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RESUMO

O estudo aborda a sintese de estruvita (MgNHsPO4.6H,0 - fosfato de amonio e magnésio hexahidratado) a partir
de biomassa algacea desenvolvida no tratamento de esgoto, mais especificamente em Lagoas de Alta Taxa
(LAT) submetida a tratamentos hidroliticos por via térmica e quimica alcalina.

A concentragdo média de solidos totais na biomassa algécea utilizada no estudo foi de aproximadamente
37,3gST/L, o que corresponde a 3,7% de sélidos totais. Os resultados dos testes de cristalizacdo da estruvita
com adicdo de 6xido de magnésio mostraram que a amostra hidrolisada pela via alcalina apresentou uma maior
concentracdo de estruvita (65,7%), seguida de moscovita (7,8%). Os processos hidroliticos térmicos se
mostraram mais eficientes em promover a destruicdo de sélidos volateis e a solubilizacdo de matéria organica,
nitrogénio e fosforo. Isso foi evidenciado pela analise dos difratogramas e pela observagdo da precipitacdo de
cristais semelhantes a estruvita, indicando a viabilidade técnica da recuperacdo de nutrientes (nitrogénio-N e
fésforo-P) da biomassa algacea cultivada com esgoto em estacOes de tratamento.

PALAVRAS-CHAVE: Esgoto, microalgas, tratamentos hidroliticos, recuperagdo de nutriente, estruvita.

INTRODUCAO

A intensificacdo da agricultura esta diretamente relacionada a necessidade de aumentar a produtividade agricola
devido ao crescimento populacional global e a demanda crescente por alimentos (Muhmood, et. al., 2019). Com
0 aumento da populagdo, had uma pressdo maior sobre 0s sistemas agricolas para produzir mais alimentos para
atender as necessidades alimentares da sociedade. 1sso leva 0s agricultores a adotarem praticas agricolas mais
intensivas, como o uso de fertilizantes, pesticidas, maquinarios modernos e técnicas de cultivo avancadas, a fim
de aumentar a producdo por unidade de area cultivada (Nicolodelli et al., 2016). Essa intensificacdo da
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agricultura visa maximizar a produgdo de alimentos em areas limitadas de terra, garantindo assim a seguranca
alimentar da populacéo. No entanto, essa intensificacdo pode resultar em impactos ambientais negativos, como
a poluicéo do solo e da 4gua, a perda de biodiversidade e a degradacao dos recursos naturais. Em paralelo a este
cenario, o tratamento de aguas residuarias atualmente se concentra na remocéo de fésforo e nitrogénio devido
ao seu potencial em causar eutrofizagcdo em corpos d'agua (Sena, et. al., 2021). A eutrofizagdo é um processo
que ocorre devido ao aumento da concentracdo de nutrientes, como fosforo e nitrogénio, na agua, resultando em
consequéncias ambientais negativas. O aumento dos nutrientes na agua estimula o crescimento excessivo de
algas, resultando em “blooms de algas”. Essas algas podem formar camadas densas na superficie da agua,
conhecidas como algas tdxicas, que podem ser prejudiciais a vida aquatica. O crescimento descontrolado de
algas pode levar a diminuicdo da qualidade da agua devido a producéo de toxinas pelas algas, que podem afetar
a salde dos organismos aquaticos e até mesmo dos seres humanos que dependem desses recursos hidricos. O
aumento da biomassa de algas leva a um aumento na demanda por oxigénio durante a decomposicao das algas
mortas. Isso pode resultar na diminuigdo do oxigénio dissolvido na dgua, levando a hipdxia e a morte de peixes
e outros organismos aquéticos (INCT ETEs Sustentveis, 2019). O crescimento excessivo de algas pode alterar
a cadeia alimentar aquatica, afetando a disponibilidade de alimentos para organismos aquéticos superiores e
levando a desequilibrios ecoldgicos. A eutrofizacdo causada pelo aumento da concentracdo de fosforo e
nitrogénio na agua pode ter impactos significativos no ecossistema aquético, na biodiversidade e na qualidade
da agua, destacando a importancia de praticas de gestdo adequadas para prevenir e controlar esse fendmeno.
Portanto, é importante buscar praticas agricolas sustentaveis que equilibrem a necessidade de aumentar a
produtividade com a conservacdo do meio ambiente e dos recursos naturais a longo prazo.

