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RESUMO

A recuperacdo de recursos a partir das estacdes de tratamento de efluentes (ETE) ¢ uma
estratégia promissora que inclui principios que regem a economia circular, onde se agrega valor
aos subprodutos gerados. Biopolimeros com caracteristica de hidrogel (alginate-like exopolymer-
ALE) podem ser recuperados do lodo bioldgico residual e serem utilizados em aplicacdes
ambientais, como material adsorvente de nutrientes presentes em efluentes. O fosforo, como um
nutriente importante e com crescente escassez, pode ser recuperado de efluentes por meio de
processos de adsor¢do, para posterior uso como insumo na agricultura. Nesta Otica, este trabalho
teve por objetivo o estudo da recuperacdo de ALE de lodo residual de processos aerdbios de
tratamento de efluentes, e posterior aplicagdo como adsorvente de fosforo de efluente sintético e
real. O trabalho foi delineado nas seguintes etapas: (1) avaliagdo da recuperagdo de biopolimeros
de lodo ativado (LA) residual de uma ETE em escala real e de lodo granular aerobio (LGA) de um
reator em bateladas sequenciais piloto; (2) avaliagdo da mistura de ALE recuperado de LA ¢
alginato de sodio para a melhoria de sua estrutura como adsorvente; (3) estudos de modelos
cinéticos e de isotermas de adsor¢do utilizando efluente sintético; (4) avaliagdo da adsor¢ao de
fosforo utilizando efluente real da suinocultura; e (5) caracteriza¢do do biossorvente quanto ao seu
potencial de aplicacdo como biossolido na agricultura. O rendimento de recuperagdo de ALE do
LA (187+13mg SVare/gSVied) foi proximo ao obtido do LGA (220+£20 mg SVare/ gSVied)-
No lodo, ha a presenga de microrganismos relacionados a producao de biopolimeros e de
enzimas extracelulares. A propor¢ao de 2,5% de alginato (m/m) no biossorvente manteve sua
integridade estrutural durante o ensaio de adsor¢do, que apresentou uma eficiéncia de remogao de
fosforo de 53%. A condig¢do 6tima para realizacdo da adsor¢do foi em pH 8, concentracdo inicial
de fosforo no efluente sintético de 100 mgP/L e dose de biossorvente de 0,39 g/L (peso seco) (15
g/L peso timido). O equilibrio do processo de adsor¢ao foi atingido apds 10 minutos, o modelo
de isoterma de Langmuir e o modelo cinético PPO foram os que apresentaram os melhores ajustes
aos dados experimentais, resultando no qm.x de 8,164 mg/gALE. Com efluente de suinocultura,
observou-se capacidade de adsor¢do de 8,58 mg/gALE, eficiéncia de remogao de 78% utilizando
15 g/L de biossorvente. O adsorvente apresentou em sua composi¢ao substancias humicas (663,6
+ 51,7 mg/gSVaLg) € acido glucurdnico (482,3 = 97,2 mg/gSVaLg), 0s quais em conjunto com
elementos como o enxofre e o fosforo, indicam o potencial uso agricola do ALE extraido de LA,
de acordo com a legislag@o para aplicacao de biossolidos na agricultura.

Palavras-chave: Fosforo; Lodo biolodgico; Biossorvente; Recuperacdo de recursos;

Exopolimero do tipo alginato.



ABSTRACT

The resource recovery from Wastewater Treatment Plants (WWTP) is a promising strategy that
includes circular economy principles, and that can add value to the process by-products.
Biopolymers with hydrogel properties (alginate-like exopolymer-ALE) can be recovered from
residual biological sludge and be used in environmental applications, such as adsorbent material
for nutrients present in effluents. Phosphorus, as an important nutrient with increasing scarcity,
can be recovered from effluents through adsorption processes, for later use as a nutrient input in
agriculture. In this sense, this work aimed to study the recovery of ALE from residual sludge from
aerobic processes of wastewater treatment, and subsequent application as a phosphorus adsorbent
in synthetic and real effluent. The work comprised (1) the evaluation of biopolymer recovery from
residual activated sludge from a full-scale Conventional Activated Sludge (CAS) WWTP and
from aerobic granular sludge (AGS) from a pilot scale sequential batch reactor (SBR); (2)
evaluation of ALE mixture recovered from CAS and alginate to improve its structure as an
adsorbent; (3) studies of kinetic models and adsorption isotherms using synthetic effluent; (4)
evaluation of phosphorus adsorption using real swine effluent and; (5) characterization of the
adsorbent in terms of its potential application as a biosolid in agriculture. The ALE recovery yield
from CAS (18.7%) was close to that obtained from AGS (22%). In the sludge, there are
microorganisms correlated with the production of biopolymers and extracellular enzymes. The
proportion of the ALE and alginate of 2.5% (w/w) was most adequate for adsorption. In this
condition, the biosorbent showed a phosphorus removal efficiency of 53%, in addition to
maintaining its structural integrity. The optimal condition for carrying out the adsorption was at
pH 8, initial phosphorus concentration in the synthetic effluent of 100mgP/L, and adsorbent dose
of 0.39¢g/L (dry weight) (15g/L wet weight). The Langmuir isotherm model and the PPO kinetic
model best fitted to the experimental data, resulting in qmax of 8,164 mg/gALE. With the use of
swine effluent, a phosphorus removal efficiency of 78% was achieved with a dosage of 15 g/L of
adsorbent. The adsorbent presented in its composition humic substances (663.6 + 51.7
mg/gSV i) and glucuronic acid (482.3 + 97.2 mg/gSV arg), which together with elements such as
sulfur and phosphorus, suggest to the ALE recovered from CAS the potential agricultural use,

according to the legislation for the application of biosolids in agriculture.

Key-words: Phosphorus; Biological sludge; Biosorbent; Resource Recovery; Alginate-like

exopolymer
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INTRODUCAO

A utilizacao em larga escala do foésforo como fertilizante contribui com a escassez de
suas reservas minerais. Estimam-se que as reservas de fosfato possam se esgotar no proximo
século, por isso, a Comissdo Europeia, formada pelo Parlamento Europeu, Comité Econémico
e Social e o Comité das Regides, classificou o fosfato como uma matéria-prima critica
(CORDELL et al., 2009; EGLE et al., 2016). Neste cenario, aumentam os estimulos ao
aproveitamento dos residuos e efluentes para a recuperagao de nutrientes como o fosforo
(BRASIL, 2016).

Dentre os principais efluentes com elevados teores de fosforo, destacam-se os dejetos
suinos, os quais apresentam outros componentes poluentes como o nitrogénio e alguns metais,
como o zinco ¢ o cobre. De acordo com Montalvo et al. (2020), o efluente bruto da
suinocultura pode conter teores de fosforo na ordem de 2700 mgPt/L, enquanto a
concentragdo média de fosforo em efluente doméstico ¢ de 5 mg Pt/L (METCALF; EDDY,
2016). A biodigestdo anaerdbia desses dejetos, apesar de remover grande parte da carga
organica, ¢ apenas uma etapa do processo de tratamento (OLIVEIRA; HIGARASHI, 2006),
concentrando, no entanto, o teor de nutrientes, o que melhora a caracteristica do efluente para
utilizagdo agricola (OLIVER e NETO, 2008).

O processo de adsor¢do tem sido empregado como uma técnica promissora para
remover e recuperar os nutrientes de efluentes diversos, entre eles o fosforo (WANG et al.,
2018). O fosforo adsorvido pode entdo ser reutilizado na agricultura, diminuindo a
necessidade de fertilizantes provenientes das reservas minerais (EGLE et al., 2016).

Alguns materiais adsorventes provenientes de recursos naturais sdo chamados de
biossorventes, sendo renovaveis, podendo ser decompostos quando descartados, além de
possuirem custo reduzido quando comparados aos adsorventes sintéticos (ABBAS et al.,
2014; EGLE et al., 2016). Os biossorventes, quando utilizados para remover nutrientes que se
encontram em residuos, agregam valor ao processo de adsor¢do pois podem ser reutilizados.

O lodo bioldgico gerado nos processos de tratamento de efluentes ¢ uma fonte de
biopolimeros que podem ser extraidos e reutilizados, seguindo os principios da economia
circular que considera a transformagdo de residuos em produtos com valor agregado e de
interesse econdmico (PUYOL et al., 2017; PELLIS et al., 2021).

Neste contexto, o Laboratério de Efluentes Liquidos e Gasosos (LABEFLU), vinculado

ao Departamento de Engenharia Sanitiria e Ambiental (ENS) da Universidade Federal de
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Santa Catarina (UFSC), vem desenvolvendo pesquisas sobre o tema “recuperagdo de
biopolimeros de lodos e sua utilizagdo como material biossorvente”. Citam-se os trabalhos de
Guimaraes (2017), cujo estudo enfatiza o forte potencial de bactérias acumuladoras de fosforo
(polyphosphate accumulating organisms - PAO), de crescimento lento, para estimular a
recuperagdo de exopolimeros de reatores com lodo granular aerobio (LGA). Nesse estudo, o
desenvolvimento de uma matriz complexa de macromoléculas e material inorganico conferiu
ao exopolimero extraido do LGA um comportamento tipico de alginato, com caracteristicas
de um hidrogel. Nessa O6tica, Schambeck et al. (2020b) quantificaram a produgdo,
recuperagdo e utilizacdo do exopolimero do tipo alginato (alginate-like exopolymer - ALE)
extraido de LGA e de lodo proveniente de sistemas de lodos ativados (LA), onde foi
verificado que a extracdo de ALE de LGA rendeu até 23627 mgarr/giodo € 0 LA até 18794
MEALE/Clodo, € que 0 ALE extraido possuia caracteristicas de hidrogel e outras propriedades
relevantes para uso industrial.

Nos estudos de Ladnorg et al. (2019) verificou-se o uso de esferas de ALE como
material biossorvente para o azul de metileno, comparando-as com esferas de alginato de
sodio, sendo obtido 69% de eficiéncia de remocao do corante pelas esferas de ALE, valor
préximo ao obtido para as esferas de alginato (79%). Na sequéncia, Fortebraccio (2020)
estudou o uso de esferas biossorventes de ALE extraido de LGA e esferas de LGA e alginato
de sodio, em ensaios de adsorcao de efluente téxtil sintético, contendo corantes azo (Remazol
Black e Levafix Brilliant Red). Os melhores resultados foram obtidos com as esferas de LGA
e alginato de sodio, onde observou-se remocao de 80% do corante, no tempo de 60 minutos,
usando pH 2,0 e concentracdo de corante de 150 mg/L. Em paralelo, Dall’Agnol (2020),
estudou as esferas de ALE como biossorvente de fosforo de efluente sintético. O biossorvente
apresentou potencial para adsor¢do de fosforo de amostras liquidas, no entanto, sofreu
desintegragdo durante os experimentos, liberando para o meio reacional residuos e
aumentando os valores de alguns parametros de qualidade do efluente, como a demanda
quimica de oxigénio (DQO), o nitrogénio amoniacal e o teor de solidos.

Em vista desses resultados, para que este material seja considerado como um
biossorvente para remog¢ao de fosforo e seu reaproveitamento como fonte deste nutriente em
outras aplicagdes, notou-se a necessidade de estudos adicionais para: (a) melhorar a
estabilidade estrutural do biossorvente; e (b) determinar sua capacidade de adsorgao

utilizando efluentes reais; que constituem objetivos do presente trabalho de pesquisa.
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1.1~ OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral
Avaliar o potencial de biopolimeros extraidos de lodo bioldgico como biossorvente de
fosforo presente em efluentes, visando sua reutilizacdo como fonte de nutrientes para

aplicagdo agricola.

1.1.2  Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral da pesquisa, foram delineados os objetivos especificos,

abrangendo estudos sobre:

e Avaliar o rendimento e as caracteristicas de biopolimeros extraidos de lodo
granular (LGA) produzido em reator piloto operado em bateladas
sequenciais (RBS) e de lodo produzido em sistema de lodos ativados (LA)
em escala real;

e Definir a propor¢do 6tima da mistura de ALE e alginato de sodio para
produzir um material biossorvente, na forma de esferas, com estabilidade
estrutural;

e Ajustar modelos tedricos cinéticos e isotermas de adsor¢do para as esferas do
biossorvente produzido (mistura ALE e alginato de s6dio);

e Avaliar a capacidade maxima de adsor¢do das esferas do biossorvente para
remocao de fosforo presente em efluente de suinocultura;

e Avaliar o material pos-adsor¢cdo como fonte de fosforo e outros nutrientes,

visando sua aplica¢do na agricultura.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1

RECUPERACAO DE RECURSOS DE EFLUENTES NO CONTEXTO DE ECONOMIA
CIRCULAR

A substituicdo de matérias-primas ndo renovaveis por fontes renovaveis € um tema
amplamente discutido na atualidade. Os residuos gerados em diversos processos s3o recursos
a serem recuperados, no sentido de resolver problemas ambientais emergentes (MOHAN et
al., 2016; PELLIS et al., 2021). Como uma matéria-prima alternativa, os residuos podem
disponibilizar biomassa, materiais reciclaveis e produtos quimicos de interesse econdomico
(NIZAMI et al., 2017). Nesse cendrio, surge o conceito de biorrefinarias, onde residuos,
vistos como substincias sem valor agregado que acarretam custos, podem ser fonte de
matérias-primas renovaveis (MOHAN et al., 2016). Assim, as biorrefinarias auxiliam na
transicao da economia linear para a economia circular (NIZAMI et al., 2017).

O lodo de esgoto proveniente de processos de tratamentos biologicos de efluentes € uma
fonte de biomateriais a serem recuperados (LIN et al., 2015; ZHANG; HU; LEE, 2016). A
recuperagdo de recursos nas estagdes de tratamento de efluentes (ETE) reduz a quantidade de
residuo a ser tratado, diminui custos operacionais, agrega valor ao lodo produzido e promove
o desenvolvimento do conceito de biorrefinaria por meio da recuperacao de recursos (FENG
etal.2021).

No contexto de economia circular, as ETE surgem como um bom exemplo de
biorrefinaria, e segundo Sam e Dulekgurgen (2015), constituem locais de obtencdo de
produtos com valor agregado e aplicagdes como recuperacdo de nutrientes, biogds e
biopolimeros. Na Figura 1 ¢ apresentado um esquema comparativo entre uma ETE
convencional e uma ETE no conceito de biorrefinaria (WANG et al., 2015).

