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Resumo

Esta pesquisa estudou a sintese de estruvita a partir de biomassa algécea obtida no tratamento de esgoto e submetida
atratamentos hidroliticos térmico e quimico alcalino. Amostras da biomassa foram coletadas em duas lagoas de alta
taxa, sendo submetidas aos tratamentos para extracédo do hidrolisado rico em nitrogénio e fésforo. Foram realizados
testes de cristalizacdo da estruvita com adicdo de dosagens de 6xido de magnésio (MgO), calculadas pela relagao
molar de magnésio com as concentracdes de fésforo total encontradas nas amostras apds hidrélise, e posterior
separagao dos cristais formados por sedimentagdo. Os tratamentos térmicos se mostraram mais eficientes ao
promover a destruicdo de sélidos volateis e solubilizagdo de matéria organica, nitrogénio e fésforo. A micrografia
dos cristais obtidos revelou similaridade aos cristais de estruvita, exceto para algumas amostras, e os resultados

evidenciaram a viabilidade técnica da recuperacéo de nitrogénio e fésforo da biomassa.

Palavras-chave: Esgoto. Biomassa algacea. Estruvita.

Abstract

This research studied the synthesis of struvite from algae biomass obtained from sewage treatment and subjected
to hydrolytic treatments by thermal and alkaline chemical. Samples of algae biomass were collected from two High
Rate Lagoons, being subjected to treatments to extract the hydrolyzate rich in nitrogen and phosphorus. Struvite
crystallization tests were carried out with the addition of magnesium oxide (MgO) dosages, calculated by the molar
ratio of magnesium to the concentrations of total phosphorus found in the samples after hydrolysis, and subsequent
separation of the crystals formed by sedimentation. Thermal treatments proved to be more efficient when promoting
solubilization of most compounds. The micrograph of the crystals obtained revealed similarity to struvite crystals,
except for some samples, and the results highlighted the technical feasibility of recovering nitrogen and phosphorus

from biomass.
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1 INTRODUCAO

Para atender as necessidades de uma populacao
global em rapido crescimento, a producao agricola
e pecuaria foiintensificada, resultando em poluicao
ambiental, mudanca climatica e declinio da satide
do solo (Muhmood et al.,, 2019). Em consequéncia
desse desenvolvimento, a necessidade de aumentar
a produtividade agricola para atender a demanda
por alimentos é acompanhada por uma maior
necessidade de fertilizantes (Nicolodelli et al., 2016).
Desta forma, o crescimento populacional global
requer a intensificagédo da agricultura, para a qual
um suprimento sustentavel de fésforo (P) é essencial
(Kataki et al., 2016). Em paralelo a este cenério,
o tratamento de aguas residuarias atualmente se
concentra na remocao de fésforo e nitrogénio (N)
devido ao seu potencial em causar eutrofizagdo em
corpos d’agua (Sena et al., 2021). A eutrofizacédo é
o aumento da concentracdo de nutrientes como
fésforo e nitrogénio na 4gua. Uma das consequén-
cias da eutrofizagdo é o aumento da quantidade
de organismos como algas e plantas aquaticas.
O aumento desses organismos reduz a quantidade
de oxigénio no corpo hidrico, gerando a morte de
peixes, além de dificultar a entrada de luz na 4gua,
atrapalhando a fotossintese (Secdo de Tecnologia
da Informacao, 2019).

Segundo Kataki et al., (2016), uma vez que as
reservas naturais de P estdo diminuindo, a recu-
peracdo deste nutriente de aguas residuarias e
residuos é uma perspectiva cada vez mais atrativa,
principalmente porque o potencial técnico e eco-
némico da regido estard em crescimento. Além de
fornecer fésforo para uso agricola, a precipitagao
de fésforo a partir de residuos e de efluentes reduz
acarga destes nutrientes antes do descarte (Kataki
etal.,2016). Um método de recuperacgao de fésforo
das aguas residuérias é através da precipitacao de
fosfato de amdnio e magnésio (NH4sMgPO4.6H>0),
ou estruvita (Sena et al., 2021). A cristalizacio de
estruvita a partir de dguas residudrias tem atraido
muitos interesses, visto que é uma das mais pro-

missoras tecnologias de recuperagao simultanea
de P e N (Huang et al,, 2018).

