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RESUMO

A contaminacgdo de corpos hidricos com aguas residudrias ricas em fosforo (P) e a dependéncia do pais pela
importacdo de fertilizantes fosfatados sdo problemas enfrentados pelo setor agricola brasileiro. O
enriquecimento do corpo hidrico com nutrientes essenciais é conhecido como eutrofizacdo. Tal evento leva a
geracdo de microrganismos aquticos que além de alterar as caracteristicas da 4gua podem produzir toxinas
prejudiciais & saude humana. Uma possivel alternativa no tratamento desses efluentes é a recuperagdo do P via
residuos sélidos e posterior utilizagdo do substrato formado como fonte alternativa de fertilizantes organicos.
Dessa forma, o objetivo do presente trabalho foi avaliar o potencial de recuperacéo de P pela alga marinha
Lithothamnium Calcareum. Para avaliar tal efeito, foi adicionada uma massa de 0,5 g da alga em 10 mL de
solucBes com concentragBes variando de 0 a 1000 mg L de P. As suspensdes foram colocadas em agitador
tipo Wagner, por 24 horas, e posteriormente centrifugadas a 3000 rpm por 10 minutos. Em seguida, a
quantidade de fésforo foi medida no sobrenadante. Todas as andlises foram realizadas em triplicata e os dados
ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich. Os resultados experimentais se ajustaram bem as equacées,
com coeficientes de determinagio (R?) acima de 0,95. A capacidade maxima de remogéo de fosforo (Sm) foi
igual a 44,7 mg g* de alga. Os resultados demonstraram que a alga apresenta elevado potencial para ser
utilizada em mecanismos onde se precisa recuperar o P produzindo um substrato rico nesse nutriente podendo
retornar a agricultura como fonte parcial de fertilizantes fosfatados.

PALAVRAS-CHAVE: Alga calcaria, tratamento terciario, fertilizante alternativo, redso.

INTRODUCAO

O crescimento populacional tem como consequéncia o aumento na producdo de efluentes ricos em nutrientes
que muitas vezes sdo aplicados sem tratamento no meio ambiente. Esta deficiéncia no tratamento desses
efluentes contribui com a contaminac&o das aguas.

Dentre os impactos ambientais associados & disposicdo de &guas residudrias inadequada, pode-se citar a
eutrofizacdo dos corpos d’agua. A eutrofizacdo é o enriquecimento do corpo hidrico com substancias essenciais
para o desenvolvimento de organismos aquaticos (VON SPERLING, 2014). Sendo que, 0 crescimento
excessivo das plantas aquaticas pode alterar os usos desejaveis do corpo d’agua, além de promover o
crescimento de algas que liberam toxinas, ameacando a salde das pessoas que utilizam da agua para consumo
ou outro fim. De forma a evitar que ocorra esse fendmeno, deve-se reduzir o despejo de nutrientes,
principalmente fosforo, no corpo hidrico, por este ser considerado um nutriente limitante no processo de
eutrofizacdo (VON SPERLING, 2014).
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De acordo com von Sperling (2014), o fésforo encontra-se presente nas fezes humanas, detergentes para
limpeza doméstica e outros subprodutos das atividades humanas. Ja nos efluentes industriais, a presenga deste
elemento varia de acordo com a tipologia da indUstria. Maroneze et al. (2014) destacam que a atividade
agroindustrial ¢ uma importante geradora de fosforo, sendo que, em geral, estes efluentes apresentam
composicdo de fosforo total variando entre 1 a 300 g m-3.

O efluente tratado, assim como o esgoto bruto, se apresenta como uma ameaga quando lancado nos corpos
d’agua, pois muitas EstacBes de Tratamento de Esgoto ndo sdo dimensionadas com o objetivo de remover
fosforo.

Apesar dos riscos de eutrofizacdo existentes, pelo despejo indevido de grandes quantidades de fésforo nos
corpos hidricos, a legislacdo brasileira ainda é ineficiente no controle das emiss@es deste nutriente. A Resolucdo
n® 357 de 17 de margo de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), classifica 0s corpos
d’agua, estabelece as condicbes e padrdes de lancamento de efluentes, e da outras providéncias. Para o fosforo,
sdo estabelecidos os padrdes de qualidade dos corpos hidricos, de modo a assegurar seus usos preponderantes,
apresentando valores diferentes para ambientes [énticos e I6ticos. Porém, ndo é estabelecido padrdes de
lancamento de fosforo, deixando para que os 6rgdos ambientais estaduais adotem seus valores. Para o estado
de Santa Catarina, a Lei n° 14.675 de 13 de abril de 2009 estabelece o limite de 4 mg L™ de P para o
lancamento de efluentes tratados em corpos d’agua, ou eficiéncia de remoc¢do de 75% de P pelos sistemas de
tratamento, desde que nao altere a classe do corpo d’agua. Entretanto, a maioria dos estados brasileiros, como
o estado de Minas Gerais, ndo possuem padrdo de langamento de fésforo no corpo d’agua.

