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RESUMO

H& uma demanda atual por fontes alternativas de fosforo, pois as estimativas indicam uma reducdo das
reservas minerais. Paralelamente novas tecnologias buscam estudar formas eficientes de remover este
nutriente do meio aquatico devido a sua interferéncia na qualidade dos recursos hidricos. Neste sentido, e
englobando os conceitos de economia circular aplicados as biorrefinarias em estacdes de tratamento de
efluentes, este estudo propde a recuperacdo de um biopolimero presente no lodo granular aerébio (LGA). O
biopolimero ALE (alginate-like exopolymer), extraido do LGA de um reator piloto alimentado com efluente
sanitario real, foi reticulado em esferas e testado como material adsorvente para remover fésforo de amostras
liguidas. A comparagdo entre os adsorventes produzidos com ALE e alginato comercial foi realizada
considerando a similaridade entre algumas propriedades do ALE e do alginato, principalmente com relagdo a
capacidade de transicdo entre liquido e gel. Além disso, alguns estudos ja apontavam a capacidade das esferas
de alginato de adsorver fosforo em amostras liquidas. Os resultados apresentados representam a etapa
preliminar dos testes de adsorgdo. As eficiéncias de remogdo obtidas no tempo de equilibrio (ERe) foram de
27% para o ALE e de 18% para o alginato comercial. Os resultados deste trabalho orientardo estudos mais
aprofundados sobre as condicdes 6timas de adsorcao e dessorcédo de fosforo ao utilizar adsorventes compostos
de ALE, visando no futuro o uso das esferas enriquecidas com fésforo como fonte secundéria deste nutriente.

PALAVRAS-CHAVE: Alginate-like exopolysaccharide, lodo granular aerdbio, adsorcéo de fosforo, reator de
batelada sequencial.

INTRODUCAO

O fésforo e o nitrogénio sdo importantes para a producdo de alimentos e consequentemente para a manutencao
da vida na Terra. Mais de 95% do produto da mineragdo de fosforo e 88% da amonia sdo destinados apenas
para a produgdo de fertilizantes e suplementago animal (JASINSKI, 2018; APODACA, 2018). O nitrogénio e
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o fosforo ndo possuem substitutos equivalentes, o que fomenta uma crescente demanda por esses nutrientes,
aumentando o preco da tonelada e diminuindo as reservas minerais, que para a extracdo de fosforo podem
reduzir-se a metade até 2030 (VON HORN, SARTORIUS, 2009). Em contrapartida, dados apontam que cerca
de 20% de todo o fosforo consumido € excretado pelos humanos (BATSTONE et al.,2015) o que contribui
com desequilibrios nos ambientes aquaticos. 1sso ocorre porque grande parte dos nutrientes consumidos na
alimentacdo retorna ao ambiente, seja através dos esgotos, devido aos baixos indices de coleta e tratamento
que, por exemplo, no Brasil sdo de apenas 48% e 45% respectivamente (INSTITUTO TRATA BRASIL,
2016), ou por meio do escoamento superficial nas areas de plantio (VON SPERLING, 2005). Paralelamente a
estes aportes, ha ainda o fosforo residual do tratamento de efluentes que, além de ser lancado e contaminar os
corpos hidricos, se agrega com particulas sdlidas e precipita junto ao lodo do tratamento de esgoto (VAN DER
HOEK, DE FOOIJ, STRUKER, 2016).

Assim, considerando o potencial de poluicdo do lodo decorrente do tipo de esgoto tratado, 0s custos com 0s
processos de tratamento e disposicao deste residuo podem chegar a mais da metade do total necessario para
tratar os efluentes (TAY, 1986). No Brasil, estima-se que a producdo anual de lodo seco nas estacdes de
tratamento de efluentes (ETE) esteja na ordem de 200 mil toneladas (ANDREOLI, 2001), enquanto que nos
EUA, China e em paises europeus esses valores chegam a ordem de milhdes de toneladas (EPA, 1999;
YANG; ZHANG, WANG, 2015; LATURNUS, VON ARNOLD, GRON, 2007). Alternativas ao descarte do
lodo, como o uso do lodo proveniente de unidades gerenciadoras de lodo (UGL) na forma de aditivo agricola é
limitado e restrito em alguns paises, assim a recuperagdo de produtos com valor agregado a partir do lodo
mostra-se uma op¢do interessante (EGLE et al., 2016). Neste sentido, comegaram a surgir novas unidades
industriais denominadas de biorrefinarias, que permitem a obtencdo de coprodutos de alto valor agregado a
partir da biomassa residual englobando os conceitos da economia circular (IEA, OECD, 2008). Os conceitos
de economia circular, dentre outros aspectos, preveem menor desperdicio, maximizacdo de uso dos recursos,
transformacdo e o reaproveitamento de residuos em produtos interessantes economicamente (PUYOL et al.,
2017). Uma biorrefinaria aplicada a ETE permite utilizar outros potenciais de uso do lodo, como por exemplo,
para obter material adsorvente (SMITH et al., 2009; LI, CUI, PEI, 2018) e biopolimeros como o EPS
(extracellular polymeric substances,) e o alginate-like exopolymer (ALE) presentes em lodos granulares (LIN
et al., 2010; FELZ et al., 2016; NANCHARAIAH, REDDY, 2017).