Segundo Kataki et al., (2016b), a recuperacdo de fésforo de &guas residudrias e residuos é considerada uma
perspectiva atraente por diversos motivos, pois o fosforo & um recurso natural finito e essencial para a producéao
de alimentos. Com o esgotamento das reservas naturais deste elemento, a recuperacao desse nutriente de fontes
alternativas, como &guas residuarias e residuos, torna-se crucial para garantir um suprimento sustentavel no
futuro. Essa recuperacdo também contribui para a reducao da poluicdo ambiental, especialmente a eutrofizacdo
causada pelo excesso de fosforo na dgua. Ao recuperar e reciclar o fésforo, evita-se a sua liberagdo descontrolada
no meio ambiente, minimizando os impactos negativos na qualidade da &gua e nos ecossistemas aquaticos
(Kataki et. al., 2016b). Essa pratica de recuperacdo de fosforo de dguas residuarias e residuos apresenta um
potencial econdmico significativo, uma vez que o fésforo € um nutriente valioso utilizado na agricultura. Além
de fornecer uma fonte alternativa de fésforo para uso agricola, a recuperacéo desse nutriente pode gerar receitas
adicionais por meio da comercializacdo de produtos derivados do fésforo recuperado. Estando alinhada com
principios de sustentabilidade e economia circular, promovendo a utilizacdo eficiente de recursos e a reducéao
do desperdicio, pois ao fechar o ciclo do f6sforo e reintegra-lo na cadeia produtiva, contribui-se para a construcao
de um sistema mais sustentavel e resiliente. Portanto, a recuperacéo de fosforo de aguas residuérias e residuos é
considerada uma perspectiva atraente devido aos beneficios ambientais, econdbmicos e sociais que oferece,
representando uma abordagem inovadora e sustentavel para a gestdo desse recurso essencial. Um método de
recuperacdo de fosforo das &guas residuérias € através da precipitacdo de fosfato de aménio e magnésio
(NHsMgPO4.6H20), ou estruvita (Sena, et. al., 2021). A cristalizagdo de estruvita a partir de 4guas residuérias
tem atraido muitos interesses, visto que é uma das mais promissoras tecnologias de recuperacdo simultanea de
P e N (Huang, et. al., 2018).

Nesse contexto, os sistemas de tratamento de aguas residudrias a base de microalgas sdo solu¢fes promissoras
para mudar o paradigma do tratamento destas dguas quanto a produgdo de energia e recuperagao de recursos
(Solé-Bundé et al., 2017). Uma vez que as aguas residudrias podem fornecer a dgua e nutrientes para as
microalgas, muitos estudos tém sido realizados para cultiva-las em diferentes tipos dessas aguas municipais,
agricolas e industriais (Lv et al., 2017; Guldhe et al., 2017; Kinnunen and Rintala, 2016 adaptado). Nestes
sistemas, as microalgas assimilam nutrientes e produzem oxigénio, que é usado por bactérias para biodegradar
a matéria organica e melhorar a qualidade dessas dguas. As microalgas sdo capazes de utilizar o nitrogénio e
fosforo das aguas residudrias junto o CO2, para produzir biomassa e oxigénio por meio da fotossintese na
presenca de luz solar (Solé-Bundé et al., 2017). Os principais estudos a respeito da producdo de microalgas em
esgotos sanitarios focam tanto na remogao da matéria organica remanescente quanto na remocao de nutrientes
(nitrogénio e fdsforo), e outros poluentes, assim como no controle das varidveis que otimizem a producéo da
biomassa de microalgas (Lopes, 2017).
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A recuperagdo de nutrientes (nitrogénio e fésforo) na forma de estruvita obtida a partir da biomassa algacea
cultivada em aguas residudrias € uma forma interessante de recuperacao destes efluentes como recurso utilizavel.
Contudo, segundo Gonzalez-Fernandez et al., 2015, a biodegradacdo da biomassa microalgal é limitada devido
a estrutura celular complexa. A aplicacdo de pré-tratamentos para romper a parede celular representa uma
alternativa promissora para aumentar a biodegradabilidade de biomassa de microalgas mista composta por
espécies de microalgas recalcitrantes (Juarez, et al., 2018). A lise (desintegracdo) de células de microalgas é
essencial antes da biodegradacao anaerdbica. Muitas técnicas de desintegracéo, térmica, microondas, sonicacao,
alta pressdo homogeneizacdo, alcali, hidrdlise &cida foram relatados na literatura (Gonzalez-Fernandez et al.,
2015).

Para tanto nesta pesquisa buscou-se avaliar quais as condi¢des ideais para a sintese de estruvita, apds a realiza¢do
de tratamentos hidroliticos da biomassa algacea coletada no efluente de duas Lagoas de Alta Taxa (LATS) de
uma esta¢do de tratamento de esgoto localizada na cidade de Vila Velha-ES. Para essa avaliacdo, foi utilizado o
6xido de magnésio (MgO) em p6 (gramas), que é adicionado as amostras hidrolisadas via térmica e quimica
alcalina.

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados na ETE Piloto instalada no Parque Experimental (Figuras 2 a, b, c, d),
localizado em uma Estacdo de Tratamento de Esgoto da Companhia Espirito Santense de Saneamento (CESAN),
ETE ARAGCAS (Coordenadas Geogréficas 20°22°48”S, 40°19°31”W), situada no bairro Jardim Guaranhuns em
Vila Velha/ES (Figura 1). Neste sistema piloto ocorre a integracdo do tratamento anaerébio de esgoto sanitério
com a producao de biomassa com microalgas, geragao de agua de reuso e recuperagdo de nutrientes (0SS, 2019).

Figura 2 a: Parque Experimental. Fonte: autoria propria.
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Figura 2 b — Parque Experimental Reatores UASB 1 e 2.
Fonte: autoria propria.

Figura72 c - Parque Experimental (LATS). Figra 2d- Parque Experimental (LATS).
Fonte: autoria prépria. Fonte: autoria prépria.

