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RESUMO

SOUZA, Joao Pedro da Silva. Precipitacao de estruvita em escala piloto visando
a recuperacao do fosforo. Rio de Janeiro, 2017. Dissertacdo (Mestrado) - Programa
de Engenharia Ambiental, Escola Politécnica e Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

O surgimento das grandes cidades e aglomeragdes em centros urbanos trouxeram
reformas na saude e no saneamento que modificaram a forma de disposi¢cao dos
dejetos humanos. Antes dispostos nos solos, os dejetos passaram a ser conduzidos
pela agua, através das tubulagdes, até os corpos d'agua muitas vezes distantes das
cidades. Esta nova abordagem trouxe dois problemas: disposi¢géo de altas cargas de
nutrientes e consequente eutrofizagdo dos corpos hidricos e a perda de nutrientes
importantes dos solos agricolas. Desta forma, o destino dos nutrientes, que antes
retornavam as terras agricolas, passou a ser os esgotos e, por fim, os corpos d'agua.
O fésforo € um elemento essencial para manutencdo da vida e importante para
producdo de alimentos. Mais de 80% do fosforo utilizado na produgéo de fertilizantes
provém das reservas de rochas fosfaticas, que estdo com disponibilidade futura em
risco. Alguns autores indicam que as reservas podem chegar a exaustao nos préximos
100 anos, considerando as atuais taxas de exploragdao. No intuito de diminuir os
langamentos de nutrientes, as estagdes de tratamento de esgotos avangaram nos
processos de remogéo de nutrientes, resultando em lodos com maiores teores de
fésforo e nitrogénio. A estruvita € um composto formado por concentragdes
equimolares de fosforo, nitrogénio e magnésio, podendo ser utilizada como fertilizante.
Este trabalho teve como objetivo avaliar a remocédo de fésforo e nitrogénio por
precipitacdo de estruvita em escala de bancada e escala piloto a partir de solugao
sintética. Para tanto, avaliou-se a influéncia do pH, da concentracio inicial de fosfato
e da razdo molar [Mg*]:[NHs']:[PO4>] utilizando duas fontes de magnésio,
MgCl,.6H20 e Mg(OH),. A precipitagdo de estruvita em pH 9 e razdo molar
[Mg®*):[NH4*]:[PO,> ] igual a 3:5:1 utilizando Mg(OH). permitiu a remogao de 94,2% de
fosfato, superior ao MgCl,.6H,0, obtendo remog¢ao de 93,2% nas mesmas condig¢des.
A analise por difragdo de raios-X dos precipitados formados permitiu identificar a
formagao de estruvita em 7 das 8 amostras.

Palavras-chave: Estruvita, Fosforo, Recuperacgéo.



ABSTRACT

SOUZA, Joao Pedro da Silva. Struvite precipitation on pilot scale in order to
phosphorus recovery. Dissertation (Master's Degree) - Environmental Engineering
Program, Polytechnic School and Chemistry School, Federal University of Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

The emergence of large cities and agglomerations at urban centers brought reforms in
health and sanitation that modified the disposition of human wastes. Before, wastes
used to be disposed on soils. Afterward, the wastes were then carried out by water
through the pipes to the water bodies far away from cities. This new approach has
brought two problems: high nutrients loads discharges and consequent eutrophication
of water bodies and important nutrients loss from agricultural soils. The destination of
nutrients, which had previously returned to agricultural land, became the sewers and,
finally, the water bodies. Phosphorus is an essential element for life maintaining,
crucial for food production and has no substitutes. More than 80% of phosphorus used
in fertilizer production comes from phosphate rock reserves, which has its future
availability at risk. Some authors indicate that reserves may be exhausted in the next
100 years under current exploitation rate. To attend more stringent standards for
effluents discharges, wastewater treatment plants advanced in nutrient removal
processes, resulting in sludge with higher phosphorus and nitrogen contents. Struvite
is a process that allows recovery of nutrients that can be used as fertilizer. The
objective of this work was to evaluate the removal of phosphorus and nitrogen by
precipitation of struvite on bench scale and, later, on pilot scale. The influence of the
pH, initial phosphate concentration and molar ratio [MgZ+]:[NH4+]:[PO43'] was evaluated
using two magnesium sources, MgCl,.6H20 and Mg(OH),. Struvite precipitation at pH
9 and molar ratio [Mgz+]:[NH4+]:[PO43'] equal to 3:5:1 using Mg(OH), allowed 94.2% of
phosphorus removal, higher than using MgCl,.6H2, which allowed 93.2% of
phosphorus removal at the same condition. At the end, the application of X-ray
diffraction allowed to identify more than 60% of struvite in composition of precipitate in
7 of the 8 samples analysed.

Key-words: Struvite, Phosphorus, Recovery.
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1. INTRODUGCAO

A conscientizagcao acerca da importancia da preservacao e adogao de praticas
sustentaveis, de forma a ndo comprometer a disponibilidade futura dos recursos
naturais, alertou a sociedade para a necessidade de mudangas nos paradigmas
existentes. Com isso, a reciclagem e o reuso, praticas que possuiam certa resisténcia
quanto a sua adogao, atualmente sao vistas como imperativas para que niao se
chegue a exaustéo de recursos naturais importantes. O fosforo € um desses recursos

naturais que pode estar com sua disponibilidade comprometida.

Essencial para a manutengdo da vida, o fosforo € um fator que limita o
crescimento em varios ecossistemas. E responsavel pela formacdo das cadeias de
DNA e RNA, acidos nucleicos que armazenam e replicam todas as informacdes
genéticas. Além disso, o fosforo € um elemento da tabela peridédica que ndo pode ser
substituido por nenhum outro (SMIL, 2000; WEIKARD & SEYHAN, 2009).

Os padrodes atuais de uso do fosforo no sistema global de produgéo e consumo
de alimentos resultaram em um grande problema ambiental global de eutrofizacao e,
simultaneamente, conduziram a uma situacdo em que a disponibilidade futura das

principais fontes mundiais de fosforo é incerta (ASHLEY et al., 2011).

Diferentemente do nitrogénio, que pode ser fixado a partir de um estoque
ilimitado na atmosfera ou que pode ser sintetizado na forma de amdnia em processos
industriais, o fosforo s6 pode ser extraido de reservas limitadas de rochas fosfaticas.
Em longo prazo, esgotada a extragdo de fosforo a partir de rochas fosfaticas, nao
existiria outra alternativa para a producao de fertilizantes. Dessa forma, a escassez
das reservas estabelece um limite natural para a producdo de fosforo e,
consequentemente, para a industria de fertilizantes e, em uma ultima analise, para a
produgao agricola (WEIKARD & SEYHAN, 2009; SEYHAN et al., 2012).

Em relacao a localizagédo das reservas mundiais de rochas fosfaticas, mais de
70% encontram-se somente no Marrocos e Saara Ocidental (U. S. GEOLOGICAL
SURVEY, 2017). Um aumento recente nos precos das rochas fosfaticas esta
relacionado a restricdo nas exportagdes praticada pela China e também a politica da
empresa estatal Marroquina de aumento nos precos (REIJNDERS, 2014).
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O aumento das distancias entre os setores agricolas e os centros urbanos
dificultou o retorno do fésforo empregado na produgao de alimentos. Como resultado,
grandes quantidades de fosforo extraidas de solos agricolas, bem como aquelas
incorporadas aos processos de producao industrial, especialmente a industria de
higiene e limpeza, tém como destino final os esgotos sanitarios das cidades e os
efluentes industriais (WEIKARD & SEYHAN, 2009).

Quando altas cargas de nutrientes atingem corpos d'agua mais frageis e
suscetiveis, maior € o potencial de desenvolvimento do processo de eutrofizagao
artificial. No intuito de prevenir que altas cargas brutas de fésforo e nitrogénio sejam
langadas no ambiente, a legislagdo impde padrbes de controle da poluicdo por
nutrientes cada vez mais restritos (Resolugdo CONAMA n° 430/2011).

Por sua vez, estagdes de tratamento de esgotos s&o obrigadas a promoverem
a remocgao de nitrogénio e fosforo por meio de tecnologia mais complexa e custosa
quando comparada aquela destinada a somente promover a remog¢ao da matéria
organica carbonacea. Como resultado, o lodo proveniente das esta¢des tornou-se
cada vez mais concentrado em nitrogénio e fosforo (DOYLE & PARSONS, 2002).

A tecnologia para a remocdo de nutrientes dos esgotos sanitarios é
principalmente dedicada a fase liquida do tratamento, notadamente aos processos de
nitrificagao e desnitrificagdo e a remogéao bioldgica ou fisico-quimica de fosforo.

Todavia, a remoc¢ao de fosforo por meio da precipitacao de estruvita na fase
sélida do tratamento, a partir de sua solubilizagdo na etapa de digestdo anaerdbia do
lodo, surge como uma promissora tecnologia, tanto no sentido da protegédo dos corpos
d’agua, como também no de sua recuperacéo e reutilizagdo. Sua remogéo na forma
de estruvita ainda contribui no sentido de evitar a natural deposicdo de estruvita e a
consequente incrustagdo e colmatacao de tubulagdes e dispositivos hidraulicos da
fase sélida.

Neste contexto, este trabalho objetiva avaliar a influéncia de fatores
intervenientes no processo de precipitacao de fésforo na forma de estruvita.
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2. OBJETIVOS
2.1.Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a influéncia de fatores intervenientes

no processo de precipitacdo de fésforo na forma de estruvita.

2.2.Objetivos especificos

Em escala de bancada, avaliar a eficiéncia de remocgao de fosfato em fungao
do pH inicial, da concentragéo inicial de fosfato e de amdnio, da razdo molar
[Mg?*]:[PO4>] e da fonte de magnésio (Mg(OH), e MgCl,.6H20);

Em escala piloto, avaliar a eficiéncia de remocgéao de fosfato e de ambnio em
funcdo do pH inicial, da razdo molar [Mg?*J:[INH,*]:[POs*] e da fonte de
magneésio (Mg(OH), e MgCl,.6H20);

Com base nos resultados em escala de bancada e em escala piloto, avaliar
a eficiéncia de remocgao do fosforo em fungdo de duas diferentes fontes de
magneésio: Mg(OH), e MgCl,.6H,0;

Identificar, por meio de analise por espectrometria de difragao de raios-X, a
presenca da fase de estruvita no precipitado formado durante os ensaios de
precipitacao;

Avaliar hipoteticamente a influéncia da precipitacdo de estruvita e da
remocao de fésforo no balanco de massa de uma estacéo de tratamento de
esgoto;

Propor um protocolo para a implementagao do processo de precipitacdo de
estruvita em ETE.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1.Fosforo

O fosforo € um nutriente essencial para o crescimento das plantas e também
dos microrganismos responsaveis pela degradagdo da matéria organica. E também
essencial para o crescimento das algas, podendo, quando em excesso, conduzir ao
fendbmeno de intensificacdo da eutrofizagao, principalmente quando langados em
ambientes Iénticos. No entanto, diferentemente do nitrogénio, o fosforo ndo apresenta
implicagdes sanitarias na qualidade da agua (VON SPERLING et al., 2009).

Nos esgotos domésticos, o fosforo encontra-se nas formas organica e
inorganica, soluvel ou particulado. Na forma organica, o fésforo esta ligado a
compostos organicos, tais como proteinas e aminoacidos. Na forma inorgéanica, o
fésforo encontra-se na forma de polifosfatos e ortofosfatos, originarios principalmente
dos detergentes e produtos quimicos domeésticos. Os detergentes podem representar
até 50% da concentracao do fésforo total nos esgotos domésticos (VON SPERLING
et al., 2009; JORDAO & PESSOA, 2011).

Os polifosfatos s&do moléculas mais complexas, com dois ou mais atomos de
fésforo, e transformam-se em ortofosfatos pelo mecanismo de hidrélise. A forma dos
ortofosfatos depende do pH e incluem PO4*, HPO,%, H,PO,4 ", H3sPO4. Nos esgotos, a
forma predominante é HPO,*. Os ortofosfatos estdo diretamente disponiveis para o
metabolismo sem necessidade de conversbes a formas mais simples (VON
SPERLING et al., 2009). A Figura 1 apresenta a distribuicdo das formas de fosforo no
esgoto domeéstico bruto.