Os lodos granulares aerdbios (LGA) sdo resultados do sistema de lodo ativado, mundialmente utilizado, e que
modificado resultou no reator em bateladas sequenciais granular (RBSG) (NANCHARAIAH, REDDY, 2017).
No RBSG parametros operacionais, tais como a configuracdo do reator (relagcdo altura/didmetro) e forcas
fisicas de cisalhamento devido a vazdo de ar, fazem com que a biomassa se agregue formando os granulos
(METCALF, EDDY, 2016). Os micro-organismos presentes em lodos granulares ou floculados excretam o
EPS e as bactérias dos géneros Pseudomonas e Azotobacter produzem o ALE, substancia que tem
caracteristicas de hidrogel semelhante ao alginato produzido por macroalgas, o que confere ao EPS capacidade
de transicdo entre sélido e gel (LIN et al., 2010). Embora ndo haja uma diferenga fisico-quimica substancial
entre 0 EPS floculento e o granular (SEVIOUR et al., 2009), acredita-se que as bactérias nos reatores
granulares sdo induzidas a produzir mais EPS devido as forcas de cisalhamento, decorrente da aeracéo (TAY,
LIU, LIU, 2001; NANCHARAIAH, REDDY, 2017). Apesar do lodo floculento também produzir EPS, cabe
ressaltar que testes realizados por Lin et al. (2010) indicaram que em presenca de CaCl, o ALE de lodo
granular forma esferas de gel com alta estabilidade mecanica, o que ndo foi observado para o EPS extraido da
mesma maneira no lodo floculento.

Sobre as caracteristicas do biopolimero ALE pode-se considerar: (i) a capacidade de formar esferas na
presenca de Ca*?> (NANCHARAIAH, REDDY, 2017); (ii) a capacidade de gelificagdo semelhante ao alginato
comercial (LIN et al., 2010); e (iii) que compde de 15 a 20% do granulo (FELZ et al., 2016). Estudos
realizados com materiais adsorventes em forma de esferas compostos por alginato obtiveram remocéo
significativa de metais (JUNG et al., 2015), fésforo (MAHMOOD et al., 2015) e corantes (HASSAN,
ABDEL-MOHSEN, FOUDA, 2014) em amostras liquidas. Assim, pode-se considerar que o biopolimero
(ALE) extraido de lodos granulares apresenta potencial para atuar como material adsorvente para remover
poluentes assim como ja foi observado para o alginato.

Considerando as caracteristicas do ALE, que indicam potencial de uso como material adsorvente de poluentes,
este trabalho busca explorar uma nova aplicacdo para o LGA: utilizar o ALE extraido do lodo para remover
fosforo de amostras liquidas. Esta aplicacdo minimiza o volume de lodo descartado, apresenta uma finalidade
mais nobre para um dos subprodutos do lodo (o biopolimero ALE), possibilita remover fosforo presente na
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agua e estimula estudos futuros sobre a utilizagdo das esferas de ALE contendo fésforo como uma fonte
secundéria deste elemento.

O lodo utilizado neste estudo foi obtido de um RBSG operado em escala piloto operado no tratamento de
efluente sanitério real do municipio de Floriandpolis- SC. Serdo apresentadas as metodologias de extracdo do
biomaterial ALE, sua reticulacdo em esferas e os resultados obtidos ap6s a utilizacdo das esferas de ALE para
remover fésforo de uma solugdo sintética. Considerando algumas similaridades entre as propriedades do ALE
e do alginato comercial extraido de algas, optou-se por avaliar tanto o potencial de adsor¢do do material obtido
do lodo como das esferas de alginato. Os resultados para os dois materiais adsorventes foram comparados em
termos da eficiéncia de remogdo, capacidade de adsorcao e de modelos cinéticos.