O reator UASB 1 (Figura 2 b), em operacao durante a pesquisa, é constituido de plastico reforcado com fibra de
vidro (PRFV). O reator possui altura atil de 4,8 m, didmetro de 1,0 m, volume (til total de 3,78 m3. As lagoas
de alta taxa (Figuras 2 c e 2 d) foram construidas em pléastico reforcado com fibra de vidro (PRFV), com volume
Gtil total de 13,7 m3 cada uma, e séo dotadas de dois canais com comprimento de 10,0 m, largura de 2,4 m e area
de 22,8 m2.

O fluxograma da ETE piloto que serviu de base para esta pesquisa é apresentado na figura 3. Neste sistema,
pode-se observar a integracdo do processo de tratamento de esgoto sanitario, producdo de biomassa com
microalgas, geracdo de dgua de reuso, recuperacgao de nutrientes (precipitacao de estruvita), os quais podem ser
utilizados na agricultura, e geragdo de energia (Oss, 2019). A integracao de tratamento de esgoto sanitario por
sistema anaerobio, com pos tratamento em sistemas com microalgas pode se encaixar no conceito NEXUS (Oss,
2019).
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Figura 3: Fluxograma do sistema de tratamento de esgoto da ETE Piloto. Fonte: Gongalves, 2007.

A coleta das amostras para producdo da biomassa algacea nesta pesquisa foi feita diariamente no periodo de 1
(um) més nas Lagoas de Alta Taxa da ETE Piloto de dezembro de 2020 a janeiro de 2021. A biomassa algacea
coletada foi armazenada em conjunto para posterior analises. Para as coletas foi utilizado um sistema com uma
bomba submersa da Sarlo Better SB1000A e duas bombonas de 200L como reservatdrios, tanques floculadores
e flotadores/decantadores (Figuras 4a, 4b). Como coagulante foi utilizado o Tanfloc® SL da TANAC com
dosagem de 50 mg/L e agitagdo por 4 min por meio de bomba submersivel Grundfos KPC 300a. Esse produto
foi utilizado por ser um floculante orgénico e natural. Nas bombonas ocorreu a separacéo sélido-liquido e o
sobrenadante foi drenado, obtendo-se o lodo algaceo a concentracdo de s6lidos proxima de 0,1% de sélidos
totais (ST). Para aumentar a concentracdo de lodo algéceo para 3-4% de ST e melhorar a solubilizacdo da matéria
organica e nutrientes, foi utilizada a técnica de filtragdo atraves de tecido tipo voal para adensamento do lodo
(Figura 5). Com base nos estudos de Lamberti (2017), sobre solubilizacdo de matéria organica e nutrientes do
lodo algiceo de uma lagoa de estabilizacdo, os processos hidroliticos ndo atingiram resultados esperados,
mostrando baixa solubilidade da matéria orgénica (DQOs) em relacdo a biomassa bruta (DQOt) ao analisar a
biomassa algacea a 0,1% de ST. Desta forma, foi feito o adensamento da biomassa através de filtracdo em tecido
também nesta pesquisa.

Figura 4a e 4b: bombona de coleta, dosagem Tanfloc e separacao Ifigura 5 —lodo adensado
Fonte: autoria propria. Fonte: autoria propria.
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As amostras dessa biomassa algacea foram mantidas sob refrigeragdo (4°C) até o momento de realizacdo das
analises laboratoriais iniciais de caracterizagdo e inicio das hidrélises térmicas e alcalinas. As analises fisico-
quimicas foram realizadas nos laboratoérios do Parque Experimental e no laboratério da Divisdo de Controle de
Qualidade da CESAN localizados na ETE ARACAS e foram iniciadas com amostras brutas da biomassa algacea
concentrada.

A caracterizagdo da biomassa algicea foi realizada com amostra bruta sem filtracdo e com filtragdo em
membrana microfiltro fibra de vidro GF-1 47mm M. Nagel® para fins de comparacdo dos parametros de
nitrogénio Kjeldahl (NTK), nitrogénio amoniacal N-NH,*, fon fésforo relativo ao fosfato (P-PO,%*), demanda
quimica de oxigénio (DQO), solidos totais (ST), sélidos suspensos totais (SST), solidos suspensos volateis
(SSV) e sélidos volateis (SV).

Os tratamentos hidroliticos foram realizados conforme metodologia proposta por Lamberti (2017). A hidrolise
alcalina foi realizada com adi¢do de NaOH (1M) para ajuste em pH 10,00, 11,00 e 12,00 em duplicata. Para
manter os pH nos respectivos valores foi dosada a solugdo de NaOH 6N a cada 30min por um periodo de 4 h.
Esses primeiros ensaios foram feitos no Teste de Jarro Ethik 218-2 para que ocorressem quase simultaneamente,
tendo vista que o equipamento dispde de 6 jarros de 2000 mL (Figura 6). Para o teste foi utilizado um volume
de amostra de 2000 mL em cada jarro.

- -

Figura 6: Processo hidrolitico alcalino no Teste de Jarro. Fonte: autoria propria.

No ensaio da hidrolise térmica também foi utilizado um volume de 2000mL da amostra, distribuido em beckers
de 500mL. Estes beckers foram aquecidos em banho-maria no equipamento Nova Etica 316/9, & temperatura de
70°C, 80°C e 90°C em duplicata, por um periodo de 4 h com homogeneiza¢do das amostras a cada 20 min
(Figura 7a, 7b, 7c). As amostras aquecidas as temperaturas de 70°C, 80°C e 90°C apresentaram pH 6,87, 6,69 e
6,78 apds hidrolise.