Pinorg
(poli + orto-

fosfato) P

soluvel

P total

Porg P
particulado

Figura 1: Distribuigdo das formas de fosforo no esgoto doméstico bruto. Fonte: Von Sperling et al.,
(2009) adaptado de IAWQ (1995).
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As concentragdes de fosforo total contidas nos esgotos variam de regido para
regido. No Brasil, a concentragdo do fésforo pode variar entre 5 e 20 mg/L,
encontrando-se com mais frequéncia na faixa compreendida entre de 5 e 8 mg/L (VON
SPERLING et al., 2009; JORDAO & PESSOA, 2011).

3.1.1. Ciclo biogeoquimico do fésforo

O ciclo global do fosforo tem recebido menor atengdo quando comparado aos
ciclos globais de carbono, nitrogénio e enxofre. Isso ocorre porque, diferente do
fésforo, as transferéncias dos demais elementos através da atmosfera séo
representativas. O reservatorio atmosférico de fésforo € minusculo. Praticamente ndo
existe ligacdo atmosférica no fluxo do fosforo entre os solos e os oceanos.
Consequentemente, o aumento na mobilizacdo antropica do fosforo ndo possui
consequéncias diretas na atmosfera (SMIL, 2000; ROSA et al., 2003).

Outro motivo para a menor ateng¢ao dada ao ciclo do fésforo € que os maiores
desafios ambientais enfrentados pela humanidade estdo associados as interferéncias
humanas nos ciclos do carbono, nitrogénio e enxofre. No ciclo do fésforo, as
transferéncias ambientais sdo mais simples e as interagdes com a biota sdo menos
complexas (SMIL, 2000).

No caso dos ciclos do carbono, nitrogénio e enxofre, como reflexo das
interferéncias humanas, as concentragdes atmosféricas de CO,, CH4, N2O e SO,
estdo aumentando, causando problemas como o aumento do aquecimento global,
chuva acida, acidificagdo das aguas e dos solos e enriquecimento de ecossistemas
em niveis de nitrogénio (SMIL, 2000; ROSA et al., 2003; JURAS, 2008).

Os organismos vivos possuem importante papel na liberagao de fésforo outrora
indisponivel. Os fungos e bactérias sdo responsaveis pela decomposigao da matéria
organica e liberagéo de fosfatos presentes no solo, o que disponibiliza o fosforo para
assimilagao pelas plantas. (SMIL, 2000; NUNES & REZENDE, 2015). No entanto,
apesar de importante, o ciclo do fésforo ndo € dominado pela biota, como ocorre nos
ciclos do carbono e nitrogénio, que sao conduzidos pela agdo dos microrganismos e
das plantas (NUNES & REZENDE, 2015).
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Considerando a escala de tempo da ordem de milhares de anos, o ciclo do
fésforo apresenta basicamente fluxo de uma unica diregdo, com algumas pequenas
interrupgcdes devido a absorcdo de pequenas fragdes por parte da biota:
mineralizagao, intemperismo, eroséo, e transferéncia de fésforo soluvel e particulado
para os oceanos, onde sedimentam. A recirculacado do fésforo contido nos sedimentos
depende da elevacéo desses sedimentos. Quando essas rochas atingem a superficie,
o fosforo pode ser reaproveitado. O ciclo fecha-se apds 107 - 10® anos, quando as
rochas s&o novamente expostas (SMIL, 2000).

Em menor escala, considerando apenas as interagdes que ocorrem nos solos,
o ciclo do fésforo organico ocorre mais rapidamente, na ordem de dias e semanas. As
plantas absorvem o fésforo na forma de fosfato. Uma vez absorvido, parte do fosforo
organico presentes nas folhas, organismos mortos e outras formas de biomassa
retorna aos solos. A decomposicdo e mineralizagdo tornam o fésforo organico
novamente disponivel na forma inorganica para ser absorvido pelas plantas. No
sistema solo, como nao ha mobilizacdo bidtica e as entradas via deposigao
atmosférica sdo minimas, o fésforo s6 é reposto a partir do intemperismo de rochas
que contém fosforo (SMIL, 2000). No entanto, a adigao pelo intemperismo € pequena
em relacdo a ciclagem entre as plantas (NUNES &, 2015).

O esgoto urbano, principalmente aquele contendo detergentes com fosfato, € a
maior fonte pontual de disposigdo de fosforo. O tripolifosfato de soédio (NasP3010) e
pirofosfato de potassio (K4P207) sdo compostos de baixo custo e largamente utilizados
na producéo de detergentes soélidos e liquidos, respectivamente.

Até o ano 2000, a mobilizagdo global do fosforo através das atividades
humanas triplicou quando comparados aos fluxos naturais. As maiores causas desse
aumento resultam da intensificagado da erosao do solo, intensificagdo no escoamento
superficial nos campos, reciclagem dos residuos de colheitas e de esterco, descarga
de residuos industriais e urbanos e, o mais representativo, aplicagdes de fertilizantes
inorganicos (SMIL, 2000).

A Figura 2 a seguir apresenta um desenho esquematico do ciclo biogeoquimico
global do fésforo. As perdas de fosforo através do ciclo estdo representadas em
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vermelho e os processos que envolvem recuperagéo e reciclagem de fésforo estéo

representados em azul.

Intemperismo | ¢—— FE;ZT;ZS < : / Sedimentos
Movimento
Placas tectbnicas A
Perdas
Exploracéo Residuos do
processo

Sedimentagéo
Deposigéo

vvy |
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Eroséo edlica

AA Deposigao
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; A
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Decomposigéo

Produgéo
h 4
—>
Alimentos ——— P Residuos :t C,o’rpos
| d’agua
' Lancamento

Esgotos

Reciclagem, adubo e compostagem

Aterros Sanitarios
Lodo ETE
Residuos orgénicos

Figura 2: Ciclo biogeoquimico global do fésforo. Fonte: Adaptado de Smil (2000).
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3.1.2. Fosforo na economia mundial

Desde os primordios de sua civilizag&o, os chineses usavam dejetos humanos
como fertilizantes. Os japoneses passaram a fazer o mesmo a partir do século XII.
Com o aumento da demanda por comida, o guano e, posteriormente, as rochas
fosfaticas passaram a ser aplicadas extensivamente como fertilizantes (SMIL, 2000).
Na Europa, a escassez de alimentos nos séculos XVII e XVIIl e a degradagao dos
solos levaram a necessidade de suplementar os dejetos humanos com outras fontes
de fosforo (CORDELL et al., 2009).

Somado a isso, o desenvolvimento dos assentamentos urbanos alterou
fundamentalmente o ciclo global do fosforo. Na Europa Medieval, no inicio da
formacgao das cidades, as distancias entre os campos e as cidades eram menores, 0
que facilitava a tarefa de retornar o solo rico em nutrientes das cidades para as terras
agricolas. A revolugéo industrial desencadeou o0 movimento em massa de pessoas do
campo para as cidades. Desta forma, os solos ricos em nutrientes ndo eram mais

devolvidos as terras agricolas por conta das grandes distancias (ASHLEY et al., 2011).

A reforma sanitaria conduziu a uma grande reducdo na reutilizacdo dos
residuos solidos urbanos e dos excrementos humanos como fonte de fosforo. Os
sistemas de esgotos determinaram o destino final do fosforo contido nas fezes e urinas
humanas, ao passo que os aterros sanitarios e incineradores fizeram o0 mesmo com o

fésforo presente nos residuos soélidos urbanos (REIJNDERS, 2014).

Essa reforma sanitaria promoveu a transigdo da disposicdo dos dejetos
humanos, que antes eram dispostos nos solos, para as aguas, transformando,
indiretamente, a sociedade recicladora de fosforo em uma sociedade que o usa e o
descarta. O fosfato mineral passou a ser usado uma vez e depois descartado. As
preocupagdes com a saude publica e as economias em expansdo exigiram a

eliminagc&o segura em detrimento do reuso (ASHLEY et al., 2011).

Como consequéncia, o desenvolvimento humano contribuiu para o aumento
das perdas de fosforo da economia e, consequentemente, para o aumento das
descargas de fésforo e para a eutrofizacdo (REIJNDERS, 2014).
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Desta forma, encontrou-se a solugao para um problema, o descarte de residuos
e efluentes, e viu-se um novo problema surgir, a escassez de fosforo e os problemas

ambientais causados pelo descarte em altas concentragdes.

Durante o século XIX e inicio do século XX, a disponibilidade de P nos solos
agricultaveis foi percebida como um fator limitante na produgdo da agricultura em
partes da Europa, América, Australia e Sul da Africa. Isso levou a introducéo de fontes
externas de fosfato nessas areas, como o guano, rochas fosfaticas e de residuos de
fosfato da coprodugéo do ferro e ago (REIUNDERS, 2014).

O guano é uma fonte de fésforo originada de excrementos de aves marinhas,
com faixa de 2% a 21% de fésforo em sua composicao e que possui também outros
nutrientes importantes, como o nitrogénio (REIUNDERS, 2014). Descoberto na costa
Peruana e depois em ilhas do oceano Pacifico, o comércio do guano cresceu
rapidamente. Porém, por ser um recurso limitado, a sua comercializagdo entrou em
declinio no final do século XIX. Além do Peru e ilhas do Pacifico, o guano é encontrado
principalmente em areas costeiras e ilhas ao largo da Africa e Australia e em ilhas do
oceano indico e do Caribe (CORDELL et al., 2009).

A rocha fosfatica é a principal matéria-prima utilizada na producado de quase
todos os fertilizantes fosfatados. Existem dois tipos de rochas fosfaticas, as rochas
igneas e as sedimentares. Os minérios provenientes de depdsitos igneos sao
relativamente nao reativos e ndo devem ser aplicados diretamente no solo, e sim
utilizados no processamento de fertilizantes. Cerca de 80% das rochas fosfaticas
extraidas no mundo sao provenientes de depdsitos sedimentares (FIXEN &
JOHNSTON, 2012).

A industria moderna de fertilizantes comegou com a produgao de compostos
de fosforo baseado na ideia de Liebig de que o fosforo seria mais soluvel em agua se
fosse tratado com H>SO4. Em 1843 tem inicio a produgdo do fosfato de calcio
Ca(H2PO4)2, conhecido como superfosfato, produzido a partir do tratamento de rochas
fosfatadas com emprego de acido sulfurico. A expansao da industria de superfosfato
a partir de meados do século XIX estimulou a busca por depoésitos de fosfato,
encontrados nas rochas igneas e sedimentares (SMIL, 2000).
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O superfosfato contém niveis entre 7% e 10% de fésforo disponivel,
dependendo do mineral tratado. Esses valores sdo maiores do que os encontrados
normalmente nos adubos ricos em fosforo. Em 1870, iniciou-se o tratamento das
rochas fosfaticas utilizando acido fosférico ao invés do acido sulfurico, processo que
aumentou o fésforo soluvel de 2 a 3 vezes mais do que os niveis do superfosfato. O
composto gerado, conhecido como superfosfato triplo, contém cerca de 20% de
fésforo (SMIL, 2000).

A producao de fertilizantes a partir das rochas fosfaticas envolve emissdes
significativas de carbono, subprodutos radioativos e metais pesados. Para cada
tonelada de fosfato processado de rochas fosfaticas, geram-se 5 toneladas de
fosfogesso, um subproduto téxico e que tem seu uso proibido em diversos paises
devido aos altos niveis de radiagdo, Além disso, as rochas fosfaticas possuem
radionuclideos de Uranio e Torio, que podem acumular no fosfogesso e nos
fertilizantes (CORDELL et al., 2009).

O processamento e transporte de fertilizantes industriais envolvem custos com
energia cada vez maiores. Como sao dependentes dos combustiveis fosseis, o preco
dos fertilizantes flutua conforme o preco dos combustiveis. Adicionalmente,
considerando a preocupag¢ao com as mudancas climaticas, faz-se necessario rever o
processo produtivo e a utilizagcdo do fésforo, principalmente do ponto de vista do uso
de energia (CORDELL et al., 2009).