MATERIAIS E METODOS
EXTRACAO E PREPARACAO DAS ESFERAS DE BIOPOLIMEROS

O biopolimero ALE foi extraido do LGA de um reator em bateladas sequenciais, em escala piloto (100 L),
alimentado com esgoto sanitario. Foram utilizadas amostras de lodo descartadas ao longo de 556 dias de
operacdo do reator, sendo que o sistema operou com nitrificacdo e desnitrificagdo alternadas com enchimento
escalonado (NDAg), com fases de repouso e aeracdo intermitentes. Foi utilizada a metodologia proposta por
Felz et al. (2016) onde através da extracéo alcalina em solucéo de carbonato de sddio anidro (Na,COs) obteve-
se 0 EPS, e pela correcdo para um pH acido, o biopolimero foi extraido na forma de pellet apos a
centrifugacdo. Para obter o biopolimero em forma de esferas foi feita a correcdo para o pH 8,5 e o pellet foi
gotejado em uma solucéo de 2,5% de CaCl,. Os rendimentos nas etapas de extracdo foram obtidos por meio
dos testes de solidos totais (ST) e solidos volateis (SV) realizados em triplicata de acordo com a metodologia
estabelecida pelo Standard Methods (APHA, 2005) e utilizada por Felz et al. (2016).

PREPARACAO DAS ESFERAS DE ALGINATO

Para a preparacdo das esferas de alginato aplicou-se a técnica de gelificacdo ionotrépica, que consiste no
gotejamento de uma solugdo viscosa de alginato de sddio a 0,5% sobre uma solucdo de cloreto de célcio a 2,5
% em agitacéo lenta (KIM, LEE, 1992; MAHMOOD et al., 2015). Os beads foram mantidos na solucéo de
cloreto de célcio por 30 min, lavados com agua destilada e armazenados em agua destilada, refrigerados a 2°C
até o uso.

ENSAIOS DE UMIDADE

O teor de umidade presente nas esferas reticuladas foi calculado pelo método gravimétrico (diferenca entre a
massa seca e Umida) descrito no método ASTM D-2216 (1992) e apresentado na Equacéo 1. Os resultados de
umidade permitem obter o valor da massa seca das esferas (Equacdo 2) que é utilizado para obter também a
dose utilizada de adsorvente através da Equacao (3).

[(Mcws Mcs)] 100= (Mw) 100

(Mcws-Mc) Equagdo (1)

Onde w - teor de umidade (%); Mcws- massa do recipiente com esfera Gmida (g); Mcs- massa do recipiente
com esfera seca (g); Mc- massa do recipiente seco e preparado em mufla (g); M- massa de &gua (g); Mys-
massa das esferas imidas (g).

M= M, (10-2%) Equacéo (2)
Onde M- massa de esferas secas (g)

d,= = Equacdo (3)

Sendo d, — dose seca de adsorvente (g/L) e V - volume inicial de solugdo utilizada (L).
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TESTE DE ADSORCAO

Os testes de adsor¢do de bancada foram conduzidos em leito movel, ou seja, as esferas permaneceram em
agitacdo e contato com a solugdo sintética de fosforo (KoHPO,4). Os testes foram realizados em carater
exploratorio, durante 6h a fim de observar o comportamento dos materiais sob algumas condic6es de controle
pré-estabelecidas. Frascos Erlenmeyer de 200 mL fechados com papel aluminio foram inseridos em um banho
termostético agitado (MARQ LABOR, BM/DR, Brasil) e os seguintes parametros iniciais foram fixados:
temperatura do banho em 25°C; agitacdo reciproca constante de 200 rpm; 5 g de esferas ((midos); 100 ml da
solugio de fosforo contendo 100 mgP.L* e pH inicial de 9,0.

As curvas cinéticas de adsorcdo foram plotadas com 11 pontos, para coletas de aliquotas de 3,5 ml de amostra
a cada 10 min na primeira hora de adsorcao; duas aliquotas com intervalo de 30 min até completar a segunda
hora de experimento e a partir de entdo, as amostragens ocorreram com 3 h e 6 h de experimento. As amostras
coletadas representam apenas o sobrenadante, ja que a mesma massa inicial de esferas foi mantida nos frascos
até o final do experimento. Foram avaliados os resultados das amostras agitadas (logo ap6s a coleta),
denominadas de “amostra homogénea”, e em amostras paradas (com analise sendo realizada apds 2h da coleta,
para a sedimentacdo do material em suspensdo e separacdo do sobrenadante), denominadas de “amostra
heterogénea”. As concentracfes de fosforo foram quantificadas por meio do método colorimétrico do &cido
ascorbico descrito no Standard Methods (APHA, 2005). Para leitura de ortofosfato foi utilizado um
espectrofotébmetro (HACH, DR3900, Brasil) em comprimento de onda de 880 nm.

