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RESUMO

Este estudo investigou a potencialidade nutricional da estruvita (MgNH4PQO4.6H20),
um fertilizante composto por magnésio, amoénio e fosfato, obtido sinteticamente e a
partir de um efluente industrial. Além de contribuir para recuperag¢ao de corpos d’agua
ao reduzir concentracfes de amonio e fosfato, prevenindo a eutrofizacéo, essa técnica
de precipitacdo resulta em um produto comercialmente valioso devido a crescente
demanda por fertilizantes. O objeto de estudo foi avaliar o potencial nutricional da
estruvita sintetizada em reator air-lift no cultivo de microalgas, a partir da determinacao
da condicdo de precipitacdo de estruvita mais eficiente e economicamente viavel,
utilizando-se efluente sintético. Foram analisadas variacdes nas razées molares (sem;
25% e 50% de excesso de Mg) e velocidades de ar de agitacéo (3, 4,5 e 6 L.min?) do
leito fluidizado, assim como a supersaturacao da reacdo, como base na concentracao
de amdnio (125, 250 e 375 mg.L?) e as respostas avaliadas incluiram a remocéo de
amonio, fosfato e magnésio, além da precipitacdo de estruvita e o teor de formacao
de precipitados. Os resultados indicam 95% de rendimento de precipitados,
destacando a influéncia da concentracdo de aménio nas remoc¢des de Mg?*, NHs* e
PO4%>. Nos cultivos da Nannochloropsis oculata, realizados com ‘meio de Guillard’,
‘Guillard enriquecido com estruvita sintética’, ‘Guillard enriquecido com estruvita
industrial’ e ‘apenas estruvita’, o cultivo apenas com estruvita demonstrou potencial
como fonte nutricional, alcancando densidade celular de 2,57x107 cel.mL?t. A
comparacao entre a estruvita produzida sinteticamente e a partir de um efluente
industrial revelou comportamento de crescimento celular similar, sugerindo
equivaléncia no potencial nutricional. Conclui-se que, sob as condi¢cdes experimentais
estudadas, os resultados sao satisfatérios, permitindo a producédo de um fertilizante
pelo reator air-lift utilizado e a aplicacao eficaz da estruvita como fonte nutricional no

cultivo da microalga Nannochloropsis oculata.

Palavras-Chave: recuperacéo de nutrientes; fertilizante; potencial nutricional; cultivo;

Nannochloropsis oculata;



ABSTRACT

This study investigated the nutritional potential of struvite (MgNH4PO4-:6H20), a
fertilizer composed of magnesium, ammonium, and phosphate, obtained synthetically
and from an industrial effluent. In addition to contributing to the recovery of water
bodies by reducing concentrations of ammonium and phosphate, and preventing
eutrophication, this precipitation technique results in a commercially valuable product
due to the growing demand for fertilizers. The objective of the study was to evaluate
the nutritional potential of struvite synthesized in an air-lift reactor in the cultivation of
microalgae, based on determining the most efficient and economically viable struvite
precipitation condition using synthetic effluent. Variations in molar ratios (without
excess Mg; 25% and 50% excess Mg) and air agitation velocities (3, 4.5, and 6 L.min"
1) in the fluidized bed, as well as reaction supersaturation based on ammonium
concentration (125, 250, and 375 mg.mL™), were analyzed. The evaluated responses
included the removal of ammonium, phosphate, and magnesium, as well as struvite
precipitation and the content of precipitate formation. He results indicate a 95%
precipitate yield, highlighting the influence of ammonium concentration on the
removals of Mg?*, NH4*, and PO4*. In Nannochloropsis oculata cultures, conducted
with 'Guillard medium," 'Guillard enriched with synthetic struvite,' 'Guillard enriched with
industrial struvite,” and 'only struvite," cultivation with only struvite demonstrated
potential as a nutritional source, achieving a cell density of 2.57x107 cells.mL™. The
comparison between synthetically produced struvite and struvite from an industrial
effluent revealed similar cellular growth behavior, suggesting equivalence in nutritional
potential. It is concluded that, under the studied experimental conditions, the results
are satisfactory, allowing to production of a fertilizer by the used air-lift reactor and
effective application of struvite as a nutritional source in the cultivation of the microalga

Nannochloropsis oculata.

Keywords: nutrient recovery; fertilizer; nutritional potential;  cultivation;

Nannochloropsis oculata.
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1. INTRODUCAO

A mudanca climatica tem se tornado uma preocupacéao global, impulsionando a busca
por acdes que minimizem as emissfes de gases de efeito estufa. O aumento no
consumo de energia, em paralelo ao desenvolvimento econdémico, demanda
estratégias para aprimorar a eficiéncia energética e reduzir as emissdes de carbono
(LI; ZHANG, 2017).

Atualmente muitos equipamentos e processos, desenvolvidos em épocas de energia
abundante e barata, tornam-se essenciais para atender as atuais demandas de
eficiéncia e sustentabilidade ambiental (GOLDEMBERG, 2000). Legislacdes
rigorosas, como a Resolugdo Conama N° 430/2011 no Brasil, estabelecem a
necessidade de tratamentos adequados para empresas que liberam volumes
expressivos de aguas residuais, visando a responsabilidade ambiental (ROCHA
MORETO et al., 2020).

Nesse contexto, surge a necessidade de encontrar alternativas eficazes para tratar
efluentes ricos em NH4-N, sendo a recuperacéo da estruvita (MgNH4PO4-6H20) uma
opc¢ao que ndo apenas minimiza a carga dos efluentes, mas também reduz custos de
tratamento e oferece ganhos financeiros por meio da producao de um fertilizante de
liberacédo lenta rico em fésforo (TANG et al., 2019).

A estruvita, outrora considerada um problema nas estac¢des de tratamento de aguas
residuais devido a incrustacdes, é agora valorizada como um produto de alto valor
agregado. Suas caracteristicas, como liberacdo lenta de nutrientes e baixa
solubilidade, a tornam uma fonte eficaz de macronutrientes vegetais, reduzindo
perdas por lixiviac&do e volatilizacdo (INACIO et al., 2022).

Em um contexto agricola, no qual o Brasil € o quarto maior produtor mundial de
alimentos e depende significativamente da importacdo de fertilizantes, a estruvita
surge como uma alternativa promissora, especialmente para reduzir 0s custos
associados a obtencao desses insumos (OLIVEIRA; MALAGOLLI; CELLA, 2019). O
processo de precipitagcdo da estruvita, mesmo considerando custos, pode ser
economicamente sustentavel se valorizar a destinagéo dos residuos e a rapidez da
reacao (MOREIRA, 2009).

Este estudo propde otimizar a producéo de estruvita em um reator air-lift, explorando
a recuperacao de amonio de um efluente sintético. Além do tratamento de efluentes,

a estratégia visa oferecer uma solugcdo economicamente viavel para setores
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agroindustriais e energéticos. A pesquisa aborda a influéncia de fatores como vazéo
de ar e razdo molar de magnésio na precipitacdo de estruvita. Na segunda etapa, o
estudo concentra-se em avaliar o potencial nutricional e econémico da estruvita como
fonte de nutrientes para o cultivo da microalga Nannochloropsis oculata. As
microalgas, reconhecidas como fontes sustentaveis de bioprodutos, oferecem
beneficios como a fixacdo de CO:2e a matriz energética limpa. Apesar dos desafios
de custos associados a producdo de microalgas, sua capacidade de gerar bio-6leo,
uma fonte de energia renovavel, destaca seu potencial (CARNEIRO et al., 2018). A
pesquisa visa contribuir para a producao agricola e a geracao sustentavel de energia,
explorando uma alternativa economicamente viavel e sustentavel no cultivo de

microalgas, por meio da otimizacdo do processo de producédo de estruvita.
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2. OBJETIVO
2.1 Objetivo geral

Este estudo tem como objetivo geral produzir e avaliar o uso da estruvita sintetizada

em reator air-lift como fonte de nutriente para o cultivo de microalgas.

2.2 Objetivos especificos

e Determinar utilizando um planejamento experimental as melhores condicao
operacionais quanto a sintese da estruvita em reator air-lift sob diferentes
condicdes de vazdo de ar e razdes molares amonio-fosfato versus ions
magnésio (NHs'*-PO43/Mg?*);

e Comparar o cultivo com meio nutricional convencional, e 0 mesmo meio com
adicao de estruvita como suplemento, permitindo avaliar se a estruvita implica
em algum ganho.

e Contabilizar os gastos do processo de producao da estruvita;
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3. REFERENCIAL TEORICO
3.1 Estruvita

Estruvita é fosfato de aménio de magnésio (MgNH4PO4.6H20), podendo se obter de
diferentes formas, seja por meio da reacdo de excrementos de passaros ou 0ssos de
peixes com detritos animais nao digeridos. Foi observada pela primeira vez
acumulada em tubulagBes de aguas residuais em 1937, em um sistema de digestéo
de lodo de multiplos estagios (LE CORRE et al., 2009). Desde entéo, o controle da
deposicao de estruvita tem sido amplamente investigado, para reduzir os bloqueios
de dutos e a carga de nutrientes em toda a planta. (LI et al., 2019).

Os cristais de estruvita tém uma estrutura ortorrombica distinta conforme evidenciado
na Figura 1. Estes podem ser identificados por difragdo de raios X, combinando a
intensidade e a posicao dos picos produzidos com um banco de dados para a estrutura
cristalina (DOYLE; PARSONS, 2002).

Figura 1 - Cristais de estruvita precipitados.

L

Fonte: Disponivel em Doyle e Parsons (2002).

A estruvita, € muito pouco sollvel em agua, com Kps em torno de 10-13; no entanto, é
soluvel em solucdes acidas (LE CORRE et al., 2009). Com essa caracteristica, a
possibilidade que ocorra lixiviacao da fracdo soluvel e consequente eutrofizacdo do
meio ambiente é baixa, mesmo com uma alta dose de estruvita adicionada ao solo
(MENDES, 2019).
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A morfologia dos cristais da estruvita apresenta semelhancas com a de um po branco,
diferindo suas caracteristicas dependendo das condi¢des de formacao e tem aspecto
similar a uma agulha (SHIH; YAN, 2016). Na Figura 2, observa-se o formato tipo
agulha da estruvita obtido por meio de imagem de microscopia eletrénica de varredura
(MENDES, 2019).

Figura 2 - Imagem microscopica eletrdnica de varredura de estruvita tipo agulha.

10, EHMT = 5.00 kv Signal A = InLens
Mag = 150K X — Photo No. = 1602 Date : 20 Auva 2014

Fonte: Disponivel em Shih e Yan (2016).

MORITA; AVILA; AIDAR (2019) elencaram as vantagens da estruvita em relagéo a
outros fertilizantes, tais como:

e Por possuir dissolugao lenta, o que implica em maiores intervalos entre as
aplicacoes, reduzindo os custos operacionais e reducdo nas perdas pelo
escoamento superficial, evitando a eutrofizagdo dos corpos d’agua;

e Minimizag&o dos problemas relacionados a hipersaturagdo de nutrientes;

e Menor teor de metais pesados quando comparada com os fertilizantes de
origem mineral,

¢ Os macronutrientes essenciais N, P e Mg séo introduzidos simultaneamente;

Mesmo diante dessas vantagens, a estruvita ndo é produzida em grande escala, pois
requer grandes quantidades de magnésio e de alcali, elevando os custos
operacionais. Além disso, é dificil obter estruvita quando produzida a partir de
efluentes reais, e faltam incentivos legais e econdmicos para a recuperacao do fésforo

buscando a seguranca alimentar no futuro (MENDES, 2019).
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Grande parte das pesquisas atuais sobre a cristalizacdo de estruvita se concentra na
aplicacao do processo a diferentes fluxos de aguas residuais, no efeito das variaveis
do processo (temperatura, ions estranhos, pH etc.), no projeto do reator e na
combinacdo com outras tecnologias de tratamento de aguas residuais. No entanto, a
falta de pesquisas sobre a qualidade do produto e a viabilidade econdémica incerta
aumentam os riscos para aplicagdo em escala industrial. Portanto, uma revisao
abrangente da cristalizacdo de estruvita, sob uma perspectiva de aplicagédo de
processo, deve ser realizada (LI et al., 2019).

3.2 Producdao de Estruvita

A producgédo de estruvita a partir de fluxos de residuos é um recurso cada vez mais
implementado para recuperar fésforo (P), uma vez que é listado como matéria-prima
critica na Unido Europeia (UE). Portanto, para facilitar o comércio em toda a UE de
matérias-primas secundérias contendo P, como a estruvita, a UE emitiu um
regulamento de fertilizante revisado em 2019. Atualmente, falta uma visdo abrangente
do fornecimento de estruvita e sua qualidade (MUYS et al., 2021).

Segundo SHADDEL et al. (2019), a eficiéncia de um processo de producdo de
estruvita e a qualidade do produto podem ser aprimoradas controlando a reacao de
precipitacdo para otimizar o tempo de reacdo, bem como o tamanho e a morfologia
dos cristais. Isso € crucial, uma vez que a forma e o tamanho dos cristais tém um forte
impacto nas propriedades do produto obtido, assim como na eficiéncia dos processos
posteriores, sedimentacéo, filtracdo e secagem.

As tecnologias de producéo de estruvita progrediram desde sua primeira aplicagcao.
Estudos identificaram 80 plantas produtoras de estruvita em todo o mundo, operando
19 tecnologias diferentes, onde trés tipos basicos de processos de precipitacdo de

estruvita podem ser distinguidos (Figura 3) (MUYS et al., 2021).
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Figura 3 - Trés categorias em que 0s processos de recuperacdo de estruvita na Europa podem ser

classificados.

Aguas residuais
domésticas
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Fonte: Adaptado de Muys et al. (2021).

A estruvita obtida pelo tipo | (Figura 3) recebe o lodo ativado residual (WAS e lodo
primério, se aplicavel) e/ou digerido proveniente de digestdo anaerdbica (AD) em
reatores tipo tanque agitado continuo (CSTR), enquanto a estruvita obtida no tipo Il
(Figura 3) é precipitada no licor de desidratacdo do digerido WAS apds uma etapa de
separacéo solido-liquido. Uma diferenca fundamental entre os dois fluxos é o menor
teor de sélidos suspensos totais (TSS) no efluente para o reator de estruvita, segundo
MUYS et al. (2021).

Ainda de acordo com MUYS et al. (2021), a estruvita obtida no tipo Il é proveniente
do tratamento de aguas residuais agroindustriais (ou seja, processamento de batata,
laticinios). Nestas aplicacdes, a estruvita € precipitada diretamente do efluente liquido
da digestdo anaerdGbia em reatores anaerdbica de fluxo ascendente (UASB). Esses
efluentes liquidos normalmente sao relativamente baixos em teor de TSS.

A qualidade da estruvita pode ser afetada pelos diferentes tipos de efluentes e
tecnologias que podem ser implementadas, pois a cristalizagdo da estruvita é

governada por varios parametros de interagdo, incluindo, entre outros, concentragdo
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de Mg/P no efluente, tempo de retencéo de cristal, concentracdo de TSS, viscosidade,
presenca de substancia coloidal, razdo Mg:P, pH e condi¢cdes de mistura (DOYLE;
PARSONS, 2002). Sendo assim, a estruvita produzida pode variar em tamanho de
cristal, presenca de outros precipitados e inclusdo de organicos e outros
contaminantes. No entanto, atualmente nao ha estudos que facam uma comparacéo
sistematica da qualidade da estruvita de diferentes instalacbes em escala real.
Contudo, tal andlise é imperativa no contexto da recente publicacdo do novo
regulamento europeu de fertilizantes que esta definindo padrdes de qualidade em toda
a UE para estruvita (MUYS et al., 2021).