O fésforo possui diversas aplicagbes, tais como aditivos alimentares para
producdo animal, detergentes, pesticidas, industria quimica e suplementos
alimentares. Porém, atualmente, mais de 90% da utilizacdo de fésforo destina-se a
aplicac&o na agricultura na forma de fertilizantes (REIUNDERS, 2014). No  biénio
2007-2008, a demanda por rochas fosfaticas e fertilizantes excedeu a oferta, o que
elevou os precos em 700% em um periodo de 14 meses. Dois fatores contribuiram
significativamente para esse aumento que levou a crise de alimentos: o aumento da
preferéncia por carne e laticinios em economias emergentes como a india e a China,
e a expansao da industria de biocombustiveis. A expansdo do setor industrial de
biocombustiveis conduziu para uma situacdo de competigao por fertilizantes e terras
agricolas entre os setores produtores de alimentos e o de biocombustiveis (CORDELL
et al., 2009).
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3.1.3. Reservas de fosforo

“‘Apos atingir o pico maximo, ocorrera um declinio na taxa de exploragdo de
combustiveis fosseis” — Essa teoria foi proposta inicialmente por Hubbert no ano 1949.
O momento em que ocorre a exaustao das reservas mais acessiveis e de maior
qualidade € o periodo mais importante na curva de extragcdo de um recurso natural
nao renovavel. Neste ponto, ocorre o pico maximo da taxa de extracdo. Apds esse
ponto, a qualidade das reservas € menor e sdo de mais dificil acesso, tornando-as,
desta forma, inviaveis economicamente (HUBBERT, 1949 apud CORDELL et al.,
2009).

Assim como os combustiveis fosseis, a producéo global de rochas fosfaticas
deve atingir um pico maximo. Uma analise conservativa realizada por Cordell et al.
(2009) sugere que o pico maximo na taxa de produgao global de fosforo pode ocorrer
no ano 2033. Mesmo que o pico maximo seja uma incerteza, a industria de fertilizantes
reconhece que a qualidade das reservas esta caindo e que, em breve, fertilizantes de
baixo custo serdo coisa do passado.

Diferente dos combustiveis fésseis, que uma vez que se tornem escassos
podem ser substituidos por outras formas de energia, o fésforo ndo pode ser
substituido por outro elemento na producido de alimentos e nem ser sintetizado em
laboratério. No entanto, ao passo que o fésforo pode ser recuperado da cadeia de
produgdo e consumo, nao existe essa possibilidade para os combustiveis fosseis
(CORDELL et al., 2009).

Ainda que a escassez e a alta nos pregos dos fertilizantes possam estimular a
industria para o surgimento de novas tecnologias, que aumentariam a eficiéncia na
extracdo e no beneficiamento das rochas fosfaticas, ndo existem alternativas em
escala significativa para substituir as rochas fosfaticas como fonte de fdsforo
(CORDELL et al., 2009).

Durante o século XIX, reservas de fosforo (guano) na América do Sul foram
motivo de guerra. Entre 1864 e 1866, Espanha e Peru foram a guerra na ilha Chincha,
rica em guano. Na guerra do pacifico entre Chile, Bolivia e Peru, ocorrida no periodo
de 1879 e 1884, um dos objetivos do Chile era a conquista dos depdsitos peruanos
de guano (REIUJNDERS, 2014).
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As reservas de rochas fosfaticas situadas no Marrocos, incluindo as reservas
do Oeste do Saara Ocidental ocupadas pelo Marrocos, apresentam mais de um terco
da oferta mundial de alta qualidade. As exportacbes sdo quase que inteiramente
controladas por uma empresa estatal Marroquina (OCP). No ano de 2011, 80% das
exportacées mundiais de fésforo partiram do Oriente Médio e do Norte da Africa, com
o Marrocos, incluindo o Saara Ocidental, contribuindo em 40%. E provavel que a
producdo mundial de fosforo seja cada vez mais dominada pelo Marrocos (CORDELL
et al., 2009; REIJNDERS, 2014).

Da quantidade total de fésforo que demanda a Unido Europeia, 90% é
importada. Atualmente, uma mina de fosforo na Finlandia consiste, praticamente, na
unica fonte de foésforo em operagdo na Unido Europeia, embora existam algumas
outras fontes na Espanha, Frangca e Bélgica que ndo estdo sendo exploradas
(REIJNDERS, 2014).

A Figura 3 apresenta, em porcentagem, a distribuicdo mundial das reservas de
rochas fosfaticas.

Estados Unidos Brasil China
1,62% 047% 4,56%

Outros Paises
15,85%

Marrocos e Saara
Ocidental
73,53%

Figura 3: Distribuigdo mundial das reservas de fosforo. Fonte: Adaptado de U. S. GEOLOGICAL
SURVEY (2017).

Como consequéncia dessa distribuicdo desigual das fontes de fésforo, o prego

do fosforo esta suscetivel a flutuagées de acordo com eventos ocorridos nos paises
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produtores. O aumento no preco da tonelada de rocha fosfatica de US$ 50 em 2006
para US$ 400 em 2008 esta relacionado as restricdes nas exportagdes praticada pela
China, que passou a demandar mais fésforo, e também a politica destinada ao
aumento dos precos adotada pela empresa estatal Marroquina OCP. A guerra civil na
Siria também influenciou nas exportagdes para a Unido Europeia (REIJNDERS,
2014).

Na Figura 4, que apresenta a producédo de fosfato de cada pais, € possivel
observar que grande parte da produgao mundial se concentra, basicamente, na China,
Estados Unidos e Marrocos (inclusas as reservas do Saara Ocidental).

CHINA 120.000

MARROCOS E SAARA OCIDENTAL
ESTADOS UNIDOS

RUSSIA

JORDANIA

BRASIL

AUSTRALIA

AFRICA DO SUL

OUTROS PAISES

TOTAL MUNDIAL 241.000

50.000 100.000  150.000  200.000  250.000  300.000

Figura 4: Produg¢do mundial de fosfato, em milhares de toneladas (x‘IO3 toneladas). Fonte: Adaptado
de U. S. GEOLOGICAL SURVEY (2017).

Embora a estimativa das reservas de rochas fosfaticas seja incerta devido a
informacéo limitada declarada pelos produtores, que consideram as informagdes
confidenciais, alguns autores estimam em 50 a 100 anos o tempo para esgotamento
dessas reservas (SMIL, 2000; CORDELL et al., 2009; FIXEN & JOHNSTON, 2012).
Mesmo com a tendéncia de aumento no prec¢o do fésforo imposto pelo consumo das
fontes de mais facil extragdo, ndo ha garantias de que isso garantira a conservagao

desse recurso.
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3.1.4. Reciclagem do fésforo

Do ponto de vista do saneamento, a atengao dada ao fésforo € principalmente
no sentido de sua remocao e prevengao dos processos de eutrofizagdo a que estao
sujeitos os corpos d'agua que recebem langamento de altas cargas de fésforo (VON
SPERLING et al., 2009). Considerando o problema da eutrofizagao e da escassez das
reservas de fésforo, a reciclagem do fosforo tem a dupla fungdo de mitigar tanto as
emissdes de altas cargas quanto o esgotamento das reservas de fésforo.

A disposigao de residuos urbanos orgéanicos nos aterros sanitarios leva a perda
do nutriente fésforo da economia. A adigao de cinzas de incineragao era uma pratica
aplicada no passado, mas apresenta a desvantagem de apresentar baixa
disponibilidade de fésforo e presencga de altos niveis de contaminantes que podem ser
lixiviados (REIJNDERS, 2014).

Parte do fésforo presente nos ambientes urbanos terminam nos esgotos via
urina e excrementos humanos. Quando ndo sdo conduzidos para os sistemas de
tratamento de esgotos, os esgotos sdo despejados diretamente nos corpos d'agua
sem nenhum tipo de tratamento. Nas estacdes de tratamento, parte do fosforo fica
retido no lodo primério ou secundario (JORDAO & PESSOA, 2011).

Se nao misturada a matéria fecal no vaso sanitario, a urina pode ser utilizada
com seguranga através do simples armazenamento. Na Suécia, dois municipios
ordenaram que todos os novos banheiros devem fazer a separagao da urina. Esta é
armazenada em tanques debaixo das casas, ou canalizada para um tanque de
armazenamento comunitario. Os agricultores locais recolhem a urina
aproximadamente uma vez por ano e a utilizam como fertilizante liquido (CORDELL
et al., 2009).

A coleta separada e tratamento da urina € uma nova abordagem para melhorar
a eficiéncia de remogao de nutrientes ou a sua recuperagéo nos esgotos urbanos. No
entanto, o transporte da urina separada pode ser altamente exigente em termos de
recursos, o que faz com que essa abordagem seja mais factivel em sistemas
descentralizados (HUG & UDERT, 2013).
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3.2.Nitrogénio

Assim como o fosforo, o nitrogénio € um elemento indispensavel para o
crescimento das algas e plantas. O seu excesso, juntamente com o fosforo, pode
conduzir a eutrofizagdo. No meio aquatico, o nitrogénio pode ser encontrado sob

diversas formas, a depender da temperatura, pH e do seu grau de oxidagao.

O nitrogénio amoniacal encontra-se na forma de amonia livre n&o ionizada
(NH3) ou na forma de ion aménio (NH;"). A proporgdo depende da temperatura e do
pH: em pH menor que 8, praticamente toda aménia encontra-se na forma ionizada;
acima de 8, quanto maior o pH, maior sera a propor¢ao de amonia livre. A nitrificagao
€ o processo de oxidacdo e transformagdo da aménia (NHs3) em nitrito (NOz’), e do
nitrito em nitrato (NO3z’) (VON SPERLING et al., 2009). A Figura 5 apresenta a
distribuicdo das formas de nitrogénio no esgoto doméstico bruto.

B NOx NOx ——  NOx f

Amonia NTK
solavel

N total NTK

Norg NTK
particulado

Figura 5: Distribuicdo das formas de nitrogénio no esgoto doméstico bruto. Fonte: Von Sperling
(2005).

A soma do nitrogénio organico e do nitrogénio amoniacal é chamada de NKT -
Nitrogénio Kjeldahl total. A distribuigdo do nitrogénio amoniacal em amoénia livre (NH3)

e ion amoénio (NH;") em fungédo do valor do pH da-se da seguinte forma (VON
SPERLING et al., 2009):

= pH<38 — Praticamente toda aménia na forma de NH,";
= pH=95 — 50 % NH3z e 50% NH,;";
= pH>11 — Praticamente toda aménia na forma NHs.

O controle da poluigdo das aguas implica no controle dos niveis de nitrogénio.
Na forma de amonia livre, o nitrogénio & diretamente toxico para os peixes. Ja na
forma de nitrato, esta associado a doengas como a metemoglobinemia. Em um

ambiente aquatico, o processo de nitrificagdo implica no consumo do oxigénio
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dissolvido da agua. Portanto, a forma predominante do nitrogénio encontrada em um
curso d'agua € um indicativo do estagio da poluicdo: quanto menos oxidada, mais
recente (VON SPERLING et al., 2009).

No esgoto doméstico bruto, as formas predominantes s&o o nitrogénio organico
e a amoénia. O nitrogénio orgénico encontra-se combinado sob a forma de proteinas,
aminoacidos e ureia, sendo as bactérias responsaveis pela oxidagao bioldgica desse
nitrogénio, transformando-o primeiramente em aménia, depois em nitritos e depois em
nitratos (VON SPERLING et al., 2009; JORDAO & PESSOA, 2011).

3.3. Nutrientes nos esgotos domésticos

Em grande parte, o fosforo presente nos esgotos domeésticos chega as
estacdes de tratamento de esgotos na forma inorganica de polifosfatos e ortofosfatos.
Ja para o nitrogénio, as formas predominantes no esgoto domeéstico bruto s&o a
amonia e o nitrogénio organico (VON SPERLING et al., 2009). A Tabela 1 abaixo
apresenta as concentragoes tipicas de nitrogénio e fosforo no esgoto domeéstico bruto.