Foram testadas amostras em branco para os materiais adsorventes, sendo que o teste em branco foi obtido
usando um frasco Erlenmeyer de 200 mL contendo esferas de biopolimero e outro com esferas de alginato,
ambos com 100 mL de agua ultrapura. Isso possibilitou a obtengdo de um branco da amostra para 0s mesmos
intervalos de coleta em que foram realizadas as coletas das amostras sintéticas de fosforo.

AVALIACAO MATEMATICA DA ADSORGCAO

Foram obtidas a eficiéncia de remocdo (ER;) e a capacidade de adsorcdo (g:) em cada intervalo de tempo
usando a Equacdo (4) (WANG et al., 2016) e a Equacdo 5 (NASCIMENTO et al., 2014), respectivamente.

Ci-Ct

ER= - 100 Equacéo (4)
Ci-Cp). ~
q,.= % Equacio (5)

Onde ER: (%), C, e C: (mg. L) sfo as eficiéncias de remocéo, concentragdes de fosforo na solugdo inicial e
final respectivamente. Na equagéo (5) g: (mg de adsorvato. g de adsorvente?) é a capacidade de adsorcdo em
cada intervalo de tempo de coleta; VV (L) € o volume inicial de solucdo utilizada; m (g) a massa Umida de
adsorvente. Cabe ressaltar que qi, C: e ER; podem ser obtidas para um tempo qualquer ou para o tempo de
equilibrio (ge, Ce € ERe). Para obter esses valores no equilibrio foi utilizado um método grafico de
aproximacdo, sendo tracada uma reta paralela ao eixo x nos trés graficos de tempo versus as variaveis g, Ci e
ER: sendo que o equilibrio cinético para estas variaveis foi obtido através da média dos pontos que cruzaram
e/ou mais se aproximaram da reta.

Com os resultados de g: foram aplicados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-
segunda ordem (PSO) na forma linear e ndo linear, apresentados no Quadro 1. Estes sdo 0s modelos cinéticos
mais comuns para descrever o processo de adsorcado baseado em cinéticas de reagdes quimicas (LIMA,
ADEBAYO, MACHADO, 2015). Os modelos cinéticos servem para compreender a interacdo entre o
adsorvente e o adsorvato no equilibrio (MOUSSOUT et al., 2018) e descrever sobre a velocidade para a
reacdo de adsorcdo ocorrer. As formas lineares e ndo lineares dos modelos foram geradas no programa
Statistica® 8.0, com um intervalo de confianga de 95%, sendo possivel obter as constantes (K; e K2) € 0 Qe
modelo. OS modelos ndo lineares foram ajustados através da estimacéo interativa pelo método de Gauss-Newton.
Além disso, foram obtidos os coeficientes de ajustes de cada modelo, sendo o valor de R2 (coeficiente de
determinagdo ou regressdo) relacionado a qualidade do ajuste da regressao, ou seja, indicando a proporcéo que
a variavel independente pode explicar a variavel dependente. E o valor de R (coeficiente de correlacdo) indica
a associagao entre duas variaveis ao avaliar relagdes lineares (NASCIMENTO et al., 2014). Para os modelos
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nao lineares o valor de R é sempre nulo e o valor de R2 foi obtido pela Equagdo (6). Sendo SQR a soma dos
quadrados da regressdo, SQE a soma dos quadrados dos erros ou residuos e SQT a soma dos quadrados total.

2_ SQR_, SQE x
R = SQT—l soT Equacéo (6)

Quadro | - Resumo dos modelos cinéticos aplicados.

Constante
Mo/dglo Forma néo linear Forma linear Grafico obtida Fonte
cinético i
pelo ajuste
K
PPO | g,=q,.(1-e™") log(a,- g,)= logq,- (ﬁ) t | log(g,-q)versut | KieQems | LAGERGREN, 1898
PSO Meggt 1 1, " versus t K HO et al., 1996
- —= — - e etal,,
q, 1+ K, . q,t a6 Ko qg a, o 2 € Qemod

Onde: Ki constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min); K2 constante da taxa de adsorcéo de pseudo-
segunda ordem (g .mg*min-1)

Os valores de gemod Obtidos pelos modelos cinéticos sdo comparados com os dados obtidos experimentalmente
sendo possivel calcular os erros absolutos (Ea) e erros relativos (E;) através das equagdes 7 e 8
respectivamente.

Ea= |(Gexp™ e moc )| Equagio (7)

(qe exp” Ge mod)
e exp

E.= .100 Equacéo (8)

RESULTADOS E DISCUSSAO

O rendimento de recuperacdo de ALE do LGA foi de 175 + 30 mg de ALE/ g de lodo, o que corresponde a
uma eficiéncia de extracdo de 18 + 3%, resultado semelhante ao obtido por Lin et al. (2010) de 160 + 4 mg/g,
concluindo que o ALE é um dos exopolissacarideos dominantes no granulo.