3.3 Mercado de fertilizantes

Os fertilizantes minerais (ou quimicos) estdo sendo utilizados desde o século XIX.
Apos isso, 0 uso deles aumentou nos paises industrializados, intensificando-se apés
a Segunda Guerra Mundial. Para comparativo, em 1900, o consumo global dos trés
principais minerais fertilizantes — nitrogénio (N), acido fosférico (P20s) e potassio (K20)
— era proximo a 4 milhdes de toneladas de unidades fertilizantes; em 1950, 0 consumo
ultrapassava mais de 17 milhdes de toneladas e, no final da década de 1980, saltou
para 130 milhdes de toneladas (OLIVEIRA; MALAGOLLI; CELLA, 2019).

A partir da década de 60, a Revolucdo Verde, aderida pelos agricultores capazes de
obter novos meios de producéao e rentabiliza-los, impulsionou o desenvolvimento mais
amplamente nos paises menos desenvolvidos. A partir da década de 1990, observou-
se um aumento de concentragdo no setor de fertilizantes, e as empresas comegaram
a busca por eficiéncia operacional por meio dos ganhos de produtividade,
aumentando a competitividade (OLIVEIRA; MALAGOLLI; CELLA, 2019).

Segundo OGINO et al. (2020), ao longo das ultimas décadas, com o aumento da
produtividade agricola, a producédo de fertilizantes minerais tem sido escassa para
satisfazer a demanda dos produtores agricolas no Brasil, sendo necessario que o pais
importe em média aproximadamente 70% de nitrogénio (N), 50% de fosforo (P20s) e
mais de 90% de potassio (K20) do total consumido (ASSOCIACAO NACIONAL PARA
DIFUSAO DE ADUBOS, 2022). Acrescentando ao fato de a matéria-prima para a
producdo dos fertilizantes ser escassa, sendo sua extracdo praticavel em poucos

lugares no mundo, e com uma alta demanda energética para sua sintese.
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Deste modo a producéo agricola brasileira fica a mercé da importacéo de fertilizantes
minerais sendo exposta a possiveis variacdes provenientes do mercado externo
(OGINO et al., 2020). A Tabela 1 abaixo, evidencia e mostra a tendéncia como o
mercado de fertilizantes, revelando como nos tornamos cada vez mais dependentes

das importacOes para satisfazer a demanda nacional.

Tabela 1 - Macro Indicadores da Pesquisa Setorial de Fertilizantes no Brasil.

Fertilizantes Entregues ao Mercado (em toneladas de produto)

2019 2020 2021 2022 2022/2021
Fevereiro 2.235.156 2.571.859 3.042.183  2.508.739 -17,5%
Janeiro a fevereiro 4.997.313 5.618.605 6.440.135 5.731.255 -11,0%
Total do Ano 36.238.381  40.564.138 45.855.071

Producédo Nacional de Fertilizantes Intermediarios (em toneladas de produto)

2019 2020 2021 2022 2022/2021
Fevereiro 561.222 547.619 462.616 563.684 21,8%
Janeiro a fevereiro 1.239.491 1.143.533 982.353 1.157.653 17,8%
Total do Ano 7.182.751 6.516.205 6.990.065

Importacédo de Fertilizantes Intermediarios (em toneladas de produto)

2019 2020 2021 2022 2022/2021
Fevereiro 1.214.879 1.613.872 2.356.086  2.978.830 26,4%
Janeiro a fevereiro 3.733.400 3.797.645 5.237.257  6.236.346 19,1%
Total do Ano 29.578.620 32.872.543  39.201.535

Obs.: N&o inclui importacBes para uso nao fertilizante

Principais Exporta¢cdes de Fertilizantes e Formula¢cdes NPK (em toneladas de produto)

2019 2020 2021 2022 2022/2021
Fevereiro 8.140 30.464 37.891 26.829 -29,2%
Janeiro a fevereiro 21.673 75.663 87.705 96.041 9,5%
Total do Ano 278.632 584.118 683.830

Estoques de Produtos Intermediérios para Fertilizantes e Formulagdes NPK (em
toneladas de produto)

2018 2019 2020 2021 2021/2020
31 de dezembro 6.057.250 6.788.848 6.199.703  7.273.637 17,3%

Obs.: Estoques disponiveis na Industria (SSP e TSP na forma granulada)
Fonte: Adaptado de (ASSOCIACAO NACIONAL PARA DIFUSAO DE ADUBOS, 2022).




24

3.4 Microalgas

As microalgas sdo organismos microscopicos constituidos por células que sé&o
impelidas pelo mesmo processo fotossintético presentes nas plantas superiores. A
constituicdo das células das microalgas compreende parede celular, membrana
plasmatica, citoplasma, nucleo e organelas. Também possuem plastidios que contém
clorofila, responsavel pela fabricacdo de alimentos por meio da fotossintese (CHAI et
al., 2021). Sendo assim, as microalgas constituem num grupo diversificado de
organismos que, em grande parte, sdo microscopicos e aquaticos, abrangendo
espécies eucariobticas e procarioticas (DIAS et al., 2019).

DIAS et al. (2019) constataram, em seu estudo, que as microalgas sao
microrganismos, suscetiveis de serem inseridas em aplicac6es na area de bioenergia,
sem comprometer as terras utilizadas para producdo de alimentos. Isso tornam as
microalgas capazes de biossintetizar triglicerideos como forma de armazenamento
energético, sendo o L-a-fosfoglicerol e acetil-coA os principais primers aplicados na

biossintese de triglicerideos, cujos mecanismos podem ser visualizados na Figura 4.

Figura 4 - Biossintese de triglicerideos em microalgas.
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Fonte: Adaptado de DIAS et al. (2019).

As microalgas apresentam grande potencial para suprir a crescente demanda de
energia prevista para as proximas décadas, pois sdo vantajosas quando
comparadas as culturas tradicionais na producéo de biocombustiveis. Grande parte

das espécies de microalgas apresentam crescimento superior as plantas terrestres,


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/plastid
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obtendo-se maior rendimento de biomassa. Um exemplo s&o as microalgas do género
Nannochloropsis, que cada vez mais tém sido objeto de estudo por pesquisadores,
devido a sua alta taxa de acumulacéo de biomassa e alto teor de lipidios (GALINA;
PORTO; FREITAS, 2018).

3.5 Nannochloropsis oculata

A riqueza de certos compostos bioativos em microalgas tem inspirado sua exploragao
para a nutricdo humana. Entretanto, sdo poucas as espécies autorizadas para esta
finalidade até o momento. As microalgas do género Nannochloropsis jA vem sendo
exploradas na aquicultura por seu alto teor em &cidos graxos poli-insaturados
(PUFASs), carotenoides, polifendis e vitaminas. Além disso, a Nannochloropsis é
cultivada com eficiéncia em escala industrial em fotobiorreatores, sem o uso de
agrotoxicos e evitando contaminacdes bioldgicas ou quimicas (ZANELLA; VIANELLO,
2020).

HIBBERD (1981),em seu estudo descreveu o0 género Nannochloropsis,
familia Monodopsidaceae, ordem Eustigmatales, classe Eustigmatophyceae, que
mais tarde foi intensamente explorado por sua rica composicdo em PUFAs , taxa de
crescimento favoravel e alta densidade celular em condi¢fes de cultivo. A sistematica
do género Nannochloropsis é extremamente dificil devido a sua morfologia simples e
pouco variavel (Figura 5) (ZANELLA; VIANELLO, 2020).

Figura 5 - Imagem de Nannochloropsis oculata.

Fonte: Disponivel em MALAKOQOTIAN et al. (2016).


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/nannochloropsis
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As células esféricas ndo moveis possuem diametros que variam de 2 a 8 um,
com membrana plastidial externa separado do envelope nuclear externo, onde essas
organelas sao duplicadas e segregadas de forma coordenada através da replicacéo
celular (ZANELLA; VIANELLO, 2020).

A Nannochloropsis € adequada para cultivo em fotobiorreatores (PBRs), ou
seja, biorreatores fechados nos quais uma fonte de luz, seja ela natural ou artificial, &
utilizada para o cultivo autotrofico desta espécie e para producdo de biomassa algal
de forma continua. Os PBRs sédo considerados mais eficientes que os tradicionais
sacos de polietileno e adequados para produzir culturas monoespecificas de alta
densidade em meio liquido, mantidas sob agitacdo por insuflacdo de ar filtrado
enriquecido com CO:2 para promover a fotossintese. O meio de cultura consiste em
dgua do mar estéril suplementada com micronutrientes minerais, evitando-se
produtos quimicos perigosos, como antibiéticos ou pesticidas (ZANELLA; VIANELLO,
2020).

3.6 Cultivo de microalgas

Parametros como, taxa de crescimento, densidade celular e o teor de lipidios das
microalgas sdo essenciais contribuintes para a produtividade lipidica, reduzindo de
forma andloga, o custo total da producdo de biodiesel. Por isso, determinar as
condicbes ideais de cultivo de microalgas contribui para aumentar a produtividade
lipidica, promovendo niveis de investigacdo de biodiesel e seu uso em escala
industrial (MALAKOOTIAN et al., 2016).

Ainda segundo estudo feito por MALAKOOTIAN et al. (2016), um dos fatores
importantes do cultivo de microalgas € a temperatura, que afeta os componentes
estruturais das células, controla as taxas basicas de todas as reac6es quimicas e
causa mudancas significativas nos mecanismos reguladores metabdlicos,
especificidade das reacdes enzimaticas, permeabilidade celular e composicéo celular.
Contudo ndo ha um padrao consistente no que se remete ao efeito da temperatura na
producdo de lipidios. Nos estudos sobre Nannochloropsis oculata investigaram
apenas os efeitos de vérios fatores na producdo de biomassa ou na taxa de lipidios
celulares; menos atencao tem sido dada a produtividade lipidica.

Cultivos de microalgas, tanto em nivel de laboratério quanto industrial, dependem de

parametros cruciais para sua realizacdo, como a disponibilidade de nutrientes no
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meio, temperatura, irradiacdo entre outros. O cultivo de microalgas pode ser dividido
em dois tipos de sistemas que se relaciona a troca direta ou ndo dos gases com a
atmosfera: aberto (lagoas) e fechado (fotobiorreatores). De modo geral, cultivos em
escala industrial utilizam sistemas abertos; entretanto, para a obtencdo de
biocompostos de maior valor agregado, fotobiorreatores sdo utilizados. Para a
implementacdo de sistemas fechados, os custos de instalacdo e operacdo sao
dominantes (COSTA et al., 2022).

Alguns fatores, como luz, pH e temperatura, influenciam o crescimento robusto no
cultivo de microalgas, ocasionando em uma quantificacéo previsivel de biomassa para
producado de biocombustiveis (SUPARMANIAM et al., 2019).

Ao selecionar a linhagem mais adequada para o estudo, é preciso considerar o
ambiente de cultivo (o habitat das microalgas), como agua doce, agua salgada e
aguas residuais. Pois diferentes aguas fornecem diferentes nutrientes e aspectos
ambientais que afetam o crescimento das células. No mais, existem diferentes tipos
de modos de crescimento disponiveis para microalgas que incluem crescimento
fotoautotrofico, heterotréfico, mixotréfico e fotoheterotréfico. A taxa de crescimento e
o conteudo celular das microalgas sao altamente dependentes do método de cultivo,
gue desempenha um papel significativo na produtividade das microalgas. Cada
meétodo possui caracteristicas distintas, como agitacdo em fotorreatores que concede
maiores taxas de cisalhamento, sistemas abertos que sao expostos diretamente a luz
solar intensa e varios tamanhos que proporcionam diferentes capacidades (CHEW et
al., 2018).

3.7 Colheita das Microalgas

Uma das vantagens oriundas do cultivo de microalgas é o baixo custo de energia e
facil operacdo de colheita. As microalgas podem ser recuperadas do caldo de cultura
por filtragcdo, coagulacdo ou flotacdo. A solucdo de microalgas deve ser mais
concentrada. Por exemplo, no sistema tradicional de cultivo de microalgas suspensas,
a recuperacdo e a concentracdo de microalgas do sistema de cultura suspenso
consomem muita energia. Entretanto, em um sistema anexado, o biofilme de algas
pode ser raspado mecanicamente do meio de suporte, com uma eficiéncia de

desidratacdo similar a centrifugacdo para o sistema suspenso. Em comparacédo, a
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necessidade de energia para o processo de desaguamento diminuiu
significativamente em 99,7% (ZHUANG et al., 2018) .

A colheita € necessaria e importantissima para coletar as algas para processamento
posterior em produtos utilizaveis. As microalgas podem ser colhidas usando for¢a de
centrifugacéo, sedimentacdo das algas em direcao ao fundo por gravidade, método
de filtragdo com o uso de membranas e diferenca de pressédo, e também método de
flutuacdo, onde as algas de baixa densidade séo capazes de flutuar na superficie apés
a aeracéo (CHEW et al., 2018).

A técnica ideal de colheita deve ser capaz de produzir biomassa de alta concentracéo,
com baixos custos operacionais, energéticos e de manutencdo. A Tabela 2 a
seguir traz um comparativo entre diferentes tipos de colheitas (CRUZ; SANTIAGO;
PEREIRA, 2019).

Tabela 2 - Comparativo entre os métodos de colheita de microalgas mais usados.

Processo de

Colheita Rendimento Gasto Energético Desvantagens
. Acima de 95% de remocéo Baixa para fraca Custo com floculantes e
Floculacdo . o~ . s
das microalgas. agitacéo risco de contaminagéo.
95% de colheita de células e
Centrifugacdo 22% de sélidos suspensos Alta, 8 kWh/m3 Consumo de Energia

totais.

0,5-1,5% de solidos

. Baixa, 0,1 kWh/m3 Processo lento
suspensos totais

Sedimentacédo

. Filtros precisam ser
1-6% de sélidos suspensos P

Filtracdo ; Baixa, 0,4 kWh/m3 trocados
totais C
periodicamente
. N . Filtros precisam ser
- 0
F|Itrag§10 5-27% de solldqs suspensos Média, 0,88 kWh/m? trocados
(presséo) totais S
periodicamente
Floculacio — 90% de remocéo de
&2 microalgas e 1-6% de Alta, 10 a 20 kWh/m?3
Flotagéo

sélidos suspensos totais.

Eletrodos precisam ser
trocados
periodicamente
Eletrodos precisam ser

Elevada trocados
periodicamente

Eletrocoagqulacio Acima de 95% de remocéo Média-Alta, 0,8-1,5
gulag das microalgas kWh/m3
-50, Ali

Eletroflotagiio 3-5% de sohdo; suspensos
totais

Eletrodos precisam ser

trocados
periodicamente

Fonte: Adaptado de CRUZ; SANTIAGO; PEREIRA, (2019).

Acima de 90% de remocéo Baixa-média, 0,33

Eletrofloculagéo das microalgas kWh/m3
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3.8 Fatores que afetam o crescimento de microalgas

O cultivo de microalgas requer condicbes ambientais especificas que variam de
espécie para especie. (MAGRO et al., 2016). O estresse por limitagdo de nitrogénio
se mostra uma forma potencial de aumentar o contetdo lipidico das microalgas e,
consequentemente, a producdo de 6leo. Entretanto, ndo existe ainda um consenso
sobre o assunto (MARTINS; FERNANDES, 2016).

O nitrogénio € um nutriente critico necessario no crescimento de todos os
organismos. O nitrogénio organico é encontrado em uma variedade de substancias
bioldgicas. As microalgas desempenham um papel fundamental na conversédo de
nitrogénio inorganico em sua forma organica por meio de um processo chamado
assimilacao. A assimilacao, realizada por todas as algas eucarioticas, requer que o
nitrogénio inorganico esteja apenas nas formas de nitrato, nitrito e amonio. Acredita-
se que o0 amonio seja a forma preferida de nitrogénio, pois uma reacéo redox ndo esta
envolvida em sua assimilacdo; assim, requer menos energia. Compostos
nitrogenados, especialmente amonio e nitrato, sdo importantes substratos para o
crescimento de microalgas. Esses compostos contribuem com mais de 10% da
biomassa de microalgas (CAl; PARK; LI, 2013).

