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RESUMO

A recuperacdo e a reciclagem agricola de nutrientes (N e P) presentes no esgoto
sanitario é uma alternativa interessante para diminuir impactos ambientais e reduzir
utilizacdo de fertilizantes quimicos na agricultura. O presente estudo teve por
objetivo estudar a precipitacdo de estruvita (ou fosfato de amdnio e magnésio
hexahidratado) a partir de biomassa algacea produzida no tratamento de esgoto e
submetida a tratamentos hidroliticos pela via térmica e pela via quimica alcalina.
Amostras de biomassa algacea foram coletadas em duas lagoas de alta taxa, sendo
em seguida submetidas a tratamento hidrolitico para extracdo do hidrolisado rico em
nutrientes Nitrogénio e FoOsforo. Na sequéncia, foram realizados os testes de
cristalizacdo da estruvita com adicdo de MgO e a posterior separacdo dos cristais
formados por sedimentacdo. As dosagens de MgO foram calculadas pela relacéo
molar de Mg com as concentracfes de fosforo total encontrados nas amostras apés
hidrélise. A biomassa algacea apresentou uma concentracdo média de soélidos totais
de 37,34+5,30 g/L e DQO de 16,98+0,14 gO2/L. Os processos hidroliticos térmicos
se mostraram mais eficientes ao promover a destruicdo de sélidos volateis e a
solubilizacdo de matéria organica, nitrogénio e fosforo. A micrografia dos cristais
obtidos pela precipitacdo apdés os tratamentos hidroliticos mostrou que os cristais
precipitados se assemelham aos cristais de estruvita, exceto para a amostra
hidrolisada a temperatura de 80°C e relacdo molar 1,4:1 de Mg para P-PO,>.
Também foi possivel se observar a precipitacdo de cristais nas amostras submetidas
& 80°C e pH 10,00 e proporcdo molar 1:1 Mg em relacéo ao P- PO,>, embora estes
nao tenham sido visualizados por microscopia. Portanto, os resultados obtidos
comprovam a viabilidade técnica da recuperacéao de nutrientes N e P da biomassa

algacea cultivada com esgoto em estagfes de tratamento.

Palavras-chave: Esgoto, biomassa algacea, microalgas, recuperacdo de nutrientes,
fésforo, nitrogénio, dguas residuarias, efluentes, fertilizantes, estruvita, tratamentos
hidroliticos, magnésio, LAT, UASB.



ABSTRACT

The recovery of nutrients (N and P) from effluents from sewage treatment plants and
their return for application in agricultural areas is an interesting alternative for the
reduction of environmental impacts in addition to a reduction in the use of fertilizers.
The present study aimed to study the precipitation of struvite (or hexahydrate
ammonium and magnesium phosphate) from algae biomass subjected to hydrolytic
treatments by thermal and alkaline chemical pathways. Samples of algae biomass
were collected from two High Rate Lagoons aiming at the recovery of nutrients (N
and P) through struvite precipitation. The precipitation reaction was carried out by
adding MgO. MgO dosages were calculated by the molar ratio of Mg to the
concentrations of total phosphorus found in the samples after hydrolysis. The algae
biomass showed an average concentration of total solids of 37.34 + 5.30 g/L and
COD of 16.98 + 0.14 gO2/L. The thermal hydrolytic processes proved to be more
efficient when promoting solubilization of most compounds. The micrograph of the
crystals obtained by precipitation after hydrolytic processes showed that the
precipitated crystals resemble struvite crystals, except for the sample hydrolyzed at
80 ° C with a molar ratio of 1.4: 1 from Mg to P-PO,>". It was also possible to observe
precipitate in the samples at 80 ° C and pH 10.00 molar ratio 1: 1 Mg in relation to P-
PO, in the Imhoff cone, although no crystals were seen in the sample under the
microscope. This research proved the technical feasibility of recovering N and P

nutrients from algae biomass grown with sewage in treatment plants.
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1 INTRODUCAO

Para atender as necessidades de uma populacdo global em rapido crescimento, a
producdo agricola e pecuaria foi intensificada, resultando em poluicdo ambiental,
mudanca climatica e declinio da saude do solo (MUHMOOD, et. al., 2019). Em
consequéncia desse desenvolvimento a necessidade de aumentar a produtividade
agricola para atender a demanda para alimentos, sdo acompanhados por uma maior
necessidade de fertilizantes (NICOLODELLI et al.,, 2016). Desta forma, o
crescimento populacional global requer a intensificacdo da agricultura, para a qual
um suprimento sustentavel de fosforo é essencial (KATAKI et. al., 2016b). Em
paralelo a este cenario o tratamento de aguas residuarias atualmente se concentra
na remocao de fosforo e nitrogénio devido ao seu potencial em causar eutrofizacao
em corpos d'dgua (SENA, et. al.,, 2021). A eutrofizacdo € o aumento da
concentracdo de nutrientes, como fésforo e nitrogénio na agua. Uma das
consequéncias da eutrofizacdo € o aumento da quantidade de organismos como
algas e plantas aquaticas. O aumento desses organismos reduz quantidade de
oxigénio no corpo hidrico gerando a morte de peixes, além de dificultar a entrada de

luz na agua, dificultando a fotossintese (INCT ETEs Sustentaveis, 2019).

Segundo Kataki et al.,, (2016b), uma vez que as reservas naturais de P estdo
diminuindo, a recuperacdo deste nutriente de aguas residuéarias e residuos é uma
perspectiva cada vez mais atrativa, principalmente porque o potencial técnico e
econdbmico da regido estard em crescimento. Além de fornecer fésforo para uso
agricola, a precipitagédo de fosforo a partir de residuos e de efluentes reduz a carga
destes nutrientes antes do descarte (KATAKI et. al., 2016b). Um método de
recuperacdo de fésforo das aguas residuéarias é através da precipitacdo de fosfato
de amobnio e magnésio (NHsMgPO,46H,0), ou estruvita (SENA, et. al., 2021). A
cristalizacdo de estruvita a partir de aguas residuarias tem atraido muitos interesses,
visto que € uma das mais promissoras tecnologias de recuperacdo simultanea de P
e N (HUANG, et. al., 2018).

pY

Nesse contexto, 0s sistemas de tratamento de aguas residuarias a base de
microalgas séo soluc¢des promissoras para mudar o paradigma do tratamento destas
aguas quanto a producdo de energia e recuperacio de recursos (SOLE-BUNDO et
al., 2017). Uma vez que as aguas residuarias podem fornecer a agua e nutrientes

para as microalgas, muitos estudos tém sido realizados para cultiva-las em
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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 € usado por bactérias
para biodegradar a matéria organica e melhorar a qualidade dessas aguas. As
microalgas sdo capazes de utilizar o nitrogénio e fosforo das aguas residuarias junto
o CO2, para produzir biomassa e oxigénio por meio da fotossintese na presenca de
luz solar (SOLE-BUNDO et al., 2017). Os principais estudos a respeito da producio
de microalgas em esgotos sanitarios focam tanto na remoc¢do da matéria organica
remanescente quanto na remocao de nutrientes (nitrogénio e fésforo), e outros
poluentes, assim como no controle das variaveis que otimizem a producdo da
biomassa de microalgas (LOPES, 2017).

A recuperacdo de nutrientes (nitrogénio e fésforo) na forma de estruvita obtida a
partir da biomassa algacea cultivada em aguas residuéarias é uma forma interessante
de recuperacdo 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 um alternativa promissora para aumentar a
biodegradabilidade de biomassa de microalgas mista composta por espécies de
microalgas recalcitrantes (JUAREZ, et al., 2018). A lise (desintegracéo) de células de
microalgas é essencial antes da biodegradacdo anaerObica. Muitas técnicas de
desintegracdo, térmica, microondas, sonicacdo, alta pressdo homogeneizacgéo,
alcali, hidrolise acida foram relatados na literatura (GONZALEZ-FERNANDEZ et al.,
2015).

Para tanto nesta pesquisa busca-se as condicGes ideais para a precipitacdo de
estruvita, ap0s a realizacdo de tratamentos hidroliticos da biomassa algacea
coletada no efluente de duas Lagoas de Alta Taxa (LATs) de uma estacdo de
tratamento de esgoto localizada na cidade de Vila Velha-ES. Para essa avaliagéo,
esta sendo testado o 6xido de magnésio (MgO) em pé(gramas), que é adicionado as

amostras hidrolisadas via térmica e quimica alcalina.

Esta pesquisa é parte integrante de um Projeto mais amplo “Solugbes tecnoldgicas
integradas para potencializar a geracdo de biocombustiveis em estacbes de
tratamento de esgotos que utilizam processos a base de microalgas” (selegcao

publica MCTI/FINEP/FNDCT — subvencéo econdmica a inovacédo — 02/2013)”, o qual
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vem sendo desenvolvido numa parceria da CESAN e Departamento de Engenharia
Ambiental da Universidade Federal do Espirito Santo/UFES UFES- que considera a
possibilidade de aproveitamento dos nutrientes presentes nos esgotos sanitarios
urbanos, reducao dos residuos e efluentes de sistemas de tratamento e melhoria da
sua qualidade final, como uma forma sustentavel do aproveitamento de &guas

residuéarias.

2 PROBLEMA

Como recuperar nutrientes (nitrogénio e fosforo) a partir da biomassa algacea

cultivada em Lagoas de Alta Taxas com efluente anaerdbio de um reator UASB?

3 HIPOTESE

Recuperar nutrientes (nitrogénio e foésforo) a partir da precipitacdo de estruvita da

biomassa algacea hidrolisada quimica e termicamente.
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2 OBJETIVOS

2.1- OBJETIVO GERAL

Estudar a precipitagdo de estruvita a partir de biomassa algacea submetida a

tratamentos hidroliticos pela via térmica e pela via quimica alcalina

2.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Caracterizar fisico-quimicamente a biomassa algacea coletada em um
sistema de separacao solido-liquido aplicado ao pos-tratamento do efluente

de uma lagoa que trata esgoto sanitario;

v Estudar a solubilizacdo de compostos nitrogenados e fosforados da biomassa

algacea através de tratamento hidrolitico quimico alcalino e térmico.

v" Avaliar as condi¢des 6timas de precipitacdo de estruvita a partir da biomassa

algacea hidrolisada quimica e termicamente;

v' Avaliar a presenca de estruvita nos cristais precipitados através de

cristalografia.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - APROBLEMATICA DO SANEAMENTO SUSTENTAVEL NO MUNDO

A OMS define saneamento como o fornecimento de instalacdes ou servicos que
separam as pessoas de urina e fezes. Acesso seguro aos sanitarios e ao manejo
dos excrementos sdo metas fundamentais para o saneamento global, e essas metas
sdo importantes para a realizagdo de uma reciclagem eficaz de recursos. A
reciclagem de recursos, geralmente chamada de "saneamento sustentavel”’, deve
ser economicamente viavel, socialmente aceitavel, e técnica e institucionalmente
adequadas. Deve proteger 0 meio ambiente e conservar 0S recursos naturais
(ZHOU, et al., 2018).