Nesse contexto, os sistemas de tratamento
de aguas residuarias a base de microalgas sao
solugcdes promissoras para mudar o paradigma
do tratamento destas dguas no que concerne a
producdo de energia e a recuperacao de recursos
(Solé-Bundbé et al., 2017). Uma vez que as aguas
residuérias podem forneceragua e nutrientes para
as microalgas, muitos estudos tém sido realizados
para cultiva-las em diferentes tipos de aguas
municipais, agricolas e industriais (LV et al., 2017;
Guldhe et al., 2017; Kinnunen; Rintala, 2016).
Nestes sistemas, as microalgas assimilam
nutrientes e produzem oxigénio, que é usado por
bactérias para biodegradar a matéria organica e
melhorara qualidade dessas dguas. As microalgas
sdo capazes de utilizar nitrogénio e fésforo das
aguas residudrias junto ao 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 producao de
microalgas em esgotos sanitérios focam tanto
na remocdo da matéria organica remanescente
qguanto na remocdo de nutrientes (nitrogénio e
fésforo) e outros poluentes, assim como no con-
trole das varidveis 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 dguas residudrias é uma forma
interessante de recuperacao destes efluentes como
recurso utilizavel. Contudo, segundo Gonzalez-
Fernandez, Sialve e Molinuevo-Salces (2015),
abioderagacao 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 célulasde microalgas é
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essencial antes da biodegradacdo anaerdbica.
Muitas técnicas de desintegracdo, foram rela-
tadas na literatura, como as seguintes: térmica,
microondas, sonicacdo, alta pressdo homogenei-
zagao, alcali, hidrélise acida (Gonzalez-Fernandez;
Sialve; Molinuevo-Salces, 2015).

Nesta pesquisa buscou-se avaliar quais as con-
dicdes ideais para a sintese de estruvita, apés
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 avaliacao, foi utilizado o
6xido de magnésio (Mg0O) em pé (gramas), que é
adicionado as amostras hidrolisadas via térmica e
via quimica alcalina.

2 OBJETIVO

Estudar a precipitacdo de estruvita a partir de
biomassa algacea submetida a tratamentos hidro-
liticos pela via térmica e pela via quimica alcalina.

3 METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados na Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE) Piloto instalada no
Parque Experimental (Figura 1), localizado em uma
ETE da Companhia Espirito Santense de Saneamento
(CESAN), ETE Aragas (Coordenadas Geogréficas
20°22’48”S, 40°19°31”W), situada no bairro Jardim
Guaranhuns, em Vila Velha, Espirito Santo. Neste
sistema piloto ocorre a integragdo do tratamento
anaerébio de esgoto sanitario com a producao de
biomassa com microalgas, a geracdo de agua de
reuso e a recuperacao de nutrientes (Oss, 2019).

O reator UASB 1 (em operacao durante a pesquisa)
é constituido de plastico reforcado com fibra de
vidro (PRFV). O reator tem altura til de 4,8 m,
diametro de 1,0 m, volume util total de 3,78 m?.
As lagoas de alta taxa foram construidas em
plastico reforcado com fibra de vidro (PRFV), com
volume (til total de 13,7 m?® cada (Figura 2) e sdo
dotadas de dois canais com comprimento de
10,0 m, largura de 2,4 m e &rea de 22,8 m2,

Figura 1 - Fluxograma do sistema de tratamento de esgoto da ETE Piloto.

Fonte: Gongalves, 2007.
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A coleta das amostras para a producdo da
biomassa algacea nesta pesquisa foi feita diaria-
mente, no periodo de um més, nas lagoas de alta
taxa da ETE Piloto, de dezembro de 2020 a janeiro
de 2021. A biomassa algacea coletada foi arma-
zenada em conjunto para andlises posteriores.
Para as coletas, foi utilizado um sistema com
uma bomba submersa da Sarlo Better SB1000A
e duas bombonas de 200 L como reservatorios,
tanques floculadores e flotadores/decantadores.
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 300a. Esse produto foi utilizado
por ser um floculante orgénico e natural. Nas
bombonas ocorreu a separacdo sélido-liquido,
e o sobrenadante foi drenado, obtendo-se o
lodo algaceo a concentragao de sélidos préxima

Figura 2 - Lagoas de alta taxa
da ETEpiloto.