Outro fator importantissimo para o crescimento microbiano é o carbono. Uma vez que
o carbono esta presente na estrutura da matéria viva, o que o torna importante para
todos compostos organicos. A presenca de CO2 no ar atmosférico em baixas
concentra¢cdes pode limitar o crescimento rapido. Como cerca de 50% da biomassa
das microalgas € composta por carbono, é preciso fornecer este carbono em forma
de suplemento para que se possa aumentar a taxa de crescimento. O CO2 é
usualmente inserido em culturas gaseificadas ou em culturas de microalgas realizadas
em sistema fechados como fotobiorreatores ou em tanques abertos (MAGRO et al.,
2016).

O fosforo tem um importante papel no metabolismo energético das microalgas e é
encontrado em acidos nucléicos, lipidios, proteinas e intermediarios do metabolismo
de carboidratos. Ele desempenha um papel significativo no crescimento e
metabolismo das células das microalgas. Durante o metabolismo das algas, o fésforo,
preferencialmente nas formas de H2POs~ e HPO4?", é incorporado em compostos
organicos por meio de fosforilacéo, grande parte da qual envolve a geracdo de ATP a
partir de difosfato de adenosina (ADP), acompanhado por uma forma de entrada de
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energia. Nao apenas as formas inorganicas de fosforo sao utilizadas por microalgas,
mas algumas variedades de algas sdo capazes de usar o fosforo encontrado em
ésteres organicos para o crescimento (CAIl; PARK; LI, 2013).

A luz é uma das principais preocupac¢ées limitantes no cultivo de microalgas, pois a
duracéo, intensidade, composicao espectral e fotoperiodo da luz afetam diretamente
a taxa de fotossintese na célula verde. Modelando o sistema de cultivo de microalgas,
seja ao ar livre ou fechado, tanto a taxa de crescimento quanto a produtividade da
biomassa sao previstas em fungéo da luz (SUPARMANIAM et al., 2019).

O pH do meio de cultivo afeta o crescimento das microalgas. Cada cultivo tem
diferentes valores de pH, e faixas de pH de 6 a 8,76 séo preferiveis pela maioria das
espécies de microalgas. Grande parte das espécies € sensivel a pequenas mudancas
nos valores pH, criando ambiente desfavoravel para o crescimento celular
(SUPARMANIAM et al., 2019).

A temperatura é um fator que altera o0s processos bioquimicos na célula de
microalgas. Enquanto a maioria das espécies de microalgas tem uma faixa de
temperatura ideal de 20 a 30 °C, as algas termdfilas, como Anacystis
nidulans e Chaetoceros, podem suportar temperaturas de até 40 °C e as algas que
crescem em fontes termais severas perto da temperatura de 80 °C. A importancia da
temperatura é que o cultivo de microalgas em areas com temperaturas nao ideais
provocara altas perdas de biomassa, especialmente em sistemas de cultivo ao ar livre
como lagoas abertas (SUPARMANIAM et al., 2019)

A contaminacdo por outras espécies, principalmente em sistemas de tanques abertos
€ outro parametro que pode inibir a taxa de crescimento, pois pode acontecer com
espécies indesejadas sejam introduzidas forgcosamente, reduzindo o rendimento e

competindo com as espécies inoculadas (MAGRO et al., 2016).

3.9 Cultivo de microalgas com estruvita

Ha certas dificuldades em atender aos parametros exigidos por lei para o descarte de
efluente contendo nitrogénio e fésforo com os métodos tradicionais de tratamento de
efluentes liquidos. O nitrogénio e o fésforo sdo elementos fundamentais para o
crescimento de microalgas e demais microrganismos aquaticos. Dessa forma
controlar a concentracdo destes elementos em despejos industriais e esgotos para

evitar o crescimento desabalado de algas nos corpos hidricos, é de extrema
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importancia, o que pode ocasionar a eutrofizacdo do meio, considerada altamente
prejudicial (GERHARDT; REISDORFER; CARDOSO, 2018).

Ainda segundo GERHARDT; REISDORFER; CARDOSO (2018), a precipitacao de
estruvita pode remover tanto a amédnia (NHs) quanto o fon fosfato (PO4%),
dependendo da composicédo do efluente tratado. Sendo assim, a estruvita pode ser
explorada como fonte de nutrientes, uma vez que possui nutrientes necessarios para
o cultivo de microalgas.

Estudos recentes mostraram que a producdo de biocombustiveis por meio das
microalgas esta relativamente proxima de se tornar economicamente viavel, dada a
ascensao esperada em relacdo as condi¢cdes de mercado e tecnologia de producéo.
Além dos carboidratos encontrados nas microalgas, considerados matéria prima para
a producao de bioetanol, a biomassa de microalgas contém também varios outros
componentes jA mencionados, como os lipidios, que podem ser convertidos em
biodiesel (MAGRO et al., 2016).

Os triglicerideos obtidos de microalgas podem ser inclusas na transesterificacdo com
alcoois de cadeias menores, utilizando de catalisadores béasicos ou &cidos, como

esquematizado na Figura 6 (DIAS et al., 2019).

Figura 6 - Processo de transesterificacdo de triglicerideos para obtencéo de biodiesel
O
R, )I\
/< R, OCH;
07 Ng 0 OH

RIT()VK‘ + 3 CH;OH R)k()(‘H " HO\)\/O”
2 - 3

O O R4 O

\n/ | )I\()(‘H;

0 R3
Fonte: Disponivel em DIAS et al. (2019).

Atualmente, esse grupo de microrganismos tem recebido muita atencado em relagcéo a
aplicacao deles na obtencdo de biocombustiveis, como o biodiesel. Sendo possivel
obter até 100 mil litros de 6leo por hectare (Tabela 3) dependendo da espécie, um
valor significativo quando comparado ao 6leo de dendé, uma das plantas com maior
producao de o6leo, cuja média de 4-6 t/ha/ano € obtida (DIAS et al., 2019).
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Tabela 3 - Teor de 6leo e produtividade de diversas oleaginosas.

Prod. de Oleo

Oleaginosa Teor de Gleo (%) (kg ha* ano)

Microalga 20 100.000
Soja 18 396
Dendé 20 4000
Amendoim 39 702

Fonte: Adaptado de DIAS et al. (2019)

Ainda segundo DIAS et al. (2019), o crescimento microalgal, envolvendo a producgao
de 6leo, pode ser vinculada estacdes de tratamento de esgotos (ETE). Essas estacdes
tém a capacidade de realizar um papel altamente efetivo na remocéo de nutrientes
para o crescimento e propagacao das microalgas. Isso resulta na geracéo simultanea
de compostos que podem ser aplicados em diversos processos. Considerando
apenas a producdo de Oleo pelas microalgas, a Tabela 4 menciona as principais

vantagens e desvantagens ja constatadas.

Tabela 4 - Vantagens e desvantagens verificadas na producéo de éleo por microalgas.

Vantagens Desvantagens

Composicao dos acidos graxos semelhante O custo de cultivo € maior quando comparado com
a dos 6leos vegetais comuns 6leos oriundos de culturas comuns

Dependendo da espécie e das condi¢des
de cultivo, a quantidade de 6leo pode atingir
até 85% do peso seco

Necessidade de operagdes unitarias para romper a
parede celular para obten¢éo do 6leo

Meios de cultivo relativamente simples Facilidade em ocorrer contaminacdes
Fonte: Adaptado de DIAS et al. (2019)

As microalgas possuem capacidade para produzir 58700 litros de éleo por hectare que
podem gerar 121104 litros de biodiesel por hectare, o que aparentar ser promissor em
relacdo aos combustiveis fosseis convencionais. Contudo, a sustentabilidade
econdmica da producao em escala comercial de biomassa de microalgas ainda consta
gargalos, principalmente em relagdo ao processo de cultivo e colheita
(SUPARMANIAM et al., 2019).
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3.10 Viabilidade econbmica

Quando a viabilidade de um projeto deve ser avaliada, uma analise técnico-econémica
é realizada, principalmente quando ndo ha informacdes prévias de instalagbes
industriais semelhantes. Embora a analise técnico-econdmica tenha sua devida
importancia, tanto o desempenho econémico quanto o impacto ambiental do processo
precisam ser otimizados (GUTIERREZ ORTIZ, 2020).

Os fertilizantes demandam uma grande quantidade de energia em seu processo de
fabricacdo, a maior parte energia féssil, implicando aumento do custo energético e
ambiental, o que evidencia problemas ecologicos e socioecondmico. Segundo
JUNIOR; BUENO (2015) constata-se que a utilizacdo de energia no processo de
producéo dos fertilizantes nitrogenados para a producédo de 1 kg de N sdo necessarios
18.750 kcal em paises “subdesenvolvidos” e 25000 kcal em paises “em
desenvolvimento”, tendo em vista as tecnologias disponiveis.

Em outro cenario, as microalgas podem ser cultivadas em varios ambientes, desde
que se tenha a presenca do meio adequado de cultivo para seu desenvolvimento.
Contudo, meios de cultivo naturais nem sempre estdo disponiveis, implicando o
emprego de métodos artificiais para o cultivo (AVERSARI et al., 2018). A grande
guestado para cultivar e converter algas em biocombustiveis € a enorme quantidade
de energia necessaria, uma vez que a demanda energética existe em todas as etapas
do processo de producdo (GUTIERREZ ORTIZ, 2020).

Diante disso, as estimativas de custos durante os estudos para a implementacao de
um novo processo quimico sdo uma das fases criticas que determinam se o
empreendimento sera viavel ou ndo. Sendo assim, o desenvolvimento ou o projeto de
um processo so6 sera valido financeiramente se for mais atrativo que outras formas de
investimento, como, por exemplo, aplicacbes no mercado financeiro (FRARE;
GIMENES; PEREIRA, 2006).

Com auxilio da bibliografia Analysis, Synthesis, and Design of Chemical Processes
(TURTON et al, 2009), torna-se possivel estimar desde o custo total dos
equipamentos para a implantacdo de uma planta nova de processos quimicos,
juntamente com o custo relacionado a méo de obra, matéria-prima e utilidades, e
assim avaliar a eficiéncia do processo de producado do projeto em estudo.

Para calcular o custo dos equipamentos em condi¢cdes basicas, a Equacéo 2 pode ser
utilizada:
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CUSTO = 10[K1 + Kz 10g(8) + Ka[log(A)]*] Equacso 2

Em que A é o fator de capacidade (volume, area, poténcia, etc.), variando conforme
tipo de equipamento, enquanto os parametros Ki, K2 e Kz s&o valores tabelados.
Para calcular o custo do equipamento instalado, utiliza-se a Equacdo 3, pois é

necessario considerar os custos diretos e indiretos que sédo envolvidos no projeto.
Csm = CUSTO * Fem = CUSTO * (B1 + B2FuFp) Equacéo 3

Os fatores Fm e Fp sédo correcbes adotadas para materiais de fabricacdo dos
equipamentos e condicbes de pressdo de operacdo diferentes do padrdo (aco-
carbono e pressdo atmosférica, neste caso Fv=1 e Fp=1), respectivamente. Os
parametros B1 e B2 séo tabelados e dependem do tipo de equipamento.

Os custos diretos englobam todas as despesas relacionadas a instalacdo da usina,
engquanto os custos indiretos sdo aqueles nao diretamente relacionados a instalacao
da usina. Existem basicamente trés tipos de métodos para calcular o custo de capital
fixo de uma planta (GUTIERREZ ORTIZ, 2020):

e estimativas de expoentes que usam dados retirados de plantas operacionais e
aplicam o indice de capacidades elevado a um expoente para calcular o custo
de capital de uma nova planta; aregra dos seis décimos € usada
principalmente para todos os equipamentos, embora diferentes expoentes
possam ser aplicados a diferentes unidades de processo. Este método calcula
o custo do equipamento multiplicando o custo conhecido das unidades de
processo reais pela razao das capacidades do equipamento aumentadas para
um expoente. E (til para prever o impacto do tamanho da planta ao
aumentar/diminuir para uma nova capacidade, considerando a economia de
escala.

e estimativas fatoriais que calculam uma estimativa de custo para a planta geral
multiplicando alguns custos da planta por um conjunto de fatores, e

e estimativas de unidades funcionais onde os parametros da planta conhecidos
no estégio inicial de desenvolvimento séo as variaveis nas equagdes aplicadas

considerando o numero de unidades funcionais como uma variavel.



35

4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, descrevem-se as sequéncias experimentais conduzidas no
Laboratorio de Operagfes Unitarias/DET/CEUNES/Ufes. Inicialmente, foi realizada a
sintese de estruvita, tanto de forma sintética quanto a partir da precipitacdo de um
efluente com elevador teor de amoénio e adicdo de fosfato com solucdo de magnésio.
Os precipitados gerados foram posteriormente caracterizados, armazenados e
identificados. Em seguida, foram conduzidos cultivos de microalgas com o objetivo de
investigar o potencial aumento da biomassa resultante da adicdo de estruvita. Os

dados obtidos foram analisados e comparados com o0s resultados do cultivo controle.

4.1 Sintese da estruvita

A estruvita sintética e a estruvita produzida a partir de um efluente real foram obtidas
utilizando solucdes contendo quantidades predefinidas de ions magnésio (Mg?*),
amonio (NHs*) e fosfato (PO4%), resultando na formacédo de estruvita (MgNH4PO4
.6H20).

4.2 Aparato experimental

O sistema que compde o reator air-lift (Figura 7) € constituido por diversos
componentes, incluindo um tanque de alimentacdo, um sistema de bombeamento, o

proprio reator, um rotametro e um sedimentador.
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Figura 7 - Aparato Experimental.

Reator pHmetro
Bomba dosadora
Painel elétrico
Rotametro
Sedimentador
Reservatorio

Fonte: Disponibilizada pelo autor.

O reator air-lift € do tipo bitubular, o que significa que possui um cilindro externo
conhecido como “downcorner” e um tubo interno chamado “riser” ou tubo “draft”,
ambos construido em cloreto de polivinila (PVC). O reator tem uma capacidade
méaxima de operacéo 10 L de efluente e conta com sensores de pH e termémetro para
monitoramento. Ressalta-se que a movimentacéo e circulagédo da solugéo no interior
do reator air-lift sdo exclusivamente impulsionadas pela injecéo de ar na parte central
do tubo concéntrico (tubo interno). Essa inje¢do de ar é controlada por um rotametro
com capacidade maxima de 10 L/min. O gas, proveniente do compressor, induz o
movimento ascendente da solucao, deslocando as bolhas de ar da base até a parte
superior da fase liquida, resultando em movimentos ciclicos continuos. Essa acdo do
compressor é fundamental para fornecer a vazdo de ar necessaria e promover a
movimentacgdo interna adequada para a reacdo desejada no reator. A solucdo de
magnésio é introduzida no reator por meio de uma bomba peristéltica, com uma vazao
predefinida e constante. O controle de pH é executado manualmente pela adicao de

solucédo de hidroxido de sodio com auxilio de uma pipeta Pasteur. Quando o leitor de
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pH indica um valor inferior a 8,5, aproximadamente 1,5 mL da solucao é adicionada.
Para este estudo foi utilizado um reator com um volume de 8 L, composto por 7,5 L
de efluente e 0,5 L de solu¢do de magnésio. As dimensdes detalhadas do projeto da
bancada experimental, j& construido e empregada neste estudo, estdo especificadas

na Figura 8.

