolha baseada no resultado das isotermas, onde essa
concentragdo apresentou melhor eficiéncia de remogao de fosforo) e dose de esferas de ALE
45g L1

Por fim, para as analises termodindmicas considerou-se a equagdo de Van’t Hoff
(Equagdo 14) como base para obter as variaveis termodinamicas AHags (mudanga padrdo de
entalpia de adsorcao) e AS.qs (mudanga padrao de entropia de adsor¢ao). Para este estudo foi
realizada a analise através de um ajuste linear usando o grafico de In Kags versus o inverso da
temperatura em Kelvin. Através da equagdo de reta obtida para este ajuste grafico, € possivel
comparar os coeficientes linear e angular com a Equagdo 14 e obter as varidveis
termodindmicas de interesse. Cabe ressaltar que o Kags € obtido pelo ajuste dos diferentes
modelos de isotermas (Quadro 3) em ao menos trés temperaturas. Neste experimento foram
realizados testes de adsorcdo a 25°C, 35°C e 45°C, sendo que para cada um destes

experimentos foram ajustados cinco diferentes modelos de isotermas (Quadro 3).
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Consequentemente foram obtidos trés valores de Kads, um para cada temperatura, resultando
em cinco modelos de ajuste termodinamicos, um para cada modelo de isoterma. Na Equacao
do ajuste grafico linear (Equagao 14) considera-se a temperatura em Kelvin e o R como sendo

a constante dos gases (8,3144 J K'mol ™).

ASads AHads
InK,4s = " “Rrr Equagdo 14

Para calcular o AGags (mudanga de energia livre padrao de Gibbs) utiliza-se a relagdo

entre os trés parametros termodinamicos citados anteriormente aplicados na Equagao 15.

AGaqs = AHags — T AS,45 Equacao 15

6.2.5 Adsorcao de fosforo utilizando amostras reais

6.2.5.1 Caracterizag¢do da urina antes e apos a adsor¢do

Para avaliar a eficiéncia de remoc¢ao de fosforo foram testadas amostras de urina
bruta coletadas em banheiros femininos no Departamento de Engenharia Sanitdria da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As amostras foram quantificadas antes e
ap6s a adsorcdao, em termos de: (i) DQO utilizando o método colorimétrico adaptada do
Standard Methods 3500 B (APHA, 2005); (i1) nitrogénio amoniacal, método colorimétrico de
Nessler com amostra filtrada em membrana de acetato 0,45 pm (VOGEL, 1981); (iii) série de
solidos suspensos foi obtida segundo o método 2540 do Standard Methods (APHA, 2005)
através da filtracdo da amostra em membrana de fibra de vidro 0,45 um, secagem em estufa a
105°C e mufla a 450°C; (iv) turbidez obtida por um turbidimetro de bancada (MS
TECNOPON, TB-2000); (v) ortofosfato pela anélise colorimétrica do 4cido ascorbico descrito
na se¢do 3.3 e (vi) pH pelo pH-metro de bancada (MS TECNOPON, mPA210).

6.2.5.2 Testes com urina — bruta e diluida
Com base nos resultados que serdo apresentados na secdo 6.3.1, o pH da urina foi

ajustado para 6,0 e o experimento foi realizado a uma temperatura de 45°C e dose de esferas

de ALE de 4,5 g. L'!. Além dos testes realizados com amostra de urina bruta (100 mgP L),
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também foi testada a eficiéncia de remogdo de fosforo através das esferas de ALE
considerando uma dilui¢do da amostra de urina de 5 e 10 vezes.

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.3.1 Definicdo das condicoes experimentais em termos de pH

Nos testes executados para verificar a influéncia do pH foram testados trés valores:
pH=4, 6 ¢ 8 e seu efeito no processo de adsorcao para a remoc¢do de fosforo de amostras
sintéticas. Observa-se na Figura 27 que em pH = 4,0 ¢ pH=8,0, tanto para a concentragdo
inicial de 10 mgP L' como para 100 mgP L', h4 uma diferenga entre os percentuais de
remocao de fosforo nas amostras centrifugadas e ndo centrifugadas. Para pH = 8,0 a diferenca

na eficiéncia de remogdo pode ser 23% maior nas amostras centrifugadas.

Figura 27 - Comparagdo das eficiéncias de remocgdo para diferentes condigdes de pH e concentragdo da
solugdo sintética de fosforo, sendo: (1) pH 4, Ci= 10 mgP L'; (2) pH 4 , Ci=100 mgP L'; (3) pH 6,
Ci= 10 mgP L'; (4) pH 6 , Ci=100 mgP L; (5) pH 8, Ci= 10 mgP L'; (6) pH 8 , Ci=100 mgP L.
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No entanto, para o pH =6,0 observou-se um resultado diferente, ja que para as duas

ER (%)

concentragdes iniciais de fosforo testadas a eficiéncia de remocdo coincide tanto paras as
amostras centrifugadas como para as ndo centrifugadas. Apos a adsorc¢ao, a amostra com pH =
6,0 apresentou a mesma coloragdo nas amostras centrifugadas e ndo centrifugadas (Figura 28
A). Em contrapartida, uma coloracdo mais clara ¢ observada na amostra centrifugada em
pH=8,0 (Figura 28 B), o que esté relacionado diretamente com uma menor concentragao de
fosforo presente na amostra apés a adsor¢ao. Assim, para o pH 4 e 8 € possivel inferir que
ocorre a combinagdo de precipitagdo e adosorcdo, enquanto que para o pH 6 prevelece a

adsorgao.
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Figura 28 - Amostra de solugdo sintética de fésforo pos-sorgao (A) pH=6,0; (B) pH=8,0 sendo o tubo
da esquerda amostra centrifugada e tubo da direita ndo-centrifugado.

Fonte: Autor (2020).

Considerando os resultados obtidos apresentados na Figura 27 e, que para o
biopolimero ALE pode ocorrer processo analogo a desintegracdo observada para esferas de
alginato em solu¢do com pH acima de 7,4 (CHUANG et al., 2017; HUA et al., 2010),
estipulou-se 0 uso do pH=6,0 na solucdo para os testes de adsorcdo de fosforo com as
amostras de urina humana. Esse valor possibilita obter um méximo valor de remocao de

foésforo com minima precipitagdo e desintegracao das esferas de ALE.

6.3.2 Caracterizac¢ido do lodo granular e do ALE

6.3.2.1 Caracteriza¢do segundo CONAMA 375/2006

Os resultados obtidos para as amostras de lodo granular e de ALE quanto a sua

caracterizagdo quimica e comparagdo com a legislacio (CONAMA 375/2006) estao

apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Resultados dos pardmetros inorganicos quantificados nas amostras de lodo granular e de
ALE do reator R2, comparagao com resolugdo CONAMA 375/2006 para uso de lodo no solo.