Durante os experimentos, a cada coleta das aliquotas, foram registrados os valores do pH, sendo que observou-
se uma reducdo do pH inicial da solu¢do ao usar ambos os materiais adsorventes. O valor inicial da solucéo
sintética de fésforo foi de 8,9 £ 0,1 para 7,4 £ 0,1 ao final de 6h de experimento. Para as esferas de alginato, o
pH apresentou tendéncia de estabilizacdo apds 200 min, enquanto para as esferas de ALE foi apds 120 min.
Estudos que utilizam solucdes de calcio para precipitacdo de fésforo em efluentes mostram que o resultado da
precipitacdo espontanea de fosfato de calcio acarreta em diminuicdo do pH do meio, podendo ocorrer a
estabilizagdo do pH apds 120 min de contato (MEKMENE et al., 2009). Observou-se que, ao longo do tempo,
as amostras coletadas adquiriram turbidez. O pH da solucéo determina as espécies relevantes e dominantes de
ortofosfato, ou seja, o pH influencia a forca de atracdo eletrostatica e, portanto, diferentes formas de fésforo
podem estar disponiveis (AJMAL et al., 2018). Desta maneira, pode-se atribuir a opacidade da amostra devido
a ligacdo e cristalizacdo de ions de célcio e fosforo (FERREIRA, OLIVEIRA, ROCHA, 2003; MEKMENE et
al., 2009). A cada coleta as amostras ficaram em repouso por aproximadamente 2h e observou-se a deposicao
de sélidos no fundo dos tubos, a Figura 1 mostra esse efeito ao utilizar esferas de alginato como adsorvente.
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Figura 1 — Adsorcéo com esferas de alginato: A) Amostra homogénea, coletada ao final do experimento,
teste em branco (tubo da esquerda) e amostra com solucéo de fésforo (tubo da direita); B) Amostra
heterogéna (2h de descanso) mostra solidos depositados no fundo do tubo (tubo da direita).

A curva de calibragdo para quantificacdo de fosforo pelo método do &cido ascérbico foi realizada com 7
pontos em triplicata, resultando em um coeficiente de regressdo de 0,99. Observou-se que as concentracGes de
fésforo foram menores quando houve remogdo dos cristais através da sedimentacdo (amostra heterogénea), do
que quando as particulas estavam na amostra liquida analisada (amostra homogénea). Por exemplo, ao
comparar as amostras homogéneas com as heterogéneas coletadas em t=120 min, houve um incremento da
concentracdo nas amostras homogéneas de aproximadamente 26 mg P/L para o ALE e de 19 mg P/L para o
alginato.

As cinéticas de fdsforo apresentaram decaimento das concentracGes de fosforo nos primeiros 120 min,
oscilando apos esse periodo corroborando a situacdo andloga relatada no experimento realizado por Corréa et
al., (2015). Assim, as condi¢Bes de equilibrio foram estimadas por médias dos pontos determinados por um
método grafico de aproximagdo, o que impossibilitou obter valores exatos de C. e g. de cada material
adsorvente. Desta forma a tendéncia de atingir o equilibrio da adsorcao foi observada a partir de 40 min e para
as esferas de alginato e 50 min para as esferas de ALE.

Na Figura 2 observa-se que para as amostras heterogéneas de ALE (ponto 1) e de alginato (ponto 3) os valores
da eficiéncia de remocdo (ERe) e capacidade de remocdo (ge) foram superiores as amostras homogéneas, sendo
de 27% para 0 ALE (amostra heterogénea) e de 18% para o0 alginato (amostra heterogénea). Isso indica que o
precipitado esbranquicado corresponde a uma fragdo de fosforo que estava presente inicialmente na solugéo,
mas que nao se ligou na superficie dos materiais adsorvente. Portanto, 0s materiais adsorventes removem parte
do fosforo por adsorcdo na superficie das esferas e parte por precipitagdo quimica decorrente da presenca de
fons de célcio que compde as esferas. Assim para as analises dos modelos cinéticos optou-se por utilizar os
resultados das amostras heterogéneas, para as quais foi realizada uma separacdo das fases, assim como se
observa nos estudos sobre adsor¢do (BISWAS et al., 2008; WANG et al., 2016). A Figura 2 também aponta
que o adsorvente ALE apresentou os melhores resultados no equilibrio quando comparado com as esferas de
alginato.
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Figura 2 — Comparativo entre a eficiéncia de remogao e capacidade de adsor¢do no equilibrio para as
esferas de ALE e Alginato em amostra homogéneas e heterogéneas.