Figura 8 - Projeto da Bancada Experimental com dimens6es em milimetros.
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Fonte: Disponivel em BARBOSA (2020).
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4.3 Procedimento experimental para producéo de estruvita

As solucdes de amonio e fosfato foram preparadas separadamente e, em seguida,
transferidas para um Unico tanque de alimentacéo, resultando em uma solucéo inicial
de amoénio/fosfato, denominada de efluente sintético. Simultaneamente, uma solugéo
de magnésio com concentracdo variada, conforme matriz de experimentos, foi
preparada e armazenada em um segundo tanque de alimentacdo com capacidade de
1 L. A seguir, a bomba de injecdo de ar (marca VigoAr 300) foi acionada e o controle
da vazao de ar foi ajustado utilizando o rotdmetro para iniciar a agitacdo da solucéo
amonio/fosfato por meio da introducdo do borbulhamento de gas. Em seguida, a
solucdo de magnésio foi bombeada do segundo tanque e introduzida para a parte
superior do reator, estimulando a sintese da estruvita. O pH da solucao foi monitorado
com um pHmetro (Marca Lucadema, modelo LUCA-210) e uma solucéo de hidroxido
de sédio (3 mol.L?) foi adicionada para manter o pH ajustado em torno de 8,5 + 0,3.
O tempo de reacao foi fixado em 10 minutos apés a adicdo completa da solucéo de
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magneésio, seguido por 10 minutos para decantacéo, sem agitacdo. Apos o término do
tempo de reacédo, observou-se a formacdo de cristais que se acumularam na parte
inferior do reator. A regido sedimentada dentro do reator foi removida por meio de uma
vélvula na tubulagéo localizada no fundo do reator air-lift. O sedimentado Umido foi
filtrado e seco em dessecador contendo silica até atingir massa constante. As
amostras secas foram armazenadas e devidamente identificadas para posterior

caracterizagao.

4.4 Matriz de planejamento experimental

Neste trabalho, na fase de producdo de estruvita, empregou-se uma matriz de
planejamento experimentos de dois niveis a trés fatores (23) com repeticdo no ponto
central. Essa abordagem permitiu a investigacdo simultdnea dos fatores que
influenciam na(s) variavel(eis) resposta(s). Dentre os fatores considerados, a vazao
de ar para recirculacdo de liquido € um parametro importante para a qualidade da
formacéo dos cristais de estruvita. Portanto, foram investigadas as vazdes de 3, 4,5 e
6 L/min; variacdes na razdo molar nas condicfes: valores minimos (sem excesso),
valores intermediarios (25% de excesso de Mg) e valores superiores (50% de excesso
de Mg) em relagéo a proporgédo de amonio e fosfato e, concentragdes de amonia de
125, 250 e 375 mg.L2. Os limites dos fatores estudados e a disposicéo dos ensaios
na forma de matriz de planejamento experimental podem ser encontrados na Tabelas

5 e 6, respectivamente.

Tabela 5 - Fatores do planejamento fatorial 23.

(-1) ©) (+1)

Fatores Limite Inferior Ponto Central Limite Superior
X1 = Razao molar . . -
(MgzNHs"PO4) 1:1:1 1,25:1:1 1,5:1:1
X2 = Vazéo de ar
[L.min] 3 45 6
X3 = Concentragdo base de
operacéo 125 250 375

[mg.L? de NH4"]

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 6 - Planejamento fatorial 23.

Ensaios X1 X2 X3
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Fonte: Elaborado pelo autor.

A massa do material particulado ap6s a secagem foi determinada em balanca
analitica. Além disso, as concentracdes de amobnia, magnésio e fosfato no
sobrenadante foram determinadas com o propésito de avaliar o percentual de

remocao dos reagentes apds a precipitacao.

4.5 Procedimento analitico aplicado ao precipitado

4.5.1 Rendimento de massa

Para calcular o percentual de formacgéo de precipitado considerou-se o rendimento
como 100 % quando toda a ambnia do meio é convertida em estruvita. Assim,
tomando como base a variavel concentracdo de aménio nas concentracdes de 125,

250 e 375 mg.L! para cada ensaio realizado.

Massa obtida (g)
Massa esperada (g)

% Formacao de precipitado = x100 Equacéo 4

4.5.2 Indice volumétrico de lodo

A andlise do indice volumétrico de lodo (IVL) constata a sedimentabilidade do lodo,
baseando-se na metodologia adaptada da (APHA, 2005). Essa analise determina a
velocidade de sedimentacéo do lodo ou sua sedimentabilidade. Apés a concluséo da
sintese da estruvita para cada experimento, uma aliquota de 100 mL da solucéo

presente no reator em agitacao, foi coletada e transferida para uma proveta. Para
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calcular o IVL, os valores da posicdo da interface entre o liquido clarificado e a
suspensao da estruvita foram registrados a cada 30 segundos durante os primeiros 3
minutos e, posteriormente, a cada 1 minuto no intervalo entre 3 e 30 minutos. Um
crondmetro foi utilizado para marcar os tempos de registro, conforme descrito em
(AMORIM; VARGAS; JESUS, 2014). A Equacao 5 foi utilizada para determinacéo do
IVL.

_ H30,min I~
IVL = HominST Equacao 5
Em que:

e Hasomin representa a altura da coluna de precipitado medida na proveta apés 30
minutos (t = 30 minutos);
e Homin representa a altura inicial da coluna de precipitado disperso na proveta no
inicio da medida quando t = 0 minutos;
e ST representa o teor de solidos totais determinado por métodos gravimétricos
(mg.mL1).
A classificacdo do IVL, expresso em mL.g?, seguiu os critérios estabelecidos por
SPERLING (2016), no qual materiais com IVL menor que 50 mL.g! sdo considerados
como tendo uma 6tima capacidade de sedimentacdo. Os dados experimentais foram

entdo comparados com os valores de referéncia listados na Tabela 7.

Tabela 7 — Interpretacdo do resultado do indice volumétrico de lodo.

Sedimentabilidade Faixa de Valores de IVL

(mg.Lh)
Otima 0-50
Boa 50 - 100
Média 100 - 200
Ruim 200 — 300
Péssima > 300

Fonte: Adaptado de (AMORIM; VARGAS; JESUS, 2014; SPERLING, 1996)
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4.5.3 Analise morfoldgica

Os materiais solidos particulados resultantes foram examinados sob um microscépio
(MANNHEIMER et al., 2002) da marca Alpha®. O registro das imagens foi realizado
utilizando o software DinoCapture 2.0 Versdo 1.4.2.D, permitindo a andlise da

morfologia dos precipitados formados durante o processo reacional.

4.5.4 Potencial ZETA

Para a andlise do potencial Zeta, aproximadamente 500 mg do precipitado foram
macerados e peneirados em uma malha com abertura menor que 100 micrometros.
Porgdes de 50 mg foram, entdo, medidas e transferidas para tubos de centrifuga de
50 mL. Para cada amostra, 10 mL de solucdo de NaCl 0,10 mol.L* foram adicionadas
utilizando pipeta automatica. A mistura foi agitada em vOrtex e, posteriormente,
transferida para o copo de medicdo do Stabino. Os dados do potencial Zeta das
amostras foram registrados em funcdo do pH. O aparelho realizou as titulagbes
empregando solu¢es padronizadas de HCI 0,10 mol.L'* e NaOH 0,10 mol.L! para
variar o pH, entre 8 e 10, enquanto simultaneamente registrava o potencial Zeta. Os
resultados obtidos foram comparados para determinar se as condicdes de sintese
interferem sobre o potencial Zeta do material obtido (FROMBERG; PAWLIK;
MAVINIC, 2020).

4.5.5 Difragéo de Raios-X

Para realizar uma analise semi-qualitativa dos precipitados obtidos na sintese de
estruvita, empregou-se a técnica de espectrometria por difracdo de raios-X. Esta
metodologia possibilitou identificacdo da presenca de estruvita, bem como de outros
compostos inorganicos cristalinos e/ou solidos amorfos na amostra. As amostras
foram submetidas a analise por difracdo de raios-X, no difratbmetro Rigaku, modelo
MiniFlex 600. Este equipamento utiliza radiagdo Cu-K a com comprimento de onda de
1,5418 A e efetua a varredura dos angulos 20 na faixa de 5 a 80 graus. Com intuito
de obter informacdes sobre a estrutura cristalina, identificar as fases presentes, 0s
difratogramas foram comparados com um padréo de difracdo de estruvita fornecido

na literatura utilizando o software X’Pert High Score version 3.0. Isso possibilitou uma
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analise comparativa verificar a presenca dos picos caracteristicos da estruvita e de

outros compostos existentes no precipitado.

4.6 Analise do efluente

4.6.1 Determinacao da remocao de aménio

Para determinar a concentragdo de N-NHs, foi utilizado o Eletrodo Combinado de ion
Seletivo (ISE) para Amonia da marca HANNA Instruments HI 4101. Este equipamento
€ composto por um eletrodo de vidro contido em um cilindro plastico. Na parte inferior
do cilindro, uma membrana permeavel a gas separa a amostra da solucao eletrolitica
de referéncia de am®énia contida no interior do cilindro. Apés a adicao de 0,6 mL de
reagente alcalino (ISA) a uma amostra de 50 mL da amostra (assegurando um pH da
solucéo superior a 11, no qual todo o N-NH4* em solugéo esta sob a forma de NHs), o
NH3 se difunde através da membrana na parte inferior do eletrodo, ocasionando uma
alteracdo do potencial elétrico no interior do eletrodo. Esse potencial é medido para
determinar a concentragédo de N-NHs.

Antes de realizar as medi¢cGes das amostras de interesse, foi efetuada a verificacédo
do slope no equipamento, seguida de uma calibracdo com solucdes padrdes de
amonia de concentracdes 0,1; 1,0; 10,0 e 100 mg.L?, que foram preparadas pela
diluicdo do padrédo 1000 mg.Lt. A partir das medi¢Ges da concentracéo inicial (antes
da reacao) e da concentracéo final (ap6s a reacao) foi possivel estimar o percentual
de remocdo de amdnia em cada ensaio, utilizando-se a Equacao 6. Essas medicoes
foram realizadas no efluente antes e depois da producéo da estruvita permitindo a

determinacao da eficiéncia na remocao da amonia fixada sob a forma de estruvita.

[(Concentragio Inicial N—NH3) - (Concentragio Final N—NH3)] N

% Remocgdo = 100 Equacéao 6

(Concentragdo Inicial N-NH3)

4.6.2 Determinacéo da remocéao de Mg?*

A remocédo de Mg?* foi determinada empregando-se o método titulométrico com
EDTA, conforme descrito nas normas da ABNT (ABNT, 1995). Cada amostra foi
titulada com uma solugcé@o de EDTA preparada no laboratorio e padronizada com uma

solucéo de Ca?*.
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O procedimento envolveu a adicdo dos seguintes componentes em um Erlenmeyer:
10 mL da amostra do efluente, 30 ml de agua destilada, 1 mL do tampao de amonio
com pH 10 e aproximadamente 0,1 g do indicador conhecido como Negro de
Eriocromo-T. Em seguida, procedeu-se a titulacdo da solucdo no Erlenmeyer
utilizando a solucéo titulante de EDTA, que foi preparada previamente.

ApoOs obter os valores das concentracfes no inicio e no final da reacao, tornou-se
viavel calcular o percentual de remocéo de Mg?* em cada experimento empregando a

Equacéo 7.

[(Concentragio Inicial Mg?*) - (Concentragio Final Mg2*)] .

% Remogao = 100 Equacéo 7

(Concentragio Inicial Mg2+)

4.6.3 Determinacado da remocéo de POs*

Para determinar a remocédo de PO4% empregou-se o método colorimétrico do acido
ascorbico, conforme especificado pela norma “4500-P PHOSPHORUS - Standard
Methods For the Examination of Water and Wastewater”, [s.d.]. A determinacédo da
concentracdo de PO4% baseou-se na espectrofotometria, que envolve a converséo da
substéancia de interesse em um complexo colorido. O espectrofotdmetro Modelo 4802
UV-VIS Double Beam na Marca Quimis® registrou a transmitancia da luz em um
comprimento de onda de 882 nm. A concentracdo da solucao foi determinada a partir
da relacdo entre a transmitancia e a concentracao, utilizando a curva construida com

solucdes padrdo de PO4%, com base na absorbancia medida.

[(Concentragio Inicial PO; ™) - (Concentragio Final PO; )]

% Remogao = * 100 Equacéo 8

(Concentragio Inicial PO3™)

4.7 Avaliacdo do consumo energético na etapa de producédo de estruvita

O consumo energético foi avaliado considerando a energia necessaria para conduzir
0s experimentos de producéo e separacéo da estruvita. Realizou-se um levantamento
de todos 0s equipamentos presentes no sistema e seus consumos individuais para
estimar os custos de producado com base em dados disponiveis na literatura, conforme
TURTON et al. (2009). A Figura 9 ilustra o fluxograma basico que abrange todas as
etapas no processo aplicado na producéo de estruvita.
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Figura 9 - Fluxograma das etapas do processo

SOLUGAD EFLUENTE
LIMITANTE SINTETICO
BOME E.-’!.MENT\ ﬁmmo
REATOE.
FROCESS0 VAZAODE AR
REACTONAL .
I MEDICAC DE pH
FILTRACAO & VACTO
+ —— PRECIPITADO
SECAGEM
FERTILIZANTE
ESTRUVITA

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.8 Analise do uso da estruvita como fonte de nutrientes no cultivo de

microalgas

O cultivo foi conduzido em bancada projetada por NASCIMENTO (2018). Esta
consiste em uma estante de madeira compensada (conforme Figura 10). A estante é
equipada com lampadas do tipo led e sistema de aeragdo composto por compressores
de ar, com uma vazéo de 1,5 L.min! para cada fotobiorreator medida por meio de um
rotdmetro. Para melhorar uma distribuicdo do ar comprimido, foram empregados
divisores de ar, mangueiras de silicone e pedras porosas de 150 mm em cada
fotobiorreator. As lampadas foram posicionadas objetivando maximizar a incidéncia
de luz, com intensidade constante a 2200 lux, medida com um luximetro marca
Instrutemp modelo ITLD 260. As cepas da microalga marinha Nannochloropsis oculata
foram adquiridas na empresa AlgaSul Biotecnologia de Microalgas localizada em Rio

Grande/RS, cultivada inicialmente em meio de Guillard.
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Figura 10 - Estante de cultivo de microalgas com cultivo em andamento.

Fonte: Disponibilizada pelo autor.

O fotobiorreator € um material plastico (Polietileno tereftalato ou pet) transparente, que
permite a passagem da luz. Cada recipiente, com capacidade de 3000 mL, foi mantido
aberto, revestido por uma tela de protecdo, para impedir a entrada de insetos. Além
disso, o material apresenta baixo custo e facil limpeza. Os fotobiorreatores foram
dispostos sobre a estante de cultivo e monitorados durante todo o periodo de cultivo
até atingir a fase de morte das microalgas (NASCIMENTO, 2018).
A fim de se analisar o potencial nutricional da estruvita como fonte de nutriente, para
fins de comparagédo cultivos foram realizados no periodo de 24 dias. A concentracao
inicial de microalga Nannochloropsis oculata no inicio do cultivo foi fixada em
2,2x10* cels.mL! nos seguintes tratamentos:
1) Cultivo de microalgas controle apenas com Método Guillard (LOURENCO,
2006);
2) Cultivo de microalgas com Método Guillard e adi¢éo de estruvita sintético;
3) Cultivo de microalgas com Método Guillard e adicdo de estruvita de efluente
industrial;
4) Cultivo de microalgas com a adi¢cdo de estruvita sintética,
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N&o houve troca e nem adi¢cédo de agua durante o periodo experimental. A temperatura
foi mantida constante em 23 °C com o auxilio de ar-condicionado.