Parimetro Limite Conama 375/2006  Lodo Reator 2 ALE Reator 2
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
Aluminio 637 31,3
Antimonio 0,041 <0,010
Arsénio 41 0,175 0,012
Bério 1300 <20 <20
Berilio <2 <2
Bismuto 1,890 0,050
Boro <20 <20
Cédmio 39 <0,10 <0,10
Célcio 1343 8,4
Chumbo 300 < 1,00 < 1,00
Cobalto <2,00 <2,00
Cobre 1500 22,10 2,74
Cromo 1000 3,44 <10
Estanho <20 <20
Estroncio 4,75 <0,20
Ferro 832 25.4
ftrio 0,801 0,038
Litio 3,48 0,06
Magnésio 294 <5
Manganés 21,4 <5
Mercurio 17 0,056 0,011
Nitrogénio total Kjeldahl 7074 1458
Paladio <5 <5
Platina <5 <5
Potassio 120 22
Rodio <5 <5
Selénio 100 0,141 <0,010
Silicio 89,8 31,6
Sédio 180 434
Télio <2 <2




101

(continuacao)
" Limite Conama 375/2006  Lodo Reator 2 ALE Reator 2
Parametro 1 1 1
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)

Telurio 0,018 <0,010
Urénio 0,43 0,10
Vanadio <5 <5
Zinco 2800 62,80 5,26

Todos os elementos analisados diminuiram no ALE em comparagdo ao lodo
granular, o que pode estar relacionado ao processo de extracdo do ALE. J4 que a partir do
lodo se obtém primeiramente o EPS, e desta fracdo o ALE ¢ extraido. Considerando que a
propor¢ao de obtencdo de EPS é maior que a de ALE, ja que para EPS ¢ obtido 15 ml de
EPS/1g de lodo, enquanto para o ALE ¢ de 1,5 mL de ALE/ 1g de lodo, seria necessario
analisar a presenca dos metais no EPS a fim de confirmar o balanco de massa dos metais
presentes no lodo, EPS e ALE.

Todos os parametros analisados (Tabela 12) estdo dentro dos limites estipulados pela
CONAMA 375/2006. Ao comprar a aplicacdo do lodo no solo, com outros processos de
destinacdo final do lodo, como o uso de aterros sanitérios, a aplicagdo na agricultura ¢ uma
alternativa interessante do ponto de vista ambiental devido a ciclagem de nutrientes
(CORREA, CORREA, 2001; SAMPAIO, 2013). Entretanto, segundo a resolucio CONAMA
357/2006 faz-se necessario caracterizar e comparar o potencial agronomico do material, e do
solo com potencial aplicacdo, para realizar o balango de nutrientes.

Adicionalmente, devem-se considerar também os indicadores microbiologicos, como
as concentragdes maximas de coliformes termotolerantes, ovos de helmintos, Salmonella e
virus (Resolugdo CONAMA 375/2006). Outro cuidado ¢ com a incorporagdo de compostos
persistentes, como metais e pesticidas, no solo proveniente do lodo. A aplicagdo no solo de
carvao de lodo de esgoto, descartado do tratamento de efluentes municipal, possibilita a
imobilizacdo de metais como cadmio e chumbo. Em contrapartida a aplicagdao de lodo bruto
libera esses elementos para o solo ao longo do tempo (PENIDO et al.,, 2019). Assim,
dependendo da qualidade do lodo, pode haver um impacto negativo sobre as plantas
presentes. Ao avaliar a presenga de metais em plantas que receberam lodo ativado, com e sem
tratamento (utilizando irradiacdo por raios gama), Lajayer et al. (2019) observaram valores
elevados de metais, acima dos limites permitidos pela FAO / OMS e pela Comissao Européia,
para ambos os tratamentos. Por outro lado, empresas de saneamento no estado do Parana

fazem constantemente a aplicacdo agricola do lodo apos higienizagdo alcalina. No periodo de
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2011 a 2013 foram aplicadas 107 mil tonelas de lodo em areas agricolas (BITTENCOURT;
AISSE; SERRAT, 2017).

Assim, a aplicagdo de lodo na agricultura pode trazer riscos de contaminagdo por
metais pesados, micropoluentes e patdgenos, ja que essas contribuicdes tendem a precipitar
juntamente com o lodo durante o tratamento dos esgotos (PROSAB, 1999). Para minimizar os
riscos da aplicagdo de lodo em dareas agricolas, uma alternativa ¢ buscar fontes de esgoto com
menores riscos. Por exemplo, o lodo proveniente de insustrias agro-alimenticias ¢ rico em
matéria organica e nutrientes, ¢ apresenta baixas ou nulas concentragdes de metais e
organismos patogenos (PASCUAL et al., 2018). Além disso, para que a incorporagdo dos
biossolidos com aplicagdo no solo seja vidvel financeiramente, ¢ necessario que existam

incentivos e demanda de mercado (CORREA, CORREA, 2001).

6.3.2.2 Avaliacdo da reticulagdo das esferas de ALE

A formagdo das esferas de ALE esta relacionada a composicdo do lodo, que ¢
consequéncia do esgoto afluente no reator, segundo Schambeck et al. (2019) as propriedades
gelificantes do ALE sdo governadas principalmente pelos 4cidos humicos presentes no ALE.
Assim, observou-se que ao longo do monitoramento dos reatores houve diferenca na
qualidade do ALE extraido e consequentemente nas esferas formadas. Comparando as duas
estratégias adotadas para o reator R2, observou-se que, ao final da estratégia E2, o reator
passou por um processo de desestabilizacdo do lodo devido a problemas técnicos que
impediram a entrada de esgoto sanitdrio, causando uma perda de biomassa. Nas Figuras 29 A
a D visualizam-se fotos do lodo obtido do reator, durante esta desestabilizacdo e as esferas
obtidas pouco resistentes a agitacdo. A estratégia E2 voltou a fornecer lodo com qualidade
suficiente para a formacdo de esferas de ALE ao final de aproximadamente 120 dias de
operacdo. Ao comparar a estratégia E2 (na fase em que esteve desestabilizada) com a El

(Figuras 29 E a H) do reator R1 € possivel observar uma diferenca visivel entre as esferas.
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Figura 29 - Comparagao visual entre o lodo, ALE e esferas obtidas com o lodo granular do RBSG, na
E2 (A-D) e na E1 (E-H). Sendo as figuras (A) e (E) amostras de lodo centrifugadas; (B) e (F) ALE
extraido do lodo; (C) e (G) esferas reticuladas, vistas de perfil e superior; (D) e (H) esferas de ALE
apos a adsor¢do em amostras sintéticas de fosforo.

A.'

Fonte: Autor (2020).

A estabilidade do lodo aerdbio ainda ¢ um dos desafios desta tecnologia, ja que o
lodo demora muitos dias para ser considerado maduro (> 100 dias) e sua manutengdo ¢
sensivel a condi¢do operacional do reator (GUIMARAES et al, 2018). A mesma dificuldade
em se obter lodo granular do Reator 2 ap6s sua desestabilizagado foi observada para o inicio da
estratégia operacional do lodo no Reator 1 (MAGNUS, 2019). Uma andlise quantativa em
termos de alguns parametros monitorados (Tabela 13) destaca dois aspectos: (i) o lodo na E1
do reator 2 apresentou os maiores valores em termos de PN, PS e s6lidos, sendo este o lodo
que havia produzido as esferas mais resistente (Figuras 29 E a H) e (ii) observou-se uma
similaridade das caracteristica do lodo produzido no reator 1 apos 120 da sua partida e do
lodo produzido no reator 2 apds 120 dias antes da desestabilizagdo na E2, indicando que até
este periodo o lodo produzido ndo apresentava as caracteristicas suficientes para a formacao

de esferas resistentes.