Foi possivel encontrar valores acima do estimado para o equilibrio, sendo que para 0 ALE a ERms foi de 31%
e 43% para as amostras homogéneas e heterogéneas, respectivamente. E para o alginato ERmsx foi de 24% e
26% para as amostras homogéneas e heterogéneas, respectivamente. Para os dois adsorventes asses valores
foram obtidos em 90 min para as amostras homogéneas e em 120 min para as heterogéneas. Entretanto cabe
ressaltar que esses valores maximos podem corresponder apenas a dados extremos (outliers).

Ao analisar as concentraces das amostras em branco observou-se que as esferas de alginato néo liberaram
fosforo para o meio. Nas esferas de biopolimero houve um pequeno incremento na concentragao das amostras
em branco (~1,0 mg P/L), formacdo do precipitado esbranquicado e incremento na turbidez da amostra
decorrente da fragmentagdo do material adsorvente. Assim os resultados das amostras em branco devem ser
descontados das concentragdes de cada amostra analisada e uma etapa de separacdo das fases (sélidas e
liquidas) precisa ser adicionada.

Para aplicar os modelos lineares de PPO é necessario que o maior valor de q: seja atribuido como sendo o ¢,
caso contrario ndo é possivel calcular o logaritmo de um nimero negativo (logaritmo da diferenca entre ge e
gr). Ao aplicar o modelo linear de PPO considerando gmax = ge 0S ajustes ndo foram satisfatorios, fornecendo
coeficientes de regressdo (R2) abaixo de 0,40. Assim, considerou-se a aproximacdo grafica do equilibrio,
mesmo tendo em vista que obter uma atribuicdo correta do valor de g. € um problema recorrente nos estudos
de adsor¢do (TRAN et al., 2017). A simplificacdo escolhida para atribuir o valor de g. foi necessaria ja que 0s
testes de adsorcdo foram realizados sem réplicas, o que prejudicou a interpretagdo das oscilagdes (outliers)
registradas para ¢: (aumento e diminuicdo) mesmo apds atingir o valor maximo. Assim, 0 Qms Ndo foi
atribuido como sendo ge assim alguns pontos foram removidos do ajuste linear do modelo de PPO, sendo que
para 0 ALE foi possivel utilizar 7 dos 11 pontos amostrais e, para o alginato foram utilizados 6 pontos, 0s
resultados estdo apresentados na Figura 3. Apesar disso 0s pontos incluidos no modelo abrangem os primeiros
minutos da cinética, o que é mais relevante para o modelo de PPO que é mais apropriado entre os 20 e 30 min
iniciais (HO, MCKAY, 1998).
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Figura 3 — Modelo linear de pseudo-primeira ordem em um intervalo de confian¢a de 95% (- -): A)
esferas de ALE e B) esferas de alginato.

Para aplicar 0 modelo linear de pseudo-segunda ordem foi possivel utilizar todos os pontos amostrais,
conforme mostra a Figura 4. E possivel observar que de forma geral que os pontos experimentais ficaram
dentro do intervalo de confianca, com excecéo dos pontos nos tempos de 20 min, 120 min e 180 min. Nestes
intervalos de tempo observou-se que o g: sofreu uma mudanca abrupta, ou seja, foram registradas oscilagdes
na cinética de adsorgéo por isso 0 modelo ndo conseguiu se ajustar.
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Figura 4 — Modelo linear de pseudo-segunda ordem em um intervalo de confianca de 95% (- -): A)
esferas de ALE e B) esferas de alginato.

Apobs obter os parametros desconhecidos (ge mod, K1 € K2) 0s valores experimentais e modelados foram
comparados e os erros foram calculados. Os resultados comparativos para 0 modelo de PPO na forma linear e
ndo linear estdo apresentados na Tabela 1, e na Tabela 2 os resultados para 0 modelo de PSO. Na tabela 1 e 2
foram comparados os resultados deste estudo com trés trabalhos de adsor¢do de fésforo que utilizaram outros
materiais adsorventes.

Observa-se que tanto para o alginato como para 0 ALE o modelo melhor ajustado é o de PSO. Esse resultado
esta de acordo com a literatura (MAHMOOD et al., 2015; LI, CUI, PEI, 2018; BISWAS et al., 2008), onde
apesar da semelhanca dos valores de R2 entre os dois modelos aplicados, apenas o modelo linear de PSO
apresentou valores de R? proximo de 1,00. Entretanto um destaque é dado ao fato de que nos estudos
comparativos ndo foram testadas as formas ndo lineares dos modelos cinéticos, apesar dos modelos ndo
lineares apresentarem melhor capacidade de estimar as variaveis desconhecidas (NASCIMENTO et al., 2014).