Os tratamentos hidroliticos foram realizados con-
forme metodologia proposta por Lamberti (2017).
A hidrélise alcalina foi realizada com a adicédo
de NaOH (1 M) para ajuste em pH 10,00, 11,00 e
12,00 em duplicata. Para manter os pH nos res-
pectivos valores, foi dosada a solucdo de NaOH
6N a cada 30 minutos por um periodo de quatro
horas. Esses primeiros ensaios foram feitos no

de 0,1% de sélidos totais (ST). Para aumentar a
concentrac¢do de lodo algaceo para 3-4% de ST
e melhorar a solubilizagdo da matéria organica
e nutrientes, foi utilizada a técnica de filtragao
através de tecido tipo voal (Figura 3) para aden-
samento do lodo. As amostras dessa biomassa
algacea foram mantidas sob refrigeracdo (4°C)
até o momento de realizacdo das andlises labo-
ratoriais iniciais de caracterizacdo e inicio das
hidrélises térmicas e alcalinas. A caracterizagao
da biomassa algacea foi realizada com amostra
brutasem filtragcdo e com filtracdo em membrana
microfiltro fibra de vidro GF-1 47 mm M. Nagel®
para fins de comparacdo dos pardmetros de
nitrogénio Kjeldahl (NTK), nitrogénio amoniacal
N-NH,+, P-PO*, DQO, ST, sélidos suspensos
totais (SST), sélidos suspensos volateis (SSV) e
sélidos volateis (SV).

Figura 3 - Biomassa algacea concentrada apds

filtragdo em tela.

Teste de Jarro Ethik 218-2, para que ocorressem
quase simultaneamente, tendo em vista que o
equipamento dispde de seis jarros de 2000 mL.
Para o teste foi utilizado um volume de amostra de
2000 mL em cada jarro. No ensaio da hidrélise tér-
mica também foi utilizado um volume de 2000 mL
da amostra, distribuido em beckers de 500 mL.
Os beckers foram aquecidos em banho-maria no
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equipamento Nova Etica 316/9, a 70° C, 80° C
e 90° C em duplicata, por um periodo de quatro
horas, com homogeneizacdo das amostras a
cada 20 minutos. As amostras aquecidas a 70° C,
80° C e 90° C apresentaram pH 6,87, 6,69 e 6,78
apos hidrélise. Apés os tratamentos hidroliticos
alcalino e térmico as amostras foram centrifu-
gadas e filtradas para a realizagdo das anélises de
caracterizagdo ap6s hidrélises. As amostras foram
preservadas em pH < 2,00 com &cido sulfurico
concentrado e mantidas sob refrigeracdo a 4° C
até a realizacdo das andlises de caracterizacao.
Foram realizadas as andlises de NTK, N-NH,
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 de Zhang et al,
(2012), especificamente nesta pesquisa, foi adi-
cionado 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
agitacdo por 30 minutos em 200 rpm. Antes da
adicdao do MgO foi feito o ajuste do pH para 9,00
em todas as amostras, para assegurar a formacédo
e a 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. Apés a adigdo de MgO,
as amostras foram deixadas em repouso por
uma hora em cones de Imhoff, verificando-se,
em seguida, a formagao de flocos e sedimentos.
Os sedimentos obtidos no cone Imhoff foram
filtrados e secos em temperatura ambiente. Para
fins comparativos, o material sedimentado foi
submetido a uma avaliacdo quantitativa de seus
pesos obtidos em balanca analitica (Tabela 3).