104

Tabela 13 - Monitoramento da qualidade do lodo nos reatores R1 e R2 em diferentes estratégias de

operacao.
Analise Amostra Estratégia Concentracao
R1 591+26
Proteina (mg L") R2 El 928 £32
R2 E2 574+18
R1 14549
Polissacarideos (mg L) R2 El 511£20
R2 E2 250+22
R1 58
IVL 30(mL g SST™) R2 El 42
R2 E2 107
R1 72,5+0,3
ST (mg ST g lodo™) R2 El 112,5+0,9
R2 E2 66+0,9
R1 24+2
SF (mg SF g lodo™) R2 El 33+5
R2 E2 36+10
R1 49+2
SV (mg SV g lodo™) R2 El 79+6
R2 E2 30+10
R1 123
Rendimento (mg SV eps g SViopo ) R2 El 113
R2 E2 222
R1 130
Rendimento (mg SV aLe g SViono™) R2 El 183
R2 E2 231
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6.3.3 Modelos de adsorc¢ao

6.3.3.1 Modelos de Isotermas

As isotermas de adsor¢do determinadas utilizando o ALE como biossorvente
mostram que para as trés temperaturas testadas as curvas assumem forma concava (Figura
30). Esse formato, segundo a classificagdo de Giles, indica que essas isotermas se
equadrariam na classe “L”. Isso mostra que o contaminante adsorvido tem alta afinidade pela
superficie e que a adsor¢ao ¢ favoravel. Entretanto quanto mais sitios sdo preenchidos ha uma
maior dificuldade em preencher um sitio livre (LAWRENCE et al., 2000). As isotermas do
tipo L também sao conhecidas como isotermas de Langmuir, portanto (i) a adsor¢do ocorre
em camadas (horizontalmente) ou (ii) existe competicdo da superficie do adsorvente pelo

solvente (ANDIA, 2009).

Figura 30 - Modelos de isotermas ajustados para esferas de ALE em trés temperaturas distintas: (A)
45°C; (B) 35°C e (C) 25°C.
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Na Tabela 14 estdo apresentados os resultados das constantes obtidas para cada um
dos modelos de isotermas ajustados. Comparando os resultados para as diferentes
temperaturas ¢ possivel concluir que para T=25 °C todos os modelos apresentaram
similaridade no valor de R? , se mantendo acima de 0,9. Para T=35 °C o modelo de Redlich—
Peterson melhor se ajustou (R? = 0,911), enquanto que para T=45°C também foi observada
similaridade nos ajustes, sendo que o modelo Langmuir apresentou maior R? (0,967).

A maxima capacidade de adsor¢do tedrica estimada pelo modelo de Langmuir foi
observada em T =25 °C (11,49 mg P g -1). Considerando que o melhor modelo para os dados
experimentais foi o de Langmuir € possivel prever que a superficie tem niimero fixo de sitios
para a adsor¢do sendo limitada @ mono camada e considerada reversivel (ANDIA, 2009). Alta
afinidade (B) indica que o valor de K1 ¢ baixo e qm ¢ alto, ja que a afinidade ¢ definida como
B = 1/KL (ANDIA, 2009). Seguindo esta andlise verifica-se que os valores de Kr oscilaram
entre 0,01 ¢ 0,07 L mg’!, ou seja, existe uma boa afinidade entre o adsorvente e o adsorvato.

A constante experimental (n) do modelo de Freundlich indica o efeito da
concentragdo na capacidade de adsorcdo, ou seja, ¢ a intensidade da adsor¢do, e a constante
(KF) esta relacionada a distribuicdo dos sitios ativos (ANDIA, 2009). Com base nesta andlise
observa-se que a intensidade da adsor¢do foi maior para T = 45 °C (n = 1,826+0,208). A
1soterma de Tempkin dé indicativos sobre o tipo de processo envolvido, como b aumenta para
um aumento da temperatura, de 25 °C para 35 °C, pode-se dizer que ocorre um processo
endotérmico. Em contrapartida, para a variagdo de 35 °C a 45 °C o processo pode ser
classificado como exotérmico (ANDIA, 2009). Ao avaliar a isoterma de Redlich—Peterson e
observar o valor de g, que varia entre 0 e 1, pode-se concluirque como em 45 °C o valor de g
= 1,0284+0,262¢, a isoterma resultante ¢ a Langmuir , caso o valor fosse 0, resultaria na
Equacdo da Lei de Henry (ANDIA, 2009). Por fim, considerando que a equagdo de Sips € o
resultado de Langmuir e Freundlich juntos, este modelo ird apresentar o comportamento
limite da equacado,relacionando as minimas concentracdes a isoterma de Freundlich e as

maximas a de Langmuir (ANDIA, 2009).
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Tabela 14 - Resultados dos ajustes dos modelos ndo-lineares de isoterma em trés temperaturas.

Constantes 25°C 35°C 45°C
Isoterma obtidas Outras Outras Outras
. 2 2 2
pelo ajuste K R constantes K R constantes K R constantes
Langmuir K., qm  K.=0,011£ 0,006 0915 qu=11,49+4.48 K =0,015:0,008 0,848 q=8,39+3,22 K =0,071+0,018 0,967 qu=10,16+0,99

Freundlich Kg,n Kg=0,165+0,047 0,915 n=1,220+0,117 K =0,160+0,058 0,782 n=1,272+0,173 Kg=1,036+0,213 0,937 n=1,826+0,208

ag=1,207 x 101 +

. ar=0,087+0,555 ag=0,062+0,079
Redlich— 5 435X10—10
Kgr,ar, g Kg=0,153+0,138 0,907 Kg=0,104+0,012 0911 = Kg=0,705+0,198 0,963
Peterson g =0,589+1,125 =1,028+0,262
g=5,761+10,262
Bs=0,904+0,272 Bs=1,622+0,358 Bs=0,988:0,208
Sips Ks,Bs, as  Kg=0,149+0,069 0,905 Ks=0,044+0,029 0,894 Ks=0,734+0,213 0,963
ag=0,007+0,016 ag=0,010+0,005 ag=0,071+0,019

Tempkin Kr,b Kt =0,396+0,033 0,916 b=1866,17+178,58 K1=0,353+0,028 0,897 b=2087,71+223,78 K=1,101+0,155 0,958 b=1373,18+91,06

qm capacidade de sor¢do monocamada (mg g!); K constante da isoterma de Langmuir (L mg™'); Kr constante da isoterma de Freundlich (mg!~'" L'/g); n intensidade de adsor¢do; Kr constante da isoterma de
Redlich-Peterson (L g'); ar constante de isoterma de Redlich-Peterson (L mg™'); g expoente da isoterma de Redlich-Peterson; Ks constante do modelo de isoterma de Sips (Lg™); Bs coeficiente de
heterogeneidade da superficie do bioadsorvente ; ascoeficiente de afinidade; Kt constante do modelo de isoterma de Tempkin (L g™'); b constante relacionada ao calor de biossor¢do (J g mol2).
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Com base nos resultados da consntrante de isoterma do modelo de Langmuir foram
calculados os coeficientes de separacdo. Na Tabela 15 estdo apresentados os resultados do
fator de separacdo para as dez concentragdes iniciais de fosforo, nas trés temperaturas

utilizadas na obtencao das isotermas.