Tabela 1: Concentracdes de nitrogénio e fésforo em esgoto doméstico bruto.

Nitrogénio total 35-60
Nitrogénio organico 15-25
Amodnia 20-35
Fosforo total 4-12
Fosforo orgéanico 1-5
Foésforo inorganico 3-7

Fonte: Adaptado de Von Sperling (2005).

A concentragédo de nitrito e nitrato presente no esgoto bruto é muito baixa, cerca
de 0,1 mg/L e 1 mg/L, respectivamente. Nas estacdes de tratamento de esgotos,
durante o tratamento primario, uma parcela do nitrogénio orgénico que se encontra
em suspensdo € removida. No tratamento secundario, a remog&o de nitrogénio

organico nao ultrapassa 30%: uma pequena parte é incorporada a biomassa e grande
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parte permanece no efluente tratado na forma de nitrogénio amoniacal (JORDAO &
PESSOA, 2011).

A remocgao bioldgica de nitrogénio em sistemas de tratamento se da pelos
processos sequenciais de nitrificagado e desnitrificagdo. Durante a primeira etapa da
nitrificagdo, a transformagdo de amoénia a nitrito é realizada pelas bactérias
Nitrosomonas na presencga de oxigénio dissolvido, de acordo com a Reacdo 1. Na
segunda etapa, a agao das nitrobactérias transformam o nitrito em nitrato, de acordo
com a Reagao 2. Ambas sao bactérias quimioautotréficas que realizam a oxidacao de

amonia e nitrito como processo metabdlico.
2NH; +30, > 2NOy +4H" +2H,0 (1)
2NO; +1 02— 2NO3 (2)

Na etapa de desnitrificagdo, o nitrato sera convertido em nitrogénio gasoso, nas
formas N2, N2O e NO. Os microrganismos heterotréficos envolvidos na desnitrificagao
necessitam de um ambiente anoxico e uma fonte de carbono organico para que
possam reduzir o nitrato a nitrogénio gasoso, conforme a Reagdo 3. O nitrogénio
molecular na forma gasosa se desprende da fase liquida.

CsH7NO2 + 4 NO3 - 5 CO2 + 2 N2 + NH3 + 4 OH" (3)

A remocédo biologica de nitrogénio convencional depende da proporgéo
NKT/DQO e de outras condigdes operacionais. Um processo desenvolvido para
remogao bioldgica de nitrogénio denominado ANAMMOX dispensa a presenga de
material orgénico como redutor de nitritos e nitratos, o que facilita, sobretudo em
estacdes de tratamento anaerdbio, cujo efluentes tratados detém material orgénico
em concentragdes inadequadas para desnitrificacdo (VAN HAANDEL et al., 2009a).

A remocgao biolégica de fosforo consiste, basicamente, na incorporagdo do
fésforo inorganico a biomassa microbiana agregada ao lodo e posterior separagéo por
meio da decantagdo secundaria. O teor de fésforo do lodo gerado no processo
convencional de lodos ativados € de 1,5 a 2,5%. Os processos de lodos ativados
modificados para remogéo de fésforo, conhecidos do inglés como “Enhanced Biologial
Phosphorus Removal” (EBPR), geram lodo com teor de 4 a 6%, podendo chegar a
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12% (JORDAO & PESSOA, 2011). Usando-se substrato artificial (acetato), é possivel
atingir teor de 38% de fésforo no lodo dos processos EBPR (VAN HAANDEL et al.,
2009b).

A remocgéo biologica de fosforo pelo processo EBPR é realizada através da
atividade de bactérias especificas, denominadas bactérias polifosfato (poli-P), em
duas etapas sequenciais. A primeira etapa € desenvolvida em ambiente andxico e
requer quantidades suficientes de carbono rapidamente biodegradavel. Para que
possam obter energia e assimilar a matéria orgénica, as bactérias polifosfato quebram
as cadeias de reserva energética ATP-ADP, liberando assim fosfato da massa
bacteriana para a fase liquida em concentracbes muito maiores do que aquela
afluente a estagdo. Na sequéncia, assimilam a matéria organica e liberam fésforo na
forma de ortofosfato. Na etapa seguinte, em ambiente aerébio onde ocorre a sintese
e decaimento bacteriano, as bactérias poli-P, predominantes no meio, absorvem
novamente o fosforo, dessa vez em quantidade maiores do que as necessarias para
o metabolismo microbiano (LIAO et al., 2003; VAN HAANDEL et al., 2009b; JORDAO
& PESSOA, 2011)

A precipitacdo quimica é outro processo largamente utilizado para remogéo
quimica do fosforo e pode ser adotado nos casos em que a remogao bioldgica nao for
viavel, como nos casos em que as condi¢des favoraveis ndo sao atendidas, tais como
baixa razdo P/DQO e curta idade do lodo (VOLSCHAN Jr et al., 2009). A precipitagcao
quimica € um processo mais oneroso em relacdo a remogao biologica. Os sais
metalicos mais utilizados para a precipitagao quimica sao os sais de ferro e aluminio,
sendo o sal de ferro o mais usualmente empregado por ser mais barato (DE-BASHAN
& BASHAN, 2004; WILFERT et al., 2015).

Geralmente, a estabilizagdo do lodo nas estagdes de tratamento de esgotos &
realizada através da digestdo anaerdbia. Neste processo, a matéria organica é
transformada em CH4 e CO; pela agéo de diferentes grupos de bactérias. As principais
vantagens desse processo sao a redugao do volume do lodo e a producédo de gas
metano, que pode ser utilizado para fornecer energia a propria estacao de tratamento
(MARTI et al., 2008; PASTOR et al., 2008).
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Durante o processo da digestdo anaerdbia, grande parte do fosforo presente
na matéria organica € novamente disponibilizada para a fase liquida. Devido a lise
celular e a degradagdo das proteinas, a digestdo anaerobia do lodo promove a
solubilizagc&o de ions fosfato, aménio e magnésio (OHLINGER et al., 1998; XAVIER,
2012).

Em relagdo aos estagios anteriores no processo de tratamento dos esgotos, o
processo de digestdo anaerdbia apresenta maior valor de pH e maior concentragao
de nitrogénio e fosforo. Essas caracteristicas fazem do processo de digestao
anaerobia o estagio mais suscetivel a aplicagdo do processo de formacgdo e
precipitacdo de estruvita, sobretudo nas estacdes com processo avangados de
remogao bioldgica de fésforo (OHLINGER et al., 1998; MARTI et al., 2008).

A forma de gestdo do lodo nas estagdes de tratamento de esgotos pode
influenciar na disponibilizacdo do foésforo. Pastor et al. (2008) observaram que ao
misturar o lodo secundario e primario no adensador de lodo antes da digestao
anaerobia, a quantidade de fésforo disponibilizada na digestdo anaerdbia foi menor
do que quando apenas o lodo secundario passou pelo adensador.

3.4.Estruvita

Algumas condi¢des sao determinantes para que ocorra a formagéo e a
precipitacdo de estruvita no meio reacional. Sob condi¢bes favoraveis, a formagao de

estruvita ocorre de forma natural.

3.4.1. Condigoes para precipitagcao de estruvita

Concentragdes equimolares de magnésio, fosfato e amdnio com pH alcalino e
agitacao apropriada sao requisitos para a precipitacdo de estruvita (RAHAMAN et al.,
2008).

A estruvita é formada por ions de magnésio, fosfato e aménio em condi¢des
equimolares. A precipitagao da estruvita ocorre quando as concentragdes desses ions
excedem o limite do produto de solubilidade da estruvita que, por sua vez, é controlado
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pelo pH do meio: a medida que o pH aumenta, a solubilidade da estruvita diminui,
atingindo um minimo por volta de pH 9. Por essa caracteristica, o pH € um dos fatores
mais importantes para a precipitagdo de estruvita e deve ser mantido na faixa de 8 a
10 (OHLINGER et al., 1998; VON MUNCH & BARR, 2001; DOYLE & PARSONS,
2002).

A concentragdo de fosforo no meio € outro fator importante. Baixas
concentragbes de fosfato, menores que 40 mg/L, podem ser desfavoraveis a
precipitacdo de estruvita (BRITTON et al., 2005).

Embora a estruvita seja formada em condi¢bes equimolares de magnésio,
amoénio e fosfato, o excesso de magnésio em relagdo ao fosfato pode favorecer a
remogao de fosforo. No sentido de remover o fosforo, o excesso de amdnio em relagao
ao fosfato também €& importante para que o fosforo seja o fator limitante (STRATFUL
et al., 2001; VON MUNCH & BARR, 2001).

Em condig¢des favoraveis de pH, de concentragdo dos reagentes e de razao
molar entre os reagentes, a precipitacdo de estruvita pode ocorrer de forma
espontanea.

3.4.2. O que é a estruvita?

A estruvita € uma substancia cristalina branca, conhecida como fosfato de
amoénio e magnésio hexahidratado, formada a partir da reagédo dos ions livres Mgz+,
NH," e PO,*, em concentracdes equimolares (DOYLE & PARSONS, 2002; LE
CORRE et al., 2005; ALI, 2007). A composigéo tedrica da estruvita € de 5,7% de
nitrogénio, 12,6% de fésforo e 9,9% de magnésio (ZENG & LI, 2006). A formagéo da
estruvita € descrita pela Reagéo 4 a seguir:

Mg?* + NHs + PO4> + 6 H,0 — MgNH4PO4.6 H,O (4)

O mineral foi encontrado pela primeira vez embaixo da igreja de St. Nicolai,
Hamburgo, na Alemanha, e seu nome foi uma homenagem ao colecionador de
minérios alemao Christoph Gottfried Struve (1772 - 1851). A estruvita € normalmente
encontrada em deposicdes superficiais, calculos renais e em linhas de recirculagao
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do sobrenadante do digestor e do desaguamento de lodo (AIDAR, 2012). Esta entre
os fosfatos mais importantes envolvidos na doenga de calculo renal e, na urina,
precipita-se como resultado de desordens metabdlicas (MICHALOWSKI & PIETRZYK,
2006).

A Tabela 2 apresenta as principais fragbes dos ions de magnésio, fosfato e
amonio envolvidas na precipitacao de estruvita que, em condi¢cdes favoraveis, formam

a estruvita e precipitam.

Tabela 2: Fragdes envolvidas na precipitagdo de estruvita. Fonte: Adaptado de Ali (2007); Ali &

Schneider (2008).
Mg** MgOH*; MgH2,PO,4*; MgHPO,4; MgPO,".
PO,> HsPO4; HoPO4: HPO4Z.
NH4+ NH3; NH4+.

O ion NH;" se dissocia facilmente em meio aquoso. Por isso, a possibilidade
de precipitacdo desse ion em compostos inorganicos moderadamente insoluveis é
bastante limitada. Na pratica, isso ocorre em apenas dois compostos: CaNH4PO4 e
MgNH4PO4. A solubilidade do MgNH4PO4.6H,0 é de 60 mg/L a 15°C, o que seria
equivalente a 4 mg NH,"/L, enquanto que o CaNH4PQO,4.7H,0 ¢é considerado insoltvel
(STEFANOWICZ et al., 1992a).

A formagado de estruvita pode ser dividida em dois estagios: nucleagédo e
crescimento dos cristais, etapas que ocorrem nesta sequéncia. Na nucleagao, ocorre
a formacao de embrides cristalinos. Este processo € controlado principalmente pelo
mecanismo de reacdo e possui periodo de laténcia em fungdo do nivel de
supersaturacdo de estruvita no meio reacional. A medida que a supersaturacio
aumenta, concentragdes mais elevadas de ions tornam-se disponiveis e o periodo de
laténcia de nucleagao diminui. O estagio seguinte € o do crescimento, onde ocorre a
incorporagao de ions a estrutura cristalina ja formada (OHLINGER et al., 2000;
DOYLE & PARSONS, 2002; LE CORRE et al., 2005; BHUIYAN et al., 2008; PASTOR
et al., 2010).
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A formacado de estruvita pode ocorrer ainda de duas formas: espontanea,
denominada nucleacdo homogénea, ou auxiliada por outros fatores, tais como a
presenca de solidos suspensos e rugosidade na parede dos tubos, denominada
nucleagéo heterogénea (DOYLE & PARSONS, 2002).