Os cristais obtidos nos ensaios de precipitacdo
foram visualizados no microscépio éptico Opticam
0400S. Para a andlise cristalogréfica, foi utilizado
o método de difracdo de raios X do pé para a
identificacdo e a caracterizacdo das amostras de
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precipitados obtidos nos processos hidroliticos
térmico a 90°C (propor¢do molar MgO:P-PO *
1,4:1) e quimico alcalino a pH 11,00 (proporcao
molar MgO:P-PO > 1:1). Essas amostras apresen-
taram 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 cris-
talogréafica. Antes da realizacdo de cada difracao,
as amostras foram maceradas. Os difratogramas
(Figuras 5 e 6) foram comparados ao da estru-
vita padrdo (Figura 7), que apresenta estrutura
ortorrémbica, de acordo com a ficha padrao
PDF 15-762. Para a analise de DRX foi utilizado
o equipamento difratémetro Shimadzu, modelo
XRD-6000.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Producdo e caracteristicas da biomassa
algacea

A biomassa algacea adensada apresentou
uma concentracdo de ST de aproximadamente
37,3 gST/L (3,7% ST), com o SV representando
62,8% dos sélidos totais (Tabela 1). A ST indica
um adensamento muito eficiente por ocasido
da coleta da biomassa algacea. Oss (2019) e
Lopes (2017) estudaram as mesmas LATs deste
estudo e detectaram SST médio de 89 + 11 mg/L
e 167 + 70 mg/L, 82 + 15 mg/L e 159 + 38 mg/L,
respectivamente, para um tempo de detencdo
hidraulico (TDH) de seis e trés dias, e profundi-
dade util (H,,,) diferentes no efluente dessas LATs.
Oss (2019) calculou a produgdo de biomassa
nas mesmas LATs estudadas nesta pesquisa a
partir das concentracées de SSV e clorofila-a,
concluindo que as maiores produtividades de
biomassa coincidiram com as maiores concen-
tracdes de SSV. Esse autor observou uma relagédo
biomassa algacea/SSV de 83,6%, sendo grande
parte da biomassa constituida por organismos
clorofilados, no caso microalgas.
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A DQO média dessa biomassa algacea foi de
16,98 + 0,14 g/L. A relagdo DQO/SSV exclusiva-
mente do material particulado foi de 0,7 mg/mg,
isto é, sem se considerar a concentragdo na fase
liquida da biomassa algéacea.

A concentracdo média de NTK foi de 560 mg/L,
o que corresponde aumarelacdo NTK/SV =2%. Esse
percentual representa a porcao de NTK associada
exclusivamente aos sélidos orgénicos. A concen-
tracdo média de fdsforo total foide 71,7 mg/L, o que

corresponde aumarelagdo de P total/SV=0,3% no
material particulado da biomassa algacea. Nesta
pesquisa foram encontrados percentuais de SV e
SSVem relagao aos sélidos 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 concen-
tracoes de nutrientes N e P decorrem da presenca de

grandes quantidades destes microrganismos nela.

Tabela 1 - Estatistica descritiva da caracterizacdo da biomassa algéacea.

Parametro Unid.
ST %
SF %
sV %

SV/ST %
SST %
Ssv %

SSV/SST %
DQO g/L

DQO; mg/L
NTK mg/L

N-NH, mg/L

P total mg/L

PO> mg/L

As amostras de biomassa algécea, coletadas em
lagoas utilizadas como pés-tratamento de efluente
de reatores UASB e caracterizadas por Lamberti
(2017), Ferreira (2017), Assis (2017), Boechat (2019)
e Soares, Martins e Gongalves (2020), apresentaram
uma composicdo de sélidos volateis em relagédo aos
sélidos totais de 92,3%, 92,3%, 73%, 60% € 71,8%,
respectivamente.