Os produtos gerados pelas biorrefinarias dependem das caracteristicas dos residuos que
nela sdo tratados. Além das ETE, os residuos agroindustriais e residuos solidos organicos
municipais podem gerar biocombustiveis e energia, entre outros materiais, quando o seu

tratamento € realizado com o intuito de agregar valor ao produto final (NIZAMI et al., 2017).
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Figura 1 - ETE Convencional (A) e ETE Convencional acoplada a biorrefinaria (B).
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Fonte: Adaptado Wang et al. 2015.

No Brasil, as estagdes de tratamento de esgoto ja estdo sendo reconhecidas como
biorrefinarias. Ha estudos do uso agricola do lodo de esgoto por instituigdes como a Embrapa,
o Instituto Agrondmico de Campinas (IAC) e as Companhias de Saneamento Basico dos
Estados de Sao Paulo (SABESP) e do Parana (SANEPAR), bem como, do Distrito Federal
(CAESB) ¢ da cidade de Jundiai, SP (CSJ) (BITTENCOURT, S.; AISSE, M. M.; SERRAT,
B. M., 2017), além de projetos de beneficiamento de biogas para producao de biometano para
uso veicular. Na década de 80, houve a tentativa de implementagao desse sistema nas ETE de
Pinheiros e Leopoldina, e atualmente o projeto € aplicado na ETE de Franca, gerenciadas pela
SABESP (MIKI, R. E., 2018), além de projetos como os encontrados nas ETE de Ibirit¢ (MG)
e Ribeirdo Preto (SP), que aproveitam o biogas, gerado no processo de tratamento do efluente
na propria estagdo, para a secagem do lodo centrifugado e/ou geracdo de energia elétrica

(BRASIL, 2017).
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RECUPERACAO DE BIOPOLIMEROS: CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES

Os polimeros sintéticos sdo em sua maioria produzidos a partir de produtos
petroquimicos, ndo apresentando biodegradabilidade, ademais, como sua fonte ndo ¢
renovavel, faz-se necessario a produ¢do de novos compostos biodegradaveis com potencial de
suprir a demanda desses produtos (AVEROUS; POLLET, 2012; MOHAN et al., 2016).
Assim, produtos provenientes de biomassa sdo considerados como possiveis substitutos dos
polimeros sintéticos (ANDERSON; ISLAM; PRATHER, 2018).

A matriz de substancias poliméricas extracelulares (extracelular polymeric substances -
EPS) da biomassa do lodo ¢ fonte de biopolimeros para diversos usos (FREITAS; TORRES;
REIS, 2017). Os biomateriais recuperados do lodo bioldgico podem ser utilizados na
produgdo de energia, bioplasticos, biopolimeros e materiais de construgao, entre outros (SHI
etal., 2018).

O ALE (alginate-like exopolymer) ¢ uma substincia presente no EPS, com
caracteristicas de hidrogel, que pode ser extraido de biomassa de flocos ou de granulos de
processos bioldgicos de tratamento de efluentes (LIN et al., 2010; LIN; SHARMA; VAN
LOOSDRECHT, 2013; SCHAMBECK et al., 2020b). Ele ¢ o principal constituinte do EPS
para a formacdo de gel e apresenta caracteristicas semelhantes ao alginato, que ¢ um
polissacarideo produzido por algas e bactérias (GUIMARAES, 2017; LIN et al., 2018). Este
biopolimero possui cargas negativas, € quando em contato com cations bivalentes resulta em
uma solucao viscosa em forma de hidrogel (REMMINGHORST; REHM, 2006), formado por
polimeros hidrofilicos, com presenca de poros e alta capacidade de absorcdo de agua
(BORTOLIN et al., 2012; LEE; MOONEY, 2012). O método mais utilizado para preparacdao
do hidrogel, a partir de uma solugdo aquosa de alginato, ¢ a combinagdo com agentes 10nicos
reticulantes, como os cétions bivalentes de Ca%*, Sr?* e Ba?*, sendo que o mais utilizado
entre eles é 0 Ca?t(PAWAR; EDGAR, 2012).

O alginato ¢ composto principalmente de acidos manurdnicos (M) e gulurdnicos (G)
que podem variar, de acordo com sua fonte, na posicdo em sua estrutura, o que afeta as
propriedades fisicas do alginato e seus derivados (LEE; MOONEY, 2012). Possui

propriedades espessantes, estabilizantes e gelificantes, possibilitando sua aplicacdo na
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industria de alimentos, papel, agricultura, impressdo, cosméticos, téxtil, farmacéutica e
médica (BORTOLIN et al., 2012; HAY et al., 2013; LEE; MOONEY, 2012).

Por apresentar caracteristicas semelhantes ao alginato, o ALE também apresenta
diversas aplicagdes industriais como material impermeabilizante a agua e retardante de
chamas de superficies, assim como potencial biossorvente de corantes e fosforo
(DALL’AGNOL et al., 2020; SCHAMBECK et al., 2020a; KIM et al., 2020; LADNORG et
al.,2019; LIN et al., 2015). O ALE, recuperado do lodo de tratamento de efluentes, mostra-se
um produto de grande valor agregado quando comparado a recuperagao de biogas,
bioplastico, fosforo e celulose nas ETE. As condicdes de mercado atuais favorecem a
produ¢do de ALE a partir de esgoto doméstico (VAN DER HOEK; FOOIJ; STRUKER,
2016), sua extracdo em escala comercial ja ¢ realizada na Holanda, onde o ALE ¢ conhecido
comercialmente como Kaumera® (KIM et al., 2020).

No estudo e desenvolvimento de novos materiais, para utilizagdo como adsorventes,
deve-se considerar a eficiéncia de remogdo (ER), viabilidade econdmica, minimizagdo de
residuos produzidos durante o processo, disponibilidade, toxicidade, acesso, capacidade de
dessor¢do e regeneracdo do novo material (LIGHTFOOT; GEANKOPLIS, 1994;
SAMADDER, 2015; SINGH et al., 2018; YADAYV et al., 2018). Além desses parametros, é
necessario avaliar também a capacidade de adsor¢do, seletividade, regenerabilidade, cinética e

a compatibilidade do material utilizado com o adsorbato (KNAEBEL, 2011).

RECUPERACAO DE FOSFORO

O fosforo (P) € um recurso nao renovavel, essencial para a producao de alimentos. A
distribuicdo heterogénea de P ¢ um fator geopolitico problematico, sendo que o Marrocos
detém mais de 77% dos recursos mundiais, € em conjunto com a China e os EUA, esses
paises apresentam dois ter¢os da producao global. Cerca de 60% do total de fosforo utilizado
na agricultura brasileira ¢ importado e a dependéncia por fertilizantes a base de fosforo vai
duplicar até¢ 2050 (WITHERS et al., 2018). A longo prazo havera aumento na demanda,
menor qualidade e maiores custos de produgdo, o que resultard no aumento do preco dos
fertilizantes (COOPER; CARLIELL-MARQUET, 2013). Estima-se que os recursos minerais
de fosforo se esgotem até o final do século 21 (CHRISTEL et al., 2014). De acordo com
Cordell et al. (2009), as reservas de fésforo podem ser exauridas nos proximos 50 a 100 anos

devido ao seu excessivo uso como fertilizante na agricultura.
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O uso de fertilizantes minerais influencia os ciclos biogeoquimicos de nutrientes,
particularmente N e P, que quando ndo gerenciados sdo carreados ¢ podem causar a
eutrofizagdo de ambientes aquaticos, assim, o fosforo se espalha no meio ambiente e seus
depositos ndo renovaveis diminuem, tornando-os escassos (SVANBACK et al., 2019).

A utilizacao do P ¢ ineficiente, ja que cerca de 80% do que ¢ extraido de recursos nao
renovaveis ndo sao aproveitados. A maioria se perde em residuos de alimentos, ¢ carreada até
aguas subterraneas e superficiais, se acumula no solo ou sedimentos. Porém, o uso eficiente
de fosforo e sua reciclagem podem ser melhorados por meio da reutilizagdo de residuos
animais, alimentares ¢ humanos (CHEN; GRAEDEL, 2016; OTT; RECHBERGER, 2012).

O fosforo recuperado também pode ser colocado no mercado para competir com o0s
fertilizantes quimicos (HUKARI ef al., 2016), sendo que sua disponibilidade ¢ um dos fatores
para se tornar competitivo. Nesse aspecto, o fertilizante a base de fosforo pode ser produzido
a partir de diferentes tipos de residuos: residuos municipais, agricolas e alimentares
(VANEECKHAUTE et al., 2016).

Existe a possibilidade de recuperar o fosforo de residuos por meio da digestdo anaerdbia
de esterco animal - produg¢do de bioenergia e mineralizagdo anaerdbia do nutriente no
digestato (VANEECKHAUTE et al., 2016). A biodigestao pode fechar o ciclo de nutrientes
para produzir substitutos de fertilizantes (VANEECKHAUTE et al., 2013).

Igualmente, a compostagem e a incinera¢do da biomassa proveniente dos residuos sao
citadas como vidveis para recuperacao de nutrientes (BIAN et al., 2019; SILVA et al., 2019),
além disso, o lodo proveniente do tratamento de efluentes e suas cinzas podem ser uma boa
fonte de fosforo para acrescentar na composi¢do de formulacdes de fertilizantes
(CHOJNACKA; MOUSTAKAS; WITEK-KROWIAK, 2019).

E possivel recuperar esses nutrientes por processos de adsor¢do. Os adsorventes
comumente utilizados para remoc¢do de fosforo sdo: 6xidos/hidroxidos metalicos, adsorventes
a base de minerais carbonatados, minerais argilosos, zeo6litas, biocarvdes, polimeros, residuos
de construgdo e de demolicdo e materiais bioldgicos e membranas filtrantes (BACELO et al.,
2020; COSTA et al., 2019; METCALF; EDDY, 2015; REIS et al., 2020). Em particular, o
lodo ativado (LA) e o lodo granular aerébio (LGA) disponibilizam um exopolimero (ALE)
com caracteristicas de biossorvente capaz de adsorver nutrientes como o fosforo, para
posterior aplicagdo como fertilizante na agricultura (DALL’AGNOL, 2020; SCHAMBECK et
al. 2020a).
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A recuperacdo de fosforo de efluentes vem sendo reportada utilizando diferentes
métodos, como a cristalizagdo da estruvita, uso direto do lodo, ou processos termoquimicos.
Li et al. (2020; 2021) ressaltam que a implementacdo em escala real ainda ¢ um desafio
devido a eficiéncia, custos e riscos ambientais.

O fator econdmico ¢ um dos principais pontos que dificulta a implementacdo da
recuperagdo de fosforo, pois a extragdo a partir da rocha fosfatica ainda ¢ barata (BAHGAT et
al., 2023). Para a recuperagdo de fosforo das aguas residudrias, em grande escala, t€ém-se
estimados valores que podem iniciar em €2/kgP e serem superiores a €10/kgP (EGLE et al.,
2016; MOLINOS-SENANTE et al., 2011), enquanto o valor do fésforo na rocha fosfatica ¢
inferior a €1/KgP (BAHGAT et al., 2023). Entretanto, Dai et al. (2020) pontuam que a
recuperagdo de fosforo evita o lancamento deste nutriente em corpos hidricos e reduz a
exploragdo de rochas fosfaticas, reduzindo o impacto ambiental. Além disso, em linha com o
conceito de economia circular, o fésforo recuperado pode ser utilizado para outros fins como

nutriente para agricultura.

EFLUENTE DA SUINOCULTURA

A suinocultura corresponde a 28,38% da produgdo agropecuaria brasileira e a 40,28%
das exportagdes do Pais (ABPA, 2018; ABCS SEBRAE, 2016). No Estado de Santa Catarina,
em 2020, a suinocultura superou o valor da produgdo de frangos pela primeira vez em 20
anos, e atualmente € a principal atividade agronomica do Estado. A produ¢do de suinos se
tornou responsavel por 19,2% do valor bruto de produgdo (VBP) catarinense, alcangando um
valor de R$ 6,47 bilhdes. As receitas geradas pela cadeia produtiva, na fase de criagdo dos

animais, foram 35% maiores do que em 2018 (EPAGRI, 2020).

Apesar de toda essa contribuicdo econdmica, a suinocultura ¢ uma atividade que gera
residuos com elevado potencial poluidor demandando tratamento adequado. De fato, a
producdo tem mudado nas ultimas décadas, deixando de ser sistema de criagdo extensiva,
tornando-se sistemas de produg¢do com confinamento intensivo, e assim concentrando os
residuos gerados nas propriedades. As diversas propriedades no Estado de Santa Catarina

caracterizam uma fonte de poluicao difusa (RESENDE et al., 2012).
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Os processos para tratamento de dejetos suinos geralmente sdo constituidos por sistemas
anaerdobios (biodigestores, reator UASB, lagoas de decantagcdo, lagoas anaerobias) e/ou
sistemas aerobios (lagoa facultativa aerdbia e lagoa de maturagdo) e pos-tratamento (lagoas
com plantas macrofitas; filtro de pedras; reservatorios de estabilizacdo) (VELHO et al., 2012;

ARAUIJO et al., 2012; MOHEDANO et al., 2012).

A digestdo anaerébia ¢ uma tecnologia intensamente estudada e aplicada para o
tratamento de dejetos suinos (AMARAL et al., 2016, DA SILVA et al., 2019), porém, sua
eficiéncia pode nao ser suficiente para alcancar os padrdes da legislacdo ambiental para
langamento em corpos receptores. Os dejetos suinos, apos seu tratamento por biodigestor
anaerobio, ainda podem conter 8.758 mg/L de demanda quimica de oxigénio (DQO), 1.492
mg/L de demanda bioquimica de oxigénio (DBO), 1.159 mg/L de nitrogénio amoniacal (N-
NHy) e 215 mg/L de fosforo total (Pt) (MOHEDANO et al., 2012).

Em estudos com sistema de lagoas e reservatorios de estabilizagdo, observou-se
remocdo de fosforo total em cerca de 80%, no entanto, o efluente final ainda apresentou
concentragdes entre 100 e 120 mg Pt/L, necessitando um pos-tratamento para que possa ser
langado nos corpos receptores sem prejuizo ao meio ambiente (ARAUJO et al., 2012;

VELHO et al., 2012),

ADSORCAO PARA RECUPERACAO DE FOSFORO

A adsor¢do ¢ referenciada como uma das técnicas com maior potencial para ser
utilizada na remog¢do de poluentes e recuperacdo de nutriente, quando comparada a outros
processos, devido a sua simplicidade, baixo custo, sustentabilidade e possibilidade de
reutilizagdo do adsorvente (WEI ef al. 2015; LADNORG et al. 2019).