A conscientizacdo acerca da importancia da preservacdo e adocdo de praticas
sustentaveis, de forma a ndo comprometer a disponibilidade futura dos recursos
naturais, alertou a sociedade para a necessidade de mudancas nos paradigmas
existentes (SOUZA, 2017). Ter um sistema de saneamento confiavel € um dos
objetivos dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Contudo, este objetivo
ndo pode ser alcancado de forma eficaz sem trata-lo de forma sustentavel
(MARZOUK e OTHMAN, 2017). Em todo o globo, 4,2 bilhGes de pessoas ndo tém
acesso a saneamento basico. Para as Nac¢fGes Unidas, a solucdo requer ambicéo
politica para tomar acéo e enfrentar a crise global da falta de esgoto tratado (ONU
NEWS, 2020).

Fornecer instalacbes sanitarias, de acordo com Van Welie e Romijn (2018), muitas
vezes ndo tem sido uma solugdo sustentavel por causa da falha em liga-los a
necessaria infraestrutura de servico. O grande desafio de acessar agua potavel e
saneamento é uma preocupacao global. A intensidade do desafio depende da
localizacdo geografica, bem como do nivel de desenvolvimento socioeconémico do
pais (PROSKURYAKOVA, et al., 2018). Atualmente, requisitos crescentes para a
eficiéncia de recursos dos sistemas de agua e esgoto e sustentabilidade ambiental,
demandam mais conhecimento sobre a viabilidade de implantacdo de tecnologias
inovadoras em larga escala, bem como em longo prazo (GARCIA e ALVES, 2019).

Resolver problemas de saneamento urbano em paises de baixa renda requer
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inovacbes em abordagens como infraestrutura, tecnologia, inclusdo social,

mecanismos financeiros e custos de recuperacdo (VAN WELIE e ROMIJN, 2018).

3.2 — SISTEMAS DE TRATAMENTO DE ESGOTO COM POTENCIAL PARA
RECUPERACAO DE PRODUTOS (AGUA, ENERGIA E NUTRIENTES)

O setor de saneamento béasico brasileiro deve ampliar sua visdo: é necessario
pensar no esgoto como fonte de matérias-primas, e ndo apenas como descarte, de
acordo com os modernos preceitos da ecologia industrial e da economia circular.
Assim, em vez da simples remog&do de nutrientes, deve-se incentivar a sua
recuperacédo, seja pela possibilidade de exaustdo das reservas naturais (caso do
fésforo e do potassio), seja pela baixa eficiéncia no seu aproveitamento e pelos

impactos ambientais (caso do nitrogénio) (MORITA et al., 2019).

De acordo com SuSanA (2020), para se qualificar como saneamento sustentavel
(SS), um sistema de saneamento deve ser economicamente viavel, socialmente
aceitavel, técnica e institucionalmente adequado e proteger o meio ambiente e 0s
recursos naturais. Um sistema SS, deve se concentrar no uso dos servicos
ecossistémicos fornecidos por sistemas de tratamento de aguas residuarias, como a
reciclagem de nutrientes (fésforo, nitrogénio e potassio), matéria organica, e agua ou
a producao de biogas derivado de excretas (energia) (SuSanA, 2020). Além disso,
elementos de terras raras e metais valiosos poderiam ser recuperados (VILLARIN e
MEREL, 2020). Para o Saneamento Ecoldgico (EcoSan), as aguas residuarias
podem ser transformadas em fertilizantes para o setor (TRIMMER e GUEST, 2018;
MAKROPOULOS, et al., 2018; WIELEMAKER, et al., 2018). EcoSan € caracterizado
por sistemas de saneamento descentralizados (gestdo familiar) ou semi-
descentralizados (gestdo comunitaria) que tém um forte foco na recuperagdo de
nutrientes por meio da coleta de urina e fezes (MCCONVILLE et al., 2017,
SKAMBRAKS et al., 2017).

Estudos apontando potenciais agronémicos dos biossolidos e o nivel de poluentes
pode encorajar o desenvolvimento de politicas publicas no ambito do conceito de
NEXUS agua-energia-alimento (JUNIOR et al., 2021). Nos dultimos anos, este
conceito, foi promovido como uma ferramenta para se alcancar o desenvolvimento

sustentavel (GARCIA; YOU, 2017). A reciclagem agricola de biossolidos é uma
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opcao sustentavel e parte de uma economia circular (JUNIOR et al., 2021). Desta
forma, a aplicacdo agricola de biossolidos originados de aguas residuarias
domésticas € uma alternativa interessante para atender as necessidades nutricionais
das safras, pois 0 biossdlido tem uma composicao rica em nutrientes, como fosforo
(P), nitrogénio (N), potassio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg) e enxofre (S) (SHARMA
et al., 2017; GHERGHEL et al.,, 2019). Além do mais, esta aplicacdo agricola
contribui para a diminuicdo de custos para a destinacao final do residuo, o que pode
aliviar em até 60% as despesas operacionais em estacdes de tratamento de esgoto
(COLLIVIGNARELLI et al., 2015; QIAN et al., 2016). Portanto, ajuda a mitigar os
efeitos negativos do descarte inadequado de biossélidos que poderia, por sua vez,
comprometer os beneficios ambientais e sanitarios esperados de sistemas de
tratamento de aguas residuéarias (COLLIVIGNARELLI et al., 2019).

3.3 LAGOAS DE ALTA TAXA (LAT)

As lagoas de alta taxa (Figuras 1a, 1b), chamadas em inglés de “High Rate Algae
Ponds” (HRAP) é a maneira mais simples de cultivar biomassa de microalgas e uma
alternativa interessante para tratamento de aguas residuérias (DE GODOS et al.,
2016). Desenvolvidas por William J. Oswald no final da década de 1950 (PICOT et
al., 1991), sédo lagoas com mistura continua por meio de pas giratérias. As LATs
foram recentemente destacadas como um potencial sistema para producdo de
energia de baixo custo de algas, uma vez que a biomassa de algas é
essencialmente um subproduto do processo de tratamento de aguas residuarias
(MEHRABADI et al., 2016). As LATs séo eficientes na remo¢édo de matéria organica
e nutrientes, e também de uma grande variedade de micropoluentes por
fotodegradacéo, bioadsorcéo e biodegradacdo (MATAMOROS et al., 2015; GARCIA-
GALAN et al., 2018, 2020). A biodegradacdo ¢ uma forma de remogdo importante
em LATs, assim microalgas e bactérias heterotroficas podem remover esses
compostos intra e extracelularmente, por meio de adsorcdo na parede celular e
biodegradacao (XIONG et al., 2018).
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Figura 1- Lagoa da Alta Taxa (LAT) (a), (b)

Fonte: Autoria propria

As lagoas de alta taxa foram recentemente consideradas como uma eficiente opgao
de tratamento de efluentes de reatores UASB, e oferecem mdltiplas vantagens sobre
0s sistemas convencionais de lagoas, incluindo menores custos de construcdo e
operacdo (em comparacdo com sistemas de lodo ativado), baixa demanda por
eletricidade e potencial para remover nutrientes, micropoluentes e patdgenos
(BUCHANAN et al., 2018; FALLOWFIELD et al., 2018; VASSALLE et al., 2020a,
2020b; YOUNG et al., 2016). Outra vantagem das LATs € que as emissdes de gases
de efeito estufa também sado reduzidas, tornando-as uma opcao para melhorar a

sustentabilidade do tratamento de aguas residuéarias (ACIEN et al., 2016).

A tecnologia das LATs € uma tecnologia promissora para o tratamento de aguas
residudrias em locais com espaco e radiacdo solar suficientes. Os processos
baseados em algas ndo requerem aeragdo e, portanto, tem potencial de consumir
menos energia do que os processos de lodo ativado (KOHLHEB et al., 2020). Neste
reator, a adicdo de CO2 é um importante parametro para o controle do pH e,
consequentemente, influenciara a assimilacdo dos nutrientes. Outro parametro
operacional relevante é a profundidade da lagoa, que ter4d um papel importante na
disponibilidade de radiagdo ao longo da coluna d'agua (COUTO et al., 2020). Do
ponto de vista do tratamento de efluentes, a profundidade pode ser um dos
principais fatores que influenciam a desinfec¢cdo, uma vez que afeta diretamente a
exposicdo do volume a radiacdo solar, influenciando também a atividade
fotossintética e no pH do meio (YOUNG et al., 2017). Para isso, profundidades entre

0,15 e 0,45 m, normalmente 0,30 m, sdo adotadas para garantir a penetracéao da luz
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(SINGH et al., 2015), e um propulsor com pas é usado para melhorar a circulacao

durante o processo.

3.4 AS MICROALGAS

Segundo Li et al. e Soares et al., (2019), a pesquisa sobre o tratamento de aguas
residuarias com base em microalgas aumentou nos ultimos anos. Apesar da ideia
original de usar microalgas para o tratamento de aguas residuarias para remover o
excesso de nutrientes do efluente secundario, agora est4 sendo considerado mais

COmMOo um recurso de energia.

As microalgas tém sido cada vez mais consideradas uma alternativa promissora
para lidar com a crise energética e as mudancas climaticas globais (SUN et al.,
2018). Sao consideradas hoje uma solucéo atrativa para remocao de contaminacao
de aguas residuarias. Esses microrganismos assimilam nitrogénio e fésforo e
produzem oxigénio que é usado por bactérias simbidticas no consumo da matéria
organica, resultando em efluentes de alta qualidade com baixos niveis de
contaminacdo. Este bioprocesso é impulsionado pela fotossintese das algas (DE
GODOS et al.,, 2016). As microalgas sao, portanto, normalmente cultivadas sob
condic@es fototrdficas, usando fotossintese para capturar energia luminosa e fixacédo
de carbono inorganico na forma de CO2 (SIQUEIRA, 2017). As caracteristicas de
crescimento e composi¢cdo de microalgas sob as condi¢des fototréficas dependem
de variaveis de cultivo, como fontes de carbono e quantidade de nutrientes,
intensidade de irradiacdo, nivel de temperatura e valores de pH. Outras variaveis
operacionais sao tensdo de cisalhamento, condi¢cdes de inoculo e o tipo de reator
(SINGH et al., 2015; MARTINEZ, 2016).

A coexisténcia de bactérias aerébias e microalgas - que sao nativas do tipo de agua
residudria - apresenta uma sinergia que favorece o crescimento da biomassa.
Enquanto as bactérias usam o oxigénio produzido por microalgas, as microalgas
usam didxido de carbono produzido pelas bactérias, aumentando a produtividade da

biomassa microalgas-bactérias (PEREIRA et al., 2018).

As microalgas podem produzir substancias ricas em energia, como lipidios para a
producéo de biodiesel, gases calorificos (hidrogénio, metano, monoéxido de carbono)

pela fotdlise da agua, gaseificacdo biologica ou termoquimica (SOARES et al.,
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2019). O uso destes microrganismos para producdo de energia € uma alternativa
que aumenta eficiéncia e reduz os custos da estacdo de tratamento de &aguas
residuarias. Cerca de 7% do total a energia produzida no mundo € consumida
nessas estacbes (LONGO et al.,, 2016; WAKEEL et al.,, 2016). Certos tipos de
microalgas foram reconhecidas como fontes comercialmente promissoras para
aplicacbes nutracéuticas, ou seja, saudaveis suplementacdo de alimentos
(LEVASSEUR et al., 2020), e farmacéuticas devido a seu rapido crescimento sob
uma variedade de condi¢bes ambientais (YAO et al., 2015).