4.1.2 Pré-tratamentos hidroliticos

O principal objetivo destes processos é promover
a ruptura da parede celular das microalgas
para hidrolisar os polimeros de hemicelulose e

Média DP Coef. Var.
3,73 0,5 14,2
1,30 1.3 15,3
2,30 0,6 25,0

62,80
2,74 0,06
2,47 0,12

90,20
16,98 0,14 0,8

591,00 24,0 4,1

560,00 39,6 7.1

378,00 19,8 5,2

71,70 9,1 12,7
2,60 03 11,8

celulose, aumentando, assim, a solubilizacéo e a
biodegradabilidade da biomassa. Os resultados
mostraram uma maior solubilizacdo de DQO da
biomassa algacea do que a solubilizagdo de N
e de P em todos os testes hidroliticos (térmicos
e alcalinos) (Tabela 2). De acordo com Lambert
(2017), os processos hidroliticos podem ser oti-
mizados através dotempo dereacdo,damudanca
de temperatura ou da pressdo estabelecida,
além de alteragdes na razdao massa/volume, de
forma a minimizar a producdo de compostos
recalcitrantes e maximizar o ataque bacteriano a
parede celular algacea.
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Tabela 2 - Concentragdo de DQO das amostras bruta filtrada e apés hidrélises.

DQO

N-NH,* P-PO 3-

Amostra (mg/L) NTK (mg/L)
Média D.P. Média D.P.
Bruta Filtrada 501 24 72,52 20
70°C 2706 325 185,50 30
80°C 2846 226 286,30 6,9
90°C 3076 156 310,10 16,8
pH 10,00 1786 150 154,70 6,9
pH 11,00 2071 35 124,60 13,9
pH 12,00 3296 280 118,30 49

e /f) P total(mg/L) (mg /i)
Média D.P. Média D.P. Média D.P.
63,84 2,4 71,7 9,1 2,6 0,3
145,88 2,4 29,2 1,5 9,7 0,3
195,65 0,5 28,5 3,6 4,7 0,4
289,10 8,9 40,7 0,3 51 0,1
149,45 59 23,2 54 16,2 1,1
105,70 3,0 31,7 4,8 15,5 1,0
100,80 49 31,3 0,3 17,8 4,5

A hidrdlise térmica foi mais efetiva nas trés tem-
peraturas quando comparada a hidrélise alcalina,
apesar do pH 12,00 ter resultado na maior con-
centracdo de DQO apéds a hidrélise entre todos
os testes, 3296 + 280 mg/L. Para Rodriguez et al.
(2015), a hidrélise alcalina solubiliza os polimeros,
favorecendo sua degradacdo, e é mais eficiente
na remocao de lignina. Os processos hidroliticos
quimicos lancam mé&o de 4cidos fortes, alcalis ou
oxidantes, sendo estes caracterizados pelo seu
baixo custo e pela alta eficiéncia (Mao et al., 2015).
Ahidrélise a temperatura de 90° C resultou emuma
concentracdo de DQO 3076 + 156 mg/L. Bohutskyi,
Betenbaugh e Bouwer, (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 a biodegradabilidade de biomassas.
Os autores observaram que o pré-tratamento
quimico poradicéo de hidréxido de sédio ou combi-
nado com o pré-tratamento térmico proporcionou
o aumento significativo da DQOs da biomassa.
As amostras da hidrdlise térmica de 70° C,80° C e
90° Ctiveram um incremento de 458, 482 e 521%,
enquanto que os incrementos das amostras da
hidrélise alcalina de pH 10,00, pH 11,00 e 12,00
foram de 302, 345 e 558%.
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Foi possivel observar um aumento na concen-
tracdo de NTK e N-NH,* em todas as amostras
hidrolisadas em relacdo a amostra bruta da bio-
massa algacea filtrada. Nas amostras da hidrdlise
térmica de 70° C, 80° C e 90° C o aumento foi
de 256, 395 e 428% na concentragdo 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 concentragédo de NTK, respec-
tivamente. Em relacdo a concentracdo de N- NH,",
as amostras da hidrélise térmica de 70° C, 80° C
e 90° C apresentaram um incremento de 229,
306 e 453% da sua concentracao e maior solubi-
lizacdo destes compostos em relagdo a hidrélise
alcalina. As amostras da hidrélise alcalina de pH
10,00, pH 11,00 e pH 12,00 tiveram um aumento
de concentracdo de N-NH,* de 234, 166 e 158%,
respectivamente.