Tabela 15 - Resultado do coeficiente de separacdo (para cada intervalo de tempo ¢ média) para
diferentes temperaturas.

Ci (mgP L") Ry (T = 25°C) Ry, (T = 35°C) Ry, (T = 45°C)
5 0,947 0,986 0,934
10 0,898 0,986 0,934
20 0,816 0,988 0,934
30 0,747 0,989 0,934
40 0,689 0,990 0,934
50 0,639 0,990 0,934
60 0,596 0,991 0,934
70 0,558 0,992 0,934
80 0,525 0,992 0,934
90 0,496 0,992 0,934

100 0,469 0,993 0,934

Os valores médios de Ry para 25 °C, 35°C e 45°C foram respectivamente de 0,671 +
0,163; 0,990 + 0,002 e 0,934 + 0,0. De acordo com o valor de Rr a adsorcdo pode ser
considerada favoravel se assumir valores entre 0 € 1 e desfavoravel quando for acima de 1;
descreve uma isoterma linear quando Ry =1 e ¢ irreversivel quando for zero (MOHAMMED,
2011; NASCIMENTO et al., 2014). Os resultados dos fatores de separagdo mostram que nas
trés temperaturas a adsor¢do € considerada favoravel. Entretanto a 25 °C observa-se uma
variacdo nos valores de Rp para as diferentes concentragdes iniciais de fosforo,
diferentemente do que se observa nas temperaturas de 35 °C e 45 °C, para as quais todas as
aconcentragdes sdo igualmente favoraveis, apresentando para cada uma destas temperaturas
um desvio padrdo proximo de zero.

Ao analisar o comportamento do pH para as diferentes concentragcdes de fosforo
(Figura 31), observa-se que ha uma tendéncia de que o pH final se aproxime do pH inicial
(fixado para todas as concentragdes de fosforo a um valor de 6,0). A partir da concentracao de

40 mgP L' para 45°C, e de 70 mgP L"! para 35°C o pH final se iguala ou fica abaixo de 6,0.
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Isto esta relacionado ao valor de pKa, que indica os graus de ionizagdo, ou seja, com pH acima
do valor do pKa havera a doagdo de proton de hidrogénio para o meio, que ionizado ird baixar
o pH do meio (CURY; TENUTA; TABCHOURY, 2017). Isso implica na influéncia do pH
na determinagdo das espécies relevantes e dominantes de ortofosfato, influenciando a forga de

atracdo eletrostatica (AJMAL et al., 2018).

Figura 31 - Anélise do pH para diferentes concentragdes iniciais, comparativo entre pH inicial e final
da solucdo: (A) 45°C e (B) 35°C.
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6.3.3.2 Modelos cinéticos

Os modelos cinéticos objetivam determinar a velocidade do processo de adsorcdo e
examinar o mecanismo de controle, no estudo de novos materiais os modelos servem para
complementar a analise de viabilidade (NASCIMENTO et al. 2014). As cinéticas sdao curvas
obtidas por meio da quantificagdo da adsor¢dao ao longo do tempo (TAN; HAMEED, 2017).

Nas Tabelas 16 e 17 estdo apresentados os resultados dos ajustes dos modelos para PPO e

PSO respectivamente.

Tabela 16 - Ajuste de modelo ndo-linear PPO para esferas de ALE em diferentes temperaturas.

. Temperatura (emod K, )
Ajuste . Reduced Chi-Sqr  R?
C (mgg™) (min™)
25 3,07+0,17 8,00 0,62 0,63
Néo linear 35 3,70+0,14 14,18 0,41 0,79
45 6,34+0,21 0,38 0,70 0,86
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Tabela 17 - Ajuste de modelo ndo-linear PSO para esferas de ALE em diferentes temperaturas.

) Temperatura (emod K; )
Ajuste o Reduced Chi-Sqr  R?
C (mg g”) (g mg'min™)
25 3,07+0,49 5,57 x 10%+2,14 x 104 0,62 0,63
Nao linear 35 3,70+ 0,14  -3,02x 10+ 1,16 x 10 0,41 0,79
45 6,19+0,21 1,12 x 10%+ 1,19 x 10% 0,76 0,85

Em termos do R? os modelos a 45 °C apresentaram melhor ajuste com os dados
experimentais. Ao comparar os dois modelos a uma mesma temperatura, tanto para o modelo
PPO como para o PSO, os valores para a capacidade de adsor¢do foram iguais. A maior
capacidade de adsorc¢do no equilibrio foi obtida para T = 45 °C, correspondendo a 6,19+0,21
mg g

Para analisar a qualidade da regressdo do ajuste dos modelos cinéticos ¢ preciso
observar os valores assumidos para o R?, e adicionalmente realizar uma analise em termos dos
residuos (ORIGIN LAB, 2019). Os residuos correspondem a diferenca entre os valores
observados (dados experimentais) e os valores preditos pelo modelo, assim espera-se que um
modelo bem ajustado tenha uma distribui¢do aleatéria em torno de zero para o grafico das
variaveis independentes versus os residuos, e uma distribuicdo normal para o histograma dos
residuos (ORIGIN LAB, 2019). As Figuras 32 a 34 mostram essas analises, sendo
comparados em cada figura os modelos PPO (Figuras de A-C) com o de PSO (Figuras de D-
F).
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Figura 32 - Analise dos modelos cinéticos ndo-lineares para T=45°C. (A) ajuste do modelo de PPO
com os dados experimentais; (B) e (C) analise dos residuos do modelo PPO; (D) ajuste do modelo de
PSO com os dados experimentais; (E) e (F) analise dos residuos do modelo de PSO.
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Figura 33 - Analise dos modelos cinéticos ndo-lineares para T=35°C. (A) ajuste do modelo de PPO
com os dados experimentais; (B) e (C) analise dos residuos do modelo PPO; (D) ajuste do modelo de
PSO com os dados experimentais; (E) e (F) analise dos residuos do modelo de PSO.

valores observados A ,
g~ PPO (35°C) B 10 [ Residuo C
1
6 8
- Q
2 =
o4 g0 g
g | = 53
Ko’ 7] o 4
~ || 8 =
o Ml o =
| " 2 N
ol 0
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60 -1 0
tempo (min) tempo (min) Desvio
valores observados D E ,
8 PSO (35°C) 0 [ Residuo F
1
6 8
o @ -]
) = S 6
on 4 20 <
= : 2
o P s
2
-1 2
ou 0
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60 -1 0
Desvio

tempo (min)

tempo (min)



112

Figura 34 - Analise dos modelos cinéticos ndo-lineares para T=25°C. (A) ajuste do modelo de PPO
com os dados experimentais; (B) e (C) analise dos residuos do modelo PPO; (D) ajuste do modelo de
PSO com os dados experimentais; (E) e (F) analise dos residuos do modelo de PSO.
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Os resultados das cinéticas mostram que os graficos tendem a atingir o equilibrio
com menos ¢ 10 min de experimento. Isso mostra que o processo ¢ rapido, o que pode estar
relacionado também com os resultados obtidos para as isotermas. Se considerar o modelo de
Redlich—Peterson, o melhor ajuste foi obtido a 45 °C, e como ovalor de g ¢ aproximadamente
1, pode-ser dizer que o modelo de Langmuir se ajusta bem. Adicionalmente, o modelo de
Langmuir apresentou R? acima de 0,8 para as trés temperaturas, podendo ser usado para
descrever os processos envolvidos na adsor¢do utilizando ALE. Portanto, pode-se considerar
uma adsor¢do em monocamada o que explica a rapidez da adsorcao.