As microalgas possuem diametro de célula variando entre 1-100 um (ABU-GHOSH
et al., 2021). Suas células contém uma vasta gama de compostos quimicos referidos
como metabdlitos secundarios. Esses metabdlitos sdo biossintetizados por
diferentes e complicadas vias dentro das células, e sua producédo e acumulacdo sao
afetadas por muitos fatores, como condigcbes ambientais bibticas e abidticas
(ANDRADE et al., 2021). Metabdlitos secundarios de algas podem ser de alto valor
ou podem ser usados como matéria-prima verde para muitos produtos importantes
(TANG et al., 2020).

A estrutura unicelular das microalgas, que permite que elas convertam facilmente a
energia solar em energia quimica (conversao bioquimica), estd sendo aproveitada
comercialmente para a obtencdo de biomassa de microalgas e, consequentemente,
de produtos de aplicacdo comercial (JANKOSWA et al.,, 2017). As microalgas
também oferecem o potencial de recuperar nutrientes de aguas residuarias, para
posteriormente, serem aplicados como fertilizante sustentavel. Durante a ultima
década, esta alternativa foi descrita por diversos autores, considerando o fato de que
as microalgas contém grandes quantidades de proteinas ricas em aminoacidos
essenciais, bem como fitorménios que estimulam crescimento da planta (COPPENS
et al., 2016; GARCIA-GONZALEZ e SOMMERFELD, 2016; JAGER et al., 2010;
UYSAL et al., 2015). Além disso, as microalgas ajudam a reduzir o efeito estufa e
aquecimento global devido a assimilagdo do CO, como fonte de carbono no
processo de cultivo, que reduz a liberagcado do excesso para o meio ambiente (TANG
et al., 2020).

Aproximadamente 7.000 toneladas de biomassa de algas secas séao produzidas em
todo o mundo anualmente e o mercado global de biomassa de algas vale entre US $
3,8 a 5,4 bilhdes (BRASIL et al., 2017). Em 2017, o mercado global de produtos a
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base de microalgas foi estimado em 32,60 bilhdes de ddlares e esté projetada para
atingir aproximadamente 53,43 bilhdes de ddlares em 2026 (RAHMAN, 2020).

3.5- O INTERESSE DA ASSOCIACAO EM SERIE DE PROCESSOS ANAEROBIOS
E LAGOAS.

Comparados aos métodos convencionais de tratamento aerdbio, 0 conceito
anaerobio surge como alternativa para o tratamento de efluentes com baixa carga

organica até efluentes com carga extremamente elevada (METCALF e EDDY, 2016).

Efluentes domésticos, agricolas e industriais podem conter altas concentracdes de
nutrientes que, se descarregados em corpos d'agua sem devido tratamento, levam a
eutrofizacdo. A eutrofizacdo € um sério problema ambiental que pode causar
impactos negativos, como reducdo biodiversidade, substituicio de espécies

dominantes, aumento da toxicidade da agua e turbidez (CAl et al., 2013).

Geralmente os efluentes de reatores anaerdbios exigem um poés-tratamento, como
um meio para enquadrar o efluente tratado aos requisitos da legislagdo ambiental
visando a protecdo dos corpos hidricos receptores (OLIVEIRA e VON SPERLING,
2009). Esse estagio de polimento visa garantir a qualidade do efluente em termos de
matéria organica e nutrientes, posto os danos ambientais causados pela descarga
destes poluentes remanescentes nos mananciais de 4&gua receptores
(CHERNICHARO et al., 2015).

Esses efluentes, no entanto, podem ser usados como fonte de nutrientes de baixo
custo para o cultivo de microalgas (COUTO et al., 2020). A integracdo do tratamento
de efluentes e a producdo de biomassa de algas possibilita o aproveitamento dos
nutrientes e ndo apenas a reducdo de sua descarga em corpos d'agua (CHEN et al.,
2015). O efluente do tratamento anaerdbio, por exemplo, tem caracteristicas
promissoras para o cultivo de microalgas, como baixa turbidez, que permite a
passagem de luz, carga organica e nitrogénio predominantemente na forma de

amonio, melhor assimilado por microalgas (PEREIRA et al., 2018).

A tecnologia dos reatores UASB permite essencialmente a remocdo de matéria
organica carbonosa em suspensado ou dissolvida do esgoto. Contudo, um pos-
tratamento do efluente do reator UASB é geralmente necessario para melhorar a
qualidade do efluente (VASSALLE et al. 2020b). Avaliando o tratamento de efluente
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de um UASB por uma LAT, Vassalle et al. (2020a) obtiveram uma eficiéncia de
remocdes de 65% de DQO e 61% de N-NH,". Além disso, os autores mencionaram
gue a co-digestado da biomassa de algas no reator UASB aumentou o rendimento de
metano em 25%. E as LATs podem ter um desempenho eficiente na remocéo de

alguns micropoluentes.

O sistema de tratamento de aguas residuarias UASB-LAT estudado por Espinosa et
al. (2021), mostrou um tratamento eficiente de efluentes em termos de reducao de
sélidos, matéria organica, e indicadores microbianos E. coli, colifagos soméaticos e

colifagos F-especificos.

3.6 - ARECUPERACAO DE N E P DO ESGOTO E DA BIOMASSA ALGACEA.

Uma mudanca de paradigma esta ocorrendo no universo de tratamento de efluentes,
alterando a énfase no tratamento, para o foco na recuperacéo dos diversos recursos
contidos nas aguas residuarias, como agua, nutrientes e biomassa (PUYOL et al.,
2017). As estacdes de tratamento de aguas residuarias urbanas ndo sdo mais
consideradas como sistemas de remocdo de poluicdo, mas como plantas de
recuperacao de recursos (VAN DER HOEK et al., 2016).

Como o fésforo (P) e o nitrogénio (N) nas aguas residuarias existem principalmente
como fosfato solivel e ambnia, € dificil remover esses nutrientes poluentes por
simples degradacédo biologica e separacdo solido-liquido (LI et al., 2018). Para a
recuperacdo de nutrientes (nitrogénio e fosforo), diversas técnicas tém sido
desenvolvidas nas ultimas cinco décadas, incluindo a absor¢éo biolégica, adsorcéo
fisica e precipitagdo quimica (TRAN et al., 2014; GUIZA et al., 2015). Organismos
vivos, como micrébios e plantas, podem ser usados para recuperar nitrogénio e
fosforo como elementos essenciais, através de mecanismos de absor¢cdo. No
entanto, este processo € altamente dependente do crescimento de esses
organismos vivos, que muitas vezes sao influenciados por flutuacdes sazonais (CAl
et al., 2013; PEREZ et al., 2015). De acordo com Muhmood et al., (2019), para
processos de adsorcdo, compostos de nitrogénio e fésforo nas aguas residuérias
podem ser adsorvidos na superficie de adsorventes que séo feitos de materiais
porosos com uma grande area superficial. Esta técnica é muitas vezes a Ultima

etapa no processo de tratamento de aguas residuarias e € adequada para aguas
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com baixo teor de poluentes. Comparado com processos de absorcao biologica e
adsorcao fisica, a precipitacdo quimica pode ser mais eficaz, devido a sua alta
eficiéncia de recuperacdo (MUHMOOQD et al., 2019).

As microalgas, no entanto, podem efetivamente assimilar fésforo e nitrogénio, bem
COmMO outros macros e micronutrientes, permitindo que esses nutrientes sejam
recuperados em valiosos produtos que podem ser usados para fechar os ciclos de
nutrientes (por exemplo, fertilizantes, bioplasticos, corantes e produtos quimicos)
(FERNANDES et al., 2017). O cultivo de microalgas usando aguas residuarias pode
ser uma abordagem adequada para apoiar a sustentabilidade em larga escala da
producdo de biomassa. Suas caracteristicas atraentes incluem a reciclagem de
recursos como nutrientes e agua, reduzindo as emissées de carbono e coletando
biomassa disponivel (CHU et al., 2015).

3.7 - ESTRATEGIAS DE RECUPERACAO DOS NUTRIENTES A PARTIR DE
BIOMASSA ALGACEA

As microalgas séo consideradas estratégicos recursos para o futuro e sua aplicacéo
€ significativa em muitos setores, uma vez que sua biomassa pode ser convertida
em varios produtos de alto valor, incluindo nutracéuticos, corantes, suplementos
alimentares, carvao, biocrude, eletricidade, calor, combustivel para transporte e Bio-
O0leo (MATHIMANI et al., 2019). Além disso, varias espécies de microalgas
fotoautotréficas podem sintetizar carboidratos, empregando diéxido de carbono
(CO2) para fotossintese na presenca de luz (FERNANDEZ et al., 2012) ou em um
heterotréfico/mixotrofico modo (SILVA et al., 2016), e tém atraido interesse como

fonte renovavel de energia.

No entanto, a maioria das células de microalgas tem uma estrutura de parede celular
complexa com resistentes compostos que impedem a etapa de hidrdlise do processo
de digestdo anaerdbia. Para superar esse problema, as técnicas de pré-tratamento
foram tém sido aplicadas para romper as paredes celulares, aumentando a
biodegradabilidade e/ou biodisponibilidade de matéria organica, retida dentro da
estrutura da célula (PASSOS et al., 2014).

Segundo Paiva (2019) véarios meétodos para romper a parede celular podem ser

utilizados, os quais podem ou nao utilizar a acdo mecanica. O congelamento, o0 uso
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de solvente organico, choque osmdético e reagfes acidas, basicas e enzimaticas sdo
exemplos de acdes ndo mecénicas. O ultrassom pode ser utilizado para romper
células de microalgas suspensas em pequenas quantidades de biomassa, mas este
nao é aplicavel em grandes escalas. O tratamento com alcalis € outro método efetivo
de ruptura da parede celular, mas geralmente ndo é adequado para produtos
sensiveis como proteinas. No entanto, a ruptura alcalina pode ser utilizada para

isolar acidos graxos livres (PAIVA, 2019).

Os métodos de pré-tratamento aplicados para melhorar a solubilizacdo e
biodegradabilidade de biomassas s&o: mecénico (moagem, trituracéo,
homogeneizacdo, ultrassbnico, maceracdo, cisalhamento liquido); térmico
(hidrotermal, secagem, tratamento por vapor); quimico (Acido ou hidrélise alcalina, o
ozonizacgao, peréxido de hidrogénio); biolégico (Enzimatica); elétrico (eletro-Fenton);
irradiacdo (raios gama, por feixe de elétrons, microondas); e combinacdo de
tratamentos (por exemplo, termoquimico). Esses métodos de pré-tratamento
destinam-se a ruptura da parede celular, reduzir o tamanho de particulas e do
material estrutural, e para hidrolisar polimeros biomoleculares (BOHUTSKYI et al.,
2014).