No tocante a hidrélise térmica, foi nitido o acrés-
cimo na concentracado de NTKe N-NH,* no filtrado
com o aumento da temperatura, assim como o pH
quase neutro ao final do teste. Na hidrélise alca-
lina néo foi possivel perceber o mesmo acréscimo
das concentracées de compostos nitrogenados
com aumento do pH. De acordo com Von Sperling
(2005), em pH préximo a 9,50, cerca de 50% da
amonia se encontra na forma de NH3 e 50% na
forma de NH,*. Para valores de pH maiores que
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11,00, ha a predominancia de aménia livre (NH,),
que é passivel de remocéo por volatilizagao.

No tocante as concentracées de ortofosfato,
as amostras da hidrélise térmica de 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%. A amostra bruta sem filtracdo apresentou
concentragdo de P-PO* de 71,66 + 9,1 mg/L.
A concentragdo de P-PO,*, apés a hidrélise térmica,
aumentou nas amostras de temperatura de 90° Cem
relacdo as de temperaturas de 70 e 80° C. Na hidrélise
alcalina houve aumento na concentracao de P-PO *,
com o aumento do pH e as maiores concentragoes
para o pH 11,00 e pH 12,00, que apresentaram os
valores de 31,70 + 4,8 e 31,30 + 0,3 mg/L, respecti-
vamente. O aumento percentual na hidrélise alcalina
foi maiorem relacao a hidrélise térmica, no entanto,
nao houve acréscimo e nem reducdo proporcional
ao aumento do pH.

A partir dos resultados obtidos, observou-se que os
processos térmicos obtiveram melhor solubilizacao

para os compostos NTK e N-NH,*. O rompimento
da parede celular ocasionou a solubilizagdo do con-
telddo intracelular, incrementando a concentragao
destes compostos nas amostras hidrolisadas.
Em relacdo a hidrélise 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 adicédo do
préprio alcali a suspensao. As concentragoes de
NTK e P-PO,*" se mostraram elevadas o suficiente
para se cotejar a recuperagdo destes nutrientes
através da sintese de cristais de estruvita.

4.1.3 Ensaios de sintese da estruvita

O resultado da cristalizagéo e sintese dos cristais
de estruvita pode ser visualizado nas Figuras 4 (a)
e (b). A massa de sélidos 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).

Figura 4 - Sedimentos obtidos no cone Imhoff (a), (b).
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Figura 5 — Regressées lineares entre a massa de cristais
precipitadas e a concentragao de P soltvel na biomassa

algécea hidrolisada.

Figura 6 — Regressdes lineares entre a massa de cristais

precipitadas e a concentragdo de N-NH4+ solubilizada na

biomassa algécea hidrolisada.

Tabela 3 - Comparativo do material precipitado em (g).

Amostra Propor¢ao molar MgO/P-PO > Massa do precipitado (g)
70°C 11 0,0821
70°C 1,41 0,0194
80°C 11 0,0028
80°C 1,41 0,0132
90°C 1,41 0,312
90°C 111 0,2809

pH 10,00 1,41 0,0387

pH 10,00 11 0,004

pH 11,00 111 03228

pH 11,00 1,4:1 0,2242

pH 12,00 11 0,0169

pH 12,00 1,41 0,026

Os resultados indicam uma relacdo direta entre a
massa de cristais precipitados e a concentragao de
P solubilizada nos pré-tratamentos hidroliticos da
biomassa algacea (Tabela 3 e Figura 5). Observou-se
também uma maior eficiéncia de cristalizacao das
amostras hidrolisadas termicamente, que apre-
sentaram uma relacdo direta entre a massa de
cristais precipitados e a concentragéo de P nelas
solubilizada. Na regressdo linear realizada entre
estas duas variaveis, o coeficiente de determi-
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nacgdo 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 nao foi obser-
vado nos testes com as amostras hidrolisadas pela
via quimica alcalina. A regressao linear apresentou
um coeficiente de determinagdo muito baixo
(R2=0,22), indicando que a concentragao de P solu-
bilizado ndo explica muitas das variagdes da massa
de cristais precipitados. Nao obstante, a figura 5
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indica a quase independéncia entre a massa de
cristais precipitados e a concentragdo de P no
hidrolisado alcalino, uma vez que, a exce¢cdo deum
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 condig¢des nao limitantes
de disponibilidade de fésforo em todos os ensaios.
Por outro lado, duas tendéncias opostas foram
observadas no tocante a relacao entre a massa de
cristais precipitadas e a concentracdo de N-NH *
solubilizada nas amostras de biomassa algacea
hidrolisadas térmica e quimicamente (Tabela 3 e
Figura 6). 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 con-
centragdo de N-NH,* foi seguido pelo aumento
proporcional da massa de cristais precipitados, com
um coeficiente angular da reta igual a 403,26 mg
N-NH,*/gST. Por outro lado, no caso da hidrélise
alcalina, as maiores massas de cristais precipi-
tados ocorreram nas menores concentragdes de