Antes do cultivo, realizou-se o pré-tratamento da dgua salgada adquirida na Bacia
Oceanografica da UFES em Aracruz/ES, adicionando-se cloro (1 gota para 1 L de
agua) para eliminar possiveis contaminantes. Antes de adicionar ao meio de cultivo,
necessitou-se remover o cloro residual adicionando-se 1 g de tiossulfato de sédio para
cada 1 L de 4gua salgada. De modo a garantir que o cloro ndo causasse danos as
microalgas, foi utilizado o reagente O-Toluidine (THERIAULT, 1927) para verificar a

remocao total do cloro (reacédo incolor).

Tabela 8 - Distribui¢cdo do cultivo de microalgas na bancada.

Fotobiorreator

Fotobiorreator

Fotobiorreator

Fotobiorreator

Fotobiorreator

Estante
1 1 2 3 4 5
Guillard Guillard Guillard Guillard Estruvita Sintética
Fotobiorreator Fotobiorreator Fotobiorreator Fotobiorreator Fotobiorreator
Estante 6 7 8 9 10
2 Guillard + Guillard + Guillard + Guillard + Estruvita Sintética
Estruvita Sintética Estruvita Sintética Estruvita Sintética Estruvita Sintética
Fotobiorreator Fotobiorreator Fotobiorreator Fotobiorreator Fotobiorreator
11 12 13 14 15
Estante ] ) ) ) ) ) o
3 Guillard + Guillard + Guillard + Estruvita Guillard + Estruvita Sintética

Estruvita efluente

industrial

Estruvita efluente

industrial

efluente industrial

Estruvita efluente

industrial

Fonte: Elaborado pelo autor.

A alimentacao dos cultivos foi realizada de acordo com o método Guillard, conforme
descrito em LOURENCO (2006) e com composi¢ao detalhada no Quadro 1. Para cada
litro de cultivo, foi adicionado 1 mL do meio de Guillard totalizando 3 litros de cultivo.
A quantidade de estruvita a ser adicionada foi determinada estequiometricamente,
considerando a fonte de nitrogénio presento no meio de Guillard. A mesma quantidade
de nitrogénio foi adicionada na forma de estruvita nos respectivos fotobiorreatores.

Os cultivos foram realizados separadamente, em duas condi¢cdes: sem a correcao do
pH, partindo inicialmente de um pH 7,5, e com correcdo do pH onde se utilizou da
solucéo de hidréxido de sédio 3 mol.L*? para manter o pH em torno de 7,5 + 0,3. A

salinidade do meio foi de 28 ppt.
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O pH dos cultivos foi monitorado a cada 2 dias e a influéncia do pH no crescimento da
biomassa foi acompanhada através da medicdo da absorbancia medido por

espectroscopia.

Quadro 1 — Composicéo do Meio de Guillard.

Composto Concentracéo
Nitrato de sédio 75g.L?
Fosfato de sédio 5¢g.L?
Sulfato de cobre 9,8 mg.L?
Sulfato de zinco 22 mg.L?
Cloreto de cobalto 10 mg.L?
Cloreto de manganés 180 mg.L?
Molibdato de sddio 6,3 mg.L?
Cloreto de Ferro 3,15g.L.1
EDTA 4,36 g.L!
Biotina 100 mg.L?
Cianocobalamina 0,5mg.L?
Tiamina 0,5mg.L?

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

4.8.1 Crescimento celular

A andlise do crescimento celular das microalgas foi realizada por meio da contagem
celular em céamara de Neubauer, bem como pela obtencdo dos espectros de
absorbéancia a cada 2 dias utilizando um espectrofotémetro Modelo 4802 UV-VIS
Double Beam na Marca Quimis®.

Antes de iniciar o cultivo, uma curva da absorbancia em funcdo da densidade celular
foi construida. Para isso, foram realizadas diluicdes conhecidas e crescentes da cepa
da microalga em estudo, conforme ilustrado na Figura 11.
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Figura 11 — Dilui¢c@o da cepa para construgéo da curva.

Fonte: Obtido pelo autor.

Posteriormente, os esporos de cada diluicdo foram contados na cadmara de Neubauer
(Figura 12) utilizando um microscoépio Optico. Foram coletadas aliquotas de 0,001 L
de cada diluicdo por meio de uma pipeta automatica. Em seguida, a absorbancia de
cada diluicdo foi medida a um comprimento de onda de 570 nm, conforme sugerido
por LOURENCO (2006), foi estabelecida uma relacéo entre a quantidade de esporos

contados e a respectiva absorbancia, a fim de construir a curva.

Figura 12 - Quadrantes da camara de Neubauer.

UL

T

Fonte: Lourencgo (2006).
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4.8.2 Parametros de crescimento celular

Para analisar o crescimento celular, foram calculados os parametros de taxa de
Crescimento Especifico (u) (Equagao 9) e da velocidade de crescimento (k) (Equacéao
10). A taxa de crescimento especifico permitiu monitorar a variagdo na concentragao
das microalgas, comparando com outros métodos de cultivo. A velocidade do

crescimento celular foi empregada para estimar o consumo do substrato utilizado.

k = (g) .log (Xio) Equacéo 10

4.8.3 Analise termogravimétrica

As analises termogravimeétricas das amostras da biomassa seca e material lipidico, foi
utilizado o equipamento Shimadzu DTG-60 Simultaneous DTA-TG Apparatus com as
seguintes configuracdes empregando-se 13+2 mg da massa seca de da biomassa em
cadinho de platina. Os ensaios partiram de 50 até 850 °C, taxa de aquecimento de
20 °C.mint, em atmosfera inerte de nitrogénio (N2), e vazdo do gas de 50 mL.min,
cadinho de platina e 15 mg da massa seca de cada amostra da biomassa e extrato.
O objetivo foi caracterizar os materiais, medindo-se a variagdo de massa das amostras

em funcdo da variacdo de temperatura impostas aos materiais analisados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Etapa de producéao de estruvita

5.1.1 Processo reacional

A Tabela 9 exibe os percentuais de rendimento em massa referentes a formagéo de
estruvita a partir de efluente sintético, conforme a matriz de planejamento
experimental. Esses valores, determinados para o precipitado apos filtragdo a vacuo
e secagem em dessecador a temperatura ambiente, foram comparados com 0s
valores estimados, considerando um rendimento de 100% de estruvita com base no

conteudo inicial de aménia, levando-se em consideracao a estequiometria equimolar.

Tabela 9 - Condicdo experimental dos ensaios e percentual de formagéo de precipitado

Vazéo ~ Massa Massa .
Ensaio Excess}o _de de ar ConcentAra_gao esperada obtida Percentual d_e _forma(;ao
Magnésio (L.min) de aménio @) @) de precipitado

1 -1 -1 -1 13,6134 8,5901 63,1
2 1 -1 -1 13,6083 8,2725 60,8
3 -1 1 -1 13,6175 18,7099 64,0
4 1 1 -1 13,6166 8,7169 71,0
5 -1 -1 1 40,6457 35,8554 88,2
6 1 -1 1 445797 38,8346 95,2
7 -1 1 1 445791 34,7062 85,0
8 1 1 1 445788 35,1161 86,1
9 0 0 0 29,7142 22,5686 82,9
10 0 0 0 29,7145 23,1843 85,2

0 0 0 29,7190 22,7752 83,7

(=Y
=

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 10 exibe os valores dos efeitos estimados para o percentual de formacéo.
Na analise foram considerados os fatores significativos para o intervalo de confianca
de 95% (p < 0,05). Observa-se que a variavel concentracdo de amonio e a interacdo
concentracdo de amoénio e vazao de ar foram significativas em relacéo a formacgéo de
precipitados. A variavel concentracdo de amoénio € uma variavel que permitiu avaliar
como a supersaturacdo do meio reacional influéncia no processo. SANCHEZ

LEDESMA (2015) em seu estudo, constata meios reacionais com maiores saturagcdes
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favorecem a formacéo de estruvita, o que influencia na remocao de outros compostos

como ion fosfato.

Tabela 10 - Tabela de efeitos estimados para o percentual de formag&o do precipitado.

Erro

Efeito Puro t(2) p

Média/Interc. 76,67 0,41 186,79 > 0,0001
Curvatura 14,53 1,57 9,25 0,0115

(1) Excesso de Magnésio 3,15 0,82 3,84 0,0616
(2) Vazéo de Ar -0,31 0,82 -0,38 0,7401

(3) Concentracdo de Ambnio 23,90 0,82 29,11 0,0012
lcom?2 0,83 0,82 1,01 0,4196

lcom3 0,85 0,82 1,03 0,4104

2com 3 -5,85 0,82 -7,12 0,0191

Fonte: Obtido pelo autor.

O grafico de probabilidade normal (Grafico 1) indica que os pontos experimentais

encontram-se distribuidos ao longo da linha normal. Entretanto pontos que se

encontram proximos da linha, seja acima ou abaixo, indicam a variabilidade dos

residuos.

Gréfico 1 - Gréfico da probabilidade normal para o percentual de formac&o de precipitado.
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Fonte: Obtido pelo autor.
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O Grafico 2 das médias para o percentual de formacao de precipitado oferece outra

abordagem para comparar os efeitos das variaveis estudadas e como elas se
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correlacionam. Nota-se que na maxima concentracdo de amoénio, a formacédo de
precipitados tende a ser superior em condicdes minimas de vazao de ar e a variavel
excesso de magnésio ndo € significativa. Contudo, em condi¢des minimas de
concentracdo de amonio, a formacédo de precipitados tende a ser superior em
condicbes de maxima vazao de ar. Esta analise indica que a saturacdo do meio
influéncia no processo reacional, em que, para rea¢cdes menos saturadas € necessaria
uma maior vazdo de ar para facilitar a cinética da reacdo para a precipitacdo de

estruvita.

Gréfico 2 - Gréfico das Médias Marginais para o percentual de formagéo de precipitado.
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Fonte: Obtido pelo autor.

5.1.2 Remocdo de Mg?*, NHs* e PO4*

A Tabela 11 contém os resultados analisados do sobrenadante apos a filtracdo do
precipitado. Os dados estdo registrados individualmente para cada componente
proporcionando uma estimativa do quanto de reagente foi consumido no reator air-lift.

Dados complementares encontram-se no Apéndice A.
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Tabela 11 - Percentual de remocéo de Mg?*, NH4* e PO43 em efluente sintético.

Vazio Concentracgéo Percentgal de Percentuajl Percentuall
Ensaio Excesso de Ar base de NH.* Remocéao de de Remocdo de Remocéo
de Mg?* (L.min) (mg.L?) Mg?* de NH4* de POs*

(%) (%) (%)
1 -1 -1 -1 78,2 89,9 97,5
2 1 -1 -1 51,4 84,0 97,4
3 -1 1 -1 59,4 78,5 95,8
4 1 1 -1 58,2 91,3 98,2
5 -1 -1 1 92,0 95,4 99,4
6 1 -1 1 69,3 98,1 99,9
7 -1 1 1 93,0 95,2 99,3
8 1 1 1 68,2 98,0 99,6
9 0 0 0 73,8 94,7 99,6
10 0 0 0 79,9 96,4 99,3
11 0 0 0 76,7 92,6 99,6

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar inicialmente a remocéo de magnésio, observa-se que para condi¢cdes de
maior concentracdo de amonio resultou nos maiores indices de remocéo, indicando a
influéncia da supersaturagdo no meio reacional. A comparagao entre os ensaios 7 e
8, revela que mantendo-se as maiores condicbes de amobnio e vazdo de ar,
aumentando o excesso de magnésio da condicdo minima para a maxima nota-se uma
reducado de 93 para 68 % do magnésio presente. Uma vez que no ensaio 8, 0 excesso
de magnésio inicial foi 50% maior se comparado ao ensaio 7 (condicdo
estequiométrica -1:1:1), pode-se perceber que 0 excesso de magnésio nao contribui
significativamente para a variavel resposta. Quando se compara 0s ensaios 5 e 7,
fixando a maxima condicdo para a variavel concentracdo de aménio e minima
condi¢cdo para o excesso de magneésio, observa-se que a variavel vazdo de ar ndo
influencia percentual de remoc¢&o de magnésio.

A Tabela 12 contém os dados dos efeitos estimados para a remo¢ao de magnésio
considerando um nivel de significancia de 95% (p < 0,05). Verifica-se que as variaveis
concentracdo de amonio e excesso de magnésio foram significativas em relacéo ao
percentual de remocao de magnésio, pois a adicdo de magnésio proporciona a reacao

de interesse.



Tabela 12 - Tabela de efeitos estimados para a remocao de magnésio.

Efeito oo {(2) p
Média/Interc. 71,19 1,08 65,97 0,0002
(0) Excesso de Magnésio -18,88 2,16 -8,75 0,0128
(1) Vazéo de Ar -3,04 2,16 -1,41 0,2943
(2) Concentracdo de Ambnio 18,83 2,16 8,72 0,0129
lcom?2 5,87 2,16 2,72 0,1128
lcom3 -4,89 2,16 -2,26 0,1519
2com 3 3,00 2,16 1,39 0,2996

Fonte: Obtido pelo autor.
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Em relacédo a remocéo de amonio, nota-se que os dados se encontram acima de 95%

quando se utilizou méaximas condicbes de concentracdo de amobnio. Este

comportamento é corroborado pela tabela de efeitos estimados para a remocao de

amoénio (Tabela 13), indicando que, com um nivel de significancia de 95%, a

concentracdo de amdnio apresentou um efeito significativo sobre a variavel resposta.

Tabela 13 - Tabela de efeitos estimados para a remoc¢éo de aménio.

Efeito Erro Puro t(2) p
Média/Interc. 92,20 0,57 160,63 <0,0001
(0) Excesso de Magnésio 3,12 1,35 2,32 0,1463
(1) Vazéo de Ar -1,10 1,35 -0,81 0,5014
(2) Concentragcéo de Aménio 10,76 1,35 7,99 0,0153
lcom?2 4,68 1,35 3,48 0,0737
lcom3 -0,37 1,35 -0,27 0,8092
2com 3 0,95 1,35 0,70 0,5553

Fonte: Obtido pelo autor.

Para avaliar a influéncia da aeracdo na remocao do aménio, realizou-se um ensaio

investigativo sob condicdo maxima da vazao de ar e condi¢des de ponto central para

concentracdo de amonio. O ensaio ocorreu sem a adicdo de magnésio, mantendo o

efluente sintético composto por amdnio e fosfato em aeragéo constante no periodo de

uma hora. Ap6s o periodo, o sobrenadante foi analisado e observou que as

concentracdes de amoénio e fosfato permaneceram constante. Indicando que a vazao
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de ar ndo influenciou na perda de amonio pela vazéao de ar. (HIGARASHI et al., 2009)
investigou a utilizacdo de sistemas de aeracao intermitentes para reducdo de amonio
em efluentes de suinocultura, e, ao avaliar a remogéo de amonio por nitrificagcéo-
desnitrificacdo que efluentes com concentragdes de Nitrogénio Total Kjeldah (NTK)
acima de 250 mg.L' demonstraram baixa eficiéncia na nitrificacdo, ndo sendo
constada eficiéncia menores na oxidagdo NH4* e uma vez que aeracao iniciou,
observou-se que a reducdo na concentragdo do N-NHs e NTK s6 comeca a ser
presenciada aproximada apos dez dias do inicio do experimento, o que corrobora com
os dados neste trabalho uma vez que o tempo de reacéo foi de 10 minutos.

O controle do pH durante o ensaio investigativo teve como resposta um pH constante
e inalterado, o que indica que a presenca de CO2 nao foi significativa no meio
reacional, uma vez que nao se observou acidificacdo do meio, por meio do decréscimo
de pH.