Para ajustar o modelo de PPO na forma linear o valor da capacidade de adsorcdo no equilibrio é essencial para
gerar o grafico de log(ge-q:) pelo tempo. Assim a oscilacdo das concentracbes nas cinéticas gerou uma
dificuldade em observar o ponto de equilibrio. Portanto os erros relativos elevados podem ser explicados por
esta estimativa, jA que até mesmo para a andlise dos modelos ndo lineares os erros foram elevados. Por
exemplo, para as esferas e alginato no modelo néo linear de PSO apresentaram Er de 54% na estimativa do
Qemod Mesmo com um R2 de 0,97 e com a curva fitando quase todos 0s pontos experimentais como mostra a
Figura 6. Assim, deve-se considerar: repetir os experimentos de adsor¢do para confirmar os resultados obtidos;
realizar os calculos de extrapolacdo a fim de estimar a capacidade de adsorcdo no equilibrio em um tempo
infinito ou refazer as estimativas por tentativa e erro (AKSU, TEZER, 2000).
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Tabela 1 - Resultados do modelo cinético de primeira ordem.

Ajuste Material adsorvente Ge exp. Ge mod l_<1_1 R R® Ea ~ IOEr
mg.g mg.g min mg.g %
Linear Esferas de alginato 0,35+ 0,03 0,52 -0,0700 -0,97 0,94 0,17 49
Esferas de ALE 0,55 + 0,03 0,39 -0,0352 -0,79 0,62 0,16 29
Néo Esferas de alginato 0,35+ 0,03 0,47 0,0270 0,00 0,98 0,12 34
linear  Esferas de ALE 0,55 £ 0,03 0,70  0,0265 0,00 0,95 0,15 27
Linear (MAHMOOD et al., 2015)* 0,62 0,55 -0,0023 0,66 0,07 12
Linear (LI, CUI, PEI, 2018)? 11,84 10,87  0,0017 0,98 0,97 8
Linear (BISWAS et al., 2008)* 47,50 38,84  0,0032 0,97 8,66 18

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

Tabela 2 - Resultado do modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Ajuste Material adsorvente Ge exp. Ge mod 52 — R R? Ea < IOEr
mg.g mg.gl  g.mg™ min mg.g o

Linear Esferas de Alginato 0,35+£0,03 0,42 0,2372 0,97 0,95 0,07 20
Esferas de ALE 0,55+ 0,03 0,68 0,05662 0,92 0,84 0,13 24

Néo Esferas de Alginato 0,35+ 0,03 0,54 0,0649 0,00 0,97 0,19 54
linear Esferas de ALE 0,55+ 0,03 0,79 0,0443 0,00 0,94 0,24 44
Linear (MAHMOOD etal., 2015)' 0,62 0,72 0,0298 0,99 0,10 16
Linear (LI, CUI, PEI, 2018)? 11,84 12,69 0,0002 0,99 0,85 7
Linear  (BISWAS et al., 2008)° 47,50 49,00 0,0002 0,99 1,50 3

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

Comparando os modelos lineares e ndo lineares de PPO e PSO (Tabela 1 e Tabela 2), com base no maior
coeficiente de regressdo, pode-se observar que o modelo melhor ajustado para o ALE foi o ndo linear de PPO
(R2=0,95) e erro relativo de 27%. E o melhor ajuste para a adsorc¢do utilizando as esferas de alginato também
foi observada para o modelo ndo linear de PPO (R? = 0,98 e Er = 34%). As estimativas dos pardmetros
desconhecidos (ge mod, K1 € Kz) foram estatisticamente significativas (p<0,05), exceto para os valores obtidos
para o0 modelo néo linear de PSO, onde as constantes K, de ALE apresentaram p>0,05.

Na Figura 5 observa-se 0 ajuste ndo linear para a curva cinética do adsorvente ALE e na Figura 6 para o
alginato. Ambos os modelos, o de PPO e PSO, foram bem ajustados aos pontos experimentais do alginato,
diferentemente do observado para 0 ALE, para o qual é possivel considerar que 0 modelo de PPO (modelo de
Lagergren) se ajustou para a maioria dos pontos experimentais. Para entender 0os mecanismos envolvidos na
adsorcdo e fazer consideracdes precisas sobre a relacdo entre os modelos ajustados faz-se necessaria uma
analise aprofundada em termos da caracterizacdo do material adsorvente, como por exemplo, por meio de
analises da superficie quimica (por FTIR - espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier e
pHezc - ponto de carga zero), morfologia (MEV- microscopia eletrénica de varredura) e propriedades texturais
(&rea superficial, volume dos poros) (TRAN et al., 2017).
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Figura 5 - Ajuste dos modelos néo lineares de pseudo-primeira ordem (Lagergren) e pseudo-segunda
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Figura 6 - Ajuste dos modelos néo lineares de pseudo-primeira ordem (Lagergren) e pseudo-segunda
(Ho) ordem para os valores experimentais da capacidade de adsorc¢éo (qt) ao utilizar esferas de alginato.