N-NH,*, comumR?=0,16 e coeficiente angular da
reta negativo (-72,9 mg N-NH,*/gST precipitado).
Essa fraca correlagdo também indica umaindepen-
déncia entre as duas variaveis, tendo em vista que
avariacao da massa de cristais precipitados (0,01 a
0,32 mg/L) é muito maiordo que a da concentracao
de N-NH," 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 concentrac¢do de nitrogénio amoniacal.

4.1.4 Micrografia e cristalografia dos cristais obtidos
na sintese

As estruturas morfolégicas das amostras de
cristais precipitados obtidas nesta pesquisa sdo
similares as imagens de cristais de estruvita apre-
sentadas por Leela et al. (2019), Babié-Ivanci¢,
Kontrec e Brecevi¢ (2004), Kontrec, Babié-Ivanci¢
e Brecevi¢ (2005) e Munch e Barr (2001) (Figuras
7a, 7b, 7c e 7d). A morfologia dos cristais obser-
vados ao microscépio assemelha-se a da forma
ortorrémbica, composta por um prisma reto e
uma base rémbica, tipica dos cristais de estruvita
(Figura 8). (Munch; Barr, 2001).

e ¥ :

L =8 o
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Figura 7 — Micrografia éptica do cristal da estruvita (a), (b), (c), (d)

Fonte: Leela et al. (2019) (Figura a); Babi¢-Ivanci¢ et al. (2004) (Figura b); Kontrec, Babi¢-lvanci¢ e Brecevi¢ (2005) (Figuras c e d).
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Figura 8 — Micrografia do cristal trapezoidal tipico da
estruvita

Fonte: Munch e Barr (2001).

Figura 9 - Cristais da amostra 70° C relagdo molar 1:1
de Mg para P-PO *

Figura 11 - Cristais da amostra pH 12,00 relacao
molar 1:1 de MgO para P-PO,*
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A morfologia dos cristais obtidos nos ensaios de pre-
cipitacdo é apresentada pelas Figuras 9, 10,11 e 12.

Os resultados apds célculo das fases cristalogra-
ficas presentes sdo apresentados na Tabela 4. Estes
resultados foram obtidos a partir da anédlise dos
difratogramas das Figuras 14 e 15 e comparadas a
Figura 13 do difratograma de referéncia da estruvita,
indicando que a amostra hidrolisada pela via alca-
lina apresentou maior concentracdo de estruvita
(65,7%), seguida de moscovita (7,8%). A moscovita
é um mineral, geralmente incolor, muito comum nos
granitos, do grupo dos filossilicatos.

Figura 10 - Cristais da amostra 70° C relacdo molar
1,4:1 de MgO para P-PO *

Figura 12 - Cristais da amostra pH 12,00 relacao
molar 1,4:1 de MgO para P-PO *

1
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Tabela 4 - Resultados das fases cristalogréficas presentes

Descricao

PDF 15-0762 (Estruvita)
(NH, MgPO,.6H,0) (%)

PDF 6-263 (Moscovita)
((KAL, (Si,ADO),, ((OH,F)), (%)

PDF 6-484 (Artinita)
(Mg, CO), (OH))), H,0) (%)