3.4.3. Vantagens e beneficios da estruvita

Nos sistemas de tratamento de esgotos, a estruvita € conhecida por causar
transtornos devido a obstrugao de tubulagdes e de equipamentos. A remediacdo das
obstrucdes causadas pela estruvita, quando possivel, € uma tarefa dificil e que
demanda custos elevados. Os equipamentos mais afetados pelos depdsitos de
estruvita sdo as bombas, valvulas, aeradores e curvas das tubulagdes. A turbuléncia
intrinseca que ocorre nestes equipamentos, além de contribuir para mistura, diminui a
pressao, resultando na liberacdo de CO; e, consequentemente, aumentando o pH no
local. Essa condi¢ao é favoravel para formagéo da estruvita (BORGERDING, 1972;
MOHAJIT et al., 1989; OHLINGER et al, 1998; OHLINGER et al., 1999; STRATFUL et
al, 2001; DOYLE & PARSONS, 2002; SUZUKI et al., 2005; ALI & SCHNEIDER, 2006;
AL, 2007).

Em 1939, enquanto estudava o processo de digestdo, Rawn et al. (1939)
identificou um material cristalino na linha sobrenadante do digestor de lodo, material
identificado como estruvita. Em 1963, problemas com formagéo de estruvita foram
identificados na estacdo de tratamento de esgotos Hyperion, localizada em Los
Angeles. A formacgao natural de estruvita na tubulagao de circulagédo de lodo digerido
por gravidade provocou o seu bloqueio a tal ponto que passou a ser necessario o
bombeamento do lodo, uma vez que seu didmetro diminuira pela metade. Tentativas
de remediagéo foram empregadas utilizando métodos de tratamento térmico, lavagem
com jato e lavagem com acido (BORGERDING, 1972; DOYLE & PARSONS, 2002).

Por vezes, a substituicdo da tubulagdo € a unica solucdo. Na estacdo de
tratamento de esgotos da regido de Sacramento, na Califérnia, com capacidade de
685.000 m?¥/d, a acumulagao de estruvita tornou grande parte da tubulag&o do sistema

inoperavel. Todas as tentativas de remogao do acumulo de estruvita na tubulagao de
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circulagao do sobrenadante do lodo digerido falharam. Com isso, 5,6 km de tubulag&o
tiveram que ser substituidos (OHLINGER et al., 1998).

Outros casos de transtornos causados por estruvita foram reportados, como o
de uma estagéo de tratamento de efluentes de suinocultura, em Cingapura (MOHAJIT
et al., 1989), e outro da estagao de tratamento da regido de Slough, na Inglaterra
(JAFFER et al., 2002), ambos envolvendo acumulo de estruvita nos processos de
digestdo anaerdbia, problemas reportados frequentemente (MARTI et al., 2008;
PASTOR et al., 2008).

O bloqueio de tubulagdes por acumulo de estruvita reduz a capacidade das
estacdes e conduz a uma situagdo que demanda mais energia com bombeamento, o

que implica em aumento de custos com energia.

Uma das vantagens da precipitagdo de estruvita no sobrenadante do digestor
de lodo é que diminuiria as concentragdes de fésforo nos processos de digestéo
anaerdbia e, consequentemente, diminuiria os riscos de obstru¢do por acumulo de
estruvita. Desta forma, se evitariam possiveis custos com bombeamento, material
para substituicdo de tubulacdes e equipamentos e outros custos relacionados a obras
para reversao dos bloqueios (JAFFER et al., 2002).

Outra vantagem da precipitacdo de estruvita inclui a redugéo das cargas de
fésforo e nitrogénio do sobrenadante do digestor anaerdbio de lodo proveniente dos
lodos ativados que retornariam a entrada das estagdes de tratamento de esgotos.
Além disso, quando comparada a precipitacdo quimica para remocao de fosforo, a
recuperacao de fésforo por meio da precipitacdo de estruvita reduz o volume de lodo
gerado nas estagbes de tratamento de esgotos, o que implica em economia com
custos de transporte e disposi¢cédo do lodo (DOYLE & PARSONS, 2002).

A estruvita pode ser aproveitada como fertilizante e possui propriedades que a
tornam um fertilizante valioso. Em relagdo aos fertilizantes convencionais, a estruvita
€ menos soluvel em agua e, portanto, possui dissolugdo mais lenta. Do ponto de vista
da producao de alimentos, essa propriedade da estruvita é vantajosa pois evita perdas
de nutrientes por lixiviagdo e demanda aplicagbes com menor frequéncia, além de
fonte de nitrogénio, magnésio e fosforo (DE-BASHAN & BASHAN, 2004; ULUDAG-
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DEMIRER et al., 2005; WANG et al., 2005; ALI & SCHNEIDER, 2006; TURKER &
CELEN, 2010; YAN & SHIH, 2016).

Quando comparada aos fertilizantes comerciais, a impureza causada por
metais pesados da estruvita € bem menor (WANG et al., 2005; EL DIWANI et al.,
2007). Ryu et al. (2012b) observaram que, durante o cultivo de repolho, as
quantidades de nutrientes fornecidos pela estruvita foram os mesmos dos fertilizantes
comercias; no entanto, a quantidade de metais pesados incorporados utilizando a
estruvita foi menor. Ryu et al. (2012a) observaram o mesmo com o cultivo de alface.

A remocao de fosforo por precipitagdo quimica por sal metalico torna o
precipitado praticamente irrecuperavel para reutilizagdo como fertilizante (DE-
BASHAN & BASHAN, 2004).

Considerando a diminuicdo dos custos com disposicédo de lodo, uma planta de
precipitagcdo de estruvita pode ser vantajosa financeiramente. Segundo Shu et al.
(2006), o retorno do investimento de uma planta de precipitagcao de estruvita operando
em uma estagao de tratamento de esgotos domésticos com capacidade para 55.000
m°/d seria de menos de 5 anos. Aproximadamente 1 Kg de estruvita poderia ser
produzida a partir de 100 m* de esgotos domésticos.

Utilizando reator de estruvita de 141 L, operando em modo continuo em pH 8,5
e com afluente de cerca de 61 mg/L de P, Von Munch & Barr (2001) alcangaram
remogao de 94% de fésforo. Foram produzidos cerca de 320 g de estruvita por dia.

3.4.4. Pesquisas no Brasil

No Brasil, pesquisas recentes avaliaram a precipitagao de estruvita em diversos
tipos de efluentes, visando tanto a recuperagao de fésforo, como a remocgao de amoénia
(SCHILLING, 2008; MOREIRA, 2009; DINIZ, 2010; MARQUES, 2010; SANTOS,
2011; AIDAR, 2012; LIRA, 2012; XAVIER, 2012; CASTRO, 2014).

Schilling (2008) obteve valor de remog¢ao de amodnia préximo de 90% aplicando
a precipitacado de estruvita em lixiviado de aterro sanitario na condicdo de pH 9 e razao
molar [Mg**]:[NH4*:[PO4>] de 3:1:1,75.
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Aplicando a precipitacdo de estruvita em lixiviado de aterro sanitario e visando
a remogao de amobnia, Moreira (2009) observou resultados mais satisfatorios
utilizando MgCl,.6H,O e Na;HPO4.12H,O como fontes de magnésio e fosfato,
respectivamente, quando comparados com outras fontes. O autor constatou também
que era possivel alcancar 99% de remoc¢ao de amoénia na condicdo de excesso
estequiométrico de 1,7 de magnésio em relagao ao nitrogénio.

Diniz (2010) avaliou a remocé&o de nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro
sanitario por precipitacdo quimica na forma de estruvita, utilizando Teste de jarros. O
melhor resultado para remogao de nitrogénio amoniacal foi de 85,6%, obtido na
condicdo de pH 9 e razdo molar [Mg*]:[NHs"]:[PO4s] de 1,5:1:1, utilizando
MgCl,.6H20 e Na;HPO4.12H,0 como fontes de magnésio e fésforo, respectivamente.

Marques (2010) avaliou a remogéao de fosforo por precipitagao de estruvita em
duas estagbes de tratamento de esgotos e constatou que a ETE Franca/SP, que
recebia lodo de estagdes de tratamento de agua, tinha a precipitagdo de estruvita
prejudicada em decorréncia do cloreto férrico presente no lodo das estagdes de
tratamento de agua.

Santos (2011) aplicou a precipitagédo de estruvita em descartes de refrigerante,
sangue e dejetos de bovinos. Para o descarte de refrigerantes, a remogéao de fosforo
foi de 98,7% em pH 9,5. A remog¢ao de nitrogénio amoniacal no sangue de bovino foi
de 96,4% em pH 9,5. Para os dejetos de bovinos, a remogé&o de fésforo e de nitrogénio
amoniacal foram, respectivamente, 94% e 96%, utilizando MgCl,.6H,O como fonte de

magnesio.

Aidar (2012) avaliou a influéncia do tipo de efluente, do pH e das concentragdes
dos reagentes e do calcio na formagao e crescimento dos cristais de estruvita, bem
como a influéncia da temperatura de secagem nos cristais. Em comparacéo a agua
ultra pura, a formacao de estruvita ocorreu mais rapidamente nas amostras de urina
e do efluente do reator UASB. Para as amostras de urina e do efluente do reator
UASB, a remog¢ao maxima de fosforo atingida foi de 90,6% e 98,0%, respectivamente.
O autor observou uma tendéncia de maior eficiéncia de remogéao e de menor tempo
de reagcdo com o aumento do pH e da supersaturacdo em fungdo dos reagentes.
Também se observou a formacédo de estruvita pura apos a remogédo do CO,. Em
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relagdo a temperatura de secagem dos cristais, temperaturas elevadas converte a

estruvita em outros sais.

Lira (2012) estudou a precipitagdo de estruvita em laboratério, utilizando
efluente sintético e reatores em batelada. As melhores condi¢des para cristalizagao
de estruvita ocorreram em razao molar Mg:N:P de 1,3:1:1 e pH 10.

Aplicando a precipitagcado de estruvita no sobrenadante do digestor anaerdbio
de lodo, Xavier (2012) obteve 93,1% e 46,6% de remocgao de fosfato e de amdnia,
respectivamente, utilizando pH 10 e raz&o molar [MgZ+]:[NH4+]:[PO43'] igual a 3:7,87:1
utilizando Mg(OH),. Na mesma condi¢cdo e utilizando MgCl,.6H,O, o autor obteve
95,5% e 66,8% de remocéao de fosfato e amobnia, respectivamente.

Castro (2014) avaliou o emprego de fontes alternativas de magnésio e fosfato,
tais como compostos industriais de magnésio, com diferentes teores de MgO, e
farinha de osso, ambos tratados para posterior utilizacdo. Em condi¢des operacionais
de pH igual a 8,5 e razdo estequiométrica [Mg?*]:[NH,*]:[PO4*] igual a 1,5:1:1,25, o
Mg(OH), promoveu a remogdo de N-NH;" igual a 72,9%. Na mesma condigéo, a
farinha de osso promoveu a remogao N-NH," igual a 82,1%.

3.5. Fatores intervenientes na formacgao e precipitagao da estruvita

Para que ocorra a reacdo de formacdo e precipitacdo da estruvita, trés
condi¢des sdo fundamentais: presenca dos compostos formadores em concentragcoes
favoraveis, saturacdo e pH alcalino. Atendidas essas condi¢cdes, a formacao e
precipitacdo da estruvita pode ocorrer naturalmente. Além desses, outros fatores
podem interferir na formacéo de estruvita em diferentes magnitudes. Nos casos em
que o objetivo seja a recuperacao de estruvita por meio da precipitagdo em um reator,
o controle sobre os fatores intervenientes pode proporcionar maior potencial de
formagao de estruvita ao processo.
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3.5.1. Temperatura

Geralmente, a temperatura n&do possui forte influéncia na formacédo e
precipitagcdo da estruvita. Schilling (2008) estudou a precipitagdo de estruvita em
ensaios a 25°C e 35°C, usando excesso estequiométrico de magnésio de 200%, 200
rpom de velocidade de agitagdo, pH 9 e 30 minutos de reacdo. A diferenga na remogao
de nitrogénio amoniacal foi apenas 5% maior a 35°C.