Ao mesmo tempo que o fosforo é considerado um poluente, este também é um elemento essencial aos seres
vivos, participando de diversos processos metab6licos e sendo fundamental em processos ligados a
bioenergética celular (ELSER, 2012).

Ademais, o fosforo é um elemento fundamental na agricultura, sendo aplicado nas culturas na forma de
fertilizantes fosfatados. De acordo com Kriiger e Adam (2017) a demanda por fésforo tende a aumentar no
futuro com o crescimento da populagdo. Entretanto, o fésforo é um elemento de disponibilidade finita na
natureza. De acordo com Maroneze et al. (2014), o fésforo é o 13° elemento mais abundante no universo,
porém suas fracdes estdo geralmente imobilizadas em rochas. Além disso, muitos paises ndo possuem depositos
para suprir suas demandas, tornando-se dependentes da importacdo de fertilizantes fosfatados (KRUGER;
ADAM, 2017), como é o caso do Brasil.

Considerando o exposto, pode-se dizer que, o uso de tecnologias que promovam a recuperacdo do fosforo
proveniente de efluentes séo de suma importancia pois podem, simultaneamente, realizar o controle da polui¢do
das &guas e diminuir as extracdes deste elemento na natureza.

Estudos mostram o uso de algumas tecnologias, de recuperacdo e retso de fosforo, com abordagens quimicas
(precipitagdo quimica e adsorcao), bioldgicas (sistemas bacterianos, uso de macroalgas e microalgas) além de
técnicas de fertirrigacdo (MARONEZE et al., 2014). Dentre os métodos citados, a adsorcdo é muito utilizada
devido a sua alta eficiéncia de recuperacdo, implantacdo simples e econémica, além de facil operacdo (CHEN et
al., 2012).

Na literatura sdo encontrados trabalhos utilizando materiais alternativos na adsorcdo de fdsforo, de fécil
aquisicdo e baixo custo, como lodo de Estacdo de Tratamento de Agua (BABATUNDE; ZHAO, 2010),
conchas de mexilhdo (ROMAR-GASALLA et al., 2016) , véngole (LO MONACO et al., 2012), casca de ovo
calcinada (PANAGIOTOU et al., 2018), além de cinzas volantes geradas na queima de carvao, lama vermelha e
lodo de Estacdo de Tratamento de 4gua (ETA) (WANG et al., 2016).

Além dos processos de adsorgao, muitos dos materiais encontrados na literatura sdo capazes de recuperar P em
solugdo também por precipitacdo, pois apresentam Ca e Mg em sua composicdo. Conforme descrito por
Maroneze et al. (2014), a precipitacdo do P pode ocorrer na presenca de sais a base dos ions Ca e Mg. Wang et
al. (2018) encontraram alta capacidade de adsorcdo de fésforo em solucdo utilizando biocarvédo adicionado de
calcio. De acordo com os autores, estes ions em excesso no meio liquido, reagem com o fosfato, precipitando
0s compostos hidroxiapatita [Cal0(PO4)6(OH)2] e estruvita [MgNH4PO46H20]. Processos que podem
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ocorrer em lagoas de maturagdo rasas, quando o pH se eleva a valores superiores a 9 (VON SPERLING,
2017).

Acerca do processo de adsorcéo, este € um método que envolve a agdo de duas forcas: forgas fisicas e forcas
quimicas. Sendo que, se tratando do processo de adsorcdo de um elemento sobre uma particula solida, as
forcas fisicas ou de Van der Walls sdo mais comuns de ocorrerem (BANSAL; GOYAL, 2005).

Isotermas de adsorcéo

Para ser possivel avaliar a capacidade de um material em adsorver um elemento busca-se alcancar o equilibrio
de adsorcdo. Quando um adsorvente é colocado em contato com um soluto adsorvivel em meio liquido, a
adsorcdo ocorrera até atingir um equilibrio, ou seja, até que a concentracdo do soluto na fase liquida se
mantenha constante (NASCIMENTO et al., 2014).