Para os pré-tratamentos térmicos, quando se € aplicada temperatura amena, elas
irdo afetar as ligacOes fracas de hidrogénio, enquanto para romper a celulose ou
hemicelulose, ha necessidade de temperaturas mais elevadas. J4 o0s pré-
tratamentos quimicos solubilizam componentes organicos favorecendo a
degradacdo microbiana (MENDEZ et al., 2013). Os pré-tratamentos térmicos apesar
de resultar em elevadas taxas de producdo de biogads, possuem alto gasto
energético quando comparado aos tratamentos quimicos (LIN et al., 2009).

A abordagem proposta de cultivo de algas em efluente primario para colher estruvita
via liguefagéo hidrotérmica (HTL) da biomassa, estudada por Karbakhshravari et al.,
(2020), mostrou-se ser um caminho viavel para a recuperacdo de nitrogénio e
fésforo nas aguas residuarias, em vez de dissipa-los nos sistemas de tratamento de
aguas residuarias atuais. O processo de HTL foi selecionado com o objetivo
especifico de recuperacdo de biocombustiveis liquidos de aguas residuarias. A
eficiéncia energética do processo HTL tem se mostrado melhor do que o de outros
processos de conversdao de biomassa disponiveis, como pirdlise répida e

gaseificacdo (CHENG et al., 2019). Com as eficiéncias de extracdo de fosforo
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demonstradas, de produtos derivados do HTL (biochar) excedendo 90% (usando
NaOH 0,2 M a 90 ° C e tempo de espera de 4 horas), as estimativas mostraram a
possibilidade para recuperar mais de 70% de P e 6,0% de N do efluente primario
como estruvita de alta qualidade (KARBAKHSHRAVARI et al., 2020).

3.8 - AESTRUVITA

A estruvita ou fosfato de amonio e magnésio hexahidratado (MgNH4PQO4.H20), é
um po6 branco cristalino com um peso especifico de 1,7 com baixa solubilidade na
agua, de cerca de 160 mg/l a 25 °C (produto de solubilidade, Kps =10-13,1). E
altamente solivel em pH &cido e altamente insolivel em pH alcalino. Sua
solubilidade é aprimorada por sais de acidos fortes e bases fracas (CHIRMULEY,
1994).

A formacdo da estruvita pode ser representada pela equacédo da reagcao geral
simplificada da reacdo quimica envolvida na precipitacdo da estruvita (equacao 1).

Mg + NHs" + PO+ gH,O—MgNH,PO46H,0| (1)

A estrutura cristalina de estruvita por Whitaker e Jeffery (1970) pertence ao grupo
espacial ortorrombico Pmn2; com duas moléculas em uma célula unitaria. E consiste
de PO,*(tetraédrico), Mg(sH-O)**(octaédrico) e NH," (tetraédrico), grupos que sdo
mantidos juntos por ligagbes de hidrogénio (Figura 4a). Os cristais de estruvita
ortorrombica (paralelepipedo de forma prismatico reto de base regular) exibem
dimensdes celulares de a=6.941+0.002A, b=, 6,137+0,002A, c=Y4 11,199+0,004A
(WHITAKER e JEFFREY, 1970) (Figura 4b).
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Figura 2 - Estrutura do cristal de estruvita: (a) arranjo de grupos iénicos, (b) dimensdes do cristal de
estruvita ortorrémbica.
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A precipitacdo de estruvita é afetada pelo pH da solucéo, a razdo estequiométrica de
Mg,", NH," e PO,* e pela presenca de ions interferentes, como Ca," (MUHMOOD et
al., 2018). O valor de pH ideal para precipitacdo de estruvita esta entre 8,0 e 10
(MUHMOOD et al., 2018).

Segundo Tansel et al., (2018) a estruvita se forma em sistemas aquosos com altas
concentracbes de amoénio e fosfato. No entanto, as condi¢cdes que resultam na sua
formacado sédo altamente dependentes das composi¢des ibnicas, temperatura, pH e
caracteristicas especificas dos ions. A estequiometria de formacdo € geralmente
1:1:1 (Mg:NH4:PO,), no entanto, a concentracdo de Mg," deve exceder a
concentracdo de PO,* para a remocao eficiente de P da solu¢cdo (MUHMOOD et al.,
2018). Os ions primarios envolvidos na sua formacédo tém interacdes complexas e
podem formar cristais diferentes dependendo dos niveis ibnicos, pH e temperatura
(TANSEL, et. al. 2018). A estruvita e compostos semelhantes (com substituicdo de
cations monovalentes de NH4" ou cations divalentes de Mg,"), bem como outros
cristais, podem também formar-se simultaneamente resultando, durante o
crescimento do cristal, em alteragbes na morfologia deste cristal (TANSEL, et. al.
2018).

A morfologia dos cristais de estruvita tem sido relatada como variacdo dependente
dos parametros de crescimento (por exemplo, temperatura, concentracdes de ions e
proporcdes, pH e tempo de residéncia). A formacdo dos cristais com morfologias
diferentes foram descritos como tipo prismatico, tipo piramidal, tipo estrela, plaqueta
retangular, plaqueta alongada, agulha, formato de X ou tampa de caixdo e tipo
dendritico (PRYWER et al., 2012).
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3.9 - PRECIPITACAO DE ESTRUVITA NA AREA DE SANEAMENTO

Segundo Morita et al., (2019) o tratamento de esgoto esta sendo visto como uma
unidade de recuperacdo de recursos (agua, energia e nutrientes) em vez de uma
unidade de final de tubo. Portanto, as tecnologias de recuperacdo devem ser
priorizadas em relacdo as de remocgdo. A estruvita € um cristal que pode ser
produzido a partir do esgoto domeéstico e tem maior eficiéncia agricola do que os
fertilizantes convencionais (MORITA et al., 2019).

As aguas residuarias municipais e os residuos agricolas (bovino, suino, estrume de
aves e urina) sdo as fontes de recuperacdo de estruvita mais utlizadas e
representam o estoque mais acessivel e abundante. No entanto, essas fontes muitas
vezes precisam de pré-tratamentos devido a presenca de ions interferentes
limitantes (ZHANG et al., 2010; SHEN et al., 2011).

A estruvita € bem conhecida como uma substancia eficaz e ambientalmente
amigavel devido as suas caracteristicas como fertilizante de liberacdo lenta que
podem reduzir escoamento superficial de nutrientes (EVERAERT, et al., 2016). No
entanto, a estruvita também pode ser vista como um incbmodo, segundo Hostert et
al. (2020), porque € frequentemente encontrada em fluxos alcalinos de estacdes de
tratamento de aguas residuarias onde o crescimento da mesma pode obstruir tubos
e causar danos. Cristais de estruvita tendem a formar rigidas incrustagées nas
superficies dos equipamentos de estacbes de tratamento de aguas residuarias,
especialmente em areas de alta turbuléncia. Alta turbuléncia induz queda de pressao
e, concomitantemente, elimina CO2 da agua. Como consequéncia, o pH da agua
aumenta favorecendo a precipitacdo de estruvita (KORCHEF et al., 2011; SAIDOU
et al., 2009a, 2009b). A deposicao de incrustacdes de estruvita é responsavel por
reducdes na eficiéncia do tratamento de aguas residuarias (KATAKI et al., 2016b).
Entender como controlar o crescimento de estruvita é benéfico ndo s6 para a
recuperacdo de fosforo, mas também para evitar a precipitacdo em areas
indesejadas (HOSTERT, et al., 2020).

Atualmente, a cristalizacdo de estruvita de aguas residuarias atraiu muitos
interesses, pois € uma das tecnologias de recuperacado simultdanea de fosforo e

nitrogénio mais promissoras (HUANG, et al., 2018).
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3.10 - VANTAGENS E DESVANTAGENS DA PRECIPITACAO DE ESTRUVITA

Converter o fésforo obtido de residuos, em produtos valiosos é uma abordagem
sustentavel (KATAKI et al.,, 2016a), onde a cristalizacdo de estruvita tem sido
considerada uma técnica promissora, por causa das vantagens de recuperar o
fésforo na forma de fertilizante de liberacdo lenta de alta qualidade (KATAKI et al.,
2016a; RAHMAN et al., 2014; TAO et al.,, 2016). Desta forma, comparada com
fertilizantes quimicos tradicionais, a estruvita pode igualar aos da producéo agricola,
mas tem menos efeitos negativos no escoamento a jusante dos corpos d'agua (LIU
et al., 2011; DALECHA et al., 2012). No entanto, o uso de estruvita como fertilizante
ainda representa um desafio devido ao fraco desenvolvimento do mercado, altos
custos operacionais e aos pequenos tamanhos dos cristais (MUHMOOD et at.,
2019). E também metais perigosos (Pb, Cu, Zn e etc.) existentes em efluentes de
residuos ricos em P foram encontrados, sendo simultaneamente removidos nos
sélidos das aguas residuarias durante a precipitacédo de estruvita (MUHMOOD et al.,
2018; TADDEO et al.,, 2018; UYSAL et al.,, 2010). A extensa existéncia desses
metais em produtos de estruvita pode levar poluicdo ao solo durante suas aplicacbes
(LU et al., 2020). Foi relatado por Li et al. (2019), Rahman et al. (2014) e Xu et al.
(2012), que o metal pesado contido em algumas estruvitas recuperadas excede
mesmo os limites legais (150 mg/kg na China) para fertilizantes.

A precipitacdo de estruvita tem sido amplamente aceita como um processo
promissor e viavel para a remocao do nitrogénio amoniacal total por causa de sua
alta taxa de reacdo e eficaz atuacdo na separacao sélido-liquido (HUANG et al.,
2017; HUANG et al., 2016).

Segundo Morita et al., (2019), embora a estruvita apresente vantagens, ela ainda
nao é produzida em larga escala: pois grandes guantidades de magnésio e de alcali
Sa0 necessarias, 0 que aumenta os custos operacionais; € dificil obter estruvita com
alta pureza do esgoto sanitario ou de aguas residuarias industriais e 0 mercado para
a estruvita ndo esta totalmente estabelecido. Além destas, faltam incentivos legais e
econdmicos para a reciclagem do fosforo visando a segurancga alimentar no futuro
(HAO et al., 2013; DESMIDT et al., 2015; HUANG et al., 2015; KATAKI et al., 2016a;
2016b).
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3.11 - FATORES DE INFLUENCIA DA PRECIPITACAO DE ESTRUVITA

A estruvita € um composto cristalino, formado com concentra¢cdes molares iguais de
magnésio, amonio e fosfato, combinado com seis moléculas de agua (MUHMOOD et
al., 2019). Seu peso molecular € 245,43 g/mol, e sua solubilidade varia de pouco
soluvel a facilmente solivel em condi¢cdes alcalinas e &cidas, respectivamente
(CHIRMULEY, 1994). O processo de cristalizagdo ocorre em uma ampla gama de
condic¢des alcalinas (MUHMOOD et al., 2019). A composi¢cdo quimica da estruvita
contém cerca de 13%, 6% e 10% de P, N e Mg, respectivamente (UENO and FUJII
2001).