O teor de umidade das esferas de ALE foi de 97,4%, assim a massa Umida de 5g pode ser expressa em massa
seca em 0,1295 pelo calculo da Equacédo 2. O que corresponde a uma dose de esferas aplicadas inicialmente de
1,3 g/L. Um aspecto observado ao comparar os valores obtidos de ge exp COM 0s dados da literatura foi a
divergéncia entre as ordens de grandeza para esta variavel. Apesar de Tran et al. (2017) explicitar que a massa
utilizada no célculo da capacidade de adsor¢do (Equacéo 5) refere-se & massa seca do adsorvente, para 0 uso
do ALE e alginato o célculo de ge foi obtido pela massa mida. Alguns resultados como os obtidos por
Mahmood et al. (2015) ndo explicitam a condicdo da massa usada no célculo. Entretanto ao comparar 0s
resultados de ge (Tabela 3) observa-se que o resultado obtido por Mahmood et al .(2015) se assemelha, em
termos da ordem de grandeza, aos resultados de ge. experimental obtidos utilizando o valor de massa Umida.
Ao confrontar os resultados com o célculo de g. em razdo da massa seca observa-se que para 0 ALE (ge =
21,07 mg/g) essa capacidade de adsor¢do fica na mesma ordem de grandeza dos resultados registrados por Li,
Cui e Pei (2018) (ge = 11,84 mg/qg) e por Biswas et al. (2008) (ge = 47,50 mg/g). Isso mostra que ao comparar
0 comportamento de adsorventes distintos deve-se ter atencdo na forma como os resultados foram obtidos para
que haja consisténcia na comparacéo.

ABES - Associacgdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 11
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Tabela 3 - Comparacdo entre os resultados de capacidade de adsorcéo (ge) calculados a partir da massa
seca e Umida.

Adsorvente ESt?\dooc%?cmiSZi :jada qe experimental (mg.g?)
Esferas de ALE seca 21,07 £1,04
Esferas de Alginato seca 13,68 + 0,97
Esferas de ALE Umida 0,55 + 0,03
Esferas de Alginato Umida 0,35 £ 0,03
(MAHMOOD et al., 2015)!  N&o especifica 0,62
(LI, CUI, PEI, 2018)? seca 11,84
(BISWAS et al., 2008)° seca 47,50

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

CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados pode-se concluir que:

(i) o processo de adsorgao afeta o pH do meio e ha a formacéo de particulas sélidas

(ii) a remocdo de fosforo é parte causada pela adsorgdo e parte por precipitacdo quimica ocasionada pela
ligacdo entre ions de calcio e fdsforo. Assim faz-se necessario uma etapa de separacdo das fases através de
centrifugacao ou filtragdo antes da quantificacdo de fosforo nas amostras;

(i) no equilibrio, 0 ALE obteve resultados superiores as esferas de alginato tanto para a eficiéncia de remocéo
como na capacidade de adsorcao. Valores maiores também foram obtidos para as amostras heterogéneas (com
separagdo das fases);

(iv) a condicéo de equilibrio pode ser observada a partir de 40 min para as esferas de alginato e 50 min para as
esferas de ALE;

(v) as esferas de ALE liberaram para 0 meio uma pequena concentracéo de fésforo (~1,0 mg P/L ) ao final de
6h de experimento. A composicdo das esferas é predominantemente liquida, ja que o teor de umidade foi de
97,4%. Essas informacfes mostram que é necessdrio caracterizar com mais detalhes o novo material
adsorvente e investigar a sua composicao.

(vi) foi possivel obter resultados coerentes com a literatura em termos do uso do alginato como material
adsorvente e observar que o ALE tem potencial de uso como um novo biomaterial obtido a partir de um
subproduto, como o lodo excedente de um processo de tratamento de efluentes.

Ao utilizar o ALE como material adsorvente de fosforo é possivel encontrar uma forma tanto de reaproveitar
um subproduto do lodo, reduzir a quantidade de lodo residual, recuperar fésforo do meio liquido e incentivar
novos estudos sobre a possivel aplicacdo deste biomaterial enriquecido com fésforo como fonte secundéria
deste nutriente.
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