Apos atingir o equilibrio, admite-se que a diferenca entre a quantidade adicionada e a remanescente na fase
liquida encontra-se retida na superficie da fase solida (CASAGRANDE; SOARES, 2009). Os dados
experimentais obtidos sdo entdo utilizados na construcdo de isotermas, equagdes que descrevem o processo de
adsor¢do. Muitas equacdes de isotermas sdo propostas na literatura, porém as mais utilizadas sdo as equacfes
de Langmuir e de Freundlich (NASCIMENTO et al., 2014).

A equagdo modelo de Langmuir parte do pressuposto que existe um nimero definido de sitios de adsorcéo,
sendo que estes tém energia equivalente e ndo ha interacdo entre as moléculas adsorbidas. Também é
considerado que a adsorgdo ocorre em uma monocamada, e que cada sitio pode comportar apenas uma
molécula adsorvida (NASCIMENTO et al., 2014). Por este modelo, é possivel encontrar a capacidade maxima
de um material em adsorver determinado elemento.

O modelo de Freundlich, por sua vez, considera o solido heterogéneo, aplicando uma distribuicdo exponencial
para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcdo, os quais possuem diferentes energias adsortivas
(NASCIMENTO et al., 2014).

O uso da adsorg¢do na recuperacao de fésforo

Diversos materiais ja foram testados como possiveis adsorventes de fosforo, dentre esses, se destacam: lantanio
granular (CHEN et al., 2012), nanoparticulas de ferrita (TU; YOU, 2014), hidréxidos de aluminio (YANG et
al., 2014), precipitado com ferro e calcio (LIN et al., 2015) e biocarvdo adicionado de célcio (WANG et al.,
2018). Também ja foram explorados materiais alternativos, de facil aquisicdo e baixo custo, como lodo de
Estacdo de Tratamento de Agua (BABATUNDE; ZHAO, 2010), conchas de mexilhdo (ROMAR-GASALLA
et al., 2016) e vongole (LO MONACO et al., 2012). Romar-Gassala et al. (2016), também avaliaram as
capacidades de remocao de fosforo utilizando dois solos, um de area de floresta e outro de regido de vinhedo,
além de serragem de pinheiros, pirita e material com granito.

Lo Monaco et al. (2012) e Wang et al. (2018) encontraram grande capacidade de adsor¢do de fosforo
utilizando farelo de conchas de vbngole e biocarvdo adicionado de célcio, respectivamente. Os autores
consideraram que parte do fosforo foi também removido por precipitacdo e ndo somente por adsorcdo ao
residuo, atribuindo a alta capacidade de recuperacdo de fésforo encontrada & interagdo do P com o célcio
presente no composto utilizado. A partir destas informacGes, pode-se dizer que outros materiais que
apresentem Ca em sua constituicdo podem ser promissores na recuperagao de fosforo, devendo ser testados.

A alga marinha Lithothamnium Calcareum

O Lithothamnium é uma alga vermelha ndo articulada, pertencente a familia Corallinaceae. Uma caracteristica
dessa familia é a deposicdo de carbonato de célcio na parece celular (LOPES, 2012). De acordo com
Evangelista et al. (2016), as algas sdo compostas basicamente por carbonato de célcio e carbonato de magnésio
e mais de 20 micronutrientes. Franco (2015) avaliou a composi¢do quimica da alga marinha, encontrando que
47,0% é representado por CaO e 2% por Mg. Dessa forma, o Lithothamnium Calcareum possui caracteristicas
favoréveis para sua utilizagdo na recuperacdo de fosforo presente nos efluentes, seja por processos de adsorcao
quanto por precipitacao.
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Ali et al. (2012) citam que algas marinhas possuem grande potencial na remocdo de poluentes da agua.
Entretanto, ndo foram encontrados na literatura estudos utilizando a alga marinha Lithothamnium Calcareum
em processos de recuperacdo de fdsforo. Foram observados, no entanto, estudos avaliando o uso de
Lithothamnium como adubo orgénico, na producdo de mudas de maracujazeiro (SOUZA et al., 2009), na
producdo de frutos de pimentdo (EVANGELISTA et al., 2016), no cultivo de pitaia vermelha (COSTA et al.,
2015), e na producdo de mudas de mamoeiro (HAFLE et al., 2009).

Considerando a composic¢éo quimica do Lithothamnium Calcareum, e os trabalhos encontrados na literatura, a
alga apresenta potencial de uso na adsor¢do de fosforo de efluentes.

OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o potencial da alga marinha, Lithothamniun Calcareum, em
recuperar fosforo de efluentes para possivel utilizacdo do substrato formado como fonte alternativa de
fertilizantes organicos.

METODOLOGIA

Foram utilizadas algas marinhas da espécie Lithothamnium Calcareum (Figura 1) na construcdo de isotermas
de adsorcdao para analisar sua capacidade em recuperar fosforo.