O desenvolvimento de cristais de estruvita ocorre em duas fases: nascimento ou
nucleacdo e crescimento dos cristais. Fatores como o estado inicial do composto do
cristal, o equilibrio termodinamico sélido-liquido, a transferéncia de massa entre as
fases solida e liquida, e a reagdo cinética controla o processo de formacdo da
estruvita (JONES, 2002; OHLINGER et al.,, 1999). A nucleacdo comeca com a
formacao de um cristal embrido da combinacdo de ions em solu¢do (MULLIN, 1992).
Dependendo no nivel de supersaturacdo, um dos varios mecanismos (nucleacao
primaria homogénea, nucleacdo priméaria heterogénea, nucleacdo secundéaria de
superficie, etc.) pode permitir a nucleacdo da estruvita (MUHMOOD et al., 2019). A
nucleacdo primaria homogénea requer o mais alto grau de supersaturagdo, com a
aparicdo de nucleos na solucdo supersaturada. Nucleacdo primaria heterogénea
requer um menor grau de supersaturagcao e a nucleacdo ocorre em uma superficie
estranha, como particulas de poeira ou partes do cristalizador. Nucleacdo
secundéaria de superficie (verdadeira nucleacdo) requer particulas suspensas da
mesma espécie que o sélido sendo cristalizado. Os novos nucleos de superficie sdo
entdo destacados por choque de particulas ou forgcas de cisalhamento de fluido
(REGY et al., 2001).

Apo6s a nucleacdo, o crescimento do cristal de estruvita comeca e os embrides
crescem perceptiveis. A transferéncia de massa e métodos de agitacdo controlam a
taxa de crescimento dos cristais de estruvita. Varios parametros como pH da
solucdo, supersaturacdo, mistura e concentracbes de ions estranhos influenciam
esses mecanismos (LE CORRE et al., 2007; ZHANG et al., 2009).
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3.12 - ESTUDO DE CASOS DE PRECIPITACAO DE ESTRUVITA

Franco et al. (2020) avaliaram o emprego de sal marinho produzido por destilacdo
solar como fonte de magnésio durante a precipitacdo de estruvita em termos de
eficiéncia de recuperacéo de fosforo, qualidade da estruvita produzida, e inativacao
de microrganismos patogénicos. Concluindo que a adicdo de sal marinho real
produzido por meio de um processo simples de destilacdo solar é capaz de obter
altas eficiéncias de remocédo de fosfato de urina humana real estocada, produzindo
estruvita de boa qualidade que pode agir como biofertilizantes a base de P ou ser
encaminhada para subsequentemente processamento.

A avaliagdo da producdo de estruvita a partir da urina humana através de
precipitacdo induzida por ions de magnésio para uso como fertilizante alternativo na
agricultura foi estudado por Memelli, (2019).E foi verificado que a precipitacdo de
estruvita apresentou uma alta remocéao de fésforo nos primeiros 20 minutos apés a
agitacdo com adicdo de magnésio, na faixa de pH de 8 a 10, confirmando que a
urina humana € uma matriz rica em nutrientes (nitrogénio e fosforo) para a producao
de estruvita e aplicacdo na agricultura. A viabilidade financeira de trés compostos de
magnésio para producao de estruvita: MgCI2, MgO e salmoura de agua do mar, foi
avaliada, concluindo que a salmoura marinha constitui uma alternativa de baixo
custo, R$ 14 kg/estruvita, como fonte de magnésio para producao de estruvita com

consideravel teor de pureza (60%) a partir da urina humana.

A recuperacao efetiva de fosforo a partir de sobrenadante bruto do processo de
digestdo anaerdbia de lodo de esgoto foi avaliada por Xavier et al. (2014). A
precipitacdo de estruvita foi obtida através da adicdo de Mg(OH)2 ou MgCI2 como
fontes de magnésio, em uma razdo equimolar e em condicdo de excesso com
relacdo ao fosfato. Trabalharam com valores de pH iguais a 8,00, 9,00 e 10,00 em
condi¢cbes de rapida agitacdo, 300 rpm. Como resultados, remoc¢des de 90,6% de
fosfatos e 29% de amdnia foram obtidas.

A precipitacdo de estruvita foi avaliada por Kabdasli, Tinay e Ozcan (2009 apud
Castro, 2014) sob duas situagbes, a partir de efluentes brutos de abatedouros e
como etapa de refino pés-tratamento biologico do mesmo efluente. E verificaram que
reacoes de precipitacdo, ocorrendo em valores de pH numa faixa de 9,00 - 9,50
promoveram uma redugdo na concentracdo de nitrogénio, para valores na faixa de

20 a 30 mg./L, independente das concentragdes iniciais. Segundo os autores, a



34

aplicacdo da precipitagdo de estruvita, tanto em etapa de pré quanto de pos-
tratamento, resultou em efluentes de qualidades semelhantes, proporcionando
beneficio adicional a etapa biolégica, demonstrando ser um processo viavel na
obtencdo de um lodo com potencial destinagcdo e aplicacdo na industria de

fertilizantes.

Castro (2014) avaliou fontes alternativas de reagentes na precipitagdo de estruvita,
para efluentes liquidos, com o objetivo de tornar o processo economicamente viavel.
Assim, utilizando somente farinha de osso como fonte reagente alternativa, obteve-
se uma remocdo média de 82,1% de N-NH;" e 84,0% de P-PO,*, respectivamente.
E, avaliando o emprego simultaneo de farinha de 0sso e a suspenséo de Mg(OH)2,
a remocao de nutrientes atingiu valores médios de 62,1% de N-NH,;" e 62,4% de P-

PO.%, respectivamente.

Reboucas et. al., (2008) concluiram que a recuperacdo de fésforo e nitrogénio
através da precipitacdo de estruvita em &aguas amarelas é uma alternativa
interessante sob o ponto de vista sanitario e ambiental. E a pratica permite a
obtencdo e consequentemente, a utilizacdo da estruvita na agricultura como um
fertilizante natural de lenta liberacdo. De acordo com esse estudo a remocao
maxima encontrada para o P foi utilizando uma dosagem de 0,3g/L de MgO e
0,15g/L de MgO. Alcancando assim, uma remocdo de 98% e 99% do fésforo,
respectivamente, em &gua amarelas. Quanto ao nitrogénio, a precipitacdo da
estruvita ndo foi suficiente para a remocédo de altas concentracdes em virtude do
excesso de amodnia. Assim, para um melhor rendimento afirmaram ser necessério a
utilizacdo de materiais como zeodlitas ou carvao ativado, em conjunto com o MgO,

capazes de adsorver o excesso de amonia.

Schilling (2008) concluiu que a remog¢do de nitrogénio amoniacal em lixiviado de
aterro sanitario antigo por precipitacdo da estruvita € possivel com remoc¢des acima
de 90%, usando um excesso estequiométrico de 200% de magnésio, 75% de
excesso estequiométrico de fosfato, pH de precipitagdo igual a 9 (diminuicdo da
solubilidade da estruvita), apés a remocéo de alcalinidade carbonacea. A variagcédo
da temperatura de 25 para 35°C nao apresentou influéncia na remocéo de nitrogénio
amoniacal. A definicdo da velocidade de mistura que suprima o efeito da difusdo das

espécies reagentes na precipitacdo da estruvita. A velocidade de agitacédo
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encontrada foi de 250 rpm. O residual de fosfato inorganico (ortofosfato) encontrado
foi 19,5 mg/L utilizando um excesso estequiométrico de 75%.

3.13 — DRIFRACAO DE RAIO-X

Os raios X contém altas energias e comprimentos de onda curtos. Uma parte do
feixe se dispersa em todas as direcdes pelos elétrons que estdo ligados a cada
atomo ou ion que se localiza na dire¢cdo do feixe. Isto ocorre no momento em que
um feixe de raios X incide sobre o material sélido (CALLISTER e RETHWISCH,
2013).

Figura 3 - Difracdo de raios X por planos de &tomos (A-A’ e B-B’).
. 4 ;

Feixe - 3" Feixe

incidente

T

000 s

©

Fonte: CALLISTER e RETHWISCH, 2013.

A Figura 5 apresenta a ocorréncia da condi¢ao de difragdo. Tomando como base os
dois planos de atomos paralelos A — A’ e B — B’, considera-se que eles estéo
separados por um espacamento interplanar dng € neles contém os mesmos indices
de Miller, h, k e |. Existem dois raios neste feixe, nomeados como 1 e 2 e sdo
espalhados pelos atomos P e Q. Quando a diferenca entre as dimensdes das
trajetorias 1-P-1'e 2-Q-2' (ST + QT) forem iguais a um numero inteiro (n) de
comprimento de onda, ocorrera interferéncia dos raios dispersos 1’ e 2’, devido a um
angulo 8 em relagdo aos planos. A equagado abaixo representa a lei de Bragg
(CALLISTER e RETHWISCH, 2013):
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nA=24nilsiné Equacéo (2)

onde:

n = ordem da reflex&o;
A = comprimento de onda;
dhkl = distancia interplanar;

8 = angulo de incidéncia.

3.13.1 Técnica de difracéo

A principal aplicacdo desta técnica € na determinacdo da estrutura cristalina da
substancia, na qual se utiliza de uma amostra com particulas finais e orientadas
aleatoriamente. Estas particulas sdo expostas a uma radiacdo X monocromatica. As
particulas sdo chamadas de cristal e possuem inUmeras orientacdes aleatorias que
fazem com que as particulas fiqguem orientadas corretamente de maneira que todos

0s conjuntos de planos cristalogréaficos fiquem disponiveis para difracao.

A Figura 6 apresenta o diagrama esquemético de um difratbmetro. Neste
equipamento € possivel determinar os angulos em que ocorre a difracdo em
amostras pulverizadas (CALLISTER e RETHWISCH, 2013).
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Figura 4 - Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios X.
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Fonte: CALLISTER e RETHWISCH, 2013.

4 METODOLOGIA
4.1 — CONTEXTUALIZACAO GERAL DA PESQUISA

Os experimentos foram realizados na ETE Piloto instalada no Parque Experimental
(figura 5), localizado em uma Estagdo de Tratamento de Esgoto da Companhia
Espirito Santense de Saneamento (CESAN), ETE ARACAS (Coordenadas
Geograficas 20°22°48”S, 40°19’31"W) (Figura 9), situada no bairro Jardim
Guaranhuns em Vila Velha/ES.

Figura 5 - Parque Experimental (Reator Anaerébio (UASB) + LAT) Figura 6 - Reatores UASB 1 e 2

Fonte: Autoria propria Fonte: Autoria propria



38

O reator UASB 1 (em operacdo durante a pesquisa) € constituido de plastico
reforcado com fibra de vidro (PRFV) (Figura 6). O reator possui altura util de 4,8 m,
diametro de 1,0 m, volume util total de 3,78 m3 (PAULINO, 2020).

As lagoas de alta taxa foram construidas em plastico reforcado com fibra de vidro
(PRFV), com volume dtil total de 13,7 m3 cada uma (Figuras 7 e 8). E sdo dotadas
de dois canais com comprimento de 10,0 m, largura de 2,4 m e area de 22,8 m?2
(PAULINO, 2020).