Na andlise dos dados de remocao de fosfato, observa-se que o comportamento do
percentual de remocao de fosfato assemelha-se ao padrdo de remocéo de amonio,
alcancando indices superiores a 97%. Sob condi¢cbes de maxima concentragdo de
amonio registrou-se uma remocao de 99,9%. A tabela de efeitos estimados para a
remocao de fosfato (Tabela 14), indica que, com um nivel significancia de 95%, as
variaveis concentracado de amonio e excesso de magnésio foram significantes, assim
como a interacao entre as variaveis excesso de magnésio e concentracdo de amonio,
independentemente da vazdo de ar utilizada. Verifica-se que para os ajustes foi
considerado uma relacédo linear de dependéncia da resposta para com os fatores.
Entretanto ao incluir a analise da curvatura verificou-se que a mesma ao ser
significativa indica que em algum momento, esses dados apresentam uma “tor¢do” no

plano devido a interagéo.
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Tabela 14 - Tabela de efeitos estimados para a remocéao de fosfato.

Efeito P 1@ p
Média/Interc. 98,39 0,06 1606,66 <0,0001
Curvatura 2,23 0,23 9,49 0,0109
(0) Excesso de Magnésio 0,78 0,12 6,33 0,0241
(1) Vazéo de Ar -0,33 0,12 -2,65 0,1175
(2) Concentracdo de Ambnio 2,33 0,12 18,98 0,0028
lcom?2 0,58 0,12 4,70 0,0425
lcom3 -0,38 0,12 -3,06 0,0922
2com 3 0,13 0,12 1,02 0,4148

Fonte: Obtido pelo autor.

De forma semelhante aplicado para o efluente sintético, a Tabela 15 retrata os dados
experimentais para precipitacdo de estruvita utilizando-se, porém, efluente industrial
rico em amonio e com presenca de potassio. Esses dados foram obtidos respeitando-
se, semelhantemente, a estequiometria e as condi¢des estabelecidas para os pontos

centrais da matriz experimental.

Tabela 15 - Percentual de remogéo de Mg?*, NHas* e PO43 utilizando um efluente industrial.

Percentuall Percentual de Percentual de Percentual de
. de formacéo ~ = ~
Ensaio Remocéo de Remocéo de Remocéo de
de Mg?* NH,* PO
precipitados
12 90,4 96,1 88,5 99,9
13 87,6 92,7 90,1 99,9
14 86,5 94,9 90,8 99,9

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando-se os dados entre os pontos centrais determinados para efluente
sintético e industrial, verifica-se que os ensaios conduzidos com o efluente industrial
demonstraram percentuais superiores de remocéo de magnésio e fosfato, assim como
maiores percentuais de formacgédo de precipitados em relagdo ao efluente sintético
(Gréfico 3).



57

Grafico 3 — Analise comparativa dos dados dos pontos centrais entre os efluentes sintético e

industrial.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
A Tabela 16 demonstra os dados obtidos para a analise da comparacdo entre 0s
tratamentos aplicando-se o teste de Tukey. Esse teste permite avaliar se existe uma

diferenca significativa entre os pontos centrais do efluente sintético e os experimentos

realizados com efluente industrial. Dados adicionais estdo no Apéndice B.

Tabela 16 — Modelo aplicado no Teste de Tukey.

Percentual de Percentual de Percentual de Percentual de
Tratamentos Réplica formacéo de Remocéo de Remocéo de Remocéao de
precipitados Mg?* NH4* PO4*
£ 1 82,9 73,8 94,7 99,6
uente
Sintético 2 85,2 79,9 96,4 99,3
3 83,7 76,7 92,6 99,6
1 90,4 96,1 88,5 99,9
Efluente 2 87,6 92,7 90,1 99,9
Industrial
3 86,5 94,9 90,8 99,9

Fonte: Obtido pelo autor.

O teste de ANOVA na Tabela 17, evidencia que o F calculado é muito superior ao F
tabelado. Isso indica uma diferenca significativa entre os efluentes industrial e sintético
com relacdo aos parametros estudados. Nesse caso, aceita-se a condicdo que a

hipotese alternativa, ou seja, os percentuais de remocdo de magnésio, amonio e
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formacdo de precipitado sdo superiores para os testes realizados com efluente
industrial, por apresentar diferencas significativas para p-valor muito menor que 5%.
A excecado existe apenas em relacdo ao percentual de remocdo de fosfato que
alcancaram percentuais de remocdo 6timos em torno de 99,5% para o efluente
sintético e 99,9% para o efluente industrial, o que indica que as diferencas minimas

nao foram significativas.

Tabela 17 - ANOVA para o teste de Tukey.

Fonte da variacgéo SQ GL MQ F p-valor F tabelado
Amostra 778,94 3 259,65 91,37 2,79E-10 3,24
Colunas 116,60 1 116,60 41,03 8,7E-06 4,49
Interacdes 418,08 3 139,36 49,04 2,73E-08 3,24
Dentro 45,47 16 2,84

Total 1359,10 23

Fonte: Obtido pelo autor.

A recuperacao de nutrientes a partir da precipitacéo de estruvita pode ser inserida em
diversas categorias de aguas residuais. Nesse contexto, uma melhor eficiéncia na
remocao de nutrientes e a qualidade da estruvita sdo influenciadas pela composicao
da solucao, além de fatores como pH, proporcdo molar de P:N:Mg, temperatura,
tempo de reacdo, taxa de aeracdo do reator e a presenca de matéria organica
(SHARMA et al., 2021).

AKA et al. (2023) utilizaram um reator eletrolitico, air-lift, inovador, empregando anodo
de magnésio para recuperacdo de A&guas residuais de aves digeridas,
anaerobicamente, por meio da formacéo de estruvita eletroquimica alcancando as
maximas eficiéncias de remocdo de PO4*~ e NHs:-N de 99,9% e 97,3%,

respectivamente.

5.1.3 indice Volumétrico de Lodo

Os dados determinados e o comportamento da sedimentabilidade do precipitado,
referentes aos pontos centrais para o0s efluentes sintético e industrial, estdo
registrados na Tabela 18 e Grafico 4, respectivamente. Nota-se que o0 tempo de
deposicao do precipitado foi mais rapido que o sugerido pela metodologia, conforme

evidenciado pelos valores determinados para o IVL. Isso indica que a
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sedimentabilidade do precipitado pode ser considerada 6tima tanto para efluente
sintético quanto para o efluente industrial. Além disso, é importante ressaltar que o
precipitado do efluente sintético apresentou a menor altura no final do ensaio,
indicando maior compactacao dos graos. Esse fendmeno reflete uma diminuicado na

repulsé@o entre os cristais.

Tabela 18 — Deposicéo dos precipitados com o tempo.

Altura de solidos Alturade sélidos

Tempo
(s) para o efluente para o efluente
sintético (mm) industrial (mm)
0 0 0
30 4,8 2,64
60 8 6,9
90 9,28 8,24
120 9,86 8,36
300 10,26 8,54
Valor
eSt:\TLado 0,01 0,01
[mL.g"]

Fonte: Elaborado pelo autor.

Gréfico 4 — Sedimentabilidade dos precipitados em fungao do tempo

12

10

mm)

Altura de Sdlidos (

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

— Altura de solidos para o efluente sintético (mm)

Altura de sélidos para o efluente industrial (mm)

Fonte: Obtido pelo autor.
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5.1.4 Analise de difracdo de raios-X

Os difratogramas de raios-X do precipitado foi analisado com ajuda do software X'Pert
High Score version 3.0. para identificar as fases cristalograficas existentes no
precipitado de cada ensaio, e confirmar a presencao de estruvita, como produto de
interesse. Nas amostras anallisadas foi possivel identificar a formacdo de estruvita
(MgNH4PO4.6H20) como componente majoritario. O Gréafico 5 revela a comparacao
dos difratogramas para cada ensaio da matriz experimental, na qual se evidencia a a
reprodutibilidade dos picos mais significativos e de maior intensidade em seus

respectivos angulos.

Grafico 5 - Grafico comparativos dos difratogramas obtidos em cada ensaio da matriz experimental.
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Fonte: Obtido pelo autor.

Na andlise de cada difratograma (Apéndice C), foi possivel identificar os picos
representativos para cada um deles. Utilizando o Gréafico 6 como exemplo, cada pico
identificado pelo software é visivel na parte superior do difratograma, sendo
identificado pela linha laranja acompanhada de setas cinzas. Cada pico corresponde

a uma fase cristalografica presente na amostra.
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Graéfico 6 - Difratograma para o ensaio 1 sem refino.
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Fonte: Obtido pelo autor.

Ao fazer a identificacdo dos picos, pode-se observar no Grafico 7 que a maior parte
das setas cinzas desapareceram, indicando que 0s respectivos picos foram
associados a uma respectiva fase. Para o ensaio 1 assim como para os demais
ensaios realizados sinteticamente, a fase foi associada a estruvita (MgNH4PO4.6H20),
implicando que houve formag&o majoritaria da estruvita nos ensaios. Abaixo do
difratograma no Gréfico 7, observa-se a comparacao dos picos da amostra com o pico
da estruvita sendo identificado pelo cédigo 01-071-2089.
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Grafico 7 — Difratograma para o ensaio 1.
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Fonte: Obtido pelo autor.

O Gréfico 8 apresenta o difratograma obtido para ensaio produzida a partir de um
efluente industrial rico em aménio. E possivel notar que além da fase da estruvita
identificada com o codigo 01-071-2089, existe a presenca da estruvita-k reconhecida
pelo cédigo 00-035-0812. Esse indica a presenca de potassio no meio, elemento que
compete com o amonio para a formacao de estruvita-k. Isto demonstra que a amostra
de efluente industrial estudada, € um potencial na recuperacdo de compostos na

forma de precipitagdo quimica da estruvita.
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Graéfico 8 - Difratograma para o ensaio realizado com efluente industrial.
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Fonte: Obtido pelo autor.

Um aspecto a ser considerado € que a estruvita pode demandar suplementag¢do com
potassio para atender aos requisitos de NPK (nitrogénio: fosforo: potassio) especificos
de determinadas culturas (DOYLE; PARSONS, 2002). Isso justifica a presenca de
estruvita-k no lixiviado utilizado. No entanto, busca-se obter um produto com alto
indice de pureza.

DE TEVES INACIO et al. (2022) identificaram o mineral estruvita-k nas amostras, o
que é justificado pela elevada presenca de K* no lixiviado utilizado. Isso indica que
guanto maior a concentracdo de K* em relacdo ao NH4* maior sera a formacéao de

estruvita-K. Segundo o autor, os resultados sugerem uma alternativa favoravel para



64

recuperacdo de N e K de lixiviados de compostagem, seja na forma amoniacal, seja
na forma de estruvita-K. Isso se torna uma perspectiva promissora para a recuperacao
de nutrientes em diferentes efluentes agroindustriais, como a vinhaga sucroalcooleira,

por exemplo.

5.1.5 Potencial Zeta

As particulas de estruvita foram analisadas quanto ao potencial Zeta, proporcionando
informacgdes importantes acerca da estabilidade e comportamento das particulas em
suspensdo. Incialmente, avaliou-se a mensurabilidade da amostra, sendo que a

medicdo teve inicio com a amostra em seu estado original, sem qualquer alteracao.

Tabela 19 - Mensurabilidade das amostras

Potencial Potencial Zeta

Ensaio (Sinal) P2) pH Temperatura Condutividade

(mV) (mV) (°C) (mS.cm™)
1 -681,3 56,0 8,7 25,0 19
2 -706,5 58,1 8,7 24,2 1.9
3 -725,1 59,6 8,7 24,5 19
4 -704,2 57,9 8,7 25,2 1.9
6 -553,0 45,5 8,7 24,8 2,0
8 -679,2 55,9 8,7 24,6 1.9
9 -700,2 57,6 8,7 245 1,9
10 -733,8 60,3 8,8 24,2 19
11 -678,6 55,8 8,8 25,0 2,0
12 -704,2 57,9 8,7 25,2 1,9
13 -709,6 58,3 8,9 24,6 1,9
14 -696,8 57,3 8,8 24,4 1,9

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base nos dados registrados na Tabela 19, a andlise do potencial aferido indica
estabilidade e o sistema ndo gerou ruidos desconhecidos da célula de medigéo. As
analises foram, entdo, iniciadas. Todos os dados encontram-se no Apéndice D.

No estudo de FROMBERG et al. (2020) destaca-se que a medicdo do potencial
possibilita a estimativa das forcas repulsivas entre as particulas em solugéo. Estudos
anteriores mostram, que valores relatados para estruvita envelhecida em suspenséo
variam de +32 a -35 mV dependendo do meio. Conforme a teoria de sistemas coloidais
proposta por DERJAGUIN; LANDAU (1993) valores elevados de potencial Zeta, tanto

positivo quanto negativos, indicam uma suspensdo estavel. Considerando os
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resultados da Tabela 19, observa-se inicialmente que o potencial Zeta das amostras
indicam alta estabilidades dos precipitados obtidos nos ensaios.

O Gréfico 9 ilustra 0 comportamento potencial Zeta para diferentes valores de pH. O
aumento do pH esta representado em vermelho, seguido pelo decréscimo em azul.
Nota-se que o potencial Zeta permanece relativamente constante ao elevar o pH até
10. Entretanto, ao diminuir o pH com a adicdo HCl@ag observa-se uma variacao
significativa do potencial Zeta, mantendo valores considerados altos para estruvita.
Esse comportamento indica, a estabilidade do precipitado, sendo considerado
fertilizante de liberacdo lenta (LE CORRE et al., 2009).

Gréfico 9 - Medicao do potencial Zeta para o ensaio 1 em diferentes pH.
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Fonte: Obtido pelo autor.

No estudo de ALBUQUERQUE; DA SILVA (2013) e em trabalhos anteriores, é
destacado que os cristais de estruvita apresenta uma alta carga negativa resultando
em uma repulsdo eletrostatica intensa. Essa caracteristica dificulta a formagéo de
flocos de estruvita, uma vez que 0s cristais tém uma propensao a repulséo.
Contrariamente, os resultados deste trabalho indicam que além de uma alta
estabilidade do cristal, o potencial Zeta aferido possui carga positiva consideravel. A
explicagéo para esse fend6meno reside no uso de um reator air-lift neste estudo. A
elevada vazéo de ar empregada, otimizou a adeséo de bolhas aos cristais reduzindo

a repulsdo eletrostatica na superficie do cristal estruvita. Ensaios de flotacéo
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realizados corroboram a ideia de que bolhas de ar, que normalmente tem potencial
negativo, foram repelidas pelos cristais estruvitas, naturalmente negativos. No
entanto, o reator air-lift, devido a sua agitacdo ciclica e intensa por bolhas de ar,
favorece o transporte de massa, superando essa repulsdo eletrostética. I1sso resulta
em uma adesdo mais eficaz entre bolhas e cristais, promovendo um excelente indice
volumétrico de lodo e facilitando a aglomeracéo de cristais no meio reacional. Esses
resultados séo particularmente quando a reacdo ocorre em pH elevados acima, de 9,5
o favorecendo a formacao de outros precipitados com potencial Zeta positivo. Vale
mencionar que, no presente estudo, a reagdo ocorreu em pH 8,5.

Até o momento, ndo foram encontradas pesquisas que estabelecam parametros para

a andlise de potencial no contexto da nucleagéo e crescimento de estruvita.