Cerrillo et al. (2014) estudaram o efeito da temperatura, 25°C e 36°C, na
precipitacdo de estruvita e ndo encontraram diferengas significativas na eficiéncia dos
processos. A temperatura foi um fator importante apenas em pH 7, quando a eficiéncia
de remogéao a 36°C foi ligeiramente menor.

No entanto, quando o ion NH;" € um fator limitante no meio, o0 aumento da
temperatura pode influenciar negativamente a formagéo de estruvita. O aumento da
temperatura favorece a formagao de nitrogénio amoniacal na forma NH3, que volatiliza
mais facilmente. Com a diminuigédo do NH;" devido a volatilizag&o, cristais de estruvita
ja formados dissolverdo para restaurar o balango de NH;" na solugéo, prejudicando,
desta forma, o processo de formacgé&o de estruvita (CAPDEVIELLE et al., 2013).

Apesar de nao influenciar significativamente na formagéo e precipitacédo de
estruvita, a temperatura é um importante fator durante a secagem dos cristais de
estruvita formados. Altas temperaturas de secagem podem resultar em perda de agua
da estrutura cristalina da estruvita. Para evitar perdas excessivas de agua da estrutura
cristalina, a secagem pode ser realizada de forma natural ao ar (SUZUKI et al., 2005)
ou a 40°C (XAVIER, 2012).

3.5.2. pH

O pH é um dos parédmetros de controle mais importantes na formagédo da
estruvita, sendo responsavel por controlar dois outros importantes fatores: a
supersaturacdo do meio reacional e a disponibilidade dos ions de Mgz+, NH,", POs*
(ALl & SCHNEIDER, 2008). Como a especiagdo dos ions varia conforme o pH, a
solubilidade da estruvita também varia com o pH. Sob pH &acido e pH neutro, a

disponibilidade de ions livres para precipitacdo de estruvita torna-se limitada
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(OHLINGER et al., 1998; ALI, 2007; ALI & SCHNEIDER, 2008; ULUDAG-DEMIRER
& OTHMAN, 2009; XAVIER, 2012).

As concentracdes dos ions livres Mg?* e NH4* diminuem com o aumento do pH,
resultado da formagao de complexos de hidréxido com ions Mg?*, tais como o MgOH*
e Mg(OH)s’, e da volatilizagdo de amoénia na forma NHs. Por outro lado, a concentragéo
do ion livre PO,> aumenta com o aumento do pH (VON MUNCH & BARR, 2001;
ULUDAG-DEMIRER & OTHMAN, 2009).

Na Figura 6, pode-se observar as fragdes reativas em fungédo do pH para as
espécies dos sistemas fosfato, amonio e carbonato. Em uma faixa de pHde 1 a7, o
nitrogénio possui fragdes altas de NH;". Em pH acima de 11, praticamente n&o ha
mais ions amodnio. Em relagéo ao fosforo, a forma dominante na faixa de pH 8 a 12 é
o HPO4*.

1.0 1.0
/
H,PO, HPO,? /
3 I 3
ZF 0.6 1 I S 0.6 -
ks ks
S 044 ' S 04
- 02 - H;PO, PO = 02
/
0.0 — e L 0.0
0 2 4 6 8 10 12 14 2 14
pH

Figura 6: Fracdes reativas dos ions em fungéo do pH para as espécies dos sistemas fosfato, aménio
e carbonato. Fonte: Tao et al. (2016)

Na Figura 7, se observam as fragbes de amonio, fosfato e ion magnésio em
funcéo do pH.

fracoes amonio, fosfato e ion magnésio

os R aMgz+
0,6 \ — oNH4*
o T aPOs*

0

6 7 8 9 10 11 12 13 14 p H

Figura 7: Fragcdes de aménio, fosfato e ion magnésio em fungdo do pH. Fonte: Aidar (2012).
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O pH também é responsavel pelo controle da solubilidade da estruvita. A
medida que o pH da solu¢gdo aumenta, a solubilidade da estruvita diminui, atingindo o
minimo por volta de pH 9. Acima de pH 9, a solubilidade da estruvita aumenta
novamente (VON MUNCH & BARR, 2001; DOYLE & PARSONS, 2002; GUNAY et al.,
2008). No entanto, o pH requerido para a precipitagdo da estruvita pode sofrer
variagbes em fungao do tipo de efluente, da presencga de ions indesejados na solugéo,
da temperatura e da concentragdo dos reagentes.

Para Wang et al. (2005), a formacéo efetiva de estruvita ocorre em valor de pH
a partir de 8. Uludag-Demirer & Othman (2009) observaram que a maior remogéao se
deu em pH 9, independentemente da razdo molar NH4:PO4 e da concentragao de
Mg?*. Cerrilo et al. (2014) indicam que o pH 6timo seria pH 9, ndo tendo observado
grande contribuigdo com o aumento do pH acima de 9. Stratful et al. (2001) indicam
pH maior ou igual a 8,5 quando o objetivo for a precipitagao de estruvita para remogao
de fosforo.

Em sistemas em que o pH € menor do que 8, a precipitacdo de estruvita € muito
lenta e pode levar dias para ocorrer. Segundo Doyle & Parsons (2002), o tempo de
inducdo para formacgédo da estruvita no sobrenadante do digestor anaerdbio pode
diminuir de dias para menos de uma hora, quando o pH é elevado de 7 para 8,5.

Considerando os valores de pH para formacédo de estruvita publicados por
diversos autores, em funcao do tipo de efluente, observa-se que os valores de pH
favoravel a formagao de estruvita se encontram em uma faixa de valores de 7,5 a 11,

com predominio do pH 9, conforme pode ser observado na Tabela 3.



Tabela 3: Faixa de pH 6timo para formagéo de estruvita segundo literatura.

Referéncia
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Stefanowicz et al. (1992a)
Stratful et al. (2001)
Ali (2007)

Lee et al. (2003)

Wang et al. (2005)
Guadie et al. (2014)

Liao et al. (1993)
Nelson et al. (2003)
Cerrilo et al. (2014)

Zeng et al. (2006)

Yetilmezsoy & Sapci-Zengin
(2009)

Celen & Turker (2001)
Gunay et al. (2008)
Xiu-Fen et al. (2009)
Zhang et al. (2009)

Battistoni et al. (1997)

Uludag-Demirer & Othman
(2009)

Faixa de
Efluente
pH
8a10 Efluente sintético
28,5 Efluente sintético
7,5a 11 Efluente sintético
9.6 Efluente sintético e efluente do
’ tratamento por lodos ativados
5 Efluente sintético simulando
’ efluente de lagoa anaerdbia
9 Efluente sintético
Efluente da criagdo de suinos
(estrume e urina)
Lagoa anaerobia de tratamento de
8,9 e 9,25 _ ]
dejetos suinos
Efluente sintético e do digestor
anaerdbio de estrume de porco
Centrifugado efluente da digestao
8a9

anaerobia de estrume de gado
Efluente do reator UASB de
tratamento de esterco de aves
Efluente do digestor anaerébio de

8,5a9,0 efluente industrial (processamento

de melago)
8,8a94 Lixiviado de aterro sanitario
9 Lixiviado de aterro sanitario
9,5 Lixiviado de aterro sanitario

Sobrenadante do digestor
8,6 a10,6 anaerdébio de lodo (ETE com
nitrificagao e desnitrificagao)
Sobrenadante do digestor

anaerobio de lodos ativados
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Nelson et al. (2003) observaram que as maximas remogdes de fdsforo
ocorreram em pH 9,25 e pH 8,9, com remo¢des de 91% e 96%, respectivamente.
Aplicando a precipitacdo de estruvita em lixiviado de aterro sanitario, Xiu-Fen et al.
(2009) obtiveram a maior remogdo de NH;* em pH 9. A remogdo de amonio foi de
cerca de 97,8% para a estequiometria [Mg**]:[PO4>]:[NH4*] de 1:1:1.

Zeng el al. (2006) também observaram que a remogdo de fosfato foi
extremamente baixa em pH 7 e que a remogado aumentou drasticamente elevando o
pH de 7 para 8. A partir de pH 8, o aumento foi menos acentuado. Segundo os autores,
o pH minimo necessario para precipitagdo de estruvita em efluente da digestéo
anaerobia de estrume animal é pH 8, sendo mais indicado que o pH esteja controlado
entre 8,5e 9.

Tratando-se de lixiviado de aterro sanitario, Zhang et al. (2009) observaram que
o pH o6timo para remogao de nitrogénio amoniacal foi pH 9,5. Segundo o autor, para
valores de pH acima de 9,5, pode ocorrer a formagdo do Mgs3(PO4)2, no lugar da

estruvita.

A medida que a estruvita é formada, ions de hidrogénio sdo liberados na
solucao, o que resulta na diminuicao do pH, conforme pode ser observado na Reagao
5 abaixo (STRATFUL et al., 2001):

HPO,> + Mg®* + NH4* + 6 H,0 — MgNH4PO4.6H,0 + H* (5)

Desta forma, a manutencéo do pH na faixa desejada € importante para que a
formagao de estruvita continue até que os reagentes, e ndo o pH, seja um fator
limitante. Segundo Stratful et al. (2001), o excesso de aménio na solugéo influencia
positivamente no pH. O autor observou que, quanto maior o excesso de NH;", maior

o pH final da solucéo, o que indica que o NH," possui efeito estabilizante no pH.

O pH da solugéo pode ser ajustado utilizando solugdes basicas comumente
encontradas nas formas Ca(OH),, NaOH ou Mg(OH),. O NaOH é o produto quimico
mais eficaz no ajuste de pH. Como vantagem, alguns produtos quimicos a base de
magneésio podem tanto elevar o pH como fornecer ions de magnésio para formagao

de estruvita, como o Mg(OH), e MgO.
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A forma de elevagao do pH pode interferir na especiagao das fracdes reativas
prevalentes no meio e, consequentemente, interferir na formacdo de estruvita.
Stefanowicz et al (1992a) avaliaram dois cenarios de elevagao do pH: elevagao do pH
utilizando somente MgO e elevagao do pH utilizando NaOH e MgO. O autor observou
que, quando a solugao de NaOH era utilizada para elevar o pH, a formagao de ions
PO,*> prevalecia sobre a formagao de ions HPO4* devido a rapida elevagao do pH, o
que favorecia a formagao de MgNH4PO,.

Outra forma de ajuste do pH é o arraste de didxido de carbono por meio da
aeracgao da solucdo. A aeracao remove o CO; da solucdo, o que resulta no aumento
do pH da solugao, favorecendo a formagao de estruvita (DOYLE & PARSONS, 2002;
SUZUKI et al., 2005; PASTOR et al., 2010; TURKER & CELEN, 2010; LIU et al., 2013).

A depender do pH da solugdo em que a aeracio € aplicada, pode ocorrer a
remogao indesejada de nitrogénio por volatilizagdo na forma NHs;. A remogao pode
aumentar com o aumento da vaz&o de ar, do pH e tempo de aeragcdo (ULUDAG-
DEMIRER & OTHMAN, 2009; PASTOR et al., 2010). Cerrilo et al. (2014) observaram
que a remogao de CO; reduziu de forma significativa a quantidade de NaOH requerido
para elevacao do pH e produziu cristais de estruvita com maior pureza e com maiores

teoresde N e P.

O valor de pH empregado na reagao de estruvita pode interferir também na
pureza do precipitado, formando subprodutos indesejados em detrimento do sal de
estruvita, tais como: brucita (Mg(OH),), hidroxiapatita (Cas(PO4)30H) e fosfatos de
calcio (CasH(PO4)3.H,O e CaHPO4.2H,0) (WANG et al.,, 2005). Segundo os
resultados do modelo proposto por Wang et al. (2005), a formagéo de estruvita com

maxima pureza ocorre em pH 8,7.