Figura 7 - Parque Experimental (LATs)

i

Fonte: Google Maps

O fluxograma da ETE piloto que serviu de base para esta pesquisa é apresentado
na figura 10. Neste sistema, pode-se observar a integracdo do processo de
tratamento de esgoto sanitario, producdo de biomassa com microalgas, geragédo de

adgua de reuso, recuperacdo de nutrientes (precipitacdo de estruvita), os quais
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podem ser utilizados na agricultura, e geragéo de energia (Oss, 2019). A integracao
de tratamento de esgoto sanitario por sistema anaerébio, com pos tratamento em

sistemas com microalgas pode se encaixar no conceito NEXUS (Oss, 2019).

Figura 10 - Fluxograma do sistema de tratamento de esgoto da ETE Piloto.
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4.2 - PRODUCAO (COLETA VIA COAGULACAO/FLOCULACAO/SEDIMENTACAO)
E CARACTERISTICAS DA BIOMASSA ALGACEA DAS LATSs.

O processo de coagulacéo-floculagéo avaliado por Francisco (2016), foi considerado
um dos métodos mais convenientes, com melhor relacdo custo-beneficio, para a

recuperacéo de biomassa de microalgas.

As coletas das amostras para producéo da biomassa algacea nesta pesquisa foram
feitas diariamente nas Lagoas de Alta Taxa da ETE Piloto pelo periodo de dezembro
de 2020 a janeiro de 2021. Para as coletas foi utilizado um sistema com uma bomba
submersa da Sarlo Better SB1000A e duas bombonas de 200L como reservatorios
(Figura 1la), tanques floculadores e flotadores/decantadores (Figura 11b). Como
coagulante foi utilizado o Tanfloc® SL da TANAC com dosagem de 50 mg/L e
agitacdo por 4 minutos por meio de bomba submersivel Grundfos KPC 3002. Esse

produto foi utilizado por ser um floculante organico e natural. Polimeros naturais
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possuem baixo custo, sdo abundantes na nautureza, sdo altamente biodegradavel,
apresentam baixa toxicidade e geralmente, tém um grande numero de cargas de
superficie, 0 que aumenta a eficiéncia da coagulacdo (FRANCISCO, 2016). De
acordo com Gutiérrez et al. (2015), o tanino modificado Tanfloc® proporcionou
eficiéncia acima de 90% na recuperacgéo de biomassa de microalgas em efluente de
reator anaerdbio, para dosagem de 50 mg/L. Francisco (2016) obteve recuperacéo
da biomassa superior a 80% com Tanfloc® em concentracdes superiores a 80mg/L,
concluindo que o produto é eficiente na recuperacdo da biomassa algacea em
concentracbes menores que 80mg/L, utilizando pH na faixa neutra e &cida. Nas
bombonas ocorreu a separacdo sélido-liquido e o sobrenadante foi drenado (Figura
11c), obtendo-se o lodo algaceo a concentracdo de sélidos proxima de 0,1% de
sélidos totais (ST).

Figura 11 - (a) Bombona 200L, (b) dosagem de Tanfloc® SL e (c) drenagemﬁdo sobrenadante.

Fonte: Autoria propria

Para aumentar a concentragdo de lodo algaceo para 3-4% de ST foi utilizada a
técnica de filtracao através de tecido tipo voal (Figural2). Com base nos estudos de
Lamberti (2017), sobre solubilizagdo de matéria organica e nutrientes do lodo
algaceo de uma lagoa de estabilizacdo, os processos hidroliticos ndo atingiram
resultados esperados, mostrando baixa solubilidade da matéria organica (DQOSs) 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.
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Figura 12 - Filtracdo do lodo

oY
Fonte: Autoria propria

Para conservacdo da biomassa algacea obtida apdés o adensamento, as amostras
foram mantidas sob refrigeracdo (4°C) até o momento de realizacdo das analises

laboratoriais iniciais de caracterizacao e inicio das hidrélises térmicas e alcalinas.

As andlises fisico-quimicas foram realizadas no container laboratério localizado no
Parque Experimental e no laboratério da Divisdo de Controle de Qualidade da
CESAN na ETE ARACAS. As andlises realizadas para caracterizacdo das amostras
brutas de biomassa algacea concentrada seguiram a metodologia proposta pelo
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012)
(Tabela 1).

Tabela 1 - Metodologia das andlises realizadas no periodo experimental

Parametro Método Referéncia
Determinag¢do de pH Eletrométrico 4500- H B+ APHA, 2012
Demanda Quimica de Oxigénio Colorimétrico 5220D APHA, 2012
Sélidos Totais Gravimétrico 2540B; 2540E APHA, 2012
Sélidos Volateis Gravimétrico 2540B; 2540E APHA, 2012
Sélidos Suspensos Totais Gravimétrico 2540B; 2540D APHA, 2012
Sélidos Suspensos Volateis Gravimétrico 2540B; 2540D; 2540E APHA, 2012
Nitrogénio Total Kjedahl Titulométrico 4500-Norg B APHA, 2012
Nitrogénio Amoniacal Titulométrico 4500-NH3B; C APHA, 2012
Fésforo Total Colorimétrico 4500-P; E APHA, 2012
Ortofosfato Colorimétrico APHA, 2012

Fonte: Autoria propria
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A caracteriza¢do da biomassa algacea foi realizada com amostra bruta sem filtracdo
e com filtracdo em membrana microfiltro fibra de vidro GF-1 47mm M. Nagel® para
fins de comparacdo dos parametros de NTK, N-NH,*, P-PO,*, PO,*, DQO, ST,
SST, SSV e SV.

4.3 - TRATAMENTOS HIDROLITICOS

Os tratamentos hidroliticos foram realizados conforme metodologia proposta por
Lamberti (2017).

A hidrdlise alcalina foi realizada com adi¢cdo 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
solucdo de NaOH 6N a cada 30min por um periodo de 4 horas. 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 2000mL.
Para o teste foi utilizado um volume de amostra de 2000mL em cada jarro (Figura
13).

Figura 13 Processo hidrolitico alcalino no Teste de Jarro

Fonte: Autoria propria

No ensaio da hidrélise térmica também foi utilizado um volume de 2000mL da
amostra, distribuido em beckers de 500mL (Figura 14 a, b, c). Estes beckers foram
aquecidos em banho-maria no equipamento Nova Etica 316/9, a temperatura de

70°C, 80°C e 90°C em duplicata, por um periodo de 4 horas com homogeneizacao
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das amostras a cada 20 minutos. As amostras de 70°C, 80°C e 90°C apresentaram
pH 6,87, 6,69 e 6,78 apds hidrdlise).

Figura 14 - Processo hidrolitico térmico a 70°C(a), 80°C(b) e 90°C(c)

X

Fonte: Autoria prépria

Apoés os tratamentos hidroliticos alcalino e térmico as amostras foram centrifugadas
e filtradas para realizacdo das analises de caracterizacdo apoOs hidrélises. As
amostras foram preservadas em pH < 2,00 com &cido sulfarico concentrado e
mantidas sob refrigeracdo a 4°C até a realizacdo das andlises de caracterizacao.
Foram realizadas as andlises de NTK, N-NH,*, P-PO,*, PO,*, DQO, ST, SST, SSV
e SV. As andlises realizadas das amostras hidrolisadas seguiram a metodologia
proposta pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2012) (Tabela 1).

4.4 - ENSAIOS DE PRECIPITACAO DE ESTRUVITA

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 precipitar a estruvita.

Os ensaios de precipitagdo foram feitos no equipamento Teste de Jarro Ethik 218-2
(Figura 15) sob agitagdo por 30 minutos em 200 rpm. Antes da adicdo do MgO foi
feito o ajuste do pH para 9,00 em todas amostras, para se assegurar a formacao e
precipitacdo da estruvita. As doses de MgO (em gramas) foram adicionadas com

base na relacdo molar de MgO para P-PO,>1:1e1,4:1.



44

Fonte: Autoria propria

Apés a adicdo de MgO as amostras foram deixadas em repouso por 1 hora em
cones de Imhoff, apds o que verificou-se a formacgéo de flocos e sedimentos (figura
16).

Fgg.ur,a 16 - Amostra apos adicdo de M

O no Cone Imhoff
il == tHHE \ - : ‘

Fonte: Autoria propria

Os sedimentos obtidos no cone Imhoff foram filtrados e secos naturalmente. Para
fins comparativos, o material sedimentado foi submetido a uma avaliagdo

guantitativa de seus pesos obtidos em balanca analitica (Tabela 5).
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4.5 - MICROGRAFIA DOS CRISTAIS OBTIDOS NA PRECIPITACAO

Os cristais obtidos nos ensaios de precipitacdo foram visualizados no microscoépio
Optico Opticam 0400S.

A andlise estatistica descritiva basica dos resultados foi realizada utilizando-se o
software Microsoft Excel 14.0 para obtencdo dos parametros: média, desvio padréo,
e coeficiente de variacdo (Tabela 2). Também foram elaborados graficos com
Microsoft Excel 14.0.

4.6—CRISTALOGRAFIA DOS CRISTAIS PRECIPITADOS

Os cristais sdo substancias sélidas de ordenamento atémico, de forma espacial, cujo
ordenamento € regulado por sistemas cristalinos. Podem assumir diferentes
formatos, como cubico, tetragonal, ortorrdbmbico, monoclinico, hexagonal,

romboédrico e triclinico.

Para a avaliacdo neste estudo, foi utilizado o método de difracdo de raios X do pé
para a identificacdo e caracterizacdo das amostras de precipitados obtidos nos
processos hidroliticos térmico a 90°C (proporcdo molar MgO:P-PO,* 1,4:1) e
quimico alcalino a pH 11,00 (propor¢édo 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 0
difratograma de raios X com a base de dados cristalogréafica. Antes da realizacdo de
cada difracdo, as amostras foram maceradas. Os difratogramas foram comparados
ao da estruvita padréo (Figura 17), que apresenta estrutura ortorrombica, de acordo
com a ficha padrédo PDF 15-0762. Para a analise de DRX foi utilizado o equipamento
difratbmetro Shimatzu, modelo XRD-6000 (Figura 18).
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Figura 17 - Difratograma de referéncia — estruvita
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Fonte: Banco de dados do Laboratdrio de Materiais Carbonosos e Ceramicos — UFES

As analises foram realizadas no Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos
(LMC) da UFES. Para cada difratograma, foi realizado o célculo da area sob cada
pico usando a funcdo 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 radiacdo Cu-Ka 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¢cao
da fase presente na ceramica. Assim, foi comparado o angulo caracteristico de cada

pico com as respectivas fichas cristalograficas (PASSOS, 2001).

Figura 18 - Difratbmetro modelo XRD-6000
E =T
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

51 - PRODUCAO (COLETA VIA COAGULACAO) E CARACTERISTICAS DA
BIOMASSA ALGACEA DAS LATSs.

A biomassa algacea adensada apresentou um teor de solidos de 3,73%, ou seja,
uma concentracdo de solidos totais de aproximadamente 37,3g/L. Conforme
andlises feitas e resultados apresentados essa biomassa € composta principalmente
de material organico, com solidos volateis totais representando 62,8% dos solidos
totais (Tabela 2).