A adsorcdo ¢ um fendmeno de interacdes fisico-quimicas de superficie em que o
adsorbato ¢ transferido da fase fluida (liquida ou gas) para o adsorvente, normalmente em fase
solida. Os processos de adsor¢do podem ser classificados como fisicos e quimicos, sendo que
nos processos fisicos (fisissor¢do) ligagdes intermoleculares fracas entre adsorvente e
adsorbato sdo estabelecidas (pontes de van der Waals), e nos processos quimicos
(quimissor¢do) sdo estabelecidas ligacdes interatdmicas fortes entre adsorvente e adsorbato

(ligagao covalentes) (WORCH, 2012).
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Algumas caracteristicas tanto do adsorvente quanto do adsorbato podem influenciar a
eficiéncia do processo de adsor¢do. No caso do adsorvente, a area superficial, porosidade,
densidade, hidrofobicidade e grupos funcionais exercem grande influéncia e, no caso do
adsorbato, a sua polaridade, solubilidade e tamanho das moléculas sdo fatores intervenientes
diretos no processo de adsor¢cdo (COONEY, 1998).

Esta técnica ja tem sido reportada como uma das mais eficientes para a recuperagdo de
fosforo de efluentes ricos neste nutriente (BACELO et al., 2020; KUMAR et al., 2019,
SINGH et al., 2018). A maior parte dos estudos sobre adsor¢do de fosforo ¢ realizada
utilizando efluente sintético, com concentragdes variando entre 10 a 1000 mg/L. A
recuperagdo de fosforo utilizando varios adsorventes vem sendo reportada, embora sua
aplicagdo em escala real ainda seja incipiente (CHRISPIM et al., 2019; DOS REIS et al.,
2020b, 2020a).

A relacdo entre adsorvente e adsorbato pode ser explicada pelas isotermas, que sdo
obtidas para o célculo da capacidade de adsorcdo em condig¢des fixas de equilibrio de
adsor¢do e temperatura. Os modelos de isotermas mais reportados na literatura sdo os de
Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson. Através das isotermas ¢ possivel obter
informagdes relevantes como os mecanismos de interagdo, propriedades dos adsorventes,
estimar o quanto pode ser adsorvido bem como determinar a afinidade entre adsorvente e
adsorbato (AL-GHOUTI; DA’ANA., 2020; BENI; ESMAEILI, 2020).

O modelo de isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1918) ¢ um modelo empirico
utilizado quando sdo consideradas superficies homogéneas e planas e ¢ o mais utilizado. A
teoria da isoterma de Langmuir baseia-se nas seguintes premissas: (a) a adsor¢ao ocorre em
sitios de ligacdo especificos da superficie do adsorvente em que apenas uma molécula de
adorbato pode se ligar; (b) o modelo considera que todos os sitios de ligacdo possuem a
mesma entalpia e, por isso, h4 uma homogeneidade energética; (c) ndo hé interacdo entre
moléculas adjacentes; (d) a interacdo de adsorvente e adsorbato envolve a formacao de uma
monocamada de soluto sobre a superficie do adsorbato.

Conforme Devi e Saroha (2017), a isoterma de Langmuir ¢ um dos melhores modelos
para descrever o processo de adsor¢do de fosforo utilizando lodo de ETE, com valores de
capacidade de adsor¢do variando de 20-90 mg/g. Embora seja um modelo utilizado para a
comparacgdo de diferentes adsorventes, possui limitagdes quando utilizado em processos de

adsor¢do utilizando materiais residuais, ja que ¢ um modelo que considera homogeneidade e,
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biossorventes sdo, em geral, altamente heterogéneos devido sua natureza residual (AL-
GHOUTI; DA’ANA., 2020; BENI; ESMAEILI, 2020).

O modelo de isoterma de Freundlich (FREUNDLICH, 1906) ¢ outro modelo empirico
considerado para superficies heterogéneas e nao governado pela formagdo de monocamanda,
como no caso da isoterma de Langmuir. Neste caso, as moléculas de soluto possuem
diferentes afinidades pelos sitios de ligagcdo, bem como uma distribuicao desigual das energias
de ligagao (AL-GHOUTI; DA’ANA., 2020).

A combinacdo de aspectos das isotermas de Langmuir e de Freundlich da origem ao
modelo de Sips (SIPS, 1948), também conhecido como modelos Langmuir-Freundlich. Este
modelo considera a adsor¢do em monocamada em superficies heterogéneas com distribui¢ao
assimétrica das energias. Ele teoricamente soluciona os problemas de concentracdes elevadas
encontrados no modelo de Freundlich (AL-GHOUTI; DA’ANA., 2020). A isoterma de
Redlich-Peterson (REDLICH; PETERSON, 1959) ¢ um modelo de 3 parametros, adequada
para interpretar amplo espectro de concentragdes testadas e mecanismos de adsor¢do tanto em
superficies homogéneas quanto heterogéneas (AL-GHOUTIL; DA’ ANA., 2020).

A cinética de adsorcao ¢ definida como a taxa de remog¢ao de soluto da fase liquida,
envolvendo fendmenos de transferéncias de massa, sendo o principal pardmetro para o
dimensionamento, otimizagdo e controle dos processos de adsor¢do. Para a andlise da cinética
de adsorcdo, varios modelos foram desenvolvidos, que podem ser classificados de maneira
geral em modelos de adsorc¢do por reagdo e por difusdo (VIEGAS et al., 2014). Os modelos de
Pseudo-primeira ordem (PPO) (LAGERGREN, 1898), Pseudo-segunda ordem (PSO) (HO;
MCKAY, 1998), Elovich (BENI; ESMAEILI, 2020) e Weber ¢ Morris (WEBER; MORRIS,
1963) sdo amplamente utilizados, e consideram que o processo se dd exclusivamente pela
adsorcao do soluto pelo adsorvente, sendo que fendmenos de difusdo intra-particula sdo
desconsiderados. O modelo de PPO considera a velocidade de remoc¢dao do soluto
proporcional ao nimero de sitios ativos do adsorvente, enquanto o modelo de PSO considera
que cada molécula de soluto ocupa dois sitios de ligagdo. O modelo de Elovich considera um
processo de adsor¢ao em duas etapas, sendo uma répida e outra lenta. Ao contrario dos outros
modelos, o0 modelo de Weber e Morris considera a difusdo intra-particula, este e outros
modelos, como o modelo de Boyd, pertence a classe dos modelos de 3 fases em que a difusdo

intra-particula e a resisténcia a camada liquida sdo aspectos considerados.
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Os parametros termodinamicos permitem determinar estimativas do processo de
adsor¢ado, indicando se o processo € espontaneo, e se trata de um processo de adsor¢do fisica,
quimica ou ambos (NASCIMENTO et al. 2014). Os parametros termodinamicos avaliados
sdo a variagao da energia livre de Gibbs (AG®), variagdo da entalpia (AH) e variacdo da
entropia (AS). Em processos de adsor¢ao espontaneos, o pardmetro AG® ¢ negativo sendo que
o aumento da temperatura resulta no aumento dos valores de AG°. Valores positivos de AH®
indicam reagdes endotérmicas, sendo que valores abaixo de 80 kJ mol™ indicam fendmenos
fisicos de adsor¢do. Ja valores positivos de AS indicam processos endotérmicos, em que
mecanismos dissociativos estdo envolvidos. A adsor¢do de fosforo tem sido reportada como
processo endotérmico, em que o aumento de temperatura aumenta a transferéncia de massa.
Estas afirmagdes t€ém aplicacdo pratica no dimensionamento de processos de aumento de
escala para adsorcdo (KUMAR et al., 2019).

Dall’Agnoll ef al. (2019) utilizaram esferas de ALE, obtendo eficiéncias de remocao de
49,54%, sendo o valor superior ao obtido utilizando esferas de alginato (36,78 + 2.10%). Os
autores verificaram, através de planejamento fatorial dos experimentos, que os principais
parametros que interferem na adsor¢ao de fosforo por esferas de ALE foram o pH ¢ a
dosagem de esferas de ALE. Apesar dos valores promissores de eficiéncias de remogao, os
autores constataram que as esferas se desintegram, principalmente apds processos de

dessorcao, o que inviabilizou o reuso do adsorvente.

BIOPOLIMEROS PARA RECUPERACAO DE FOSFORO E APLICACAO NA
AGRICULTURA

A valorizagdo de residuos para o desenvolvimento de novos fertilizantes envolve
investigacdes de seu desempenho em sistema real, realizagdo de andlises quimicas do solo,
resposta do cultivo a utilizacdo do fertilizante e sua eficiéncia comparada com os produtos
comerciais de referéncia (SIGURNJAK et al., 2016; VANEECKHAUTE et al.,, 2016).

A incorporagdo de novas tecnologias que utilizam uma base de matéria-prima renovavel
possui limitagdes para sua adequacao a grande escala adotada em instalagdes de produgdo de
fertilizantes. As instalacdes industriais requerem grande quantidade de matéria-prima bem
como sua padronizagdo. Fertilizantes a base de fosforo utilizam cerca de 60 toneladas de
matéria-prima padronizada por hora (CHOJNACKA; MOUSTAKAS; WITEK-KROWIAK,
2019).
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A construgdo de instalagdes de pequena escala, no local de geragdo de residuos, ¢ uma
solucdo pratica para a implementacao de tecnologias baseadas em matérias-primas de base
biologica. A utilizagao local dos residuos de biomassa resolveria as dificuldades de coleta e
transporte, pois os residuos biologicos podem sofrer transformacgdes durante esses processos,
como a decomposi¢do anaerébia que causa emissdo de odores e perigo sanitdrio
(CHOJINACKA; MOUSTAKAS; WITEK-KROWIAK, 2019). Isso permite seu manejo
adequado para obter energia ou materiais, incluindo fertilizantes de boa qualidade
(CIESIELCZUK et al., 2018).

Assim, alguns fatores como politicas nacionais, subsidios, criagdo de infraestrutura para
coleta, manuseio, armazenamento e distribui¢do, sdo citados para convencer os agricultores a
utilizar fertilizantes produzidos a partir de recursos renovaveis (WANG ef al., 2018). Em um
estudo realizado com agricultores em paises europeus, foram indicados como principais
fatores a alta disponibilidade do produto e o prego, levados em consideracdo para a
substitui¢do dos fertilizantes quimicos para biologicos (biofertilizantes), que devem
representar até 45% do valor pago pelos fertilizantes quimicos (TUR-CARDONA et al.,
2018).

Biopolimeros tém sido reportados como materiais com propriedades interessantes como
a adsor¢do e posterior liberagao de fosforo como nutriente a ser utilizado em agricultura de
precisdo. Biopolimeros sdo adsorventes biodegradaveis, possuem elevada retencdo de agua,
possuem micronutrientes disponiveis, além do foésforo, que podem atuar como estimulantes de
crescimento vegetal. Sendo assim, possuem potencial de aplicagdo ndo somente como
adsorvente, mas também como um material pds-adsor¢do para aplicacdo em agricultura como
fonte alternativa de fosforo (MIKULA et al., 2020). Na agricultura de alta precisdo, os
biopolimeros que possuem caracteristicas de hidrogel podem ser utilizados como fertilizantes
de liberagdo controlada. Como possuem elevado teor de umidade, a presenga de
polissacarideos e proteinas em sua estrutura aumenta a biodisponibilidade dos micronutrientes
para absorg¢ao pelos vegetais (PELLIS et al., 2021; MIKULA et al., 2020).

O uso do ALE extraido do lodo residual de plantas de tratamento pode trazer muitos
beneficios, no entanto deve-se observar a legislagcdo brasileira especifica para a produgdo e
aplicacdo de biossolidos em solos, de acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente

(Resolugao CONAMA 498/2020).
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Sendo assim, a implementacdo do uso de biopolimeros extraidos de lodo residual de
ETE como material adsorvente de fosforo, para seu posterior uso como fonte alternativa deste
nutriente para agricultura, necessita de investigacdo mais aprofundada que permita dar

subsidios para sua aplicacao real.



30

3 METODOLOGIA

A parte experimental da pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Efluentes
Liquidos e Gasosos (LABEFLU) e no Laboratério Integrado de Meio Ambiente (LIMA), do
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental (ENS), da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC), em Florian6polis, tendo como objetivo o estudo do ALE como material
biossorvente na forma de esferas, obtido a partir de lodo descartado de reator operado em
bateladas sequenciais (RBS) com lodo granular aerébio (LGA), em escala piloto, e de lodo
residual da Estacdo de Tratamento de Efluentes Insular de Floriandpolis, que utiliza o
processo de lodos ativados. Um fluxograma com as principais etapas da pesquisa estd

apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Fluxograma do desenvolvimento das atividades deste trabalho.
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Fonte: o autor.
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EXTRACAO DE ALE DO LODO BIOLOGICO

O procedimento de extragdo do ALE do lodo bioldgico foi adaptado da metodologia
proposta por Felz et al. (2016), que consiste em uma maior obten¢do de EPS e ALE com o
aumento proporcional em 5 vezes em termos da massa de reagentes, lodo e volume de dgua
especificados na metodologia original (DALL’AGNOL, 2020). Iniciou-se com a
centrifugacao da amostra de licor misto a 2.150 g por 30 min (KASVI, K14-4000, BR), para
aumentar a concentracdo de sélidos na amostra. Apos a centrifugacdo, o sedimento foi
transferido para frascos Erlenmeyer de 250 mL para extracdo alcalina com Na,CO5; a 80°C e
agitado por 35 min a 400 rpm. Uma nova centrifugacao foi realizada a 2.150 g por 25 minutos
para separar o EPS na fracdo sobrenadante. A partir do EPS, extraiu-se o ALE por adi¢ao de
HCI 1M ao pH final de 2,2 + 0,05 com a amostra sendo agitada a aproximadamente 100 rpm,
centrifugando novamente a amostra e entdo o ALE era recuperado em forma de pellet.

O rendimento de extragcdo de ALE do LGA e do LA foi calculado com base nas anélises
de solidos totais (ST) e solidos volateis (SV), realizadas em triplicatas (APHA, 2017; Felz et
al., 2016), de acordo com a Equacdo 1, em que n corresponde ao rendimento (%); SVarg
corresponde aos SV da amostra de ALE (mg/L) e SV} opo corresponde aos SV da amostra de

lodo centrifugado (mg/L).