Apesar da faixa de pH de 8 a 10 ser considerada 6tima para formagao de
estruvita, para Adnan (2002) a maior eficiéncia de remogao de PO4>, cerca de 90%,
ocorreu em pH 7,3. Outros fatores podem contribuir para a supersaturagéao do meio,
como o excesso de Mg?* e NH,".
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3.5.3. Produto de solubilidade

A precipitacédo de estruvita é resultante do equilibrio quimico entre a reacéo de
dissociagao e formacgao da estruvita, chamada constante de equilibrio. A constante de
equilibrio (K.) é calculada por meio da raz&o do produto da concentragdo dos ions na
solugéo pela concentragédo do reagente no estado sélido (Equacéo 6).

Mg?*][P0y37 ] [NH,T] (6)
[MgPO4NH,]

Ko =1

O termo exposto no denominador da Equacéao 6, que se refere a concentragao
em mols por litro de MgPO4NH4 no estado solido, € uma constante. O produto entre
duas constantes € uma outra constante (Equagédo 7). A Equacédo 7 sugere que o
produto das concentragdes de Mg®*, PO,> e NH," é igual a uma constante (Kps),
chamada de produto de solubilidade, uma vez que esta relacionada com a solubilidade
do sal (THE BORDNER GROUP, 2017).

Kps = [MgPO,NH,] . K = [Mg?*].[P0,>"]. [NH,*] (7)

O calculo do produto de solubilidade absoluto (Ks,) considera o pH da solugao,
a atividade e a forca ibnica e pode ser realizado de acordo com as Equacgdes 8 a 14
(OHLINGER et al., 1998; ALl et al., 2005; AIDAR, 2012):

concentracgéo de ions livres

Q; = (8)

concentragdo total dissolvida

[Mg?*].[0H™]

Kwmgor = Mg0H"] 9)
Koy = 0] (11)
Koy = LG ] (12)
Koy = L 00 ] (13)

Kso = (aMgz"" Ymg2+ Crmg)- (GNH4+- Ynu,* CrnH,)- (GP043_' Ypo,3- Crro,) (14)
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Onde:
Kso = produto de solubilidade absoluto;
a; = fracdo reativa do componente i;
yi = coeficiente de atividade iGnica do componente i;
Ct = concentracao total do composto i, em mols.

Quando o produto idnico dos ions formadores de estruvita presentes na solugao
€ maior do que o produto de solubilidade da estruvita, ocorre a precipitagdo de

estruvita.

No entanto, varios cations e anions de um sal podem reagir entre si e com
outros ions presentes na solugao, alterando o produto de solubilidade do sal. Embora
essas reagdes possam ser descritas, o produto de solubilidade da estruvita costuma
ser simplificado utilizando o conceito de produto de solubilidade condicional (Kps)
(LIAO & LO, 1993), que pode ser calculado de acordo com as Equagdes 15 a 17:

Kps = [Mg*'T.INH4"1.[PO4*] (19)
Kps = Crmg - Cr s, - Crpo, (16)
KSO

Kps =

@y g2+ Vmg2+)-Oyp, +Yyp,+)-(Opg,3-Ypg,3-)

(17)

O produto de solubilidade condicional € calculado através do produto da
concentragdo molar dos ions. E uma simplificacdo da reagdo envolvida na formacao
de estruvita e ndo considera o pH da solugao, a atividade idnica e nem a forga iénica,
e soO deve ser utilizado apenas para sais muito soluveis (DOYLE & PARSONS, 2002).
O produto de solubilidade condicional da estruvita mais comum na literatura e
normalmente utilizado em textos de engenharia € pKys 12,6 (-log Kps = 12,6)
(OHLINGER et al, 1998).

O produto de solubilidade da estruvita € influenciado pelo pH da solugao: a
medida que o pH aumenta, o produto de solubilidade da estruvita diminui e,

consequentemente, a solubilidade da estruvita diminui. Com isso, aumenta-se a
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supersaturacdo no meio e, desta forma, o potencial de formacéo de estruvita também

aumenta.

Além disso, a supersaturacido possui influéncia no tempo de laténcia de
formacéo da estruvita. O tempo de indugdo que precede o inicio da cristalizagao &
inversamente proporcional a supersaturacao da solugdo. Quanto maior a saturacéo,
menor o tempo de indugdo de precipitacdo de estruvita, ao passo que uma
supersaturacao relativamente mais baixa é caracterizada por um tempo de indugao
mais longo ou até mesmo infinito (CH BOUROPOULOS et al., 2000; ALl &
SCHNEIDER, 2005; BHUIYAN et al., 2008).

A supersaturacdo também influencia no tamanho dos cristais de estruvita. Em
meio com maior supersaturacdo, a taxa de nucleacdo € maior do que a taxa de
crescimento, o que leva a formagcdo de mais cristais em tamanhos menores
(RONTELTAP et al., 2010; CAPDEVIELLE et al., 2013). Cristais maiores possuem o
beneficio de serem de mais facil separacgao.

3.5.4. Estequiometria [Mg?*]:[PO4*]:[NH4"]

A raz&o molar entre os ions Mg”, NH;* e PO,> é outro fator importante na
precipitacdo de estruvita. Apesar de ser formada a partir de uma reagdo equimolar, a
razdo [Mg?']:[PO,>:[NH4'] pode influenciar na formacéo de estruvita e na pureza do
precipitado formado (STRATFUL et al, 2001; VON MUNCH & BARR, 2001; WANG et
al., 2005; CAPDEVIELLE et al., 2013; LIU et al., 2013).

Quando em excesso, o ion amdnio favorece a reacéo e formacao de estruvita
com maior pureza (WANG et al., 2005). Os resultados obtidos por Stratful et al. (2001)
demonstraram que a pureza do precipitado formado aumentou a medida que a razao
molar NH4":PO4*> aumentou, atingindo o maximo quando a razdo molar NH;":PO4*
atingiu 1,6. O excesso de NH,4" favorece a formagio de estruvita de duas formas:
aumenta-se a concentragédo de NH," e, consequentemente, a supersaturagdo no meio
também aumenta; o efeito tamp&o do NH4", que contribui para a manutengéo do pH a
medida que a estruvita é formada. Além disso, maiores concentragbes de NH;"
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influenciam positivamente no tamanho dos cristais formados, produzindo cristais
maiores (MAQUEDA et al., 1994; CAPDEVIELLE et al., 2013).

Quando o objetivo for a remogao de NH,*, o excesso de Mg?* e PO, influencia
positivamente na remogédo de NH,". Para Stefanowicz et al. (1992a), a razdo molar
[Mg®*1:[PO4>]:[NH4"] recomendada para remocdo de NH,* seria 2:2:1. Ja Celen &
Tiirker (2001) observaram que a razdo molar [Mg?*]:[PO4>]:[NH4*] que apresentou a
melhor remocgéo foi 1,2:1,2:1 em pH 9, obtendo 95,36% de remog¢ao de nitrogénio.

O excesso de magnésio e fosfato pode favorecer a formagdo de outros
compostos do grupo magnésio fosfato diferentes da estruvita, tais como:
MgHPO43H20 e Mgs(PO4)2.8H20. Nestes casos, a quantidade removida de amoénio
pode ser um indicativo da qualidade do precipitado em termos de estruvita (ULUDAG-
DEMIRER & OTHMAN, 2009).

Segundo Wang et al. (2005), a razdo molar Mg/P étima para remogao de fosforo
seria de 1,6. Os resultados de uma simulagdo desenvolvida por Lahav et al. (2013)
demostraram que o aumento da raz&o molar Mg:P de 1 para 1,5 permitiu a mesma
eficiéncia de remocao de fosforo de 90% com valor de pH menor, diminuindo de 7,55
para 7,27 o pH necessario para atingir a mesma remogéo. Apesar de favorecer a
remogao de fésforo, o excesso de magnésio pode diminuir a pureza da estruvita
(WANG et al., 2005).

Escudero et al. (2015) estudaram a precipitacdo de estruvita aplicada em
efluente com altas concentragcdes de NH4*. Para uma concentragéo inicial de 2448
mg/L de NH,", a razdo molar Mg:NH4:PO, de 1:1:1 permitiu a remogao de cerca de
95% de NH;". Ja para uma concentragdo de NH;" de cerca de 3600 mg/L, a raz&o
molar requerida para alcangar os mesmos niveis de remogao foi de 1,3:1:1,3. Zhang
etal. (2009) observaram o aumento na taxa de remogao de NH," de 79,2% para 85,5%
quando elevada a razdo molar [Mg?*]:[PO4>]:[NH4*] de 1:1:1 para 1,15:1:1.

Guadie et al. (2014) observaram um aumento de 65% para 90% na remogao
de fosforo quando aumentada a razdo molar N:P de 1 para 10. Capdevielle et al.
(2013) também observaram aumento na remocgao de fosfato de 20% para 90% quando
elevada a razao molar N:P de 1 para 3.
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Xavier (2012) aplicou a precipitagao de estruvita em sobrenadante do digestor
anaerdbio de lodo. Sob condiges de [PO4*]:[NH4*]=1, valores de remoc&o de fosforo
foram da ordem de 99,1% para relagéo [MgZ+]:[PO43']=2 em pH 9 e de 99,3% de
remocao para relagao [Mgz+]:[PO43']=3 em pH 10, utilizando Mg(OH), como fonte de
Mg?**. Ja utilizando MgCl, e [PO4*]:[NH4*]=1, a remocdes encontradas foram de 99,0%
para relacao [MgZ+]:[PO43']=2 em pH 9 e de 99,4% de remocédo para relagao
[Mg®*]:[PO4>]=3 em pH 10. A maxima remoc&o foi encontrada utilizando MgCl, e
[Mg®"):[PO4>]:[NH4"1=3:1:1, apresentando remogao de 99,4%.

3.5.5. Fontes de magnésio

Alguns fatores podem contribuir para que os esgotos cheguem as estagdes de
tratamento com niveis consideraveis de magnésio ou ndo. Agua com maior dureza
apresenta maiores teores de cations, principalmente magnésio e calcio. Se o sistema
de tratamento de esgotos esta localizado em uma area de agua dura, espera-se que
0s esgotos cheguem as estagdes com maiores niveis de ion magnésio. Em areas
costeiras, a agua do mar também pode ser uma fonte de magnésio. Descargas das
industrias também podem ser uma fonte de magnésio (DOYLE & PARSONS, 2002).

A precipitacdo de estruvita pode ser induzida adicionando-se fontes externas
de magnésio. As mais usuais sdo o Cloreto de Magnésio (MgCl2) e o Hidroxido de
Magnésio (Mg(OH).). Como vantagem, o MgCl, dissocia-se mais rapidamente, o que
resulta em tempos de reagdo mais curtos. Ja o Mg(OH),, apesar da dissociagdo mais
lenta, devido a sua propriedade basica, a sua dissolugdo provoca aumento do pH.
Outras fontes de Mg? também podem ser utilizadas. O MgO é outra fonte de
magnésio com propriedade basica. Menos usualmente utilizada, é uma fonte barata
de magnésio, porém pouco soluvel em agua (JAFFER et al., 2002; ZENG & LI, 2006).

Outras fontes alternativas de Mg®* reportadas na literatura foram agua do mar
(LAHAV et al., 2013) e residuo da produgéo de sal (LEE et al., 2003; EL DIWANI et
al., 2007), composto em sua maioria por cloreto de magnésio.

Segundo Stolzenburg et al. (2015), a dissociagdao do MgO atinge o equilibrio
apo6s 8h. Desta forma, para utilizacdo na precipitacdo de estruvita, é indicado que o
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MgO seja diluido com 8 a 16h de antecedéncia ao seu uso. A dissociagdo do MgO
segue as etapas descritas abaixo nas reagdes 18 a 21 (STOLZENBURG et al., 2015):

MgOs) + Ha0g) — MgOH* + OH — Mg®* + 2 OH' (18)

Mg?* + 2 OH" — Mg(OH); () (19)

Mg(OH), sy — Mg®* + 2 OH (20)

Mg®* + NH;* + H,PO,™2 + 6 H,0 — MgNH4PO4.6H,0 + nH* (21)

A aglomeracgdo de particulas de MgO em suspensdes muito densas pode
reduzir a superficie de contato e com isso diminuir sua dissolu¢gado. Quando adicionado
ao meio reacional, o MgO aumenta o pH da solugéo devido a sua dissolugédo e também
do subproduto, Mg(OH)s.