Figura 7a, 7b, 7c: Processo hidrbiftico térmico a 70°C(a), 80°C(b) e 90°C(c).
Fonte: autoria propria.
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Apos os tratamentos hidroliticos alcalino e térmico as amostras foram centrifugadas e filtradas para realizagao
das analises de caracterizacéo apos hidrolises. As amostras foram preservadas em pH < 2,00 com acido sulfirico
concentrado e mantidas sob refrigeracdo a 4°C até a realizacdo das analises de caracterizagdo. Foram realizadas
as analises de NTK, N-NHg4*, P total, P-PO,*, DQO, ST, SST, SSV e SV. As analises realizadas das amostras
hidrolisadas seguiram a metodologia proposta pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2012).

Com base na metodologia adaptada dos trabalhos de Memelli, (2019) e Zhang et al, (2012), especificamente
nesta pesquisa, foi adicionado MgO as amostras hidrolisadas térmica e quimicamente, com o objetivo de
sintetizar a estruvita. Os ensaios de precipitacdo foram feitos no equipamento Teste de Jarro Ethik 218-2 sob
agitacao por 30 min em 200 rpm (Figura 8). Antes da adi¢cdo do MgO foi feito o ajuste do pH para 9,00 em todas
amostras, para se assegurar a formacao e sintese da estruvita. As doses de MgO foram adicionadas com base na
relagdo molar de MgO para P-PO,* 1:1 e 1,4:1.

Figura 8: ensaios de precipitacao. Fonte: autoria propria.

Ap6s a adigdo de MgO as amostras foram deixadas em repouso por 1 h em cones de Imhoff, verificando-se em
seguida a formacdo de flocos e sedimentos (Figura 9). Os sedimentos obtidos no cone Imhoff foram filtrados e
secos a temperatura ambiente. Para fins comparativos, 0 material sedimentado foi submetido a uma avaliacéo
quantitativa de seus pesos obtidos em balanca analitica (Tabela 3).

Figura 9: amostras apds adi¢do de MgO nos cones Imhoff. Fonte: autoria prépria.
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Os cristais obtidos nos ensaios de precipitagdo foram visualizados no microscdpio 6ptico Opticam 0400S. Para
a analise cristalogréafica, foi utilizado o método de difragdo de raios X do po para a identificacdo e caracterizagao
das amostras de precipitados obtidos nos processos hidroliticos térmico a 90°C (proporgéo molar MgO:P-PO.*
1,4:1) e quimico alcalino a pH 11,00 (proporgdo molar MgO:P-PO.* 1:1). Essas amostras apresentaram maior
quantidade de material em massa. Esse método foi utilizado com o objetivo de avaliar as fases presentes em
cada amostra e comparar o difratograma de raios X com a base de dados cristalografica. Antes da realizacdo de
cada difracdo, as amostras foram maceradas. Os difratogramas (Figuras 19 e 20)foram comparados ao da
estruvita padrdo (Figura 21), que apresenta estrutura ortorrdmbica, de acordo com a ficha padrdo PDF 15-762.
Para a analise de DRX foi utilizado o equipamento difratbmetro Shimatzu, modelo XRD-6000 (Figura 22).

As analises de DRX foram realizadas no Laboratério de Materiais Carbonosos e Cerdmicos (LMC) da UFES.
Para cada difratograma, foi realizado o célculo da &rea sob cada pico usando a fungdo gaussiana. O uso de
gaussiana se justifica, pois elas se ajustam bem aos picos em todo intervalo do espectro de raios X (26 =5° a
90°), com um passo de 0,02°, com radia¢io Cu-Ko e com o comprimento de onda do cobre (A=1,5418A). A
voltagem do tubo foi de 40 kv e a corrente de 30 mA. Foi admitido que a area de uma fase dividida pela area
total do espectro representa a propor¢do da fase presente na cerdmica. Assim, foi comparado o &ngulo
caracteristico de cada pico com as respectivas fichas cristalogréaficas (Passos, 2001).

RESULTADOS E DISCUSSAO
PRODUGCAO E CARACTERISTICAS DA BIOMASSA ALGACEA

A biomassa algacea adensada apresentou uma concentracdo de sélidos totais de aproximadamente 37,3gST/L
(3,7% ST), com SV representando 62,8% dos solidos totais (Tabela 1). A concentracdo de sélidos totais (ST)
indica um adensamento muito eficiente por ocasido da coleta da biomassa algécea. Oss (2019) e Lopes (2017)
estudaram as mesmas LATS deste estudo e detectaram SST médio de 89+11mg/L e 167+70mg/L, 82+15mg/L e
159+38 mg/L, respectivamente, para um tempo de detengéo hidraulico (TDH) de 6 e 3 dias e profundidade til
(H util) diferentes, no efluente das mesmas. Oss (2019) calculou a producdo de biomassa nas mesmas LATS
estudadas nesta pesquisa a partir das concentracbes de SSV e clorofila-a, concluindo que as maiores
produtividades de biomassa coincidiram com as maiores concentrac@es de SSV. Esse autor observou uma
relagdo biomassa algacea/SSV de 83,6%, sendo grande parte da biomassa constituida por organismos
clorofilados, no caso microalgas.