Entretanto, as andlises graficas das cinéticas mostram que os dados experimentais
(que foram realizados em triplicatas) oscilam em cada intervalo de tempo amostral, por isso as
curvas do ajuste dos modelos ndo se sobrepde exatamente aos pontos. Isso pode explicar os
valore de R* que poderiam ser mais proximos a 0,9 e 1,0 caso as réplicas fossem mais
constantes. Consequentemente isso reflete nos resultados dos residuos (Figuras 32 a 34), que
apesar de estarem distribuidos aleatoriamente em torno de 0 sé apresentam distribuicdo com

tendéncia a normalisdade para 35 °C (Figuras 33 C e 33 F).
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As andlises termodinamicas permitem obter a capacidade méxima de adsorgao,

fornecem informagdes sobre a heterogeneidade da superficie, indicam se o processo

envolvido ¢ espontaneo ou ndo, e se ¢ um processo fisico ou quimico de adsor¢ao. Processos

espontaneos apresentam mudanga de energia livre padrdo AG,,;s < 0 (NASCIMENTO et al.,

2014). Na Tabela 18 estdo apresentados os resultados para as varidveis termodinamicas

obtidas através de ajustes lineares.

Tabela 18 - Resultado dos modelos termodinamicos.

AH AS R? T AG

Modelo

kJ mol! J mol K*! K kJ mol!

298 -66,4
Freundlich 71,7 223,03 0,72 308 -68,7
318 -70,9
298 -60,3
Langmuir 72,0 202.,6 0,86 308 -62,4
318 -64,4
298 -53,5
Redlich—Peterson 59,1 179,6 0,55 308 -55.3
318 -57,1
298 -54.8
Sips 61,2 183,9 0,31 308 -56,6
318 -58,4
298 -36,9
Tempkin 39,8 123.,8 0,65 308 -38,2
318 -39.4
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Considerando que o modelo termodindmico que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o obtido pelas isotermas de Langmuir com R? de 0,86 ¢ apresentada na

Figura 35 a relagdo da energia livre de Gibbs para um aumento de temperatura.

Figura 35 - Efeito da temperatura nos pardmetros termodindmicos de energia livre de adsor¢do usando
esferas de ALE para remogao de fosforo.
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A variacdo da entalpia (AH) positiva indica que a reacdo ¢ endotérmica, variagdo de
entropia (AS) positiva indica que estdo esvolvido mecanismos dissociativos e, a variagdo da
energia livre de Gibbs (AG) negativa mostra que o processo ¢ espontaneo e endotérmico
(SAHA; CHOWDHURY, 2011). No processo endotérmico o foésforo removido precisa
deslocar mais de uma molécula de 4gua para que seja adsorvido, o que faz com que o AH seja
positivo (SAHA; CHOWDHURY, 2011). O tipo de adsor¢ao que ocorre pode ser visualizado
pela magnitude de AH, valores de calor mais baixo, entre 2,1 e 20,9 kJ mol”!, indicam
fisiosor¢do e, valores entre 80 e 200 kJ mol™!, quimissorcio (SAHA; CHOWDHURY, 2011;
NASCIMENTO et al.,, 2014). Assim para a adsor¢do com esferas de ALE ocorre

quimiossor¢ao.

6.3.4 Remocao de fosforo em amostra real

Os testes realizados com urina bruta mostram que houve um aumento da
concentracdo de todos os parametros tanto para as amostras como no branco (Tabela 19).
Observa-se que uma pequena variacdo entre o pH inicial e final (0,28) e remocdo nula de
fosforo em 60 min de experimento. Nas amostras sintéticas, mesmos para as condi¢des em
que a variagao entre o pH inicial e final foi abaixo de 0,1 ponto (Figura 31) foi possivel obter

remogdo de 51 % (T = 45°C e Ci= 70 mgP L) e de 35% (T= 35°C e Ci= 50 mgP.L™). Isso
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indica que, mesmo em processos de adsor¢do em que ndo ocorra alteracdo no pH € possivel

obter remoc¢des significativas de fosforo através de processos fisicos de adsor¢do. A

comparagdo entre a turbidez e a concentragdo de solidos antes e apds a adsor¢cdo mostra que

ha uma liberacao das particulas das esferas na solucao.

Tabela 19 - Resultados da caracterizagdo da amostra de urina feminina in natura antes e apos a
adsor¢do utilizando esferas de ALE como biossorvente em comparagdo com as concentragdes da

literatura.
Parimetro  Amostra Antes da Ap6s 60 min de Urina feminina
adsorc¢ao adsorc¢ao (MAGRI, 2013)
DQO oo 2778+ 221 3897+ 205 8430
m O L-1 ek *
(mg 02L7) Branco 1035 *
. Urina
Amonia Bruta 276+ 11 352 +41 875
Lt i
(mg L7 Branco 133 *
Urina
Turbidez Bruta 1,§+0,04 151+ 80 *
(NTU)
Branco : 24,00 *
Urina
Ortofosfato Bruta 141+ 4 144+ 4 408
Lt .
(mg L) Branco 0,10 *
SST :
Urina 165+ 22 7933+ 91 430
(mg L) Bruta
SSV :
Urina 76+ 18 490+ 115 15341
(mg L) Bruta
SSF .
Urina 90+ 9 303+ 32 11767
(mgL™) Bruta
pH gﬁ: 6,00 6,28 6,12

*Nio foi determinado **Agua deionizada com esferas de ALE.

Em termos dos valores obtidos para os parametros analisados na urina fresca in

natura, observou-se variagdes significativas para diferentes fontes (UDERT, 2002;

RANDALL, NAIDOO, 2018). Ao comparar o trabalho realizado por Magri (2013) observa-se
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que as concentragdes para urina feminina foram aproximadanete 3 vezes maiores para os
parametros quimicos, e acima de 100 vezes maiores para os s6lidos (Tabela 19).

Na Figura 36 ¢ possivel comparar a aparéncia das esferas antes e apos a adsor¢do
(Figuras 36 A a 35 B). Ao final do processo a amostra de urina ficou turva e com coloragdao
mais escura (Figura 36 C) do que a urina in natura (Figura 36 E) devido a liberag¢do de parte
das esferas e da reagdo de liberagdo de compostos na amostra. Por isso, as amostras de urina
apos a adsor¢do foram diluidas (Figura 35 D) para a determinagdo das concentracdes pelos

métodos colorimétricos.

Figura 36 - Imagens das esferas e das amostras de urina: (A) esferas em solugdo de urina concentrada
antes da adsorcdo; (B) esferas em urina concentrada apos a adsorgdo; (C) solugdo de urina apos a
retirada das esferas de ALE; (D) amostra de urina p6s adsor¢do (esquerda) e amostra diluida pos
adosrgdo para a determinacdo de fosforo (direita); (E) urina in natura fresca; (F) urina diluida 5 vezes;
(G) urina diluida 10 vezes.

Fonte: Autor (2020).