Figura 1: Alga marinha Lithothamnium Calcareum.

Inicialmente, as algas marinhas foram trituradas e homogeneizadas em peneira 0,425 mm. Para obtencdo das
isotermas de adsorc¢do, foi adicionado uma massa de 0,5 g de alga em 10 mL de solucdes de fosforo (10; 40;
60; 80; 100; 200; 400; 600; 800 e 1000 mg L* de P), preparadas utilizando KH,PO4 diluido em agua destilada.
Foi utilizada essa faixa de concentracdo pois abrange as diferentes concentragdes de fésforo encontradas no
esgoto doméstico e em &guas residudrias da agroindustria (MATOS, 2010; VON SPERLING, 2014). As
suspensdes foram colocadas em agitador tipo Wagner, por 24 horas a temperatura ambiente, e posteriormente
centrifugadas a 3000 rpm por 10 minutos. O sobrenadante foi coletado e o fésforo disponivel foi determinado
segundo metodologia proposta por Matos (2012). Como ndo se pode distinguir entre P adsorvido ou
precipitado no meio, nesse trabalho foi adotado o termo recuperado para a quantidade de fésforo removida

pelo residuo, que pode ser descrita pela equacéo 1:
s (Co—Ceq IV

m equacdo (1)
Em que,
S = quantidade de fosforo recuperado em mg g* de alga;

Co = concentragdo inicial de fosforo, mg L?;
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Ceq = concentragdo de P remanescente na solugéo de equilibrio, mg L;
V = volume de solucéo de P adicionado a alga, mL;
m = massa de alga, g.

A partir dos dados experimentais, foram ajustadas as isotermas de adsorcdo, plotando-se a quantidade de
fosforo recuperado por massa de alga no eixo das ordenadas e a concentracdo de P remanescente na solucéo de
equilibrio no eixo das abcissas. As isotermas foram ajustadas aos modelos de Langmuir e Freundlich, conforme
equacles 2 e 3, respectivamente:

_ S *xKxCgy
T 1+(KCy) equacéo (2)
Em que,
S = quantidade de fosforo recuperado em mg g de alga;
Sm = capacidade méaxima de adsorcéo de fosforo, mg g*;
K = coeficiente relacionado a energia de ligacdo, L mg™;

Ceq = concentragdo de fosforo remanescente na solugéo de equilibrio, mg L.
1

S=Kpg (Ceq)n equacdo (3)

Em que,

S = quantidade de fosforo recuperado em mg g* de alga;

Kr = coeficiente de adsorgdo de Freundlich, L mg?;

Ceq = concentragdo de fosforo remanescente na solugéo de equilibrio, mg L?;

n = estimativa do pardmetro de ajuste, adimensional.

Apbs o ajuste dos dados, utilizou-se 0 modelo de Langmuir para determinar a capacidade maxima de adsor¢éo
de fosforo (Sm) € a constante relacionada a energia de ligagcdo (K). Posteriormente, os parametros do modelo
de Freundlich (Kre n) também foram estimados.

RESULTADOS

Os valores referentes as concentracgdes iniciais e finais de fdsforo, e a quantidade de fosforo adsorvido na alga,
obtidos no experimento, podem ser observados na Tabela 1.
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Tabela 1: Concentracdes iniciais e finais de fésforo e quantidade de fésforo adsorvido na alga.

Co Ceq S
(mg L) (mg L) (mg g*)
9,9 23 0,2
40,5 11,5 06
60,3 19,2 08
79,1 25,4 1,1
105,4 29,9 15
196,1 74,7 2,4
4475 130,9 6,3
605,1 201,2 8,1
799,0 2633 10,7
1039,7 382,9 13,1

Os dados apresentados na Tabela 1 foram utilizados para avaliar a capacidade de adsorcédo de fésforo pela alga
marinha, por meio dos modelos de Langmuir e Freundlich. As equacGes das isotermas e 0s seus respectivos
coeficientes de determinacdo s&o apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Equacdes das isotermas de adsorc@o de Langmuir e Freundlich e seus respectivos coeficientes
de determinagao.

Isotermas Equacdo Coeficiente de determinacéo
L . 5 44,74x 0,001 x Coq R2 = 0.9908
angmuir T 1+0,001xC.p) e
. 1
Freundlich S = 0,088x (C,q) 1777 R? =0,9865

Nota-se que, pelo modelo de Langmuir, a capacidade maxima de adsorcao de fésforo (Sy) para a alga marinha
foi igual a 44,7450 mg g de alga e o coeficiente relacionado a energia de ligagdo igual a 0,0011 L mg™. Para o
modelo de Freundlich, o coeficiente de adsorcdo de Freundlich encontrado foi igual a 0,0878 L mg? e o
parametro de ajuste igual a 1,177.