Tabela 1 - Estatistica descritiva da caracterizacdo da biomassa algacea

Parametro Unid. Média DP Coef. Var.
ST % 3,73 0,5 14,2
SF % 1,30 1,3 15,3
sV % 2,30 0,6 25,0
SV/ST % 62,80

SST % 2,74 0,06

Ssv % 2,47 0,12

SSV/SST % 90,20

DQO g/L 16,98 0,14 0,8
DQOf mg/L 591,00 24,0 4,1
NTK mg/L 560,00 39,6 71
N-NH3 mg/L 378,00 19,8 52
P total mg/L 71,70 9,1 12,7
PO43' mg/L 2,60 0,3 11,8

Fonte: autoria propria.

A DQO média dessa biomassa algacea foi de 16,98+0,14g/L. A relagdo DQO/SSV exclusivamente do material
particulado foi de 0,7mg/myg, isto é, sem se considerar a concentracdo na fase liquida da biomassa algacea.
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A concentracdo média de NTK foi de 560mg/L, o que corresponde a uma relagdo NTK/SV=2%. Esse percentual
representa a por¢do de NTK associada exclusivamente aos sélidos organicos. A concentragdo média de Fosforo
total foi de 71,7mg/L, o que corresponde a uma relagéo de P total/SV=0,3% no material particulado da biomassa
algacea. Nesta pesquisa foram encontrados percentuais de SV e SSV em relacéo aos solidos totais de 62,8% e
66,2 %, respectivamente, sendo que os SSV constituem um percentual de 93% dos SV. Como a biomassa em
questdo é constituida predominantemente por microalgas (Oss, 2019), conclui-se que as concentracdes de
nutrientes N e P decorrem da presenca de grandes quantidades destes microrganismos na amostra da biomassa.

Amostras de biomassa algacea, coletadas em lagoas utilizadas como pds-tratamento de efluente de reatores
UASB e caracterizadas por Lamberti, (2017), Ferreira, (2017), Assis (2017), Boechat (2019) e Soares, et. al.,
(2020) apresentaram uma composi¢do de sélidos volateis em relagdo aos sélidos totais de 92,3%, 92,3%, 73%,
60% e 71,8%, respectivamente.

PRE-TRATAMENTOS HIDROLITICOS

O principal objetivo destes processos é promover a ruptura da parede celular das microalgas, para hidrolisar os
polimeros de hemicelulose e celulose, aumentando assim a solubilizacéo e biodegradabilidade da biomassa. Os
resultados mostraram uma maior solubilizacdo de DQO da biomassa algacea do que a solubilizacdo de N e de P
em todos os testes hidroliticos (térmicos e alcalinos) (Tabela 2.) De acordo com Lamberti (2017), os processos
hidroliticos podem ser otimizados através do tempo de reagéo, mudanca de temperatura ou pressdo estabelecida,
além de alteragdes na razdo massa/volume de forma a minimizar a produgdo de compostos recalcitrantes e
maximizar o ataque bacteriano a parede celular algacea.

Tabela 2 - Concentracéo de DQO das amostras bruta filtrada e apés hidrdlises
DQO NTK (mg/L) N—NH4+ P total(mg/L) P—PO43_

(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Média DP. Média DP. Média DP. Média DP. Média D.P.

Amostra

Bruta Filtrada

591 24 7252 2,0 63,84 2,4 71,7 91 26 03
70°C 2706 325 185,50 3,0 145,88 2,4 29,2 15 97 03
80°C 2846 226 286,30 6,9 195,65 0,5 28,5 3,6 47 04
90°C 3076 156 310,1016,8 289,10 8,9 40,7 0,3 51 01
pH 10,00 1786 150 154,70 6,9 14945 59 23,2 54 16,2 11
pH 11,00 2071 35 124,60 13,9 105,70 3,0 31,7 4,8 155 1,0
pH 12,00 3296 280 118,30 4,9 100,80 4,9 31,3 0,3 17,8 45

Fonte: autoria prépria.

Conforme Tabela 2, é possivel verificar que a hidrolise térmica foi mais efetiva nas 3 temperaturas quando
comparada a hidrolise alcalina, apesar do pH 12,00 ter resultado na maior concentracédo de DQO ap06s hidrolise
dentre todos os testes, 3296+280mg/L. Para Rodriguez et al., (2015), a hidrdlise alcalina solubiliza os polimeros
favorecendo sua degradacéo e é mais eficiente na remogao de lignina. Os processos hidroliticos quimicos langam
mao de &cidos fortes, alcalis ou oxidantes, sendo estes caracterizados pelo seu baixo custo e pela alta eficiéncia
(Mao et al. 2015). A hidrélise a temperatura de 90°C resultou em uma concentra¢do de DQO 30764156 mg/L.
Bohutskyi et al., (2014), observaram um aumento da DQO soluvel (DQOs) de 8% a 20% na biomassa
microbiana do lodo ativado sem o pré-tratamento, e de 60 a 70% na DQO total apds os pré- tratamentos aplicados
para melhorar a solubilizacdo e biodegradabilidade de biomassas. Os autores observaram que o pré-tratamento
quimico por adi¢do de hidréxido de sddio ou combinado com o pré-tratamento térmico proporcionou o aumento
significativo da DQOs da biomassa. As amostras da hidrolise térmica de 70°C, 80°C e 90°C tiveram um
incremento de 458, 482 e 521%, enquanto que as amostras da hidrolise alcalina de pH 10,00, pH 11,00 e 12,00
os incrementos foram de 302, 345 e 558%.