Para a remogao de fosforo, a adsor¢do pode ser considerada vantajosa em relagdo aos
processos de precipitacao ja que € conhecida por ser uma forma de remover fosforo puro, sem
a interferéncia e remog¢ao concomitante de outros compostos presentes na urina (GUAN et al.,
(2020). Entretanto, os resultados da Tabela 19 indicam que ocorreu uma competicdo pelos
sitios ativos do material adsorvente. Podendo ser resultado da composi¢do complexa da urina
(UDERT et al., 2006), ja que outras substancias como medicamentos, por exemplo, podem ter
afinidades semelhantes ao fosforo fazendo com que sejam removidos concomitantemente

(SENDROWSKI, BOYER, 2013). Isso consequentemente pode causar redu¢do na remog¢ao
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de fosforo em relagdo aos resultados obtidos para a amostra sintética. Este resultado indica
que as esferas adsorventes apresentam limitagdo de remocdo ao considerar amostras reais
(GUAN, 2020).

Neste sentido, os testes com urina fresca diluida (5 e 10 vezes) buscaram minimizar
os efeitos dos compostos presentes na urina. Os resultados da Tabela 20 mostram que para
uma maior dilui¢do (10 vezes) a eficiéncia de remog¢ao atinge os mesmos niveis obtidos para
as amostras sintéticas. Além disso, com a dilui¢do de 5 vezes hd uma grande variacdo entre as

réplicas, interferindo em elevados desvios.

Tabela 20 - Eficiéncia da remogdo de fésforo com amostras de urina diluida. Condig¢des operacionais:
tempo de reagdo de 60 min; pH=6,0 ¢ T= 45°C.

Diluiciao da urina Eficiéncia de remocao (%)
5 9,0+ 15,6
10 61,3+0,8

Para a dilui¢do de 10 vezes da amostra de urina foi possivel obter remogao de 61% e
capacidade de adsorcdo de 16,4 = 0,4 mgP g'!. Este resultado é similar ao obtido para outros
materiais adsorventes (GUAN, 2020; JIANG et al., 2016; SENDROWSKI, BOYER, 2013).
Além da diluicdo das amostras, uma alternativa para minimizar os efeitos de competi¢dao
durante a adsor¢cdo de fosforo ¢ o armazemento da urina antes dos experimentos. Pois
reducdes significativas nas concentracdes dos compostos da urina podem ser obtidas através
deste procedimento (UDERT, 2002).

Paises como Alemanha e Suica ja ttm uma ampla gama de alternativas para a
recuperagdo de fosforo presente no lodo de esgoto (RANDALL; NAIDOO, 2018). Estudos de
adsor¢ao com foco em obteng¢do de nutrientes a partir de urina real ainda sdo incipientes
(GUAN, 2020). Assim, deve-se pensar em mecanismos que realizem a seletividade do fésforo
durante a adsorcdo e que minimizem a co-precipitagdo/ co-remog¢dao de outros compostos

como metais e firmacos que inviabilizem o uso do adsorvente pos-adsor¢ao na agricultura.
7 CONCLUSAO
Através da otimizagdo do pH foi possivel obter maxima remog¢do de fosforo com

minima precipitagdo. A caracterizagdo do ALE e do lodo mostrou que para as duas amostras

os limites estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n° 375/2006 foram respeitados. Para as
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amostras de ALE as concentracdes foram inferiores aos valores obtidos para o lodo, o que
indica que no processo anterior a obtengdo de ALE, parte dos compostos sdo retidos no EPS.
Considerando apenas os parametros inorganicos constantes nesta resolugdo, ¢ possivel a
aplicacdo segura no solo das esferas de ALE pds-adsor¢cdo de fosforo. Entretanto, faz-se
necessaria complementar a caracteriza¢do em termos das varidveis microbiologicas.

Os resultados sobre a avaliacdo da reticulagdo das esferas de ALE para lodos obtidos
em diferentes reatores piloto em diferentes estagios de operacdo, mostram que parece haver
uma relacdo entre a composi¢cdo de polissacarideos e proteinas e a estabilidade do lodo em
termos da reticulacdo das esferas. Para fazer inferéncias mais seguras sobre isso ¢ necessario
que seja feita um acompanhamento do lodo, de suas caracteristicas e da obtencao de esferas
resistentes ao longo do tempo de operacao do reator.

Os estudos sobre os modelos de isotermas mostraram que o processo de adsorcao de
fosforo presente em amostras sintéticas ¢ favoravel ao utilizar o ALE como adsorvente. O
modelo de isoterma de Langmuir foi o melhor ajustado o que indica que a adsor¢do ocorre em
monocamadas horizontais. Além disso, os valores dos coeficientes de separacao obtidos pelas
consntantes de Langmuir mostram boa afinidade entre o adsorvato e o adsorvente. As
cinéticas apresentaram ajuste similar entre os modelos de PPO e PSO, a adsorcao ¢ rapida,
entre 5 e 10 min, que pode ser explicada por ocorrer mais superficialmente ao adsorvente, em
monocamada. Por fim, os modelos termodinamicos foram melhor ajustados para as constantes
de Langmuir. As constantes termodindmicas ajustadas mostram que ocorre uma reagao
endotérmica, espontinea e caracterizada por quimiossor¢ao.

A capacidade de adsorcao obtida pelas esferas de ALE ao remover fosforo da urina
apresenta ordem de grandeza semelhante a outros estudos de obtencao de fosforo através de
processos de adsor¢do. Entretanto, o ALE se mostrou um material com capacidade de
remocdo limitada, ao se considerar uma amostra de composi¢do complexa como € o caso da
urina humana. Isso ocorre pela presenga de outros compostos que competem pelos sitios
ativos ocupados apenas pelo fosforo ao utilizar amostra sintética de fosforo.

Os resultados mostram que através dos modelos tedricos de adsor¢do € possivel
compreender os mecanismos envolvidos. As esferas de ALE tém potencial de uso como fonte
secundaria de fosforo pos-adsorcao, porém € necessaria uma caracterizagdo mais ampla dos

compostos presentes no ALE e na urina.
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8 CONCLUSOES GERAIS E RECOMENDACOES

8.1

CONCLUSOES GERAIS

Para as condicdes experimentais, integrando-se as trés etapas utilizadas no trabalho,

foram estabelecidas as seguintes conclusdes integradas:

1.

A metodologia de extragdo de ALE, adaptada para aumentar a quantidade de
biopolimero, forneceu resultados, em termos do rendimento de extragdo, similares a
metodologia original. Sendo possivel obter, para diferentes reatores em diferentes
estratégias operacionais, percentuais de recuperagdo de ALE que variaram entre 13% e
23%

Os resultados de eficiéncia de remocao e capacidade de adsor¢cdo mostram que o ALE
¢ um material comparavel a outros materiais estudados, e obteve eficiéncias de
remog¢do acima de 50% em condi¢cdes de maximizacdo da remocgdo, sendo inclusive
melhor do que a remoc¢do de fosforo com esferas de alginato.

A otimizagdo das variaveis que interferem na adsorcdo, como pH, dose de esferas,
temperatura e concentragdo de fosforo, permitiram ajustar modelos tedricos de
adsor¢do, os quais forneceram uma compreensao mais ampla do processo.

Em uma composi¢do complexa de efluentes, o ALE interage com outras substancias,
limitando a capacidade de remocdo de fosforo, como foi observado para amostras de
urina humana. Assim, a capacidade de remocao de fosforo foi reduzida em compragao
ao uso de solugdes sintéticas como fonte de fosforo.