Tabela 2 - Estatistica descritiva da caracterizacdo da biomassa algacea

Parametro Und Média DP cv
ST % 3,73 0,5 14,2
SF % 1,30 1,3 15,3
N\ % 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 7,1
N-NH3 mg/L 378,00 19,8 5,2
P-PO, mg/L 71,70 9,1 12,7
PO,> mg/L 2,60 0,3 11,8

Fonte: Autoria propria

Amostras de biomassa algacea caracterizadas por Lamberti, (2017), Ferreira,
(2017), Assis (2017), Boechat (2019) e Barroso, et. al., (2020) apresentaram uma
composicdo de sélidos volateis em relacdo aos solidos totais de 92,3%, 92,3%, 73%,
60% e 71,8%, respectivamente. O crescimento de biomassa estad diretamente
relacionado a concentracdo de soélidos das LATs. A reducdo dessa concentracao

provavelmente € devido a remocado de matéria organica particulada por
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microrganismos de metabolismo heterotrofico (bactérias e também microalgas)
(LOPES, 2017). Por outro lado, a assimilacdo de nutrientes dissolvidos resultante do
crescimento da biomassa, faz com que as concentracdes de sélidos suspensos se
elevem (COUTO, 2016).

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/mg, isto é, sem se considerar a

concentracdo na fase liquida da biomassa algacea.

A concentracdo média de NTK foi de 560mg/L, o que corresponde a uma relacdo
NTK/SV=2%. Esse percentual representa a porcdo de NTK associada

exclusivamente aos sélidos organicos.

A concentracdo média de Fosforo total foi de 71,7mg/L o que corresponde a uma

relacdo de P-PO,*/SV=0,3% no material particulado da biomassa algacea.

A concentragdo de ST indica um adensamento muito eficiente por ocasido da coleta
da biomassa algacea. Oss (2019) e Lopes (2017) estudaram as mesmas LATSs deste
estudo e detectaram SST médio de 89+11mg/L e 167+70mg/L, 82+15mg/L e 159+38

mg/L para um TDH de 6 e 3 dias e Hyy diferentes, no efluente das mesmas.

5.2 —- TRATAMENTOS HIDROLITICOS

A solubilizacdo de DQO da biomassa algacea foi maior do que a solubilizacdo de N
e de P em todos os testes hidroliticos (térmicos e alcalinos), conforme apresentado
na tabela 4. De acordo com Lambert (2017), os processos hidroliticos podem ser
otimizado através do tempo de reacdo, mudanca de temperatura ou pressao
estabelecida, além de alteracbes na razdo massa/volume de forma a minimizar a
producdo de compostos recalcitrantes e maximizar o ataque bacteriano a parede
celular algacea. Ainda segundo Lambert (2017), o principal objetivo destes
processos como um todo € promover a ruptura da parede celular, reduzindo o
tamanho do material particulado e a cristalinidade do material estrutural de forma a
hidrolisar os polimeros, aumentando assim a solubilizacdo e biodegradabilidade da

biomassa.
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Tabela 4 - Concentragdo de DQO das amostras bruta filtrada e apés hidrolises

DQO
Amostra Média (mg/L) DP (%)

Bruta

Filtrada 591 24
70°C 2706 325
80°C 2846 226
90°C 3076 156
pH 10,00 1786 150
pH 11,00 2071 35
pH 12,00 3296 280

Fonte: Autoria prépria.

A hidrdlise térmica mostrou ser mais efetiva nas 3 temperaturas quando comparada
a hidrdlise alcalina, apesar de que o pH 12,00 tenha apresentado o maior resultado
na concentracdo de DQO apés hidrélise dentre todos os testes, 3296+280mg/L. Para
RODRIGUEZ et al., (2015), a hidrolise alcalina solubiliza os polimeros favorecendo
sua degradacao e é mais eficiente na remocao de lignina. Os processos hidroliticos
quimicos lancam mao de &cidos fortes, alcalis ou oxidantes, sendo estes
caracterizados pelo seu baixo custo e pela alta eficiéncia (MAO et al. 2015). A
hidrolise a temperatura de 90°C resultou em uma concentracdo de DQO 3076+156
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 solubilizacéo
e biodegradabilidade de biomassas. Os autores observaram que o pré-tratamento
quimico por adicdo de hidroxido de sodio 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 hidrélise alcalina de pH 10,00, pH
11,00 e 12,00 os incrementos foram de 302, 345 e 558% (Figura 19).
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Figura 19 - Analises de comparacédo de DQO das amostras bruta e ap6és hidrdlises filtradas.
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Fonte: Autoria prépria

Foi possivel observar um aumento na concentracédo de NTK e N-NH;" em todas as
amostras hidrolisadas em relacdo a amostra bruta da biomassa algacea filtrada
(Figura 20). Nas amostras da hidrolise térmica de 70°C, 80°C e 90°C o aumento foi
de 256, 395 e 428% na concentracdo de NTK. Nas amostras submetidas a hidrélise
alcalina com pH 10,00, pH 11,00 e pH 12,00 o aumento foi de 213, 172 e 163% na

concentracdo de NTK, respectivamente.

Em relacdo a concentracdo de N-NH,", as amostras da hidrélise térmica 70°C, 80°C
e 90°C apresentaram um incremento de 229, 306 e 453% da sua concentragcao e
maior solubilizacdo destes compostos em relacdo a hidrdlise 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.
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Figura 20 - Anélises de comparac&o de NTK e N-NH," da biomassa algacea bruta e apés hidrélises
filtradas.
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Fonte: Autoria propria

No tocante a hidrdlise térmica, € possivel se notar que houve acréscimo na
concentragdo de NTK e N-NH,;" no filtrado com o aumento da temperatura. As

amostras hidrolisadas termicamente apresentaram pH quase neutro ao final do teste.

Na hidrdlise alcalina ndo foi possivel perceber o mesmo acréscimo com aumento do
pH (Tabela 3). De acordo com Von Sperling (2005), em pH préximo a 9,50, cerca de
50% da amonia se encontra na forma de NHs e 50% na forma de NH,4". Para valores
de pH maiores que 11,00, ha a predominancia de amoénia livre (NH3), que é passivel

de remocéo por volatilizacao.

Tabela 3 - Concentracdo de NTK e N-NH," da biomassa algacea bruta filtrada e apés hidrolises

NTK N-NH,*
Amostra Média (mg/L) DP (%) Média (mg/L) DP (%)

Bruta

Filtrada 72,52 2,0 63,84 2,4
70°C 185,50 3,0 145,88 2,4
80°C 286,30 6,9 195,65 0,5
90°C 310,10 16,8 289,10 8,9
pH 10,00 154,70 6,9 149,45 5,9
pH 11,00 124,60 13,9 105,70 3,0
pH 12,00 118,30 4,9 100,80 4,9

Fonte: Autoria propria
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Pela figura 21 é possivel observar um aumento na concentragdo dos fons PO, no
liquido filtrado de todas as amostras da biomassa algacea hidrolisada. As amostras
da hidrolise térmica 70°C, 80°C e 90°C apresentaram um aumento percentual de
371, 181 e 197% no liquido filtrado. As amostras da hidrélise alcalina pH 10,00, pH
11,00 e pH 12,00 tiveram um aumento percentual de 617, 591 e 678%. O aumento
percentual na hidrolise alcalina foi maior em relagdo a hidrolise térmica, no entanto
nao houve acréscimo e nem reducéo proporcional ao aumento do pH. Nos testes de
hidrélise térmica houve uma reducdo da concentracdo dos fons PO,> com o

aumento da temperatura.

A amostra bruta sem filtracdo apresentou concentracdo de P-PO,> de
71,66+9,1mg/L. A concentracdo de P-PO,> apés a hidrélise térmica aumentou nas
amostras de temperatura de 90°C em relacdo as de temperaturas de 70 e 80°C. Na
hidrélise alcalina houve aumento na concentracéo de P-PO,> com o aumento do pH
e as maiores concentracdes foram para o pH 11,00 e pH 12,00 que apresentaram o0s
valores de 31,70+4,8 e 31,28+0,3mg/L respectivamente (Tabela 4).

Figura 21- Analises de comparacéo de P-PO,* e PO, das amostras bruta e apos hidrolises filtradas
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Tabela 4 - Concentracéo de P-PO43' e PO43' das amostras bruta filtrada e pés hidrolises

Amostra P-PO,*> PO,
Média mg/L DP (%) | Média (mg/L) DP (%)

Bruta P-PO,* 71,7 9,1

Bruta PO, 2,6 0,3
70°C 29,2 1,5 9,7 0,3
80°C 28,5 3,6 4,7 0,4
90°C 40,7 0,3 5,1 0,1
pH 10,00 23,2 5,4 16,2 1,1
pH 11,00 31,7 4,8 15,5 1,0
pH 12,00 31,3 0,3 17,8 4,5

Fonte: Autoria propria

Outra observacdo nos testes foi 0 acréscimo de sdlidos dissolvidos totais nas
amostras da biomassa algacea hidrolisada em relacdo a amostra bruta, certamente
uma consequéncia da quebra e da reducdo do tamanho do material particulado
(Figura 22). Tais tratamentos provocam a ruptura da parede celular, reducdo do
tamanho de particulas, quebra do material estrutural, e hidrolisam polimeros
biomoleculares, o que reduz os soélidos suspensos totais e volateis (BOHUTSKY!I et
al., 2014). Observou-se maior incremento nas concentracdes de SDT nas amostras

submetidas a hidrdlise alcalina com relacdo as amostras da hidrdlise térmica.

Figura 22 - Analises de comparacdo de SDT das amostras bruta e p6s hidrélises filtradas.
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Fonte: Autoria prépria.
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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 conteudo intracelular, incrementando também a
concentracdo destes compostos nas amostras hidrolisadas. Em relacdo a hidrolise
alcalina, observou-se um aumento das concentracbes 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 adicdo do proprio alcali a
suspensdo. As concentracdes de NTK e P-PO,> se mostraram elevadas o suficiente
para se cotejar a recuperacdo destes nutrientes através da precipitacao de cristais

de estruvita.

5.3 — ENSAIOS DE PRECIPITACAO

O resultado da cristalizacdo e precipitacdo dos cristais de estruvita pode ser
visualizado nas figuras 23 (a) e (b). A massa de sélidos totais precipitada variou
substancialmente entre 0s ensaios, constituindo o0s 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 7).

Figura 23 - Sedimentos obtidos no cone Imhoff (a), (b
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Fonte: Autoria propria

Os resultados indicam uma relacao direta entre a massa de cristais precipitados e a
concentracdo de P solubilizada nos pré-tratamentos hidroliticos da biomassa
algacea (tabela 5 e figura 24). Observou-se também uma maior eficiéncia de

cristalizacdo das amostras hidrolisadas termicamente que apresentaram inclusive
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uma relagédo direta entre a massa de cristais precipitados e a concentragdo de P
nelas solubilizada. Na regresséo linear realizada entre estas duas variaveis, o
coeficiente de determinacdo foi de R?> = 0,87. Ainda que apontando para uma
tendéncia similar, este ajuste dos dados a curva teorica ndo foi observado nos testes
com as amostras hidrolisadas pela via alcalina, uma vez que a regresséo linear

apresentou um coeficiente de correlacdo muito baixo (R? = 0,22).