Foi possivel observar também pela Tabela 2 um aumento na concentracdo de NTK e N-NH4* em todas as
amostras hidrolisadas em relagdo a amostra bruta da biomassa algacea filtrada. Nas amostras da hidrdlise térmica
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de 70°C, 80°C e 90°C o aumento foi de 256, 395 e 428% na concentracdo de NTK. Nas amostras submetidas a
hidrolise alcalina com pH 10,00, pH 11,00 e pH 12,00 o aumento foi de 213, 172 e 163% na concentragdo de
NTK, respectivamente. Em relagdo a concentragdo de N- NH4*, as amostras da hidrolise térmica 70°C, 80°C e
90°C apresentaram um incremento de 229, 306 e 453% da sua concentracdo e maior solubilizacdo destes
compostos em relacgdo a hidrolise alcalina. As amostras da hidrélise alcalina de pH 10,00, pH 11,00 e pH 12,00
tiveram um aumento de concentracdo de N-NH4* de 234, 166 e 158% respectivamente.

No tocante a hidrélise térmica, conforme a Tabela 2 também, foi nitido o acréscimo na concentracdo de NTK e
N-NH4* no filtrado com o0 aumento da temperatura, assim como o pH quase neutro ao final do teste. Na hidrélise
alcalina ndo foi possivel perceber o mesmo acréscimo das concentragdes de compostos nitrogenados com
aumento do pH. De acordo com Von Sperling (2005), em pH proximo a 9,50, cerca de 50% da aménia se
encontra na forma de NH3 e 50% na forma de NH4*. Para valores de pH maiores que 11,00, hé a predominancia
de aménia livre (NHs), que é passivel de remocao por volatilizac&o.

No tocante as concentracfes de ortofosfato, as amostras da hidrdlise térmica 70°C, 80°C e 90°C apresentaram
um aumento percentual de 371, 181 e 197% no liquido filtrado. As amostras da hidrdlise alcalina pH 10,00, pH
11,00 e pH 12,00 tiveram um aumento percentual de 617, 591 e 678%. A amostra bruta sem filtracdo apresentou
concentragédo de P-PO4* de 71,66+9,1mg/L. A concentragdo de P-PO,* ap6s a hidrélise térmica aumentou nas
amostras de temperatura de 90°C em relagdo as de temperaturas de 70 e 80°C. Na hidrdlise alcalina houve
aumento na concentragdo de P-PO4* com o aumento do pH e as maiores concentragdes foram para o pH 11,00
e pH 12,00 que apresentaram os valores de 31,70+4,8 e 31,30+0,3mg/L respectivamente. O aumento percentual
na hidrdlise alcalina foi maior em relac&o a hidrdlise térmica, no entanto ndo houve acréscimo e nem redugéo
proporcional ao aumento do pH.

A partir dos resultados obtidos observou-se que 0s processos térmicos obtiveram melhor solubilizagdo para os
compostos NTK e N-NH4*. O rompimento da parede celular ocasionou a solubilizacdo do contetdo intracelular,
incrementando também a concentracdo destes compostos nas amostras hidrolisadas. Em rela¢do a hidrdlise
alcalina, observou-se um aumento das concentragdes de SDT das amostras hidrolisadas em decorréncia da
ruptura da parede celular de algas e bactérias, da quebra de material estrutural da biomassa e também da adicao
do préprio alcali a suspensdo. As concentragdes de NTK e P-PO,* se mostraram elevadas o suficiente para se
cotejar a recuperacao destes nutrientes através da sintese de cristais de estruvita.

ENSAIOS DE SINTESE DA ESTRUVITA

O resultado da cristalizagao e sintese dos cristais de estruvita pode ser visualizado nas Figuras 10 (a) e (b). A
massa de solidos totais precipitada variou substancialmente entre os ensaios, constituindo os principais
parametros de influéncia, o tipo de tratamento hidrolitico e a relagdo molar MgO/P-PO,* decorrente da dosagem
de Magnésio a amostra de biomassa (Tabela 3).

sy Il

Figura 10 - Sedimentos obtidos no cone Imhoff (a), (b)
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B Tabela 3 - Comparativo do material precipitado em (g).
Amostra Proporcdo molar MgO/P-POf— Massa do precipitado (g)
70 °C 11 0,0821
70 °C 1,4:1 0,0194
80 °C 11 0,0028
80 °C 1,4:1 0,0132
90 °C 1,4:1 0,312
90 °C 11 0,2809
pH 10,00 1,4:1 0,0387
pH 10,00 11 0,004
pH 11,00 1:1 0,3228
pH 11,00 1,4:1 0,2242
pH 12,00 11 0,0169
pH 12,00 1,4:1 0,026

Fonte: autoria proépria.
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Figura 11 - Regressdes lineares entre a massa de cristais precipitados
e a concentragéo de P solGvel na biomassa algacea hidrolisada. Fonte: autoria prépria.