5.1.6 Microscopia do precipitado

As Figuras 14, 15, 16 e 17 exibem as imagens microscépicas resultados dos ensaios
conduzidos neste estudo, proporcionando uma andlise qualitativa detalhada, da
estrutura do precipitado (estruvita) formado. A investigacdo da morfologia dos cristais,
conduzida por MEIRA (2020) em seu trabalho, utilizou microscopia eletrénica de
varredura eletronica (MEV). Nas imagens percebe-se na morfologia dos cristais de
estruvita uma configuragcdo em forma de “X” ou “borboleta” conforme ilustrado na

Figura 13.

Figura 13 — Microscopia de varredura eletrdnica da estruvita obtido por Meira (2020).
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Fonte: Obtida por MEIRA (2020).

Na Figura 14 visualizam-se imagens de microscopia obtidas nos ensaios de 1 a 4,

conduzidas sob condi¢des idénticas de minima concentragdo de amoénio. Essas
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imagens revelam um padrao recorrente em forma de “X” sendo que a curvatura o “X”

€ menor em comparacao com as encontradas na Figura 16, 17 e 18.

Figura 14 - Microscopia obtida para os ensaios de 1 a 4.
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Fonte: Obtido pelo autor.

A Figura 15 exibe a microscopia Optica dos precipitados obtidos nos ensaios de 5 a 8,
realizados sob a mesma condicdo de maxima concentracdo de amdnio. Nessa
estrutura, observa-se a formacédo em “X”, mas com uma curvatura visivelmente maior

em comparacao a estrutura encontrada na Figura 14.
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Figura 15 — Microscopia obtida para os ensaios de 5 a 8.
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Fonte: Obtido pelo autor.

Na Figura 16 evidencia a imagem com tracos semelhantes realizada por microscopia
obtida nos ensaios do ponto central, da matriz de planejamento. Destaca-se que a
estrutura coincide com a microscopia encontrada na Figura 15, diferenciando-se da
Figura 14. Essa observacdo, implica que a concentracdo de amobnio e a
supersaturacdo do meio exerceram no processo de nucleacdo da estruvita. Esse
padrao, se repete na Figura 17, que mostra o precipitado obtido a partir do uso de um
influente industrial, indicando que o modo operacional € capaz de gerar particulas com
uma estrutura semelhante a estruvita encontrada se produzida empregando efluente
sintético e em outros estudos.

E importante observar que, na microscopia, pequenas particulas sélidas e fragmentos
podem ser identificados, os quais podem ter sidos originados tanto no processo
reacional quanto durante a etapa de separacdo da amostra para realizacdo da

microscopia.



Figura 16 - Microscopia obtida para os ensaios do ponto central
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Fonte: Obtido pelo autor.

Figura 17 - Microscopia obtida para os ensaios utilizando o efluente industrial

B

Fonte: Obtido pelo autor.
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5.2 Viabilidade econdmica

A Tabela 20 especifica de forma detalhada o custo de energia associado ao processo
de producédo de estruvita a partir de um efluente sintético, considerando como base
apenas um ensaio. Para o célculo do custo em kWh, utilizou-se de 0,70 R$.kwh,

dado extraido da distribuidora de energia do estado do Espirito Santo (EDP).

Tabela 20 - Custo de energia para o processo de producéo de estruvita.

. : Poténcia Tempo de Operacéo Custo de
Equipamento Quantidade kWh operagao
(w) () RS)
Compressor de Ar 3 35 1200 0,0035 0,0024
Bomba dosadora 1 55 450 0,00069 0,0005
pHmetro 1 5 1200 0,0017 0,0012
Destilador de agua 1 2000 14400 8,00 5,5848
Bomba de vacuo 1 180 5400 0,27 0,1885
(Filtrac&o)
Custo kWh R$ 0,70 Total 5,78

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que o destilador de 4gua € o equipamento com maior custo de operacéao,
consumindo 2000 Wh para produzir 2 L de agua destilada e, aproximadamente
150 L.h't de agua tratada para obter cerca de 2 L.h1, visando um produto com alto
indice de pureza.

Na Tabela 21 encontram-se especificados 0s custos individuais de cada reagente
utilizado nos experimentos. O efluente industrial é listado como tendo custo zero, uma

vez que obtido gratuitamente.

Tabela 21 - Custo de Reagente para o processo de producdo de estruvita

Reagente R$.kg?
MgCl2.6H20 47,00
Na2HPO4.7H20 81,00
NH4CI 76,00

Fonte: Obtido pelo autor.

A Tabela 22 mostra o custo de producéo para cada ensaio da matriz experimental

para a producao de estruvita.
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Tabela 22 - Custo total de reagentes gasto no processo de producéo.

Custo Total do  Custo de Producao

Ensaio Processo (R$.g1)
(R$)
1ou3 1,96 0,87
20u4d 2,22 0,97
5ou7 5.88 0,31
6ous 6,67 0,32
Ponto central 418 0,44

Fonte: Obtido pelo autor.

Em sua pesquisa sobre a recuperacao de fésforo por meio da precipitacdo de estruvita
para a producdao de fertilizantes, MENDES (2022) constatou que o preco de venda da
estruvita é aproximadamente 1225 R$.ton (ou 1,23 R$.g'). No entanto, o custo de
producdo pode variar entre 2600 a 14000 R$.ton?, incluindo todos os custos
operacionais.

Considerando apenas 0s custos de operacdo e de reagentes e desconsiderando
outros custos envolvidos no processo, 0s custos de producdo da estruvita neste
estudo variaram entre 0,31 e 0,44 R$.g*. Esses valores quando comparados ao preco
de venda da estruvita de 1,23 R$.g?, indicam uma viabilidade no processo de
producao estruvita proposto neste estudo.

A viabilidade econémica da estruvita pode ser ainda mais promissora se a otimizacao
da producdo de 6leo de microalgas se mostrar vidvel, sendo este o produto de

interesse.

5.3 Etapa de cultivo de microalgas

Inicialmente, foi estabelecida a curva de calibracdo relacionando a absorbancia pela
densidade celular, como evidenciado na Tabela 23. A leitura da absorbancia foi
conduzida em 570 nm, conforme recomendado por LOURENCO (2006). Dado que as
microalgas possuem pigmentos fotossintetizantes, optou-se por utilizar comprimentos
de onda que néo correspondem ao pico de absorcédo desses pigmentos. A faixa de
570 nm representa um intervalo consideravel afastado da absor¢do maxima de luz

pelos pigmentos fotossintéticos. Isso resulta em uma absorbancia registrada pouco
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influenciada pelos pigmentos fotossintéticos, atribuindo-se principalmente as células

em suspensao.

Tabela 23 - Dados para obtencdo da curva de calibracdo.

Volume Volume

de de n°de n®de n®de Concentragéo .
Tubo ; . esporos esporos esporos 1 Absorbéancia
cultivo agua L (cel.mL™)
1 2 Média
(mL) (mL)
1 0 10 0 0 0 0,00E+00 -0,0004
2 0,2 9,8 14 23 18,5 9,25E+05 0,0486
3 0,4 9,6 41 49 45 2,25E+06 0,0946
4 0,6 9,4 56 52 54 2,70E+06 0,1436
5 0,8 9,2 97 88 92,5 4,63E+06 0,1943
6 1 9 117 123 120 6,00E+06 0,2493
7 2 8 211 218 2145 1,07E+07 0,4747
8 3 7 288 286 287 1,44E+07 0,6782
9 4 6 428 365 396,5 1,98E+07 0,8686
10 5 5 504 500 502 2,51E+07 1,0426

Fonte: Elaborado pelo autor.

O Gréfico 11 ilustra a curva de calibragéo obtida, a qual foi empregada para avaliar o
crescimento celular ao longo do cultivo. Posteriormente, estabeleceu-se uma
densidade celular inicial padrao aplicada uniformemente em todos os fotobiorreatores
como quantidade inicial dos microrganismos nos cultivos, definida como:
Xo = 2,0x10% cel.mL™.

Gréfico 10 - Curva de calibragéo da absorbancia pela densidade celular.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os cultivos foram realizados sem e com ajuste de pH conforme arranjo demonstrado

na Tabela 8.

5.2.1 Crescimento celular

Estabelecida a densidade celular inicial, procedeu-se ao cultivo com medi¢bes a cada
dois dias utilizando a camara de Neubauer e realizando analises por espectroscopia
UV-visivel. O Gréfico 11 estéo disponibilizados os resultados da absorbancia ao longo
do tempo nos cultivos realizados sem ajuste do pH conforme especificado na Tabela

8 e indicado na legenda do Gréfico 11.

Gréfico 11 - Crescimento celular sem corre¢éo do pH.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se no Grafico 11 que o cultivo realizado apenas o meio de Guillard como
fonte nutricional ndo obteve sucesso sem a corre¢cao de pH. Notavelmente, o cultivo
exclusivamente com estruvita sintética com fonte nutricional, apresentou o maior
desenvolvimento em comparagao aos demais cultivos. Esse cultivo manteve a fase
de crescimento até o 20° dia, os cultivos “Guillard + estruvita sintética” e “Guillard +

estruvita efluente industrial” permaneceram na fase de crescimento até o 10° dia.
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Em relacéo a andlise dos cultivos “Guillard + estruvita sintética” e “Guillard + estruvita
efluente industrial” observa-se que as curvas de crescimento sdo semelhantes,
indicando que as estruvitas produzidas sinteticamente e a partir do efluente industriais
ndo apresentam diferencas visiveis. Isso justifica que as propriedades fertilizantes da
estruvita obtida do efluente industrial sdo similares a estruvita produzida de forma
sintética.

Quanto as fases da curva de crescimento, podem ser observadas ao longo dos
cultivos, conforme demonstrados no Grafico 11. A Tabela 24 detalha a duracdo de

cada fase para o cultivo sem correcédo de pH.

Tabela 24 - Duracédo das fases da curva de crescimento para o cultivo sem correcao de pH.

Guillard + Estruvita  Guillard + Estruvita

Fases Guillard efluente sintético efluente industrial Estruvita
. ) . i ) ) . Até 4°
Adaptacéo Até 4° dia Até 4° dia Até 4° dia di
ia
_ ) 3 ) 4° ao 20°
Exponencial - 4° a0 12° dia 4° até 12° dia gi
ia
_ ) ) ) 20° ao
Estacionaria - 12° ao 16° dia 12° ao 16° dia )
240 dia
] A partir do 4° ] . ] )
Declinio di A partir do 16°dia A partir do 16° dia -
ia

Fonte: Elaborado pelo autor.

Estabelecidas as fases da curva de crescimento celular, calcularam-se os parametros
de taxa de crescimento especifico (u) e velocidade de crescimento (k) utilizando as
equacoles 4 e 5, respectivamente. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
25.

Tabela 25 - Pardmetros do cultivo sem correcéo de pH

Guillard + estruvita Guillard + estruvita

sintética efluente industrial Estruvita

H (diat) 0,32 0,25 0,16

K (dia't) 0,46 0,36 0,23
Densidade celular maxima 1,54x107 1,60x107 2.53x107

(cel.mL1)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na anélise comparativa entre a Tabela 25 e o Grafico 11, destacam-se que embora a
densidade celular maxima tenha sido atingida no cultivo exclusivo com estruvita como
fonte de nutrientes, o cultivo “Guillard + estruvita sintética”, apresentou uma taxa de
crescimento superior. Contudo € relevante ressaltar que a que a densidade celular foi
aproximadamente 40% maior no cultivo exclusivo com estruvita. Adicionalmente, os
cultivos “Guillard + estruvita sintética” e “Guillard + estruvita real”’, apesar das
diferencas na taxa de crescimento, obtiveram densidades celulares similares.

No estudo de PARSY et al. (2020), que abordou o cultivo da Nannochloropsis oculata
em uma mistura de agua do mar e agua salina, suplementada com digerido liquido do
processo de digestdo anaerdbica como fonte de nutrientes, as taxas maximas de
crescimento celular foram de 0,35, 0,27 e 0,16 dia™. Esses resultados estdo em
consonancia com os apresentados na Tabela 25, indicando coeréncia com outros
estudos na literatura.

A Tabela 26 fornece uma andlise de variancia dos parametros de cultivo celular,
evidenciando uma variacgao significativa entre os cultivos realizados, com um nivel de

significancia de 95%.

Tabela 26 — ANOVA para os parametros de cultivo celular.

Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P F tabelado
Linhas 0,038233333 2 0,019117 31 0,03125 19
Colunas 0,017066667 1 0,017067 27,67568 0,034285 18,51282

Erro 0,001233333 2 0,000617
Total 0,056533333 5

Fonte: Obtido pelo autor.

Para avaliar a influéncia da correcédo do pH no meio cultivo sobre a variavel resposta,
realizou-se um novo cultivo, corrigindo o pH a cada dois dias para manter o valor deem
torno de 7,5 £ 0,3. O Grafico 12 ilustra o comportamento do crescimento celular no

cultivo com correcao de pH.
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Grafico 12 — Crescimento celular com correcéo de pH.

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

ABSORBANCIA

-2 3 8 13 18 23 28
TEMPO (DIA)

—4— Guillard
Guillard + Estruvita efluente sintético
Guillard + Estruvita efluente industrial

Estruvita

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando se os cultivos com e sem correcao de pH, é evidente, primeiramente,
que em relacdo ao cultivo utilizando apenas o meio de Guillard, houve um impacto
significativo, pois foi observado crescimento celular. De acordo com RAZZAK et al.
(2017), valores de pH alcalinos (pH 7 — 9) sdo benéficos para o crescimento de algas
verdes de agua salgada. No entanto, ao comparar o cultivo realizado apenas com
estruvita, nota-se que o crescimento celular foi menor quando realizado com correcéo
de pH em comparacdo com o cultivo sem correcao de pH. Isso se justifica pelo fato
de que a estruvita é um fertilizando indicado para meios mais acidos, favorecendo a
liberacdo dos nutrientes em sua composicao. Analisando os demais cultivos, observa-
se, que os maximos valores de absorbancia para os cultivos “Guillard + estruvita
sintética” e “Guillard + estruvita efluente industrial” realizados com corre¢cao de pH
foram semelhantes ao cultivo sem correcdo de pH. No entanto, a taxa de crescimento
ao longo do tempo foi maior com corre¢ao de pH, exigindo mais tempo para atingir a

densidade celular maxima.

5.2.2 pH do cultivo

O Grafico 13 ilustra o comportamento do pH no cultivo realizado sem corregéao de pH.
Durante o cultivo de microalgas, ocorre a fotossintese, na qual as microalgas

absorvem dioxido de carbono (CO2) da agua e liberam oxigénio (O2), resultando em
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um aumento na concentracdo de ions hidrogénio (H*) na agua. Isso leva a acidificacao
da solucéo, refletida na diminuicdo do pH (NOGUEIRA; VIANA; SANTOS, 2023).
Portanto, a andlise do pH é fundamental, pois serve como indicativo do crescimento

celular no meio.

Grafico 13 - Desenvolvimento do pH do cultivo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na comparacao entre os cultivos realizados, destaca-se que o cultivo de Guillard, o
anico conduzido sem a presenca de estruvita, seja como aditivo nutricional ou
exclusivamente com estruvita, evidenciou um declinio mais acelerado do pH. Esse
comportamento estd em consonancia com a curva de crescimento celular, na qual ndo
foi observado crescimento.

A qualidade de um fertilizante esta intrinsicamente relacionada a taxa mais lenta de
perda de nutrientes por lixiviacdo, e essa caracteristica € distinta da estruvita.
Comparativamente, a estruvita exibe exceléncia em qualidade quando confrontada

com os fertilizantes convencionais (TANG et al., 2019).
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5.2.3 Salinidade

A Figura 18 exemplifica a avaliacdo da salinidade utilizando-se um refratdmetro de
salinidade. Isso permitiu averiguar que o teor de sal do meio permaneceu constante
no inicio e no término do cultivo em todos os experimentos realizados, como

demonstrado na Figura 18.