— SVate_ 100 Equagdo 1
SVLobo

PREPARACAO DAS ESFERAS BIOSSORVENTES DE ALE E ALGINATO

O processo de preparacdo das esferas biossorventes de ALE consistiu inicialmente no
ajuste do pH do pellet previamente obtido no processo de extracdo para 8,5, utilizando uma
solugdo de 0,5M de NaOH (10 g de NaOH solubilizados em 500 mL de agua ultrapura). Em
seguida, o ALE era gotejado utilizando uma pipeta Pasteur para a formacao das esferas de
ALE, em uma solugdo de cloreto de calcio (CaCl,) de 12,5% (m/v), seguindo o protocolo
descrito por Felz et al. (2016), preparada solubilizando 16,5 g de CaCl,em 500 mL de agua
ultrapura, em agitacao lenta. Na Figura 3 ¢ apresentado um esquema simplificado da extragao

até a reticulacao do ALE.
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Figura 3 - Esquema simplificado da extracdo do ALE.
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Fonte: o autor.

Para a preparagdo das esferas de alginato de sddio, utilizou-se uma solugdo viscosa de
alginato a 1% (m/v) (5g de alginato de sodio (C¢H,04Na) dissolvida em 500 mL de agua
ultrapura), gotejada utilizando uma bureta em uma solugdo de cloreto de calcio (CaCl,) de
2,5% (m/v), solubilizando 16,5 g de CaCl,em 500 ml de 4gua ultrapura, em agita¢do lenta
(KIM; LEE, 1992; MAHMOQD et al., 2015).

Apos a formacdo, as esferas permanecem em solu¢do de CaCl, por 15 min, em seguida
passaram por uma lavagem com agua deionizada corrente (CHEN; TENDEYONG;
YIACOUMI, 1997) para a remogao do CaCl, excedente. As esferas eram mantidas submersas

em agua deionizada por 5 min, em seguida, lavadas novamente antes de sua utilizagdo (JUNG

etal., 2016).
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DETERMINACAO DA MELHOR PROPORCAO DE ALE E ALGINATO NAS ESFERAS
BIOSSORVENTES

A formacdo das esferas biossorventes da mistura de ALE e da solu¢dao de alginato de
sodio a 1% (m/v) foi estudada em trés proporgdes: 2,5%, 5% e 10% da solugdo de alginato em
relagdo a massa de ALE(g). Tais propor¢des foram obtidas a partir das misturas de 0,375g da
solucao de alginato em 14,625g de ALE; 0,750g da solugado de alginato em 14,250g de ALE e
1,5g¢ da solu¢do de alginato em 13,5g de ALE, respectivamente. A homogeneiza¢do da
mistura foi realizada de maneira lenta, manual, com bastdo de vidro.

O experimento prévio de adsor¢do de bancada foi realizado em leito movel, com
agitacdo constante das esferas em contato com a solugdo sintética de fésforo (KH,PO,) em
um banho termostatico agitado (MARQ LABOR, BM/DR, Brasil), operado a 133 rpm durante
um tempo fixado de 90 min a 25°C, seguindo o proposto por Dall’Agnol et al. (2020).

O efluente sintético de fosforo utilizado no experimento preliminar de adsor¢do foi
obtido pela dilui¢do de uma solucdo sintética padrao (100 mgP/L) contendo 0,5617 g de
fosfato de potassio (KH,PO,) ap6s secagem em estufa a 105°C por 24h e solubilizado em 1 L
de 4gua ultrapura.

Apbs a adsorcdo, as amostras foram centrifugadas (KASVI, K14-4000, BR) com
rotacdo de 2.150 g por 2 min. A anélise para verificar qual propor¢ao de mistura era a mais
adequada para dar continuidade a pesquisa se deu a partir das analises de remocao do fosforo
total (Pt) e da demanda quimica de oxigénio (DQO) realizadas para o sobrenadante das
amostras. Essa verificacdo ¢ importante visto que Dall’Agnol et al. (2020) observaram que os
valores de DQO aumentaram no efluente ap6s o processo de adsor¢do pelo biossorvente
formado integralmente de ALE, o que diminui a qualidade do efluente tratado.

A concentracdo de fosforo total foi determinada pelo método colorimétrico do acido
vanadomolibdosfosforico descrito no Standard Methods (APHA, 2017), e a DQO foi
determinada pelo método colorimétrico - Método 508, descrito no Standard Methods (APHA,
2017). Para leitura das amostras foi utilizado espectrofotometro da marca HACH, modelo
DR3900.

A eficiéncia de remocao de fosforo da solugdo sintética do experimento prévio ER (%)
para cada uma das amostras, ¢ apresentada na Equagdo 2, e foi calculada com base nas
analises de fosforo total, considerando a concentragdo inicial da solugdo C, (mgP/L) e a

concentragdo final C¢ (mgP/L) medida apds o experimento.
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ER = C"; f %100

0

Equagdo 2

A DQO inicial do efluente sintético foi comparada a DQO das amostras apds o ensaio
de adsor¢do, para verificar se houve acréscimo na concentragdo desse parametro, ou seja, se 0
biossorvente aumenta a DQO do efluente. Na Tabela 1, estdo listados os parametros
operacionais do experimento prévio de adsor¢ao para a definicdo de mistura de ALE e

alginato de sodio, para formagao do biossorvente.

Tabela 1 - Parametros operacionais do experimento prévio de adsor¢do para defini¢do de mistura ALE e

Alginato de Soédio

Parametros operacionais Valores Aplicados
Volume de Solugdo (mL) 50

pH da solug@o 8,9
Concentracdo inicial do adsorbato (mgP/L) 131=£11
DQO inicial do adsorbato (mgO, /L) 3444
Condigao de uso do biossorvente Umida
Concentragdo de CaCl, para reticulagdo das esferas (%) 12,5
Massa imida de biossorvente (g) 2,5
Tempo de contato (min) 90
Agitacdo constante (rpm) 133
Temperatura (°C) 25
Numero de pontos amostrais 1
Volume coletado por amostra (mL) 10
Numero de réplicas 3

ENSAIOS DE ADSORCAO
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Os estudos de adsorcao foram realizados apds os experimentos prévios para verificar
qual a propor¢do de ALE e alginato na composi¢do do biossorvente que resulta em aumento
de adsor¢do de P e menor liberagao de residuos para o meio reacional.

Os ensaios foram aplicados incialmente no processo de adsor¢do com efluente sintético,
para verificar o comportamento do adsorvente, sua interacdo com o adsorbato, qual o
mecanismo que ocorre na adsor¢do, € apos, foram repetidas as condi¢cdes dtimas para o ensaio

de adsorcao com efluente real, de suinocultura.

Definicao das condicdes experimentais para adsorcio de fosforo

Os parametros pH (4,0 e 8,0), concentragdo seca de esferas de biossorvente (0,39 e 3,95
g/L) e concentragdo inicial de P (10 e 100 mg/L) foram testadas quanto a sua influéncia sobre
a capacidade de adsor¢dao (q, mgP/gALE). Os experimentos foram realizados usando o
delineamento one-at-a-time, ou seja, fixando-se dois parametros e variando um por vez, em

dois niveis. As condigdes experimentais sao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Delineamento experimental para determinag@o dos niveis das condigdes de adsorcéo.

Experimento pH Concentragio de Concentraciio
biossorvente (g/L) inicial de P (mg/L)
8,0 3,95 100
1 4,0 3,95 100
8,0 3,95 100
2 8,0 0,39 100
8,0 0,39 100
3 8,0 0,39 10

Determinacio do tempo de equilibrio, modelos cinéticos e avaliacdo de isotermas

Os experimentos de adsor¢do foram realizados utilizando solu¢do de KH,PO4 nas
dilui¢des desejadas a partir de uma solugdo estoque (100 mgP/L), em batelada, com leito
movel, em frascos Erlenmeyer de 250 mL, sendo mantidos a temperatura de 25°C e agitagao

em banho termostatico agitado (MARQ LABOR, BM/DR, Brasil) operado a 133 rpm.
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A capacidade de adsor¢do no equilibrio foi calculada de acordo com a equagdo 3, sendo
que Cy e C; se referem as concentragdes inicial e final de fésforo da amostra (mgP/L), W se
refere a concentragdo de adsorbato (mg/L) e V se refere ao volume da solucdo sintética de

fosforo (mL).

— (Co_Ct)
€ w

xV Equacao 3

A determinacgdo do tempo de equilibrio tem por objetivo verificar o comportamento do
adsorvente e estabelecer o0 momento em que o processo de adsor¢do chega no equilibrio. Tal
experimento ocorreu em um periodo de 720 min, com o efluente sintético em contato com as
esferas, como o descrito no topico 3.5, em experimento de batelada em leito movel. O ensaio
ocorreu nas condigdes Otimas verificadas no experimento anterior, apresentado no item 3.6.1.

Com esse ensaio, pode-se realizar a verificagdo de modelos cinéticos lineares e nao
lineares para a adsor¢do, que mostra como ocorre a interagao entre o adsorvente € o adsorbato
no equilibrio, e a velocidade da reagdo de adsor¢ao (MOUSSOUT et al., 2018). A verificacao
dos modelos foi realizada com o auxilio do programa Statistica® 8.0. Os modelos cinéticos
ndo-lineares de pseudo primeira ordem (PPO) e pseudo segunda ordem (PSO) e Elovich

foram testados, representados pelas equagdes apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Modelos cinéticos ndo-lineares aplicados no experimento.

Modelo cinético Equacio nio-linear
Pseudo primeira ordem g = q.(1—e~fab)
Pseudo segunda ordem K,q2t
U= 11K, qut
Elovich 1
ovie G =g (+afo)

Ap0s a determinacdo do tempo de equilibrio, as isotermas foram obtidas a partir de
experimentos com 10 valores diferentes de concentracdes da solugdo sintética de foésforo,
testadas em trés temperaturas distintas, mantendo constante o pH e a dose de esferas nas
condi¢des definidas como otimas no item 3.6.1. Para cada concentracdo inicial, ¢ possivel
realizar o ajuste do modelo utilizando o programa Origin®. As isotermas de Langmuir,

Freundlich, Redlich-Peterson e Sips estdo representadas em sua forma ndo linear na Tabela 4:
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Tabela 4 - Modelos de isotermas na forma nao-linear a serem aplicados no experimento

Isoterma Equacio néao-linear
Langmuir = M
& =11k, c
Freundlich q. = K Ce%
Redlich-Pet _ _Kab
edlich-Peterson qe_1+aRC£
. KsCoPs
Sips 9e = — 55
1+ asC,

3.4.3 Ensaios de adsorcao com efluente real

Dejetos suinos foram utilizados nos experimentos com efluente real, coletados de um
biodigestor anaerdbio, instalado em uma propriedade rural localizada no municipio de
Jaguaruna, Santa Catarina. O efluente foi coletado e mantido congelado até seu uso nos
experimentos.

No estudo de Aratjo et al. (2012), o efluente bruto da suinocultura apresentou
concentracgao elevada de fosforo total (300 a 400 mg Pt/L) e apos o tratamento em sistema de
lagoas, foram obtidos valores em torno de 100-120 mg Pt/L, adequados para o processo de
adsorcao (CHRISPIM ef al., 2019). Dessa forma, previamente aos ensaios, o efluente real foi
diluido 25 vezes, para que a concentracdo final de fosforo fosse proxima a 100 mgP/L,
condicdo que foi também estudada nos testes com efluente sintético. O efluente foi
previamente caracterizado quanto aos parametros NH3-N, Pt, DQO, pH e teor de sélidos
(APHA, 2017).

Os ensaios de adsor¢do foram realizados em frascos Erlenmeyer de 250 mL, contendo
100 mL de efluente previamente diluido e a doses de adsorvente de 0,39 e 3,95 g/L, em base
seca. Em base umida esta concentracdo corresponde a 15 e 150 g/L de adsorvente. A
concentragdo inicial de fosforo foi ajustada para proximo a 100 mgP/L, pH inicial de 8,
temperatura de 25°C e agitagdo de 100 rpm em banho termostatizado. Aliquotas de 10 mL do

efluente foram retirados nos tempos de 0, 5, 15, 30 e 60 min, quando o ensaio foi encerrado.
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CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

Analises morfolégicas, fisico-quimicas e microbiolégicas

Para a determinagdo da concentragao de proteinas (PN) foi adotado o método de Lowry
modificado (FROLUND et al., 1995), que permite determinar sua concentragcdo considerando
a interferéncia das substancias htimicas. Felz et al. (2020) verificaram a importancia dessas
substancias na matriz do EPS secretado nas ligagdes quimicas entre as particulas em conjunto
com as proteinas. O método utiliza albumina de soro bovino (BSA), acidos himicos e sal
sodico, como padrdes (0 a 1000 mg/L). Nesta analise, ] mL de amostra foi misturado com 5
mL de reagente A ou B, os diferenciando pela presenga de CuSO4 na sua composicdo. Na
sequéncia, ap6s 10 min de incubacdo em temperatura ambiente, 0,5 mL de Folin-Ciocalteu
(IN) foi adicionado. Essa solucdo foi entdo misturada e deixada em repouso em temperatura
ambiente e em auséncia de luz durante 30 min, até a leitura da absorbancia em comprimento
de curva unico, 720 nm. A concentragdo tanto de proteinas quanto de substancias humicas foi

quantificada a partir das Equagdes 4, 5 ¢ 6.

Atotar = Aproteina T Anumico Equacdo 4
Aproteina = 1.25 (Atotar — Atampao) Equacgio 5
Apumico = Atampio — 0-24pr0teina Equagéo 6
Onde:

Avotal = Absorbancia medida na amostra contendo reagente com CuSOy4
Awmpio = Absorbancia medida na amostra contendo reagente sem CuSOy
Aproteina = Absorbancia resultante referente as proteinas

Anumico = Absorbancia resultante referente as substancias humicas

ApoOs a obtengdo das absorbancias respectivas as proteinas e substancias humicas, os
resultados foram convertidos em mg de BSA ou mg acidos humicos por g de SSV a partir das
curvas de calibragao.