O uso das esferas de ALE para remogdao de fosforo das dguas residuarias e sua
aplicagdo como material de liberacdo lenta de fésforo mostrou-se promissor,
considerando a demanda mundial pela recuperagao e reaproveitamento de produtos de

valor agregado a partir de residuos.

8.2 RECOMENDACOES

O uso do ALE como material biossorvente para remocao de fosforo ¢ uma forma de

reaproveitar um subproduto do lodo, reduzindo a quantidade de lodo residual e recuperando

fosforo do meio liquido. Dessa forma, novos estudos sobre a possivel aplicagdo deste

biomaterial enriquecido com fosforo como fonte secundéria deste nutriente devem ser

incentivados.
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Neste sentido, uma sugestao para trabalhos futuros seria estudar modificag¢des fisicas
e quimicas nas esferas de ALE para: aumentar sua seletividade em relagdo ao fosfato, no
sentido de obter maiores capacidades de remocdo e ciclos de regeneragdo e utilizar
mecanismos para deixar as esferas mais rigidas e estaveis ao processo de agitacdo. Essas sdo
condi¢des importantes para tornar esse bioproduto mais vidvel economicamente e para
expandir sua vida util como biossorvente. No entanto, qualquer alteracao nas esferas de ALE
deve ser feita com o objetivo de manter as esferas como um material nao toxico, que possa ser
usado como fonte secundaria de fosforo.

A baixa aceitacdo do mercado por produtos recuperados do lodo de aguas residuarias
ainda ¢ um obstaculo para aplicacdes mais nobres. Porém, as areas: ambiental e agricola
podem ser consideradas como nichos promissores para a aplicacdo do ALE. Assim, faz-se
necessario relacionar a qualidade dos efluentes com a qualidade do lodo ¢ ALE obtidos, a fim
de atender aos parametros de controle estabelecidos pela resolugdo CONAMA 375/2006 para

aplicagdo na agricultura.
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APENDICE A — Matriz do delineamento experimental e os resultados do delineamento

fatorial completo 2* para a eficiéncia de remocdo de fosforo (%).

Fatores Resultados da Eficiéncia de Remocao de Féosforo (%)
Identificaciao
eXper(:zlentO TpHC d Réplicas Esge:as Alisglli:ZdTe() Réplicas Esaeems A];:Jsg;g;c}%
ALE ALE
1 -1 -1 -1-1 1 0.53 216 2 0,00 7,14
2 -1 -1 1-1 1 13.50 1.67 2 18.32 0.00
3 -1 -1-11 1 12.81 1290 2 17.04 12.68
4 -1 -1 11 1 21.87 34.68 2 20.09 38.87
5 -1 1 -1-1 1 9.13 6.53 2 0.00 4.87
6 -11 1-1 1 2091 25.35 2 3.79 23.54
7 -11 -11 1 20.95 16.73 2 25.03 15.85
8 -11 11 1 61.07 4432 2 67.55 42.61
9 I -1 -1-1 1 0.00 0.00 2 3.28 1.00
10 I -11-1 1 0.00 0.00 2 3.45 18.48
11 I -1-11 1 51.76 2.11 2 47.31 10.79
12 I -1 11 1 23.28 11.04 2 18.53 8.94
13 I 1 -1-1 1 11.19 1.73 2 2.72 0.86
14 I 1 1-1 1 25.55 3339 2 18.87 18.52
15 I 1 -11 1 68.96 8.85 2 63.10 34.76
16 I 1 11 1 72.80 47.71 2 72.20 56.78
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APENDICE B — Resultado da analise ANOVA para o modelo experimental das esferas de

alginato. Resultado apresentado apenas para os parametros significativos.

Fatores SQ df MS p
pH 1,511.53 1 1,511.53 33.30 0.00003
C 2,226.60 1 2,226.60 49.05 0.00000
d 2,022.23 1 2,022.23 44.55 0.00001
pH*C 587.66 1 587.66 12.94 0.00241
Falta de ajuste 1,235.16 11 112.29 2.47 0.04874
Puro Erro 726.36 16 45.40
Total SQ 8,309.54 31

SQ — soma de quadrados; df — graus de liberdade; MS — média da soma de quadrados; F — nimero de Fisher e p

— p valor.
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APENDICE C - Resultado da analise ANOVA para o modelo experimental das esferas de

ALE. Resultado apresentado apenas para os parametros significativos.

Fatores SQ df MS F p
T 907.50 1 907.50 41.74 0.00001
pH 2,665.13 1 2,665.13 122.58 0.00000
C 511.76 1 511.76 23.54 0.00018
d 8,881.71 1 8,881.710 408.49 0.00000
T*C 752.98 1 752.98 34.63 0.00002
T*d 931.51 1 931.51 42.84 0.00001
pH*C 754.08 1 754.08 34.68 0.00002
pH *d 1,079.85 1 1,079.85 49.67 0.00000
Falta de ajuste 1,351.09 7 193.01 8.88 0.00017
Puro Erro 347.88 16 21.74
Total SQ 18,183.49 31

SQ — soma de quadrados; df — graus de liberdade; MS — média da soma de quadrados; F — nimero de Fisher ¢ p

—p valor.
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APENDICE D — Tabela com resultado dos coeficientes de regressdo para o modelo

experimental das esferas de ALE.

Coeficiente de Erro padrao

Fator regressiao puro erro t(16) p
Média/ Interc. 24.86 0.82 30.16 0.00000
T 5.33 0.82 6.46 0.00001
pH 9.13 0.82 11.07 0.00000
C 4.00 0.82 4.85 0.00018
d 16.66 0.82 20.21 0.00000
T*C -4.85 0.82 -5.88 0.00002
T *d 5.40 0.82 6.55 0.00001
pH*C 4.85 0.82 5.89 0.00002

pH *d 5.81 0.82 7.05 0.00000
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APENDICE E — Tabela com resultado dos coeficientes de regressdo para o modelo

experimental das esferas de alginato.

Coeficiente de

Erro padrao

Fator regressiao puro erro t(16) p
Mean/Interc. 17.03 1.19 14.30 0.00000
pH 6.87 1.19 5.77 0.00003
C 8.34 1.19 7.00 0.00000
d 7.95 1.19 6.67 0.00001
pH * C 4.29 1.19 3.60 0.00241
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1. Introduction

Fhosphoros &= widely used in animal feed, detergents, beverages,
chemical pesticides and water treatment [1]. Phosphoras and nitrogen
are essential nutrients for food production; more than 95% of the mined
phosphorus and 88% of ammonia are used for fertilizer production and
animal supplementation [2]. Two antagonistic scenarios have focused
attention on these mutrients. First, is the contribution of these nutrients
o water bodies through ronoff, untreated sewage disposal and in-
efficient nutrient removal [3]. Sescond, phosphone demand is in-
creasing, primarily for agricultural use, which is baving an impact on
mineral reserves and, consequently, on prices. Furthermore, phosphate
deposits are lacking in some regions of the word. Known reserves are
centered in Moroooo, China and the United States and are thus sub-
jected to international political influences, making them dependent on
importation and market fluctoations [1,4,5]. Humanity is mining five
times more phosphoros than is used, due to losses at each stage of
processing, from rock mining through the food chain It is estimated
that phosphate reserves could be exhaosted in the next 50=100 years,
leadding the European Commission to classify phosphate as a critical row
material [4,5]. Close to 100% of the ingested phosphorus is excreted in
urine and feces, acoounting for a yearly load of 3 million tons, turning
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wastewater treatment plants into phosphons “hotspots™ [4]. The excess
of nutrients produces a hypertrophic environment. In aguatic scosys-
tems, enrichment with notrients like phosphorus is termed eus
trophication. Eutrophication of water resources is considered to be the
leading case of changes in surface water quality, which restricts water
usage [6].