Figura 18 — Medicdo da salinidade a partir de um refratbmetro.

Inicio do Cultivo Fim do Cultivo

Fonte: Obtido pelo autor.

5.2.4 Rendimento de biomassa

Apés o periodo de cultivo, procede-se a colheita das microalgas. Em seguida, a
biomassa foi centrifugada, visando assegurar o maximo de rendimento de biomassa.
A centrifuga foi operada a 2600 rpm, por 3 minutos utilizando-se tubos Falcon de
50 mL. Para garantir a eficAcia do processo, foram realizadas as analises de
absorbancia antes e apds a centrifugacao do sobrenadante, conforme representado
na Figura 20. O procedimento demonstrou uma eficiéncia de remogédo de 93% em

relacdo a absorbancia inicial.
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Figura 19 - Efeito do processo de centrifugacao na colheita de microalgas.

Fonte: Obtido pelo autor.

ApoOs o processo de centrifugacdo, a biomassa Umida foi submetida a secagem em
estufa a 40 °C. Os dados resultantes desse processo foram quantificados e estao
detalhados na Tabela 27.

Tabela 27 — Concentragéo da biomassa obtida no cultivo sem controle de pH.

Concentracdo de biomassa

(gL
Guillard -
Gunlar_d + gstruwta 0.42
sintética
Guillard + estruvita 0.29

efluente industrial

Estruvita 0,53
Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando a Tabela 27, observa-se que o cultivo utilizando meio de Guillard nédo
apresentou resultados, uma vez que o cultivo ndo prosperou sem correcédo de pH.
Entre os demais cultivos, destaca-se que o cultivo “Estruvita” obteve uma maior
concentracdo de biomassa, 0 que era esperado, dado que foi o cultivo com maior
densidade celular.

Em um estudo conduzido por OLIVEIRA et al. (2020) a microalga N. oculata foi
cultivada em meio Guillard F/2, com salinidade 20 ppt em condi¢cbes de aeracao e
iluminagao constantes de 7.000 lux e temperatura a 24 °C. Nesse estudo, foi obtida
uma concentracdo minima de biomassa de 2,38 g.L%, valor superior ao encontrado
neste trabalho. Essa disparidade pode ser justificada pelo periodo prolongado de
colheita utilizado no referido estudo, enquanto neste trabalho, a colheita durou dias

devido a utilizagdo de uma unica centrifuga. A interrupcdo do cultivo pode ter



80

contribuido para a degradacdo da biomassa obtida, mesmo considerando que a
densidade celular encontrada neste trabalho foi similar ou superior a estudos

anteriores envolvendo o cultivo de N. oculata.

5.2.5 Analise termogravimétrica da biomassa

Os Gréficos 14 e 15 ilustram a andlise das propriedades piroliticas da biomassa
microalgal por meio da técnica termogravimétrica (TGA). O processo de
decomposicédo térmica da biomassa microalgal evidenciou trés fases distintas, sendo
gue a maior parte do teor de umidade e dos compostos altamente volateis foi perdida
na primeira fase, ocorrendo até uma temperatura de 200 °C. A redu¢do maxima da
biomassa foi observada durante a segunda fase, que compreende em temperaturas
de 200 e 500 °C.

Gréfico 14 - Analise termogravimétrica para o cultivo "estruvita"
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Fonte: Obtido pelo autor.
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Grafico 15 - Andlise TGA para o cultivo "Guillard + estruvita sintética”.
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Fonte: Obtido pelo autor.

Ao fazer a caracterizacdo de espécies de microalgas nanocloropsis por meio de
analise termogravimétrica, MARCILLA et al. (2009) observaram que em concordancia
com a literatura, o TGA e o DTG correspondentes as microalgas mostram trés etapas
principais de decomposicao sendo, temperatura menor que 180 °C correspondente a
desidratacdo, entre 180 e 540 °C correspondente a desvolatilizacdo e em
temperaturas maiores que 540 °C correspondente a lenta decomposi¢céo do residuo
sélido resultante da etapa anterior. E os resultados obtidos permitem observar que a
principal etapa de decomposicdo (entre 180-540 °C) é uma etapa complexa,
envolvendo pelo menos trés etapas sobrepostas, 0s picos sobrepostos observados
na curva DTG correspondente. Resultados similares ao encontrado no presente
trabalho, em que se observam trés picos evidente presentes na segunda etapa
(Graficos 14 e 15). Vale constar, que os residuos fixos foram de aproximadamente
30% a 800 °C, enquanto MARCILLA et al. (2009) obtiveram aproximadamente 40%.
A diferenca, pode estar relacionada com a diferenca na metodologia empregada na
analise termogravimétrica.

No estudo de ARIF et al. (2021), a decomposi¢ao dos principais compostos organicos
presentes na biomassa microalgal, como lipidios, proteinas e carboidratos, foi
identificada na segunda fase, indicando que essa etapa é reconhecida como zona

pirolitica ativa. Na ultima fase, ocorreu a decomposi¢cdo de compostos termicamente



82

estaveis a 500-800 °C, resultando na formacdo de biocarvdo. A curva
termogravimétrica (TGA) da biomassa, obtida em ambos os ensaios, apresentou
comportamento semelhante, representando uma perda de biomassa de 10% a 15%
na primeira fase, 45% a 50% na segunda e 10% a 15% na fase final.

Os espectros termogravimétricos diferenciais (DTG) para toda a biomassa de
microalgas exibiram um pico de desvolatilizacdo a temperatura de 170-270 °C,
indicando a méxima decomposic¢ao da biomassa. Dois outros picos importantes foram
observados a direita e & esquerda dos picos principais nas faixas de temperatura de
90 a 110 °C e 330-370°C, respectivamente. Esse padrdo comportamental foi

consistente em todos os cultivos.
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6. CONCLUSAO

Neste estudo foi avaliado a viabilidade nutricional da estruvita sintetizada em reator
air-lift para o cultivo de microalgas, buscando oferecer uma alternativa de producéo
eficiente como fonte de nutrientes, em substituicdo ou complementagdo aos insumos
atualmente utilizados. Os resultados apresentados indicam um rendimento de 95% de
precipitados, formados, consistiam predominantemente em estruvita, tanto a partir de
um efluente sintético quanto industrial.

Diante das variaveis estudadas, a concentracdo de aménio destacou-se como a
principal influenciadora do processo, alcancando indices de 93% de remocao de Mg?*,
98,1% de remocédo de NH4* e aproximadamente 99,9% de remocéo de PO43 para um
efluente sintético. A estruvita obtida demonstrou alta estabilidade estrutural por meio
da andlise do potencial Zeta.

Ao avaliar o potencial da estruvita produzida no cultivo da microalga Nannochloropsis
oculata, conclui-se que ela é adequada, atingindo uma densidade celular de
2,57x107 cel.mL?. Os cultivos com estruvita como aditivo nutricional em relacdo ao
meio de Guillard mostraram-se promissores.

A comparacao entre a estruvita produzida sinteticamente e a partir de um efluente
industrial, revelou comportamento de crescimento celular semelhante, indicando que
o potencial nutricional da estruvita industrial foi equiparavel ao da sintética.

A analise termogravimétrica da biomassa cultivada confirmou a presenca de bio-6éleo,
um resultado promissor, considerando que o bio-6leo derivado de microalgas é
reconhecido como biocombustivel de 32 geracao.

Em resumo, os resultados satisfatérios sob as condi¢cdes experimentais estudadas
permitem a producao de um fertilizante a partir do reator air-lift estudado, utilizando a
estruvita como fonte nutricional no cultivo da microalga Nannochloropsis oculata.
Apesar dos rendimentos de biomassa estarem abaixo da média da literatura, as
densidades celulares obtidas sdo comparaveis, sugerindo a necessidade de

aprimoramentos nas praticas de colheita de microalgas.



84

7. PROPOSTAS FUTURAS

Avaliar o potencial da estruvita no cultivo de diferentes espécies de microalgas;
¢ Influéncia da estruvita no teor lipidico no cultivo de microalgas;
¢ Influéncia da temperatura na morfologia do cristal estruvita,

e Andlise da supersaturagéo no crescimento do cristal estruvita,;
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APENDICE A
Tabela A. 1 - Tabela ANOVA para a remoc¢édo de magnésio.
SQ GL MQ F p
(1) Excesso de Magnésio 712,909 1 712,9088 76,53725 0,012815
(2) Vazéo de Ar 18,483 1 18,4832 1,98434 0,294284
(3) Concentracdo de 708,761 1 708,7613 76,09198 0,012888
Amonio
lcom2 68,914 1 68,9138 7,39852 0,112757
lcom3 47,726 1 47,7264 5,12387 0,151912
2com3 17,940 1 17,9401 1,92603 0,299586
Falta de Ajuste 95,634 1 95,6345 10,26723 0,085143
Erro Puro 18,629 2 9,3145
Soma Quadratica Total 1758,195 10

Fonte: Obtido pelo autor.

A analise de variancia (ANOVA) aplicada para o percentual de remocao de magnésio
apresentado na Tabela A.1 foi considerado ajustado aos dados experimentais quando
o coeficiente de determinacéo (R?) foi igual ou maior que 93% e ajustado de 78%. A
andlise constata que as variaveis concentracdo de amoénio e excesso de magnésio
com probabilidade maior que 95% foram consideradas significantes para o modelo,
contudo as interacdes entre as variaveis ndo foram significativas.

O Grafico A.1. mostra a superficie de resposta do modelo para remoc¢ao de magnésio
em que para maiores concentracdes de amodnio e menores excesso de magnésio a
regido de maximo é atingida. O gréfico de probabilidade normal (Gréafico A.2.) constata
gue os residuos para o modelo em relacdo a remocao de magnésio possuem uma

distribuicdo normal.
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Gréfico A. 1 - Gréfico de superficie para a remo¢éo de magnésio.
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Gréfico A. 2 - Probabilidade normal para a remogao de magnésio.
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A andlise de variancia (ANOVA) aplicada para o percentual de remoc¢éao de amdnio
apresentado na Tabela A.2 foi considerado ajustado aos dados experimentais quando
o coeficiente de determinacéo (R?) foi igual ou maior que 86,5% e coeficiente ajustado
de 55,1%. A andlise constata que a varidvel concentracdo de amolnio com

probabilidade maior que 95% foi considerada significante para o modelo.

Tabela A. 2 — ANOVA para a remocao de amaonio.

SQ GL MQ F P
(1) Excesso de Magnésio 19,4688 1 19,4688 5,37317 0,146334
(2) Vazéo de Ar 2,3980 1 2,3980 0,66184 0,501363
(3) Concentracdo de 231,3400 1 231,3400 63,84730 0,015304
Amonio
lcom?2 43,8048 1 43,8048 12,08964 0,073689
lcom3 0,2738 1 0,2738 0,07557 0,809193
2com3 1,7861 1 1,7861 0,49293 0,555330
Falta de Ajuste 66,1919 2 33,0959 9,13411 0,098677
Erro Puro 17,2467 2 3,6233
Soma Quadratica Total 372,5101 10

Fonte: Obtido pelo autor.

O Grafico A.3 mostra a superficie de resposta do modelo para remocédo de amonio,
onde para maiores concentraces de aménio a regido de maximo é atingida, e
independe das demais variaveis. O grafico de probabilidade normal (Grafico A.4)
constata que os residuos para o modelo em relacdo a remocdo de aménio possuem

uma distribuicdo normal.
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Gréfico A. 3 - Gréfico de superficie para a remog¢éo de amdnio.
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Gréfico A. 4 - Probabilidade normal para a remocéo de amonio.
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A andlise de variancia (ANOVA) aplicada para o percentual de remocao de fosfato
(Tabela A.3) foi considerado ajustado aos dados experimentais quando o coeficiente
de determinacédo (R?) foi igual ou maior que 94% e coeficiente ajustado de 80,8%. A
andlise constata que as variaveis concentracdo de amoénio e excesso de magnésio,

com probabilidade maior que 95%, foram consideradas significante para o modelo.

Tabela A. 3 - ANOVA para a remogéao de fosfato.

SQ GL MQ F P
Curvatura 2,70034 1 2,70034 90,0114 0,010928
(1) Excesso de Magnésio 1,20125 1 1,20125 40,0417 0,024076
(2) Vazdo de Ar 0,21125 1 0,21125 7,0417 0,117502
(8) Concentracdo de 10,81125 1 10,81125 360,3750 0,002763
Amonio
1 by 2 0,66125 1 0,66125 22,0417 0,042497
1by 3 0,28125 1 0,28125 9,3750 0,092159
2 by 3 0,03125 1 0,03125 1,0417 0,414794
Falta de Ajuste 0,91125 1 0,91125 30,3750 0,031380
Erro Puro 0,06000 2 0,03000
Soma Quadratica Total 16,86909 10

Fonte: Obtido pelo autor.

O Grafico A.5 mostra a superficie de resposta do modelo para remocao de fosfato,
implicando que para maiores concentracfes de amonio a regido de maximo € atingida,
e independe das demais variaveis. O gréafico de probabilidade normal (Gréafico A.6)
constata que os residuos para o modelo em relacdo a remoc¢do de amdnio possuem

uma distribuigdo normal.
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Gréfico A. 5 — Grafico de superficie para a remocao de fosfato.
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Gréfico A. 6 - Probabilidade Normal para a remocéo de fosfato.
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APENDICE B

Teste de Tukey realizado para comparar os experimentos realizados utilizando um
efluente sintético e um efluente industrial. Quando o Mddulo da média é maior que a

diferenga minima significativa.

dms (Diferenca Minima

Significativa) 2,9198

Percentual de formacgéo de

precipitados Médial Média2 Mobdulo da média

Efluente Sintético - Efluente

. 83,9333 88,1667 4,2333
Industrial

Percentual &Zﬁemo‘?a" de Medial Media2 Médulo da média
Efluente Sintético - Efluente

. 76,8000 94,5667 17,7667
Industrial

Percentual de Remocéao de

. Médial Média2 Mdbdulo da média
NH4

Efluente Sintético - Efluente

. 94,5667 89,8000 4,7667
Industrial

Percentual de Remocao de

PO Médial Média2 Mobdulo da média

Efluente Sintético - Efluente

. 99,5000 99,9000 0,4000
Industrial
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Grafico C. 1 - Difratograma para o ensaio?2.
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Grafico C. 1 - Difratograma para o ensaio 3.
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Grafico C. 2 - Difratograma para o ensaio 4.
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Grafico C. 3 - Difratograma para o ensaio 5.
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Grafico C. 4 - Difratograma para o ensaio 6.
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Grafico C. 5 - Difratograma para o ensaio 7.
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Grafico C. 6 - Difratograma para o ensaio 8.
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Grafico C. 7 - Difratograma para o ensaio 9.
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Gréfico C. 8 - Difratograma para o ensaio 10.
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Graéfico C. 9 - Difratograma para o ensaio 11.
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APENDICE D
Gréfico D. 1 - Medigédo do potencial Zeta para ensaio 2.
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Gréfico D. 2 - Medigédo do potencial Zeta para ensaio 3.
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Gréfico D. 3 - Medi¢&o do potencial Zeta para ensaio 4.
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Gréfico D. 4 - Medicdo do potencial Zeta para o ensaio 6.
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Gréfico D. 5 - Medi¢éo do potencial Zeta para o ensaio 8.
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Gréfico D. 6 - Medi¢éo do potencial Zeta para o ensaio 9.
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Gréfico D. 6 - Medi¢&o do potencial Zeta para o ensaio 10.
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Fonte: Obtido pelo autor.

Gréfico D. 7 - Medigédo do potencial Zeta para o ensaio 11
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Fonte: Obtido pelo autor.
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Gréfico D. 8 - Medi¢éo do potencial Zeta para o ensaio 12.
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Fonte: Obtido pelo autor.