Os polissacarideos (PS) foram determinados utilizado uma adaptacdo do método

classico da antrona desenvolvido por Rondel ef al. (2013), o qual permite quantificar as
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fragdes de agucares neutros e urdnicos em um Unico experimento. Esse método consiste na
leitura em dois comprimentos de onda diferentes (560 nm e 620 nm) apds hidrélise acida e a
reacdo de mondmeros osidicos com o reagente da antrona. Glicose e acido guluronico (0 a
200mg/L e 0 a 500mg/L, respectivamente) foram utilizados como padrdes para essa analise.
As medi¢des foram feitas em triplicatas e os resultados desses pardmetros foram expressos em
funcdo da concentracdo de sélidos volateis durante o momento de coleta das amostras. O
experimento ocorreu a partir da mistura de 2mL da amostra com 4mL do reagente antrona
(2g/L, dissolvido em H,SO4 98%), mantendo a relagdo 1:2 entre amostra e reagente. Os tubos
utilizados eram cobertos com papel aluminio antes da adicdo do reagente, de modo a
assegurar a auséncia de luz durante a reagdo ¢ a melhor conducdo do calor para o frasco, e
colocados em um banho-maria (100°C) durante 15min. A amostra era resfriada antes da
leitura nos dois comprimentos de onda sugeridos, 560nm e 620nm. A quantificagdo dos

acucares uronicos e neutros foi determinada usando as Equagdes 7 e 8.

(As60 X D20~ A620 x bsgp) ~
Glc] = st Equacao 7
[Gle] (aseo X be20— Ap20 X bseo) quag

A X a —-A a ~
[Gla] = (As60 X As20— A620 x A560) Equaciio 8

(as20 X bseo— aseo X bs20)

Onde:

[GIc] = concentragdo de agucares neutros expresso em mg de glicose equivalente;

[Gla] = concentragdo de agucares uronicos expresso em mg de &cido glucurdnico
equivalente;

Ai = absorbancia da amostra no comprimento de onda i (560 nm ou 620 nm);

ai = coeficiente angular da curva de calibracdo do padrao glicose no comprimento de
onda i;

bi = coeficiente angular da curva de calibragdo do padrdo acido glucurénico no

comprimento de onda i.

Os resultados obtidos pelas equacdes 7 e 8 foram entdo convertidos para mg do padrao
utilizado por g de SSV.
A andlise de morfologia das esferas foi feita por meio de microscopia eletronica de

varredura (MEV) da marca TESCAN, modelo VEGAN3 com EDS integrado, realizada no
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Laboratdrio de Materiais da UFSC (LABMAT). Para a analise de MEV, as amostras foram
previamente liofilizadas em um liofilizador de bancada (Liotop L101, Brasil), no Laboratorio
de Engenharia Biologica da UFSC (LiEB).

A realizacdo da andlise de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR-ATR) ocorreu, primeiramente, por meio da preparacdo das amostras,
condicionando-as em estufa por 105°C, por aproximadamente 1 hora, e posteriormente
armazenadas em dessecador até a realizagao das leituras. Estas foram realizadas na Central de
Andlises do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina. As
medidas foram realizadas com um espectrometro FTIR (Agilent, modelo Carry 660), com um
acessorio de refletancia total atenuada horizontal (ZnSe), com uma média de 20 varreduras no
intervalo 4000 - 650cm ™! e resolugdo de 4 cm’™.

O biossorvente ainda foi caracterizado segundo os pardmetros apontados na Resolugao
CONAMA 498/2020 que define os critérios e procedimentos para a producdo e aplicagdo de
biossolidos em solos. As analises foram realizadas junto ao Instituto Senai de Tecnologia
Ambiental, localizado na cidade de Blumenau, SC. A concentracdo de metais nas amostras
foi realizada de acordo com o método 3120-B (APHA, 2017), utilizando digestdo acida
seguida de Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES
5800, Agilent, USA). Nitrito e nitrato foram determinados através de cromatografia de ions
através do método 4110B (APHA, 2017), s6lidos totais e volateis de acordo com o método
2540 (APHA, 2017) e pH pelo método 4500 (APHA, 2017).

A caracterizacdo da comunidade microbiana foi realizada por meio do sequenciamento
do DNA de amostras de lodo. O DNA, previamente extraido utilizando kit de extracao
(MoBio Laboratories Inc., USA), foi utilizado para sequenciamento de nova geracdo do gene
16S rRNA nas regides V3/V4, de acordo com protocolo de analise (Neoprospecta
Microbiome Technologies, Brazil). A amplificagdo do 16rRNA V3/V4 foi realizada
utilizando 0s primers 341F (CCTACGGGRSGCAGCAG) e 806R
(GGACTACHVGGGTWTCTAAT). As bibliotecas de 16S rRNA foram sequenciadas usando
o sistema MiSeq Sequencing System (Illumina Inc., USA) (Neoprospecta Microbiome

Technologies, Brazil).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
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RENDIMENTO DA EXTRACAO DE ALE

Uma sintese dos resultados de extracao e rendimentos de recuperacao de ALE, obtidos a

partir do LGA e LA residuais esta apresentada na Tabela 5.

Tabela 5- Rendimento das extragdes de ALE de LGA e LA ¢ comparagdo com resultados da literatura.

Rendimento de extracao de ALE (mg SVy£/95Viodo) Referéncia
LGA LA
220+20 187+13 Este trabalho
- 120-300 Chen et al. (2022); Li et al. (2022)
- 92,9-187,9 Li et al. (2021)
236127 187194 Schambeck et al. (2020a)
213+16 - Dall’ Agnol et al. (2020)
- 72+6 Lin et al. (2013)
160+4 - Lin et al. (2010)

O rendimento médio das extragdes de ALE de LGA foi de 220+20mg SVa1.£/2Viodo>
que corresponde a eficiéncia de extragdo de 22%, semelhante ao obtido por Dall’Agnol et al.
(2020) (213£16mg SV1£/28SViodo); Schambeck et al. (2020a) (236+27mg SVa1£/2Viodo); €
Lin et al. (2010) (160+4mg SVa1.£/8SViodo)-

O rendimento médio da extragdo de ALE do LA foi de 187+13mgSVare/2Viodo
correspondendo a uma eficiéncia de extracdo de 18,7%. Tais rendimentos se assemelham ao
apresentado por Schambeck et al. (2020a) de 187+94 mg SV1£/2SViodo, € €ncontram-se
dentro da faixa de concentracdo reportada por Lin et al. (2013). Chen ef al. (2022) em citacao
a Li et al. (2022) reportaram uma faixa de recupera¢dao de ALE de lodo ativado de até 300
mg SVa1e/8SViodo- Entretanto, estes resultados superiores foram relatados utilizando efluente
sintético contendo amido, e com a manipulagdo das temperaturas e relacdo C:N do processo.

Embora os rendimentos de recuperagdao de ALE a partir de LGA reportados na literatura
até o momento sdo, em geral, superiores, 0 ALE recuperado de LA possui maior perspectiva
de uso. O sistema de LA (10%), ao lado das Lagoas de Estabilizacdo de Esgoto (37%) e dos
Reatores Anaerobios (35%), sdo os processos mais utilizados nas ETE no Brasil (FERREIRA
et al., 2021; CHERNICHARO et al., 2018). Apesar de ser uma tecnologia que teve seu
desenvolvimento iniciado em 1914, por Lockert e Ardern, na Inglaterra, pesquisas continuam

sendo realizadas, principalmente sobre o metabolismo dos microrganismos para a remog¢ao de
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nutrientes, bem como sobre a sua viabilidade na recuperagdo de recursos, como ¢ o caso dos

biopolimeros extracelulares como o ALE (WANNER, J. 2021; JENKINS; WANNER 2014).

OBTENCAO DE PROPORCAO DE ALE E ALGINATO PARA AS ESFERAS
BIOSSORVENTES DE FOSFORO

A primeira etapa do experimento preliminar foi realizada com o ALE extraido do
sistema biologico de tratamento por LA da ETE Insular (Floriandpolis).

O experimento foi realizando com esferas compostas por (1) ALE; (2) alginato de
sodio; (3) mistura de ALE com 2,5%(m/m) de alginato de sodio; (4) mistura de ALE com
5%(m/m) de alginato de sédio; e (5) mistura de ALE com 10%(m/m) de alginato de sodio.

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados obtidos para DQO e Pt no experimento
preliminar de adsor¢do. A eficiéncia de remogao de fosforo da solugdo sintética das esferas,
produzidas pela mistura de ALE de LA com alginato, foram semelhantes, de 53% para as
misturas com 2,5%(m/m) e 10%(m/m) de alginato e 52% para a mistura contendo 5%(m/m)

de alginato.

Tabela 6 - Resultados do experimento prévio de adsorg¢do utilizando diferentes proporgdes de mistura de alginato

e ALE.
Amostra ***DQO pos- Aumento DQO **Pt pos- Eficiéncia de
adsorcao (mg/L) (%) adsorcio (mg P/L) remocao Pt (%)

Alginato 20+2 * 66+5 50
ALE 24348 619 56+5 57
2,5% 40=+1 19 61+3 53
5% 5043 49 6312 52
10% 3943 17 62+1 53

* Houve diminui¢do de DQO nesta amostra.
** Concentragdo inicial de fosfato: 131+11 mg/L

*** Concentragdo inicial de DQO: 34+4 mg/L

Os resultados de DQO pos-adsorc¢ao indicam que, para as diferentes proporgoes testadas
de mistura de ALE e alginato, a DQO pds-adsor¢ao da solucdo sintética (40-50 mg/L) foi

menor, quando comparado ao valor obtido para as esferas constituidas apenas de ALE como



43

biossorvente (243 mg/L), embora essa amostra tenha apresentado remog¢ao de 57% de Pt. Esse
resultado também foi confirmado no estudo de Dall’ Agnol (2020).

Durante o experimento, houve diminui¢ao no pH da solugdo, cujo valor inicial era de
8,9+0,2, e ao final de 6,5+0,3. Mekmene et al. (2009) relacionam a diminui¢ao do pH do meio
devido a interagao do calcio com o fosforo, levando a precipitacdo de fosfato de calcio.

Em sintese, nos ensaios preliminares, observou-se que para as esferas compostas pela
mistura de ALE e alginato, a DQO final da solucao foi menor, independente da proporgao,
comparada as esferas formadas por ALE, também foi observado eficiéncia superior a 50% na
remocao de Pt. Assim, pode-se inferir que a mistura é benéfica para a utilizacdo deste material
como biossorvente de fosforo. Na Figura 4 sdo apresentadas as esferas antes e apds a
adsor¢do, onde ¢ possivel observar que a adicdo de alginato de s6dio ao ALE aumenta a
rigidez da esfera, que apresenta um formato mais definido em sua formagdo e permanece

integra apos o experimento prévio de adsorgao.

Figura 4 - Aspecto das esferas antes da adsor¢do compostas por ALE (A), mistura de ALE com Alginato de
Sédio a 2,5% (m/v) (B), mistura de ALE com Alginato de Sédio a 5% (m/v) (C), mistura de ALE com Alginato
de sddio a 10% (m/v) (D), e pés-adsorcdo de esferas compostas de ALE (E), mistura de ALE com Alginato de
Sédio a 2,5% (m/v) (F), mistura de ALE com Alginato de Sdédio a 5% (m/v) (G), mistura de ALE com Alginato
de sodio a 10% (m/v) (H).

Para selecionar a mais adequada entre as misturas testadas, foram consideradas a
remogao de fosforo, a DQO final do efluente e a quantidade de alginato de sddio utilizada na

mistura, pois este ¢ um produto com elevado custo que encarece a producao do biossorvente.
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Sendo assim, visto que as esferas compostas de ALE e alginato a 2,5%(m/m) e
10%(m/m) tiveram um desempenho semelhante, e a esfera produzida com 2,5%(m/m) de
alginato apresenta menor quantidade deste produto nas misturas testadas, escolheu-se esta
propor¢ao como a mais adequada para a continuidade dos estudos de adsor¢ao de fésforo com

este biossorvente.

AVALIACAO DO TIPO DE LODO UTILIZADO PARA OS EXPERIMENTOS

Nesta etapa, foi avaliada a influéncia da origem do lodo utilizado para a recuperacdo de
ALE, formacao das esferas e adsor¢do de fosforo. Na ETE Insular de Floriandpolis (CASAN),
as opcoes disponibilizadas para coleta de lodo, ao longo das etapas do processo de tratamento
do efluente, foram: o lodo do decantador secundario que retorna ao tanque de aeragdo
(Recirculado); o lodo adensado; e o lodo centrifugado, que ¢ o lodo adensado acrescido de
polimeros que ajudam no processo de centrifugagdo. A localizagdo da coleta de cada tipo de
lodo est4 apresentada na Figura 5 nos pontos: A (decantadores secundarios para retorno do
lodo ao sistema), B (adensador de lodo por gravidade) e C (desaguamento por centrifugagdo),

respectivamente.

Figura 5 — Imagem aérea da ETE Insular com a localizag@o dos pontos de coleta de lodo.

. iy .7_ - L 3
Fonte: Adaptado de CASAN, 2020.

Foram determinados os teores de solidos volateis das amostras e o rendimento da
extracdo de ALE para cada tipo de lodo, além das andlises de DQO e Pt apds a adsor¢ao para

cada tipo de lodo.
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Tabela 7 - Resultados obtidos para os 3 tipos de lodo testados.
Relac¢ao

de Rendimento de Pt Remogiio D?SO Remocio
Tipo delodo  sélidos extragio de ALE pos- Pt (%) dp . DQO
do lodo (mg SVa1e/ 9SViodo) adsorcio a(msg(:g;io (%)
(8sv/B10do) (mg P/L)*
Recirculado 0,051 203+7 32+1 70 28+ 1 18,4
Adensado 0,055 183+10 32+1 70 27+£2 21,5
Centrifugado 0,124 175+23 332 68 33+3 4,1

* Concentragao inicial de fosfato: 13111 mg/L

** Concentragdo inicial de DQO: 34+4 mg/L

Apesar de serem retirados de diferentes etapas do tratamento na ETE, os trés tipos de
lodo apresentaram caracteristicas semelhantes. Os rendimentos da extra¢cdo de ALE foram
aproximados, variando de 175+£23 a 203+7 mg SVa15/9SVieao NOS trés tipos de lodo, assim
como a eficiéncia da remoc¢ao de fosforo que ficou entre 68 ¢ 70% e de remocao de DQO
variando de 4 a 21%.