Tabela 5 - Comparativo do material precipitado em (g).

Amostra ‘ Proporg3o molar MgO/P-PO,> ‘ Massa do precipitado (g)
70 °C 1.1 0,0821
70 °C 1,4:1 0,0194
80 °C 1.1 0,0028
80 °C 1,4:1 0,0132
90 °C 1,4:1 0,312
90 °C 1.1 0,2809
pH 10,00 1,4:1 0,0387
pH 10,00 1.1 0,004
pH 11,00 1:1 0,3228
pH 11,00 1,41 0,2242
pH 12,00 1.1 0,0169
pH 12,00 1,4:1 0,026

Fonte: Autoria propria

Figura 24 - Regressofes lineares entre a massa de cristais precipitadas e a concentracdo de P sollvel
nas amostras de biomassa algacea hidrolisadas térmica e quimicamente
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Por outro lado, duas tendéncias opostas foram observadas no tocante a relacéo
entre a massa de cristais precipitadas e a concentracdo de N-NH,;" solubilizada nas
amostras de biomassa algacea hidrolisadas térmica e quimicamente (figura 25). O
aumento da concentracdo de N-NH," nas amostras hidrolisadas pela via térmica
causou um aumento da cristalizagdo, com um coeficiente angular da reta igual a
403,26mg N-NH,4'/g ST precipitado, ou seja, um aumento de 403,3mg de N-NH," por
grama de precipitado formado. No caso da hidrdlise alcalina, as maiores massas de
cristais precipitados ocorreram nas menores concentracdes de N-NH;", com um
coeficiente angular da reta negativo (-72,9 mg N-NH,*/ g ST precipitado) ou seja,

uma reducéo de 72,9mg de N-NH,4" por grama de precipitado formado.

Figura 25 - Regressdes lineares entre a massa de cristais precipitadas e a concentracdo de N-NH4"
solubilizada nas amostras de biomassa algacea hidrolisadas térmica e quimicamente
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5.4 — MICROGRAFIA DOS CRISTAIS OBTIDOS NA PRECIPITACAO

A morfologia dos cristais obtidos nos ensaios de precipitacdo é apresentada pelas

figuras 26 a 35.

Figura 26 - Cristais da amostra 70°C relagdo molar 1:1 de Mg para P-PO,* (a),(b)

Fonte: Autoria propria

Figura 27 - Cristais da amostra 70°C relac&o molar 1,4:1 de MgO para P-PO,%.(c),(d)

Fonte: Autoria propria

Figura 28 - Cristais da amostra 80°C relacdo molar 1,4:1 de MgO para P-PO43'.(e)

Fonte: Autoria prépria



Figura 29 - Cristais da amostra 90°C relag&o molar 1:1 de MgO para P-PO,>.(f), (g)

Fonte: Autoria Prépria

Figura 30 - Cristais da amostra 90°C relacdo molar 1,4:1 de MgO para P-PO43'.(h), 0]

Fonte: Autoria prépria

Figura 31 - Cristais da amostra

Fonte: Autoria Propria
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Figura 32 - Cristais da amostra pH 11,00 relacdo molar 1:1 de MgO para P-PO43'.(m), (n).

Fonte: Autoria propria

Figura 33 - Cristais da amostra pH 11,00 relac&o molar 1,4:1 de MgO para P-PO,>.

¢

Fonte: Autoria propria

Figura 34 - Cristais da amostra

Fonte: Autoria prépria
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Foto: Autoria propria.

As figuras 26 a 35 mostram as imagens microscopicas dos cristais gerados pela
adicdo de MgO as amostras hidrolisadas quimica e termicamente com agitacdo por
30 minutos em 200 rpm. A morfologia dos cristais observados ao microscopio
assemelha-se a da forma tipica trapezoidal da estruvita (Figura 36) (MUNCH e
BARR, 2001).
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Figura 36 - Micrografia do cristal trapezoidal tipico da

» U

struvita. _

-

Fote: Mnch e Barr, 2001.

Confrontando as micrografias apresentadas acima, foi possivel notar que as
estruturas morfologicas das amostras de cristais precipitados obtidas nesta pesquisa
sdo similares as imagens apresentadas nos artigos dos autores Leela et. al, 2019,
Babic -Ilvanc’ic” et al., 2004, Kontrec et. al, 2005 e Munch e Barr, 2001 (Figura 37 a,
b, ¢, d), o que pdde se confirmar também, conferindo os resultados obtidos nas

analises de DRX dos cristais obtidos das amostras de pH 11,00 e T=90°C.

Figura 37 - Micrografia 6ptica do crista'Lda estruvit_a.(a) e (b).




62

.. ~ :
r‘; W j 'n ; '{ d \tﬂ %H‘
iy ARV | °,}~
‘ﬁz" ‘ " # : v*’ §‘

% ¥ T A ! ,

AP ey ®
. 10D jim | o 100m

Fonte: Leelaet. al, (2019) (a),Babic’-lvanc’ic” et al., (2004) (b), Kontrecet. al, 2005 (c) e (d).

5.5 - CRISTALOGRAFIA DOS CRISTAIS PRECIPITADOS

Os resultados apos calculo das fases cristalograficas presentes sao apresentados na
tabela 6. Estes resultados foram obtidos a partir da analise dos difratogramas das
figuras 38 e 39, indicando que a amostra hidrolisada pela via alcalina
apresentoumaior concentracdo de estruvita (65,7%) e, logo em seguida, de
moscovita (7,8%). A moscovita € um mineral geralmente incolor muito comum
nos granitos, do grupo dos filossilicatos. A amostra hidrolisada termicamente (T =
90°C) também apresentou a estruvita como sendo o cristal com maior concentracao
no material precipitado, atingindo 59% da massa total. E assim como a amostra
hidrolisada por via quimica alcalina (pH 11,00) o cristal que foi produzido com a

segunda maior concentracédo 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 hidrolise
térmica e 17,5% das amostras de hidrélise alcalina. Estes resultados indicam uma
afinidade levemente superior da cristalizacdo pelos ions K™ nos testes de hidrdlise
térmica e pelos fons Mg*? nos testes com hidrélise alcalina. Estes compostos foram
considerados como impurezas de baixa intensidade que néo tiveram interferéncia na

analise (Tabela 6).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Mineral
https://pt.wikipedia.org/wiki/Granito
https://pt.wikipedia.org/wiki/Filossilicato
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Tabela 6 - Resultados das fases cristalogréficas presentes

Amostras (Proporg¢io molar MgO:P-PO,>)
Descricao Sistema cristalino
pH 11,00 (1:1) 90°C (1,4:1)
PDF 15-0762
(Estruvita) Ortorrémbico 65,7 59,0
(NH4 MgPO4.6H20) (%)
PDF 6-263
(Moscovita) M lini
((KAIL_2 (Si_3 A)O)_10 ((OH,F))_2 (%) onoctinico 78 10,2
PDF 6-484 L.
(Artinita) Monoclinico 5,9 6,8
((Mg_2C0O)_3(0OH)) 21 3H 20) (W)
PDF 1-739
(Albita) Triclinico 2,6 2,0
NaAISi_3 O_8 (%)
PDF 7-239
(Brucita) Hexagonal 2,3 1,2
(Mg(OH))_2 (%)
PDF 5-490
(Quartzo)
(S10.2) (%) Hexagonal 1,2 3,3
Picos
ndo identificados (%) 14,5 17,5

Fonte: Autoria propria
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Figura 38 - Difratograma da amostra de pH 11,00 propor¢édo molar 1:1 MgO/P-POf’
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Fonte: Autoria prépria
Figura 39 - Difratograma da amostra de 90°C proporgédo molar 1,4:1 MgO/P—PO43'
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Fonte: Autoria prépria
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7

Comparando as figuras dos difratogramas dos cristais analisados por DRX é
possivel constatar a divergéncia na intensidade dos picos que é percebida também
em relacéo ao difratograma de referéncia da estruvita (Figura 17), essa divergéncia
tem relacédo direta com o grau de pureza e parametros aplicados para a producéo

das amostras como temperatura, pH, molaridade, entre outros.

6 —CONCLUSAO

A biomassa algacea coletada a partir de duas LATs que tratam esgoto sanitario

apresentou elevados teores de ST, SV, NTK e de P-PO,>.

Os tratamentos hidroliticos pela via térmica e pela via quimica alcalina se mostraram
satisfatorios para a solubilizacdo de NTK, N-NH4+, P- PO,* e PO,*, DQO e SDT e
precipitacdo de estruvita a partir de biomassa algacea. As melhores condi¢cdes de
hidrolise observadas foram para os processos térmicos que apresentaram melhor

solubilizag&o para a maioria dos compostos analisados.

Os ensaios de precipitacdo da biomassa algacea se revelaram favoraveis e
apontaram que os melhores processos de solubilizacdo de fons P-PO,> foram
também os que apresentaram precipitados de maior peso em massa e percentual de
estruvita acima de 50%. Os resultados de DRX revelaram que as amostras
hidrolisadas pela via quimica alcalina e termicamente apresentaram as fases
(compostos):  Estruvita  (ortorrbmbica), Moscovita  (monoclinica),  Artinita
(monoclinica), Albita (triclinica), Brucita (hexagonal), Quartzo (hexagonal) e picos
nao identificados, com predominancia de estruvita para a amostra hidrolisada via
quimica alcalina (pH 11,00, proporcdo 1:1 MgO/P-PO,%) que apresentou percentual
de 65,7% e para amostra hidrolisada termicamente(T=90°C, proporc¢éo 1,4:1 MgO/P-
PO,*) 59%. A amostra hidrolisada T=90°C apresentou também melhor solubilizagéo
dos compostos NTK, N-NH,", P-PO,*> e DQO. Contudo, a amostra de pH 11,00
apresentou maior peso em massa de cristais precipitados e maior percentual de
estruvita, desta forma para esta pesquisa a amostra hidrolisada termicamente se
mostrou mais propensa para viabilizar a recuperacdo de nutrientes (N e P) através

da precipitacao de cristais de estruvita.
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A morfologia dos cristais variou de acordo com 0s parametros como temperatura,
pH, molaridade, entre outros, para cada amostra. Embora tenha se percebido pela
micrografia dos cristais a superficie com quinas caracteristicas e a forma tipica

trapezoidal da estruvita na maioria das amostras.

A recuperacéo de fésforo e nitrogénio através da precipitacdo de estruvita a partir da
biomassa algacea cultivada com esgoto sanitario € uma alternativa atraente sob o
ponto de vista sanitario e ambiental, que permite como consequéncia a utilizacdo da

estruvita na agricultura.

7- RECOMENDACOES

- Estudar outros processos de coleta e concentracdo da biomassa algacea, em

especial aqueles que ndo utilizam produtos quimicos.
- Estudar processos biologicos para a hidrélise da biomassa algacea.

- Testar fontes alternativas de Mg para a precipitacdo de estruvita nas hidrélises de

microalgas

- Realizar estudo de viabilidade econb6mica sobre a recuperacdo de nutrientes
através da precipitacdo de estruvita em ETEs com lagoas de estabilizacdo ou de alta

taxa.
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