® H.Térmica A H. Alcalina
----- Linear (H. Térmica) «++«« Linear (H. Alcalina)

350
-g 300 yF 403,26x + 162,46 ’.-'.
E 250 R?=0,7615 -
e || et
h- I I I L L
5200 @9 [ T
B e Ul
=
3 150 r.—‘ C )
AL ST LY PP A I .
= 100 —“ b LEL ETTPre Y\
% y=172,908% + 126,34
= 50 R*=0,16

0

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Massa de cristais precipitada (g ST)

Figura 12 - Regressdes lineares entre a massa de cristais precipitados e a concentragdo de N-NH4*
solubilizada na biomassa algacea hidrolisada. Fonte: autoria propria.
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Os resultados indicam uma relacdo direta entre a massa de cristais precipitados e a concentracdo de P
solubilizada nos pré-tratamentos hidroliticos da biomassa algacea (Tabela 3 e Figura 11). Observou-se também
uma maior eficiéncia de cristalizacdo das amostras hidrolisadas termicamente, que apresentaram uma relacéo
direta entre a massa de cristais precipitados e a concentracdo de P nelas solubilizada. Na regressdo linear
realizada entre estas duas variaveis, o coeficiente de determinacéo foi de R? = 0,87, mostrando que o modelo de
regressao se ajusta bem aos dados utilizados. Ainda que apontando para uma tendéncia similar, este ajuste dos
dados a curva tedrica ndo foi observado nos testes com as amostras hidrolisadas pela via quimica alcalina. A
regressdo linear apresentou um coeficiente de determinagdo muito baixo (R? = 0,22), indicando que a
concentracdo de P solubilizado ndo explica muitas das variacGes da massa de cristais precipitados. Nao obstante,
a figura 11 indica a quase independéncia entre a massa de cristais precipitados e a concentracdo de P no
hidrolisado alcalino, uma vez que, a excecdo de um ponto discrepante (Massa de cristais = 0,04 mg/L e P =19,5
mg/L), esta ultima variou em uma faixa estreita de valores (27 a 35 mg/L) e a primeira entre (0,01 e 0,32 mg/L).
Isso indica que a sintese da estruvita ocorreu em condi¢des ndo limitantes de disponibilidade de fésforo em todos
0s ensaios. Por outro lado, duas tendéncias opostas foram observadas no tocante a relacdo entre a massa de
cristais precipitadas e a concentragdo de N-NH4* solubilizada nas amostras de biomassa algacea hidrolisadas
térmica e quimicamente (Figura 12). Nos testes com o hidrolisado térmico, o modelo de regressdo linear se
ajustou bem aos dados utilizados indicando que os dois fatores estdo relacionados (R?=0,76). O aumento da
concentracdo de N-NH.* foi seguido pelo aumento proporcional da massa de cristais precipitados, com um
coeficiente angular da reta igual a 403,26mg N-NH4*/gST. Por outro lado, no caso da hidrdlise alcalina as
maiores massas de cristais precipitados ocorreram nas menores concentragdes de N-NH4*, com um R?=0,16 e
coeficiente angular da reta negativo (-72,9 mg N-NH4*/gST precipitado). Essa fraca correlagdo também indica
uma independéncia entre as duas varidveis, tendo em vista que a variacdo da massa de cristais precipitados (0,01
a 0,32 mg/L) € muito maior do que a da concentracdo de N-NH4* solubilizado (100 a 150 mg/L). Por isso, fica
evidente que os testes de sintese de estruvita ocorreram em condi¢des ndo limitantes no tocante a concentracéo
de nitrogénio amoniacal.

MICROGRAFIA E CRISTALOGRAFIA DOS CRISTAIS OBTIDOS NA SINTESE

As estruturas morfoldgicas das amostras de cristais precipitados obtidas nesta pesquisa sdo similares as imagens
de cristais de estruvita apresentadas por Leela et. al. (2019), Babic”- Ivanc”ic” et. al. (2004), Kontrec et. al, 2005
e Munch e Barr, (2001) (Figuras 13 a, 13b, 13c, 13d). A morfologia dos cristais observados ao microscopio
assemelha-se a da forma ortorrdbmbica, composta por um prisma reto e uma base rémbica, tipica dos cristais de
estruvita (Figura 14). (Munch e Barr, 2001).

' ' | .
. 10D jim | 105-' jum

Figura 13 - Micrografia éptica do cristal da estruvita (a), (b), (c), (d).
Fonte: Leelaet. al, (2019) (a), Babic -Ivancic” et al., (2004) (b), Kontrecet. al, 2005 (c) e (d).
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Figura 14 - Micrografia do cristal trapezoidal tipico da estruvita.
Fonte: Munch e Barr, 2001.

A morfologia dos cristais obtidos nos ensaios de precipitacdo é apresentada pelas Figuras 15,16, 17 e 18.

Figura 15 - Cristais da amostra 70°C relagéo Figura 16 - Cristais da amostra 70°C relacdo
molar 1:1 de MgO para P-PO4*. Fonte: autoria molar 1,4:1 de MgO para P-PO4*. Fonte: autoria

propria. D

T %

stra pH 12,00 relacéo

.