Na Figura 6, s@o apresentadas as esferas formadas pelo ALE e o alginato de s6dio em
uma concentracdo de 2,5% (v/v) antes e apos o processo de adsor¢cdo do efluente sintético.
Nota-se que as esferas produzidas com o lodo coletado no adensador e apos a centrifugagao
mantiveram melhor sua estrutura apds o processo de adsorc¢ao, quando comparadas aquelas
produzidas com o lodo do decantador secundario. Sendo assim, os processos de adensamento
e centrifugacdo alteraram de alguma forma a produgdo dos biopolimeros do lodo bioldgico,

favorecendo a formacao das esferas com alginato.
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Figura 6 - Aspecto das esferas compostas por ALE e Alginato de Sodio a 2,5% (v/v), extraidas do lodo do
decantador secundario, antes (A) e depois (E) da adsor¢do; lodo adensado, antes (B) e depois (D) da adsor¢do; e
lodo centrifugado, antes (C) e depois (F) da adsorcéo.

A

Fonte: o autor.

Na Figura 7 estdo apresentados os perfis das comunidades microbianas, em nivel de
filo, encontradas nas amostras de lodo recirculado, lodo adensado e lodo centrifugado,

coletados para a extragdo de ALE.
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Figura 7 - Diversidade microbiana em nivel de filo para as amostras de lodo coletadas na ETE Insular.
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Fonte: o autor.

Conforme Figura 7, os filos dominantes para o lodo recirculado, adensado e
centrifugado foram Bacteroidetes (73.2%, 59,25%, 64,0%), Proteobacteria (14,2%, 20,1%,
21,6%), Firmicutes (4,7%, 10,7%, 6,8%) e Actinobacteria (4%, 7,7%, 5,4%),
respectivamente. De acordo com Li ef al. (2021), os filos Proteobacteria, Chloroflexi e
Bacteroidetes foram os dominantes em amostras de biomassa de sistema de lodos ativados
convencional amostrados em 8 ETE na China. Os autores encontraram elevados coeficientes
de correlagdo entre Firmicutes (R2 = 0,76), Bacteroidetes (R2 = 0,58) e Proteobacteria (R2 =
0,41) e a produgdo de biopolimeros. Proteobacteria foi o filo bacteriano mais abundante
encontrado por Frutuoso er al. (2023), durante a operagdo de um reator em bateladas
sequenciais com foco no desenvolvimento de lodo granular aerébio.

A familia dominante nas trés amostras de lodo foi Saprospiraceae, representando 32.2%
para o lodo recirculado, 50,6% para o adensado e 30,4 para o centrifugado. Esta familia ja foi

referenciada pela sua correlagdo com a producdo de biopolimeros, com o processo de
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desnitrificacdo e pela producdo de enzimas extracelulares, que resultam em elevado teor de
proteinas (Li et al., 2021).

Os resultados apresentados indicam que ndo houve grande diferenca na composi¢ao da
comunidade microbiana dos lodos utilizados para a extracdo de ALE, seguindo o perfil
apresentado quanto ao rendimento de extracdo de ALE. A hipdtese de que as condi¢des dos
processos unitarios de adensamento ou centrifugacdo poderiam alterar a microbiota e a
composi¢ao de biopolimeros foi refutada. Assim, levando em consideracao que o processo de
centrifugacdo ja ¢ uma operagdo unitaria utilizada na ETE, e que o lodo produzido possui
baixo teor de dgua, este seria o lodo mais adequado para a extracdo de ALE no caso desta
ETE. Do ponto de vista tecnoldgico, o lodo coletado do processo de centrifugagdo seria o
mais interessante, ja que ¢ aquele que seria enviado ao aterro sanitdrio, € possui o potencial

para sua valorizagao.

Avaliacio da concentracio de polissacarideos e proteinas do ALE

O ALE extraido do lodo recuperado apos a etapa de centrifugacdo da ETE foi analisado
quanto ao seu teor de proteinas e polissacarideos, conforme apresentado na Figura 8,
expressas na forma de proteinas, substancias humicas, agucares neutros e acido glucurdnico.
As amostras de ALE apresentaram quantidade significativa de substancias hiimicas (663,6 +
51,7 MEeubs hamicas/ZSVaLE) € acido glucurdnico (482,3 £ 97,2 mgscido glucuronico/ ESVALE), € €m
quantidades menores proteinas e agucares neutros, 69,2 £+ 31,3 mgproteinas/ZSVarLe € 69,3 + 6,8
MEacicares neutros’/ S VALE, respectivamente. A presenga representativa de acido glucurdnico e
uma menor concentracao de agiicares neutros também foram observados por Schambeck et al.
(2020b), que obteve 254 + 32 mgscido glucuronicd/ZSVALE € 0S agucares neutros variando de
acordo com o tipo de lodo que houve a extragdo do ALE de 34+5 mg,cicares neutros/ZSVALE
e 531 mgycucares neutros/ SV aLg. Os resultados obtidos nas andlises corroboram com encontrado
na literatura, onde o ALE apresenta em sua composicdo uma mistura complexa de
polissacarideos, proteinas e acidos humicos (LIN ef al., 2010; SAM; DULEKGURGEN,
2015; SCHAMBECK et al., 2020D).



49

Figura 8 - Caracterizagdo do ALE a partir das proteinas (BSA), substancias humicas, agucares neutros (Glc) e
acido glucurdnico (Glu).
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Fonte: o autor.

A disponibilidade de agua nos solos ¢ uma caracteristica importante para que o solo seja
considerado fértil, dessa forma, produtores utilizam substancias que ajudam na retencdo da
dgua no solo em conjunto com fertilizantes para garantir uma boa safra mesmo durante
periodos secos (LOPEZ et al, 2013; YEL; AHMETLI, 2010). A presen¢a do acido
glucurdnico confere ao ALE a caracteristica de hidrogel, que ¢ uma das tecnologias utilizadas
na agricultura para disponibilizar agua para as plantas. O hidrogel ¢ uma substidncia com
grande capacidade de absor¢do de agua, capaz de armazenar e disponibilizar para a planta,
agindo como um agente tamponante contra o estresse hidrico temporario, diminuindo
problemas relacionados a disponibilidade irregular ou deficitaria de dgua (AZEVEDO et al.,
2002; PREVEDELLO, LOYOLA, 2007; ABEDI-KOUPALI ef al.,2008).

As substancias humicas, presentes no ALE, auxiliam na germinagdo e desenvolvimento
das raizes das plantas, pois contribuem para reten¢do de calor devido a sua coloracdo e ainda
ajudam na retencdo de agua no solo pois facilita a infiltragdo da dgua, agindo como uma
esponja devido a grande area superficial e presenca de cargas elétricas internas (OLIVEIRA,
2011; NOVOTNY, 2002). Dessa forma, as propriedades das substincias presentes no ALE
podem ser aplicadas em diversas areas incluindo a agricultura, como um envoltorio de
liberagdo de diferentes substancias, entre elas, fertilizantes no solo (PENA-MENDEZ et al.,
2005, SCHAMBECK et al., 2020D).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/fertiliser
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ENSAIOS DE ADSORCAO COM EFLUENTE SINTETICO

Avaliacao dos parametros de adsorcao

Figura 9, ¢ possivel observar os dados resultantes do experimento variando um fator e
mantendo o restante constante para a eficiéncia de remocao (%ER) e para a capacidade de
adsorcdo (q). Para a %ER, quando aplicada varia¢do no pH, de 8 e 4, a %ER foi de 36,0% +
4,6 e 5,3% =1, respectivamente. Para a dosagem de biossorvente (D) de 3,95 g/L, houve uma
%ER de 29,2% + 0,4, ¢ D de 0,39, a %ER foi de 21,6% =+ 0,6. Quando se¢ varia a concentragao
de fosforo na solugdo sintética (C) entre 100 mgP/L e 10 mgP/L, hd uma %ER de 30,1% =+ 0,6
e 5,2% + 1,4, respectivamente. Avaliando-se a ER como resposta, o processo de adsorcao ¢
otimizado quando aplicados os niveis de maior pH (8,0), maior concentragdo de biossorvente
(3,95 g/L) e maior concentragdo inicial de adsorbato, ou seja, de fosforo em solucdo (100

mg/L).

Figura 9 - Resultados do ensaio prévio de adsor¢ao Eixo Y: %ER e Eixo X: parametro variavel: pH 8 e 4 com C
100 mgP/L; D 0.39g/L; T25°C; parametro variavel: D 3.95 e 0.39g/L com C 100mgP/L; pH 8; T25°C; e
parametro variavel: C 100 e 10mgP/L com pH 8; D 3,95g/L; T25°C.
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Fonte: o autor.
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Para a capacidade de adsor¢do (q), quando aplicada variacdo no pH, de 8 e 4, a q foi de
2,4 +0,3 ¢ 0,4 £ 0,1 mgP/gALE, respectivamente. Para D de 3,95g/L ', houve uma q de 0,2 +
0,003mgP/gALE, e D de 0,39 g/L, a q (mgP/gALE) foi de 1,5 £+ 0,04. Quando se varia a C de
100mgP/L para 10mgP/L, o sistema apresenta q de 0,2 + 0,004 e 0,004 + 0,001mgP/gALE,
respectivamente.

O uso da maior dose de adsorvente utilizada no experimento (3,95 g/L) representou
apenas um pequeno aumento comparado ao uso da menor dose (0,39g/L). Entretanto, o uso da
menor dose representa um aumento do valor de capacidade de adsor¢do, ja que quanto mais
adsorvente ¢ utilizado, menor ¢ a capacidade de adsor¢do. Além disso, vale destacar que a
maior dosagem de adsorvente seco (3,95 g/L) representa 150 g/L de adsorvente umido, ou
seja, na forma que ¢ utilizado no ensaio. Esta quantidade necessita de exaustivas e
dispendiosas etapas de recuperacdo para a obten¢do de ALE. Sendo assim, para os proximos
experimentos, optou-se por utilizar a concentragdo baixa de adsorvente.

Dall’Agnol et al. (2021) utilizaram o pH 8,0 em experimentos de adsor¢ao de fosforo,
valor que resultou na maior eficiéncia de remog¢ao (65%), entretanto, houve a desintegracao
das esferas de ALE. A adicdo de alginato na propor¢ao de 2,5% (m/m) ao ALE extraido do
lodo centrifugado foi capaz de manter a integridade das esferas de ALE, mesmo quando a
adsor¢do foi realizada em pH 8,0. Os autores relataram que a remogdo de fosforo foi devida
aos mecanismos de adsor¢do e precipitacdo, que ocorreram de forma conjunta, quando
utilizado pH de 8,0. De acordo com Usman et al. (2022), o fenomeno de precipitacdo do
fosforo na superficie ocorre principalmente quando o adsorvente possui ions metéalicos em sua
formulagio, como é o caso do Ca*" utilizado para a formagdo das esferas biossorventes de
alginato+ALE.

O pH da solugdo (adsorbato) pode ter um efeito critico sobre a eficiéncia do processo de
adsor¢do pois a carga superficial do adsorvente se altera de acordo com a adsor¢do dos ions
de fosforo. As principais formas de fosfato em solugdo acida sdo H,PO4 e HPO4>, enquanto
que em condi¢des alcalinas e neutras, PO4. Em condi¢des alcalinas, maior quantidade de
OH" fica disponivel, ocorrendo uma possivel competi¢io entre OH e POs". O OH na
superficie do adsorvente leva a repulsio do PO4”, devido a carga negativa de ambos
(USMAN et al., 2022). Sendo assim, no caso deste experimento, o pH 8,0 pode nao ter sido

tao alcalino para que as forcas repulsivas evitassem a adsor¢do. Além disso, o processo de
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precipitagdo pode ter ocorrido, resultando em maior eficiéncia de remogdao de fosfato,

corroborando os resultados encontrados por Dall’ Agnol et al. (2021).

4.4.2 Determinacio do tempo de equilibrio e cinética da adsorc¢io

O equilibrio do processo de adsor¢ao foi atingido antes de 60 minutos, conforme pode
ser visualizado na Figura 10. De acordo com os desvios padrao apresentados, apds 10 minutos

j4d ndo ¢ mais observada diferenga entre os valores de capacidade de adsorg¢ao.

Figura 10 - Determinacao do tempo de equilibrio para o ensaio de adsorcao.

o
o o

q (mgP/gALE)
- ) w
4 LN Wb

o
o o

0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Fonte: o autor.

Dall’Agnol et al. (2021) ja haviam reportado que o tempo de equilibrio era atingido
apos 20 minutos para a adsorcao de fosforo utilizando esferas de ALE. Ladnorg et al. (2019)
relataram que o tempo de equilibrio para a adsor¢do do corante azul de metileno utilizando
esferas de ALE foi de 60 minutos, porém tempos inferiores ja demonstraram equilibrio do
processo. Igualmente, Fortebraccio (2020) utilizou o tempo de 60 minutos como um tempo
padrdo para os ensaios de adsorcao de efluente téxtil, utilizando esferas biossorventes (LGA +
ALE e LGA + alginato de so6dio). Dessa forma, os experimentos posteriores foram realizados
em 30 minutos, para garantir que o equilibrio fosse atingido durante todos os experimentos.

Os modelos cinéticos de adsor¢do demonstram como ocorre a interacdo entre o
adsorvente e o adsorbato no equilibrio, bem como a velocidade da reacdo de adsor¢do

(MOUSSOUT et al., 2018). A verificagdo dos modelos foi realizada com o auxilio do
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programa Statistica® 8.0. Foram aplicados os modelos cinéticos ndo-lineares de pseudo
primeira ordem (PPO), pseudo segunda ordem (PSO) e Elovich, representados pelas equagdes
apresentadas na Tabela 3.

O modelo PPO avalia se a cinética de adsor¢cdo ocorre por difusdao externa,
independente da concentragdo do adsorbato (MALIK, 2003), o modelo PSO supdem que a
taxa de adsor¢do depende da quantidade da espécie quimica adsorvida na superficie do
adsorvente e a quantidade adsorvida no estado de equilibrio (HO et al., 1998), e no modelo de
Elovich ¢ suposto que as superficies solidas sao heterogéneas ¢ que nem dessor¢do nem
interagdes entre as espécies adsorvidas afetam a cinética de adsor¢do com baixa cobertura de
superficie, mais comumente visualizado em adsor¢do nos sistemas de gas/solido
(RUDZINSK, W.; EVERETT. D. H., 1992).

Nos ensaios para a determinacao do modelo cinético, foi utilizada a concentragao inicial
de fosfato de 100 mgP/L a 25°C e pH 8, para reproduzir as condigdes Otimas testadas
anteriormente. A aplicagdo dos modelos PPO e PSO resultou em uma boa representacdo dos
pontos amostrais, com base na analise dos coeficientes de determinagdo, que foram,
respectivamente, 0,93 e 0,92, enquanto que o modelo cinético de Elovich apresentou o
coeficiente 0,89.