As isotermas de adsor¢do de fosforo para a alga, estimadas pelo modelo de Langmuir e Freundlich, estdo
apresentadas na Figura 4.
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Figura 2: Isotermas de adsorcéo de fosforo ajustadas pelos modelos de Langmuir e de Freundlich

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os ajustes obtidos dos modelos de Freundlich e Langmuir podem ser considerados satisfatérios, como pode ser
constatado pelos valores de coeficientes de determinacdo (R2). Dessa forma essas equacdes podem ser
utilizadas para a estimativa das quantidades de P a serem removidas em funcéo da concentragdo de equilibrio.

Dentre as duas equagdes, 0 modelo matematico mais difundido é o de Langmuir, que passou a ser utilizado em
estudos de adsorgdo de P pois possibilita obtengdo da “Sm” do material estudado e da constante “K”,
relacionada a energia de ligagdo desse elemento ao residuo (OLIVEIRA et al., 2014).

A capacidade maxima de adsorcdo de fosforo (Sm) encontrada para o Lithothamnium Calcareum, quando
comparada aos valores de “Sy” de outros materiais, encontrados na literatura, pode ser considerada alta.
Panagiotou et al. (2018) encontraram uma “Sy” igual a 31,74 mg g* utilizando casca de ovo calcinada na
recuperacdo de fosforo. Wang et al. (2016) avaliaram a capacidade de recuperacdo de fosforo para trés
materiais, cinzas volantes geradas na queima de carvao, lama vermelha e lodo de ETA. Os autores encontraram
maior “Sp” para o lodo de ETA e para a lama vermelha, igual a 42,39 mg g* e 29,12 mg g7, respectivamente.
Ainda, os autores atribuem a alta interacdo dos residuos com o fosforo devido a presenga de Al e Ca em suas
composigdes.

Da mesma forma, no presente trabalho, a elevada capacidade de recuperacdo de fosforo, obtida para o
Lithothamnium Calcareum, pode ser atribuida a grande interacdo do P com o carbonato de célcio, presente na
alga marinha. De acordo com Evangelista et al. (2016), as algas sdo compostas basicamente por carbonato de
calcio e carbonato de magnésio e mais de 20 micronutrientes.

Com relacdo ao ajuste pelo modelo de Freundlich, os pardmetros estimados, “Ke” e “n”, estdo relacionados,
respectivamente, a capacidade de adsorcdo e a intensidade da adsorcdo. O coeficiente “n” é considerado
importante por caracterizar a adsor¢do como favoravel ou ndo. De acordo com Nascimento et al. (2014), em
geral, uma adsorcdo favoravel tende a ter um valor de n entre 1 e 10. Com isso, pode-se dizer que, o valor
estimado para “n”, neste trabalho, igual a 1,177, mostra que houve interacdo satisfatdria entre a alga e o
fosforo.

Os coeficientes estimados para a alga marinha, nos ajustes pelos modelos de Langmuir e Freundlich, foram
satisfatérios, quando comparados aos valores encontrados na literatura para outros materiais.
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Ademais, Panagiotou et al. (2018) reportaram a formacéo de precipitado de fosfato dicalcico na recuperacgdo de
fosforo utilizando casca de ovo calcinada, residuo que apresenta grandes quantidades de calcio em sua
composicdo. Os autores explicam que o composto formado apresenta alto potencial para utilizacdo na
agricultura como fertilizante. Da mesma forma, devido a presenca elevada de Ca na alga marinha, o substrato
formado apds a recuperacdo de fosforo com a mesma também possui potencial para uso como fertilizante
organico, sendo necessario estudos futuros avaliando a aplicacdo do Lithothomnium no solo.

Considerando o exposto, pode-se afirmar que o Lithothamnium é um material promissor se utilizado na
recuperacdo de fosforo em sistemas de tratamento de esgoto doméstico e aguas residudrias agroindustriais com
possivel utilizacdo como fertilizante organico.

CONCLUSOES

A alga marinha Lithothamnium Calcareum foi eficiente na recuperacdo de fosforo, apresentando elevada
capacidade maxima de adsorcdo de fosforo, igual a 44,74 mg g de alga, sendo possivel considerar sua
utilizacdo na remocgdo de fosforo em sistemas de tratamento de esgoto doméstico e Aguas residuérias
agroindustriais, além de possivel utilizagdo do substrato formado como fonte alternativa de fertilizantes
organicos.
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