Figura 17 - Cristais da amostra pH 12,00 relacdo Figura 18 - Cristais da a
molar 1:1 de MgO para P-PO4*. Fonte: autoria molar 1,4:1 de MgO para P-PO.*. Fonte: autoria
prépria. propria.
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Os resultados ap6s calculo das fases cristalograficas presentes sdo apresentados na Tabela 6. Estes resultados foram
obtidos a partir da analise dos difratogramas das Figuras 19 e 20 e comparadas a Figura 21 do difratograma de
referéncia da estruvita, indicando que a amostra hidrolisada pela via alcalina apresentou maior concentracdo de
estruvita (65,7%), seguida de moscovita (7,8%). A Moscovita € um mineral geralmente incolor muito comum
nos granitos, do grupo dos filossilicatos.

Tabela 6 - Resultados das fases cristalograficas presentes

Sistema Amostras (Proporg¢ao molar

Descricdo cristalino MgO:P-PO4*)
pH 11,00 (1:1) 90°C (1,4:1)

PDF 15-0762 (Estruvita) Ortorrébmbico 65,7 59,0
(NH, MgPO,.6H,0) (%)
PDF 6-263 (Moscovita) Monoclinico 7,8 10,2
(KA, (SisAl)O)s ((OH,F)), (%)
PDF 6-484 (Artinita) Monoclinico 59 6,8
(((Mg; CO);3 (OH))2)3 H,0) (%)
PDF 1-739 (Albita) NaAlSi; Og (%) Triclinico 2,6 2,0
PDF 7-239 (Brucita) (Mg(OH)), (%) Hexagonal 2,3 1,2
PDF 5-490 (Quartzo) (SiO,) (%) Hexagonal 1,2 3,3
Picos néo identificados (%) 14,5 17,5

A amostra hidrolisada termicamente (T = 90°C) também apresentou a estruvita como sendo o cristal com maior
concentragdo no material precipitado, atingindo 59% da massa total. Também na amostra hidrolisada por via quimica
alcalina (pH 11,00), o cristal com a segunda maior concentracdo no precipitado foi a moscovita (10,2%). Foram
identificados também picos de materiais na analise de DRX que cristalizaram em picos ndo identificados, perfazendo
14,5% da massa das amostras de hidrdlise térmica e 17,5% das amostras de hidrélise alcalina. Estes resultados indicam
uma afinidade levemente superior da cristalizacdo pelos fons K* nos testes de hidrdlise térmica e pelos ions Mg*2 nos
testes com hidrélise alcalina. Estes compostos foram considerados como impurezas de baixa intensidade que ndo tiveram
interferéncia na andlise (Tabela 6).

.
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.
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Figura 19 - Difratograma da amostra de pH 11,00 proporgdo molar 1:1 MgO/P-PO4*
Fonte: autoria prépria.
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Figura 20 - Difratograma da amostra de 90°C proporgdo molar 1,4:1 MgO/P-PO4*
Fonte: autoria prépria.
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Figura 21 - Difratograma de referéncia — estruvita
Fonte: Banco de dados do Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos — UFES

Figura 22 - Difratémetro modelo XRD-6000.
Fonte: autoria prépria.
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CONCLUSAO

Nos processos de hidrélise térmica e quimica alcalina, os principais compostos solubilizados foram NTK, N-NHg*,
P-PO4*, POs*, DQO e SDT a partir da biomassa algacea. Esses processos se mostraram eficazes na solubilizacdo
desses compostos, com destaque para a melhor solubilizagdo observada nos processos térmicos para a maioria dos
compostos analisados. Os resultados de precipitacdo foram favoraveis e indicaram que os melhores processos de
solubilizacéo de ions P-PO4* foram aqueles que apresentaram precipitados de maior peso em massa e um percentual
de estruvita acima de 50%. Esses resultados influenciaram na escolha dos melhores processos de solubilizacéo,
indicando que a eficiéncia na precipitacdo da biomassa algacea estava diretamente relacionada a solubilizagdo dos
fons P-PO4*. A diferenca de desempenho entre a amostra hidrolisada termicamente e a amostra hidrolisada via
quimica alcalina em relagdo a solubilizacdo de compostos NTK, N-NH4*, P-POs* e DQO foi observada nos
resultados de solubilizacdo e precipitagdo. A amostra hidrolisada termicamente apresentou melhor solubilizagéo
dos compostos NTK, N-NH4*, P-PO4* e DQO em comparagdo com a amostra hidrolisada via quimica alcalina.
Portanto, a amostra termicamente hidrolisada mostrou-se mais propensa para viabilizar a recuperacao de nutrientes
(N e P) atraves da sintese de cristais de estruvita, indicando um melhor desempenho nesse aspecto especifico.

RECOMENDACOES

- Estudar outros processos de coleta e concentracdo da biomassa algacea, em especial aqueles que ndo utilizam
produtos quimicos.

- Estudar processos bioldgicos para a hidrélise da biomassa algacea.

- Testar fontes alternativas de Mg para a precipitagdo de estruvita nas hidrolises de microalgas

- Realizar estudo de viabilidade econdmica sobre a recuperagdo de nutrientes através da precipitacdo de estruvita
em ETEs com lagoas de estabiliza¢do ou de alta taxa.
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