Adsorption has been employed as a pro g technigue for the
removal amd recovery of phosphoms because of its cost-effectiveness,
simplicity, insensitivity to toxic pollutants, biodegradability amd en-
vironmental-friendliness [7]. Different types of adsorbents have been
produced from wastes that are cxpable of removing phosphate from
liquids samiples [8,9]. Analtermative is to tum some waste in adsorbents
[8,10-12] or wusing bio-based materials [13-17]. Bio-based materials
deriving from matural resources, called biosorbents, are naturally oc-
curring, renewable, and have lower costs compared to synthetic ad-
sorbents. In addition, they have high adsorption capacity, properly ne-
maowve potentially hazardous matersals, and have bow environmenital
risks [5,18]. Biosorbents could be converted into value-added post-
sorption by -products that can be applied to other wses, e.g., as fertilizers
in agricabture. This characterstic can overcome the mam drawback of
the adsorption technigue-the non-destructive nature of non-biological
adsorbents [5,19].
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RESUMO

Hi uma demanda atual por fonfes altemativas de fosforo, pois as estimativas indicam uma redugio das
reservas mumerzis. Paralelamente novas fecnologias buscam estudar formas eficientes de remover este
mutrisnte do meio aguatico devido 3 sua mterfaréneia na qualidade dos recorsos hidricos. Meste sentido, e
anzlobando os concetos de ecomomia cmcular aplicados 3= biomefinarias em estapdes de fratamento de
afluentes, aste estudo propde a recuperagio de um biopolimero prasents no lodo granular asrdbio (LGA). O
bwpohmero ALE (alginare-like exopolymer), extraide do LGA de um reator piloto almentzdo com efluente
santario real, foi reticulado am asferas e testado come matenial adsorvente para remover fosforo de amostras
liquidas. A comparagio enfre oz adsorventes produzidos com ALE e alginato comercizl foi realizada
considerando a somilaridads entre alsumasz propriedades do ALE e do alginate, principalmente com ralag3o 3
capacidade de transigdo enfre lquido e zel Alem disso, alsuns estudos j2 apontavam a capacidade das esferas
de algmate de adsorver fosforo am amostras higquidas s resulfados apresentados representam a etapa
prelimmar dos testes da adsorgie. As eficiéncias de remogio obtidas no tempo da equilibric (EE.) foram da
27% para o ALE e de 13% para o algmato comercial Os resultados deste trabalho orientarie estudos mais
aprofimdados sobre as condipdes ofimas de adsorgdo e dessorgao de foafore ao uhihizar adsorventes compostos
de ALE, vizando no fituro o uso das esferas enriquecidas com fosforo como fonte secumdaria dasts motmiente.

PALAVRAS-CHAVE: Alginare-like exopolysaccharids, lodo granular asrdbic, adsorpdo de foaforo, reator de
batelada sequencial.

INTRODUGAQ

0 fésforo & o nifrogénio sio ouportantes para a produg3o de alimentos e consequentemente para 2 manutengdo
da vida na Terra. Mais de 93% do produto da muneragdo de foeforo & 38% da amdmia =30 destmados apenas
para a produgio de fertilizantes & suplementagio animal (JASINSEL 2018; APODACA 2018). O nitrogénio &
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Recm'er'v of ALE {!ﬂgmate like Exopolymer) from Aerobic
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Abztract: This wok ams the recovery of ALE (algnate-like exopolymer) from aercbic granular
shudge and 1fs application as phosphoms adsorbent m hquid samples. The solafion pH, adsorbent mass,

tmpmﬂmmdphsphmmncmumnmmmdﬂrmgh&mﬁmndwbl
design to determmine the best adsorption conditions. The ALE yield of 21% was recovered from aercbic

gramules. The hghest phosphorus removal efficiency (72.8%) was achieved wing solution pH of 8.0,
mufizl phosphors concentrafion of 100 mgL and adsorbent mass of 0.158 g at 45 °C. The highest
adsorption capactty (37.7 mg'g) was achieved using lower ALFE beads mass (0,016 g).

Keywords: Alginate-like exopolysaccharide; ssrobic granular sludge; phosphoms adsorption.

INTRODUCTION According to the circular economy concept, the recovery of
value-added products is an interesting and suwstanable altemative for the excess
shndge produced in wastewater treatment plants (WWTP's). The use of sludge as
adsorbent material (Li et al 2018) and the recovery of alginate-like
exopolysaccharides (ALE) from aerobic granular sludge have been proposed (Lin et
al 2010; Felz et al 2016). ALE have similar characteristics compared to seaweed
alginate, like the hydrogel behavior (Lin et al, 2010). Phosphorus is a necessary
mufrient for plant and buman growth and its mining rocks sources are becoming
scarce. Meanwhile there is a huge availability of this mutrient in effluents like piggery
waste, a potential source of mutnient recovery. So, this study aimed to use of ALE
extracted from aerobic granular slndge to adsorb phosphoms from licuid samples,
focusing on the evaluation of experimental condifions that increase the phosphoms
removal efficiency and adsorbent capacity.

MATERIAL AND METHODS ALE was extracted from aercbic granular shedge
discharged from a pilot-scale (1000 L) Gramular Sequencing Batch Reactor (GSBR)
fed with sanitary wastewater. The extraction method was adapted from Felz et al |
(2016). Adsorpticn experiments were conducted in Erlenmeyer flasks with 40 ml of
E:HPOy solution, with reciprocal agitation in water bath, during ? hours. The
E;HPOy initial concentration, adsorbent (alginate or ATE beads) mass, pH and
temperature were tested in a 2% full factorial design (four factors each, at two levels),
according to the Table 1. The characterization of ALE as adsorbent material before
and after adsorption tests was performed with scanning electron microscopy (SEM),
dispersive energy spectroscopy (EDS) and Fourter transform infrared spectroscopy
(FTIE).
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We are pleased to announce that your abstract submitted for the THESSALONIKI 2020 gth
International Conference on Sustainable Solid Waste Management with title “Phosphorus
biosorption using sludge waste: The role of ALE (alginate-like exopolymer) recovered
from aerobic granular sludge” has been accepted for ORAL presentation by the
THESSALONIKI 2020 Scientific Committee. 500 abstracts have already been received from all
over the world.

We would kindly like to ask you to reply whether you accept or decline the invitation by 20th
February 2020 so that we are able to release the draft Conference Programme early in March

2020. You are invited to submit your full manuscript until 3oth April 2020. Please use the
guidelines available at the conference website for the full paper submission.

The Conference presentations will take place on 171, 18™ & 19t™ June 2020 and an

extensive technical tour/site visit has been planned for 20th June 2020. Please note that all
high quality papers of the conference (either presented orally or by poster) will be
published in one of the ten collaborating Journals.
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