PDF 1-739 (Albita) NaAlSi3 0, (%)
PDF 7-239 (Brucita) (Mg(OH)), (%)
PDF 5-490 (Quartzo) (Si0,) (%)

Picos n&o identificados (%)

A amostra hidrolisada termicamente (T = 90° C)
também apresentou a estruvita como sendo o
cristal com maior concentracdo no material pre-
cipitado, atingindo 59% da massa total. Também
na amostra hidrolisada por via quimica alcalina
(pH 11,00), o cristal com a segunda maior con-
centracdo no precipitado foi a moscovita (10,2%).
Também foram identificados picos de materiais
na andlise de DRX que cristalizaram em picos ndo

Amostras (Propor¢ao molar

MgO:P-PO >
Sistema cristalino gO:P-PO,*)
pH 11,00 (1:1) 90 °C (1,4:1)
Ortorrémbico 65,7 59,0
Monoclinico 7.8 10,2
Monoclinico 59 6,8
Triclinico 2,6 2,0
Hexagonal 23 1,2
Hexagonal 1,2 33
14,5 17,5

identificados, perfazendo 14,5% da massa das
amostras de hidrélise térmica e 17,5% das amos-
tras de hidrélise alcalina. Estes resultados indicam
uma afinidade levemente superior da cristalizacdo
pelos ions K* nos testes de hidrélise térmica e pelos
fons Mg*? nos testes com hidrélise alcalina. Estes
compostos foram considerados como impurezas
de baixa intensidade e nao tiveram interferéncia
na analise (Tabela 4).
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Figura 13 - Difratograma da amostra de pH 11,00 propor¢ao molar 1:1 MgO/P-PO >
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Figura 14 - Difratograma da amostra de 90°C proporgdo molar 1,4:1 MgO/P-PO >
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Figura 15 - Difratograma de referéncia - estruvita

Fonte: Banco de dados do Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos — UFES.

5 CONCLUSAO

A biomassa algacea coletada a partir de duas LATs
que tratam esgoto sanitdrio apresentou elevados
teores de ST, SV, NTK e de P-PO43’. Os tratamentos
hidroliticos pela via térmica e pela via quimica

alcalina se mostraram satisfatérios para a solu-
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bilizagdo de NTK, N-NH*, P-PO* e PO,*, DQO
e SDT e sintese de estruvita a partir de biomassa
algacea. As melhores condi¢bes de hidrélise
observadas foram para os processos térmicos
que apresentaram melhor solubilizacdo para a
maioria dos compostos analisados. Os ensaios de
precipitacdo da biomassa algacea se revelaram

13
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favoraveis e apontaram que os melhores processos
de solubilizacdo de ions P-PO** foram também
0s 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 seguintes fases
(compostos): estruvita (ortorrémbica), moscovita
(monoclinica), artinita (monoclinica), albita (tri-
clinica), brucita (hexagonal), quartzo (hexagonal)
e picos nao identificados, com predominancia de
estruvita para a amostra hidrolisada via quimica
alcalina (pH 11,00, propor¢do 1:1 MgO/P-PO,*),
que apresentou percentual de 65,7%, e para a
amostra hidrolisada termicamente (T = 90° C,
proporgdo 1,4:1 MgO/P-P0O%*) 59%. A amostra
hidrolisada T = 90° C também apresentou melhor
solubilizagdo 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,
sendo assim, para esta pesquisa, a amostra
hidrolisada termicamente se mostrou mais pro-
pensa para viabilizar a recuperagdo de nutrientes
(N e P) através da sintese de cristais de estruvita.
A morfologia dos cristais variou de acordo com
parametros como temperatura, pH, molaridade
de cada amostra. Nao obstante, percebeu-se pela
micrografia dos cristais a superficie com quinas
caracteristicas e a forma tipica trapezoidal da
estruvita na maioria das amostras.

Conclui-se que a recuperacéo de fésforo e nitro-
génio através da sintese de estruvita a partir da
biomassa algacea cultivada com esgoto sanitario
apresenta-se como uma alternativa atraente sob
0 ponto de vista sanitario e ambiental, sobre-
tudo quando se pensa na sua utilizagdo como
insumo agricola.
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