Os modelos PSO e Elovich ndo chegaram ao tempo de equilibrio durante o ensaio,
porém com o passar do tempo no ensaio de adsorcao, as esferas de ALE vao se degradando,
portanto, ndo ¢ viavel o incremento de tempo ao ensaio, visto que as esferas se diluem,
impossibilitando a retirada do adsorvente do meio liquido. Desta forma, para realizar os
calculos de comparagdo entre os modelos, foi aplicado o tempo de equilibrio determinado no
modelo PPO (30 minutos) para determinagdo dos parametros dos modelos de PSO e Elovich.

O modelo PPO atingiu o tempo de equilibrio em aproximadamente 30min (Figura 11),
a partir desse momento, se aumentado o tempo de contato, o efeito sobre a quantidade de
adsor¢do € pouco significante. Este modelo ainda apresentou a capacidade de adsor¢do no
equilibro (qemoq de 3,29 + 0,15 mg/g) semelhante a capacidade de adsorcdo obtida
experimentalmente (qe.ypde 3,22 mg/g), demonstrando que o modelo cinético PPO explica
melhor o sistema, onde a adsor¢ao ocorre principalmente pelo contato superficial inicial, de
maneira fisica, entre o adsorvente (esferas de ALE com alginato) e adsorbato (fosforo
presente na solucao), corroborando os resultados obtidos nos estudos de Kumar et al. (2019) e

Dall’Agnol et al. (2021).



Figura 11 - Modelos cinéticos de adsorc¢do aplicados ao ensaio realizado.
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O modelo de Elovich apresentou a taxa de adsor¢ao inicial € a constante de dessor¢ao

com valores semelhantes, conforme apresentado na Tabela 8. O modelo de Elovich indica um

comportamento de quimissor¢do, onde ocorre uma modificagdo da propriedade das

substancias envolvidas, sendo um processo irreversivel. Para um melhor ajuste a esse modelo,

a taxa de adsorcdo inicial deve ter uma grandeza superior a constante de dessor¢do, dessa

forma implica que a ligacao entre as substancias analisadas ¢ muito favoravel (RUDZINSK,

W.; EVERETT. D. H., 1992). Sendo assim, por apresentarem valores semelhantes,

considerando ainda que ndo houve a determinagdo do tempo de equilibrio no experimento

proposto, esse modelo ndo € representativo para o estudo realizado.

Tabela 8 - Parametros obtidos pelos modelos cinéticos

Modelos Parametros
PPO qeexp(mg g_l) J€moa (mg g_l) Kl(min_l) RZ
3,22 3,29+0,15 0,13+0,02 0,93
pso  deewme g€ 9emoa (mg/g")  Ky(gmg' min) h(mgg'min")  R?
3,16 3,85+0,27 0,04+0,01 0,59 0,92

qeexp(mg g’) B (mgg™)

Elovich
3,79

RZ
o (mg g min™)
0,83+ 0,23 0,89+ 0,52 0,89
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Isotermas de adsorcio

Para o estudo das isotermas de adsor¢do, foram testados 4 modelos conforme
apresentado nas Figura 12, 13 e Figura 14, em 3 temperaturas diferentes, 25°C, 35°C e 45°C,
concentracdo inicial de fosfato de 100 mgP/L e pH 8, para reproduzir as condigdes 6timas
testadas previamente.

De acordo com a classificagcdo de Giles, as isotermas apresentadas sao do tipo L (para
25 ¢ 35°C) e do tipo C (para 45°C). No tipo L, ha afinidade entre adsorvente e adsorbato e que
a adsor¢do ¢ favoravel, porém quanto mais sitios sdo preenchidos, maior a dificuldade de
preencher um sitio livre. J& no tipo C, indica uma heterogeneidade na superficie de adsorgao,
com diferentes graus de solubilidade para o soluto (GILES et al., 1960; LAWRENCE et al.,
2000; ANDIA, 2009).

Apenas na temperatura de 25°C houve convergéncia de todos os modelos para os dados
aplicados, sendo assim, serdo apresentados os modelos que convergiram para representar o

comportamento da adsorc¢do, os que nao se adequaram, foram descartados.

Figura 12 - Ajuste dos modelos aplicados para isotermas nos dados experimentais aplicados a 25°C.

,,,,,,, "’/_tﬁ*é
6 : T
[=)] : s
E44q !
(0] I
o i,
o/
o
2] & ® |soterma 25°C
P Langmuir
',‘,': ----- Langmuir Freundlich
Ir,. ------ - Redlich Peterson
! - - -~ Freundlich
o
0= T T T T T T
0 50 100 150

Ce (mg/L)

Fonte: o autor.



56

Figura 13 - Ajuste dos modelos aplicados para isotermas nos dados experimentais aplicados a 35°C.
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Figura 14 - Ajuste dos modelos aplicados para isotermas nos dados experimentais aplicados a 45°C.
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Na Tabela 9 estdo apresentados os valores da q(mg/g) e pardmetros de cada modelo
aplicado. Valores de R? proximos a 1 foram constatados nos modelos aplicados, com excecao
do modelo de Freundlich, que para as temperaturas de 25 e 35 °C, apresentou R? de 0,755 e
0,886, indicando menor assertividade na representacdo do fendmeno de adsor¢do. Foram

desconsiderados também os modelos que apresentaram o pardmetro K proximo a zero,
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indicando pouca afinidade do adsorvente e adsorbato (Langmuir-Freundlich para 25 e 45°C),

ou onde este parametro apresentou seu desvio alto com relagdo ao seu valor absoluto,

Freundlich a 45°C, o que implica em maiores erros associados ao modelo.

Tabela 9 - Parametros resultantes dos modelos de isotermas aplicados

Temperatura °C

Modelos Parametros
25 35 45
Qmax(Mg/g)
8,164+1,116 0,928 + 0,024 -
Langmuir
K;(L/mg) 0,053+£0,021 0,434 + 0,064 -
R? 0917 0,996 ;
Kp (mg" "L /) 108310584 0461+ 0,074 0’%05339 =
Freundlich
reundiic n 0,379+0,122 0,178 0,050 1,856 = 0,489
R? 0,755 0,886 0,917
Amax(Mg/g) 6,720+ 0,135 0,930 +0,076 4,620 + 1,106
Langmuir- K¢ (L/ 0,000014 +
g s (L/g) 0,000023 0,438 + 0,146 0
Freundlich
n 5,576 £ 0,868 0,986+ 0,382 6,988 + 21,800
R? 0,997 0,996 0,963
Kgp (L/g) 0,307 + 0,082 - -
Redlich- agp (L/mg) 0,004 + 0,007 - -
Peterson b 1,428+ 0291 - -
R? 0,957 - -

O maior valor de q,,x foi de 8,164 mg/g a 25°C, no modelo de Langmuir, apresentando

um K de 0,053. A adequacdo a esse modelo indica que hd uma monocamada do adsorbato
que cobre a superficie do adsorvente.

Nao foi possivel calcular os pardmetros termodindmicos referentes a adsor¢do do
fosforo pelo biossorvente, pois em nenhum dos modelos houve a definigdo dos parametros

nas trés temperaturas, o que € necessario para a realizagao desses calculos.
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ENSAIOS DE ADSORCAO COM EFLUENTE DA SUINOCULTURA

O efluente do biodigestor anaerdbio, utilizado neste estudo, apresentou concentragdes
iniciais de fosforo total, DQO e nitrogénio amoniacal de 3250 + 445 mg/L, 24620 + 3970
mg/L e 7380 + 650 mg/L, respectivamente, ¢ o pH teve valor médio de 9,05. A amostra
utilizada neste experimento foi coletada diretamente dentro de um biodigestor, o que pode ter
resultado nos elevados valores, quando comparados aos tratados por biodigestores anaerdbios
reportados por Mohedano et al., (2014). Nos ensaios com efluente sintético, a concentragao
maxima de fosforo utilizada foi de 100 mg/L, dessa forma, foi realizada uma dilui¢do de 25
vezes do efluente real de suinocultura, para que as condigdes iniciais dos experimentos
ficassem semelhantes as condi¢des anteriormente estudadas com efluente sintético e o
encontrado na literatura apos tratamento em sistemas de lagoas (ARAUJO et al., 2012). O
efluente diluido apresentou um pH proximo a 8,0, adequado para o processo de adsorgdo,
valor também usado nos testes com efluente sintético.

Nos ensaios de adsor¢ao foram testadas duas concentragdes de biossorvente (15 ¢ 150
g/L), a capacidade de adsor¢do do fosforo total, a eficiéncia de remogdo e o pH estdo
apresentados na Tabela 10.

As concentragdes de biossorvente aplicadas nos ensaios apresentaram diferencas
significativas na eficiéncia e na capacidade de adsor¢do de fosforo total, sendo que com 150
g/L foi possivel remover aproximadamente 79% do foésforo total presente na amostra de
efluente real diluido, enquanto que na concentragdo de 15 g/L a remocgao foi de apenas 34 %.
Esses valores corroboram com os estudos de Schambeck ef al. (2020a), os quais verificaram
que o ALE foi eficiente, quando aplicado em efluente doméstico, como adsorvente para
remogio de fons PO,>", constatando que a remogdo de PO, >~ aumentou com o incremento na
dosagem de adsorvente, de aproximadamente 30% para 80% de remocao.

A remocao de aproximadamente 79% de fosforo total dos dejetos suinos, que tinha uma
concentragdo inicial de aproximadamente 100 mg/L, sugere que este biossorvente possui
potencial para utilizagdo como um material de recuperagao do fosforo.

Nas Figura 15 a Figura 17 sdo apresentadas as concentragdes iniciais e finais de fosforo
total, DQO e nitrogénio amoniacal, assim como suas variacoes ao longo dos ensaios de

adsor¢do (Figura 18 e Figura 19), para as duas concentragdes de biossorvente estudadas.
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Tabela 10 - Resultados de eficiéncia de remocéo e de capacidade de adsor¢do de fosforo total utilizando 150 e 15

g/L de biossorvente

Concentraciao P Capacidade de
. Tempo Eficiéncia de ,.
de biossorvente (min) Remogio (%) Adsorc¢ao pH
(/L) fa0 L7 (mg/gALE)
0 0 0 8,94
15
60 34,19 £ 8,16 8,58 +1,06 8,41
0 0 0 8,96
150
60 78,9+ 0,27 0,46 0,01 8,58

Figura 15 - Concentragdo inicial e final de fosforo total do efluente de suinocultura, para 150 ¢ 15 g/L de

biossorvente.
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Figura 16 - Concentragéo inicial e final de DQO do efluente de suinocultura, para 150 e 15 g/L de biossorvente.
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Figura 17 - Concentracao inicial e final de nitrogénio amoniacal do efluente de suinocultura, para 150 ¢ 15 g/L
de biossorvente.
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Figura 18 - Variag@o da concentragdo de fosforo total, nitrogénio amoniacal e DQO do efluente de suinocultura,

para 150 g/L de biossorvente ao longo do ensaio de adsorcéo.
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Figura 19 - Variag@o da concentragdo de fosforo total, nitrogénio amoniacal e DQO do efluente de suinocultura,

ensaios

para 15 g/L de biossorvente ao longo do ensaio de adsorg@o.
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Fonte: o autor.

Apesar de haver liberacdo de detritos do biossorvente para o meio durante os

de adsorcdo, e considerando que sua composi¢do ¢ principalmente de
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proteinas, polissacarideos, dcidos humicos e compostos fosfatados (FELZ et al., 2019;
SCHAMBECK et al., 2020a), houve pouca variagdo na DQO durante os ensaios. Tais
resultados indicam que a mistura do ALE com o alginato de sédio, para a formacao do
biossorvente, ajuda a manter sua integridade no processo de adsorgao.

O nitrogénio amoniacal se manteve constante conforme apresentado nas Figura 18 e
Figura 19. A nao influéncia do nitrogénio nos processos de adsor¢ao de fosforo por hidrogéis
ou ALE também foi observada por Zheng e Wang (2010).

O processo de adsor¢do entrou em equilibrio nos primeiros 15 min de ensaio,
independente da dosagem de biossorvente aplicada, e a capacidade maxima de adsor¢ao de
fosforo verificada foi de 8,58 + 0,75 mg/gALE (Tabela 10), convergindo com os estudos
realizados com o efluente sintético, apresentados no topico 4.4.3, onde o modelo de isoterma
de Langmuir apresentou q.x de 8,164 mg/gALE. Isso consolida a hipotese de a adsorgao
ocorrer com o adsorbato formando uma monocamada no biossorvente, de maneira rapida, até

ocupar os sitios ativos, quando a adsorcao finaliza, como exemplifica o modelo de Langmuir.

Caracterizacio do biossorvente e potencial de aplicacio

O biossorvente composto por ALE e alginato de sodio, antes e depois do processo de
adsorcdo com efluente de suinocultura, foi caracterizado pela andlise de FTIR, conforme
apresentado na Figura 20. Foram destacados picos fortes e de grande faixa na regido de 3650
— 3200 cm'l, associados as vibracdes das ligagdes de O-H (SILVERSTEIN et al., 2005;
PAVIA et al., 2010), enquanto os picos proximos a 3000 cm™ sdo relacionados a ligagdes do
tipo C-H (PAVIA et al., 2010).

Na regido 1850 — 1630 cm™ ha um pico de absor¢io que em forma e intensidade
caracterizam a ligacdo carbonila (C=0) (PAVIA et al., 2010), tais picos, ainda se sobrepdem
a presenca de picos na regido de 1700 e 1200 cm’, que sdo associados & presenca de
proteinas, identificados entre as faixas 1700 — 1600 cm™ como alongamento de C=O
associado as proteinas (proteinas-amida I). Na regido 1600 — 1500 cm™, sdo identificados
picos como vibragdes de flexdo de N-H e alongamento de C-N, em -CO-NH de proteinas
(proteinas-amida IT), e na faixa de 1300 — 1200 cm™ os picos sdo associados a compostos com
grupos carboxilicos e semelhantes a hidrocarbonetos, estiramento de C-H associado a lipidios

e vibragdes de estiramento C-N em proteinas (proteinas-amida I1I) (KARAKAS et al., 2020).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/polysaccharide
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/humic-acid
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S096085242100506X#b0050
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S096085242100506X#b0165
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S096085242100506X#b0245
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Na regido 1300 — 1000 cm™ ha um pico que ¢ associado a ligagio C-O (PAVIA et al.,
2010), tal regido ¢ sobreposta a faixa de 1200 — 900 cm™, que é identificada com a presenca
de polissacarideos e 4cidos nucléicos (KARAKAS et al., 2020). A faixa de 1000 — 1100 cm’
também est4 associada ao alongamento P-O (LUO et al., 2019). As faixas abaixo de 667 cm’
sao relacionadas a brometos ¢ iodetos (PAVIA et al., 2010).

O deslocamento entre os picos 1083 - 1073 cm™ pode indicar a adsor¢do do fosforo pelo
ALE, porém, a diferenca entre os picos apresentados € pequena, o que sugere que a interagao
quimica entre o ALE e o fosforo ¢ fraca, deve-se considerar que a analise utiliza uma aliquota
macerada das esferas biossorventes, o que pode influenciar nos resultados subestimando ou

superestimando a presenca dos compostos.

Figura 20 - Analise por FTIR das esferas biossorventes antes (linha roxa) e ap6s (linha azul) do processo de
adsorgao.
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As imagens capturadas via MEV, antes e depois do processo de adsor¢do com o
efluente de suinocultura, sio apresentadas nas Figuras 21 e 23, respectivamente. E observado
nas imagens que a superficie se apresenta irregular e dspera que pode indicar fortes ligacdes
cruzadas com Ca >*(Schambeck ef al., 2020b), também pode ser atribuida a evaporagio da
agua e encolhimento da superficie (Minh et al., 2020). A analise de EDS realizada na amostra
indica a que as esferas de ALE com alginato s3o compostas principalmente de carbono, cloro,

oxigénio, calcio e sodio (Figura 22), corroborando os estudos apresentados nesse tema
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(DALL’ AGNOL et al., 2020; CYDZIK-KWIATKOWSKA et al., 2022) e semelhante a
composicao de esferas apenas de alginato de sodio, que apresenta como principais elementos
o carbono, hidrogénio, sddio e oxigénio (RAMOS et al., 2018).

O cdlcio e o cloro presentes na composicdo das esferas estd associado ao uso da solucao

de CaCl, para reticulacdo das esferas (ABLOUH et al., 2019; DALL’ AGNOL et al., 2020).

Figura 21 — Imagens de MEV do biossorvente, em diferentes magnificagdes, antes do processo de adsor¢do:
(A)1000x; (B)5000x; (C)10000x; (D)20000x; (E)40000x.
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Apos o processo de adsorcao, € possivel observar algumas particulas aderidas aos poros
presentes na superficie do biossorvente. Na andlise EDS apds o processo de adsorgdo
observou-se o aparecimento de elementos como fosforo, enxofre, nitrogénio, potassio e
magnésio, que antes do processo de adsor¢do nao foram observados (Figura 22). Além disso,
Cl e Ca que s3o elementos presentes nos reagentes do processo de reticulagdo das esferas,
sofreram reducdo apds a adsorcdo, o que pode estar associado a remocao do excesso desses

elementos provenientes da reticulacdo das esferas durante a agitagao no processo de adsor¢ao
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ou a ocorréncia de uma ligacdo e precipitagao do célcio e cloro com elementos afins presentes

no adsorbato (DALL’AGNOL, 2020).

Figura 22 — Analise de EDS do biossorvente antes (A) e ap6s (B) o processo de adsorcao de efluente de

suinocultura.
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Figura 23 - Imagens de MEV do biossorvente, em diferentes magnificagdes, depois do processo de adsor¢do.
Condigao das esferas: pH=8; Concentragao inicial de fosforo total de 100 mg/L e dose de esferas secas de 0,95

g/L: (F)1000x; (G)5000x; (H)10000x; (1)20000x; (1)40000x.
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Na Tabela 11 estdo apresentados os resultados obtidos nas andlises de pardmetros
inorganicos das esferas de biossorvente, realizadas para comparacdo com os parametros
apresentados na Resolugdo CONAMA 498/2020, antes e depois do processo de adsor¢ao em
efluente de suinocultura.

Alguns dos pardmetros analisados apresentaram aumento de concentragdo quando
comparados antes e depois do processo de adsor¢ao, como o arsé€nio, bario, cadmio, cobre,
fosforo, magnésio, potéassio e zinco, indicando que houve a adesdo desses elementos
provenientes do adsorbato no biossorvente. Entretanto, outros parametros apresentaram
diminui¢do apds o processo de adsor¢dao, como o calcio, chumbo, cromo, enxofre,
molibdénio, niquel, selénio e sdédio, indicando uma liberacdo desses elementos do
biossorvente para o meio.

A ocorréncia de metais pesados no biossorvente antes da adsor¢do ¢ devido a presenga
desses elementos no lodo proveniente da ETE, utilizado para a extracdo do ALE, porém, ¢

necessaria a analise desse lodo para confirmar essa hipdtese.

Tabela 11 - Resultados dos pardmetros inorganicos quantificados no biossorvente antes e depois da adsorcao, em
comparagdo com Resolucio CONAMA 498/2020 para produgdo e aplicacdo de biossélidos em solo.

CONAMA 498/2020 (mg kg™) Biossorvente Biossorvente

Parametros Analisados antes da depois da
(mg kg") CLASSE 1 CLASSE 2 adsorcao adsorcao
(mgkg")  (mgkg")
Arsénio 41 75 0,042 0,049
Bario 1300 1300 0,367 0,671
Cadmio 39 85 0,002 0,006
Calcio ND ND 7928 505
Chumbo 300 840 0,098 0,037
Cobre 1500 4300 3,248 9,573
Cromo 1000 3000 0,106 0,088
Enxofre ND ND 43 29
Fosforo ND ND 269 293
Magnésio ND ND 1,710 166
Molibdénio 50 75 0,396 0,191
Niquel 420 420 0,128 0,093
Nitrato ND ND <3 <3
Nitrito ND ND <3 <3
Potassio ND ND 5,993 58
Selénio 36 100 0,016 <0,010
Sédio ND ND 307 36
Zinco 2800 7500 2,845 11

pH R - 55 6,5
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Soélidos Totais (mg/L) - - 39 35
Sélidos Totais Volateis (mg/L) - - 30 31
ND — Parametro ndo definido na Resolu¢gio CONAMA 498/2020.

Todos os parametros analisados (Tabela 11) estdo dentro dos limites apresentados pela
Resolugdo CONAMA 498/2020. Uma caracteristica interessante do biossorvente ¢ a presenga
de elementos antes e depois do processo de adsor¢do, que servem como estimuladores para o
crescimento de plantas, como o enxofre e o fosforo. E importante identificar a origem desses
elementos, os beneficios as plantas e os elementos que passaram os limites impostos na
resolugdo, para adequar a extracdo do biopolimeros e o processo de adsor¢do a posterior
utilizag¢ao do biossorvente em solos.

Segundo Wei et al. (2019), as proteinas contidas no biopolimero extraido do lodo
possuem a capacidade de adsorver Cd*" e Cu®’, enquanto as substincias himicas possuem a
predilegdo por adsorver Zn>". Foi observado um aumento da concentragio destes metais no
adsorvente apds o processo de adsorgao.

Os biopolimeros possuem caracteristicas que os tornam interessantes para seu uso
direto, bem como apds a adsor¢do de fosforo ou outros nutrientes. De acordo com estudos
anteriores conduzidos por Dall’Agnoll et al. (2021), esferas de ALE apds o processo de
adsor¢ao se desintegram, demonstrando seu potencial para sua aplicagdo como insumo de
liberagdo controlada na agricultura. De acordo com os autores, tanto o fosforo que foi
adsorvido, como o proprio adsorvente, servem como nutrientes para cultivares. A sua
caracteristica de hidrogel possui potencial de uso em agricultura de precisdo, devido sua
capacidade de retencdo de dgua e disponibilidade de micronutrientes e fatores de crescimento
vegetal (MIKULA et al., 2021).

Em func¢do dos resultados obtidos, ¢ possivel verificar que o ALE apresenta
caracteristicas em sua composi¢ao, antes e depois do processo de adsorcao, que fomentam a
perspectiva do seu uso como insumo agricola, auxilia na implementagao de principios de
economia circular na ETE, valorizando um subproduto que ¢ descartado e ainda pode
contribuir, nesse cendrio, com o gerenciamento da escassez de elementos amplamente
utilizados na agricultura.

Na Figura 24 ¢ apresentado um esquema de proposta do uso do biossorvente testado
como material adsorvente de fosforo de efluentes que contenham elevado teor deste nutriente,

e seu posterior uso como um biossolido a ser aplicado na agricultura.
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Figura 24 - Esquema proposto de uso de biopolimeros como material adsorvente de fosforo e como material de
liberacdo de nutrientes para a agricultura.

‘/."'\\

/o
Y, h
[ - g\"\l
\0 o/,f ' Wy

Suinocultura Efluente rico em P

+ -

Biossorvente
pos-adsorgdo

Aplicacdo na
agricultura

Biossorvente

Fonte: o autor.



69

5 CONCLUSOES

Neste trabalho, o ALE foi avaliado quanto a sua recuperacao de lodo biologico residual
e posterior utilizacdo na forma de biossorvente, para adsor¢ao de fosforo de efluentes. Para as
condi¢des experimentais aplicadas na pesquisa, respondendo aos objetivos especificos, pode-
se concluir que:

Os rendimentos de recuperagdo de ALE de LA e de LGA foram similares, em torno de
220 mg SVa1/8Viodo,» que corresponde a eficiéncia de extracdo de 22 %. Ressalta-se,
porém, que o LA apresenta maior perspectiva de aplicagdo, pois os sistemas de lodos ativados
sdo amplamente utilizados em estacdes de tratamento de esgotos no Brasil. A familia
dominante nas amostras foi Saprospiraceae, representando 32,2% para o lodo recirculado,
50,6% para o adensado e 30,4% para o centrifugado. Esta familia ¢ referenciada pela sua
correlagdo com a producao de biopolimeros e pela producdo de enzimas extracelulares, que
resultam em elevado teor de proteinas.

O LA residual centrifugado apresentou-se com caracteristicas desejaveis para o
processo de extracdo de ALE, como baixo teor de umidade. O ALE extraido desse lodo
apresentou em sua composi¢do uma mistura complexa de polissacarideos, proteinas e acidos
himicos. Em complemento, a centrifugacdo ¢ um processo unitario comumente utilizado para
desaguamento de lodo, e pode ser vantajoso para a implementacdo de um processo piloto de
extracdo de ALE junto as estagdes de tratamento.

Para conferir maior estabilidade estrutural as esferas biossorventes durante o processo
de adsor¢do, optou-se por uma mistura de ALE e alginato de s6dio na menor concentracao
testada (2,5%), que conferiu eficiéncia de remocao de fosforo superior a 50%. As esferas
mantiveram sua integridade quando comparas aquelas sem a adi¢ao de alginato.

A condi¢do Otima testada para os ensaios de adsor¢do foi com a concentracdo do

efluente sintético de 100 mgP/L e pH 8, com dose seca de esferas de 0,39 g/L correspondendo
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a 15 g/L de esferas timidas. O equilibrio do processo de adsor¢do foi atingido apds 10
minutos, a isoterma de Langmuir ¢ o modelo cinético de PPO se adequaram ao sistema. Os
estudos sugerem que a adsor¢ao ocorre principalmente pelo contato superficial inicial entre as
esferas e o fosforo presente na solucdo, formando uma monocamada do adsorbato que cobre a
superficie do biossorvente, resultando no qmax de 8,164 mg/gALE.

Nos experimentos utilizando efluente de suinocultura, nas mesmas condi¢des usadas
com o efluente sintético, o equilibrio do processo de adsor¢do ocorreu nos primeiros 15
minutos de ensaio, independente da dose de biossorvente aplicada. Utilizando a dose imida
de 150 g/L foi possivel remover aproximadamente 79% do fosforo total presente na amostra
de efluente real. A capacidade de adsor¢do obtida no estudo com efluente real de suinocultura
(8,58 mg/gALE), utilizando 15 g/L de dose de biossorvente, assemelha-se aos resultados
obtidos no estudo cinético com efluente sintético (8,164 mg/g), utilizando a mesma dose de
biossorvente, validando os modelos estudados para explicar os fendmenos de adsor¢ao.

De acordo com a avaliagdo da composi¢do inorganica do biossorvente, antes € apds o
processo de adsor¢do do efluente real, houve o aumento da concentracdo de alguns elementos,
como o arsénio, bario, caddmio, cobre, fésforo, magnésio, potassio e zinco, € houve a
diminui¢do da concentracdo de outros elementos, como o calcio, chumbo, cromo, enxofre,
molibdénio, niquel, selénio e sodio, indicando a liberagdao desses elementos do biossorvente
para o meio. Entretanto, o biossorvente estd em acordo com a Resolugdo CONAMA
498/2020, que define os critérios e procedimentos para a produgdo e aplicacdo de biossoélidos
em solos. Assim, ele pode ser utilizado para a remogao de fosforo de efluentes com elevada
concentracdo deste elemento, como ¢ o caso daqueles de biodigestores anaerdbios tratando
efluente de suinocultura. Apos a adsorcao, o biossorvente, rico em fésforo e outros elementos,
possui potencial para ser utilizado na agricultura. Em complemento, as analises de proteinas e
polissacarideos indicaram que o ALE que forma o biossorvente possui comportamento de
hidrogel, sugerindo sua aplicabilidade em processos agricolas para manter a umidade dos

solos e para a liberagdo controlada de macro e microelementos.

5.1 RECOMENDACOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Diante dos resultados obtidos no estudo de recuperagdo de ALE de lodo biologico e na

forma de biossorvente (ALE + Alginato de so6dio) para adsor¢do de fosforo de efluente de
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suinocultura, visando sua reutilizacdo como fonte de nutrientes para aplicacdo agricola, tém-

se algumas recomendagdes para pesquisas futuras:

e Avaliar a afinidade do ALE com diferentes elementos quimicos no processo de
adsor¢ao, compativeis com sua aplicacao na agricultura.

e Explorar o potencial do ALE sem a passagem pelo processo de adsor¢do para
aplicacdo agricola, visto que ele apresenta caracteristicas de hidrogel, interessante
para este uso.

e Realizar a anélise de risco microbiologico associado ao processo, desde a extragdao do
ALE, até a disposicao final do biossorvente na agricultura.

e Realizar estudos que auxiliem na verificagdo do uso do ALE como insumo agricola

considerando as legislagdes especificas para esse caso.
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