Outra vantagem do MgO e Mg(OH), € que possuem efeito positivo no pH final
do meio. A medida que ocorre a formacao de estruvita, esta passa a consumir menos
Mg”. Com isso, prevalece a liberagdo de ions OH™ sobre a formacédo dos ions H”.
Com o aumento do pH final, a solubilidade da estruvita diminui e aumenta a remogéo
de fosforo (STOLZENBURG et al., 2015). Romero-Guiza et al. (2015a) observaram
que o pré-tratamento do MgO com acido fosférico aumentou a eficiéncia de remogéo
de nitrogénio.

Estudando a formacao de estruvita sob a perspectiva de remogao do fosfato,
Zeng et al. (2006) encontraram a seguinte ordem de eficiéncia para as fontes de Mg**:
MgCl, > MgSO4 > MgO > Mg(OH), > MgCOs;. Enquanto que os trés primeiros
apresentaram valores proximos de eficiéncia de remogédo, o MgCO3; ndo seria uma

fonte de Mg2+ adequada devido a baixa solubilidade do composto.

Uludag-Demirer et al . (2005) concluiram que o MgCl,.6H20 apresentou melhor
eficiéncia de remogdo de NH,;" quando comparado ao Mg(OH),. Enquanto Tirker &
Celen (2010) observaram melhor resultado utilizando MgCl, em comparagéo com o
MgO, Stolzenburg et al. (2015) observaram o contrario: MgO resultou em maior
remogao de fésforo em relagdo ao MgCl, e formagéo de estruvita com maior rapidez.
Além disso, observaram que os cristais formados utilizando MgO foram menores e

mais ramificados: como a dissolugdo do MgO é mais lenta, formam-se ambientes
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supersaturados proximos as moléculas de MgO, o que favorece o rapido crescimento
dos cristais em tamanhos menores (STOLZENBURG et al., 2015).

A Tabela 4 a seguir apresenta as vantagens e desvantagens das principais
fontes de magnésio empregadas na precipitagdo de estruvita reportadas na literatura.

Tabela 4: Fontes de Mg”, suas vantagens e desvantagens. Fonte: Adaptado de Von Munch & Barr
(2001); Jaffer et al. (2002); Zeng & Li (2006); Stolzenburg et al. (2015).

MgCl, Rapida dissociagdo em agua; Nao eleva o pH;
Menor tempo de reagéo. Maior custo.
Eleva o pH; Pouco soluvel em agua;
Mg(OH) Menor custo; Mais energia de agitacéo;
pH final maior. Maior tempo de reacao.
Eleva o pH; Pouco soluvel em agua;
MgO Menor custo; Mais energia de agitacéo;
pH final maior. Maior tempo de reacéao.
Altas concentragdes de
MgSO4 Rapida dissociacdo em agua; S0.%;

Diminui o pH final do meio.

Yetiimezsoy & Sapci-Zengin (2009) compararam o MgCl,.6H,O e o
MgS0,4.7H,0 na remogédo de NH4" por meio da precipitagéo de estruvita aplicada em
efluentes da avicultura. O MgCl,.6H,O mostrou-se superior, com remog¢ao de 89,3%
de NH;* em pH 9 e razdo molar [Mg?]:[NH4"]:[PO4*] igual a 1,5:1:1.

Lahav et al. (2013) obtiveram remocédo de fosfato de 97% utilizando
concentrado de agua do mar, obtido a partir da nanofiltragdo, como fonte de magnésio,
0 que poderia representar uma economia de mais de 50% quando comparado ao
MgS0O4.7H20 e MgCl,.6H20. Castro (2014) obteve 72,9% de remogao de nitrogénio
utilizando Mg(OH),, obtido a partir da hidratagdo de MgO.

Outros processos e fontes de magnésio menos usuais aplicados a precipitagcao
de estruvita reportados na literatura foram a aplicagcdo de Magnesita (MgCOs;)
(GUNAY et al., 2008), processo de precipitacdo de estruvita utilizando dissolu¢ao
eletroquimica de magnésio a partir de eletrodo de sacrificio (HUG & UDERT, 2013) e
integracdo da digestdo anaerdbia e precipitagdo de estruvita no mesmo reator, em
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gue observaram a diminuigdo na producdo de metano e até colapso no processo de
digestéo anaerdbia quando utilizado o Mg(OH), (ROMERO-GUIZA et al., 2015b).

3.5.6. Influéncia do calcio

A formacdo de estruvita é fortemente influenciada pela presenga de Ca®* no
meio, que pode induzir o PO4* a reagir com Ca®*, formando fosfato de calcio em
detrimento a estruvita. Como o NH4" n&o participa dessa reacéo, a formacao de fosfato
de calcio influencia negativamente na remogdo de NH;" (STEFANOWICZ et al.,
1992a, 1992b; SUGIYAMA et al., 2009; PASTOR et al., 2010; CAPDEVIELLE et al.,
2013; CERRILLO et al., 2014; YAN & SHIH, 2016).

O calcio € o principal ion competidor com o magnésio. Quando a razdo molar
Ca:Mg é maior do que 1, o calcio pode diminuir a pureza da estruvita (WANG et al.,
2005). Além da pureza, a presenca de calcio em altas concentragdes pode reduzir o
tamanho dos cristais de estruvita ou até mesmo afetar a cristalizacdo e levar a
formacdo de uma substancia amorfa de fosfato de calcio (LE CORRE et al., 2005).
Segundo Muster et al. (2013), a razdo molar Mg:Ca de 2:3 ja é favoravel para a
formacéao preferencial de estruvita.

O pH e a razdo molar Mg:Ca possuem forte influéncia na reagéo preferencial
do fosfato (WANG et al., 2005; MUSTER et al., 2013; TAO et al., 2016). Analisando
diversos efluentes sintéticos com diferentes concentragdes de Mg* e de Ca®*, Muster
et al. (2013) observaram que em valores de pH na faixa de 6,3 a 7,0, a remocéao de
magneésio diminuia. Em pH abaixo de 6,3, ndo havia remog&do de magnésio, o que
indica que em pH mais baixo ocorre uma reacao preferencial do fosfato com os ions

de calcio.

Em pH abaixo de 6,5, o fosfato reage preferencialmente com os ions de calcio,
formando principalmente brushita (CaHPO4.2H,0). Em valores de pH acima de 6,5, a
formacéo preferencial é de estruvita, sendo que em pH na faixa de 8,5 a 10 pode haver
competicio com o calcio para formagdo de hidroxiapatita (Cas(PO4);0H),
dependendo da razdo Mg?*:Ca?*. Quanto menor, mais desfavoravel sera a reacgdo de
estruvita (MUSTER et al., 2013). Para que a pureza da estruvita seja maximizada,
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deve-se atender as seguintes razées molares: P:Ca maior do que 2:1 (WANG et al.,
2005) e Mg:Ca maior do que 3:5 (MUSTER et al., 2013).

Muster et al. (2013) avaliaram ainda o tamanho dos cristais formados. Para
efluentes com altas concentracdes de Mg?* o tamanho dos cristais formados foi maior,
ao passo que nos efluentes com altas concentracdes de Ca®*, o tamanho foi menor,
porém em maior quantidade. Segundo o autor, isso € um indicativo de que a nucleagao
dos cristais formados pela reacdo do fosfato com o calcio ocorre de maneira mais

rapida do que a nucleacao de formacéo de estruvita.

3.5.7. Outros fatores intervenientes

O ion de ferro (Fe**) é outro elemento que pode influenciar negativamente na
formacgao de estruvita. A precipitagao férrica por meio do fosfato de ferro (FePO4) pode
reduzir consideravelmente a concentragdo de fosfato na solugéo, prejudicando a
producdo de estruvita quando em altas concentragdes (=100 ppm). Em condigbes
semelhantes, o efeito inibidor do ferro na formacgao de estruvita € maior do que o do
calcio (YAN & SHIH, 2016). O seu controle € um fator importante para a manutengéo
da pureza da estruvita.

Segundo Marques (2010), estagdes de tratamento nas quais ha emprego de
cloreto férrico, composto que apresenta alto teor de ferro, a aplicagao da estruvita ndo
€ viavel. O autor observou que a aplicacéo de precipitagao de estruvita em ETEs que
recebiam lodo proveniente de estagcdes de tratamento de agua tratados com cloreto
férrico prejudicaram a recuperagao de fosforo.

As substancias hiimicas (ZHOU et al., 2015) e 0 SO4* (SUGIYAMA et al., 2009)
também podem impactar negativamente a produgéo de estruvita. Zhou et al. (2015)
observaram que o efeito inibidor das substancias humicas atingiu seu maximo (48,9%)

em pH 8, diminuindo para menos de 10% em pH acima de 9.

Na presenca de alcalinidade carbonacea, o magnésio pode reagir formando
outras espécies ao invés da estruvita, tais como o Mg(OH),, MgCO3 e MgHPO.,.

Quando a estruvita pura é introduzida em agua pura ou em agua contendo CO,
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dissolvido, a mesma sofre transformagdo em Mgs3(POs), (MICHALOWSKI &
PIETRZYK, 2006; SCHILLING, 2008).

Kim et al. (2007) avaliaram a sequéncia de adigdo dos reagentes e observou
que a sequéncia de adigdo dos reagentes pode influenciar na eficiéncia de
precipitacdo de estruvita. O indicado é que o pH seja corrigido apds a adicao dos

reagentes de magneésio.

Como pode-se observar, ndo ha na literatura um consenso quanto a melhor
opg¢ao como fonte de Mg2+ para aplicacdo na formacgao de estruvita, bem como do pH
e razdo molar [Mg®*]:[PO4*>T:[NH,"] considerados 6timos. Desta forma, a escolha pela
fonte de magnésio, do pH e razao molar [Mg2+]:[PO43']:[NH4+] dar-se-ao considerando
o tipo de efluente, as vantagens de cada fonte e, principalmente, os custos com a
fonte de Mg”, que podem representar até 75% do custo total envolvido na produgao
de estruvita (LAHAV et al., 2013).
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4. MATERIAIS E METODOS

O trabalho investigativo foi dividido em duas etapas, sendo a primeira etapa
realizada em escala de bancada e a segunda etapa em escala piloto. Os resultados
da escala de bancada foram utilizados para compreender as variaveis independentes

mais relevantes e, assim, definir a investigagdo experimental em escala piloto.

Os ensaios conduzidos em escala de bancada e em escala piloto foram
realizados, respectivamente, no Laboratorio de Engenharia do Meio Ambiente (LEMA)
e no Centro Experimental de Saneamento Ambiental (CESA-UFRJ), ambos os
laboratdrios subordinados ao Departamento de Recursos Hidricos e Meio Ambiente
da Escola Politécnica da UFRJ. Informagdes mais detalhadas sobre ambos os

laboratérios podem ser obtidas em www.saneamento.poli.ufrj.br.

Em ambas as etapas do projeto de pesquisa, em escala de bancada e escala
piloto, foi utilizado efluente sintético formado a partir dos reagentes cloreto de aménio
(NH4CI) e fosfato dissédico (NazHPO,).

4.1.Planejamento fatorial experimental 2°

Os ensaios de precipitagdo de estruvita foram conduzidos segundo um
planejamento estatistico experimental. Dentre varios tipos de planejamento
experimental, destaca-se o planejamento fatorial, que pode ser dividido em fracionario
e completo. Esse método possui o objetivo de determinar a influéncia de diversas
variaveis nos resultados de um sistema, com a vantagem de se extrair do sistema o
maximo de informagdo, com a execucdo de um numero minimo de experimentos
(MONTGOMERY, 1999).

O planejamento experimental foi definido de maneira que fosse possivel
compreender a magnitude da influéncia dos principais fatores na precipitacdo da
estruvita. As variaveis independentes e 0s seus niveis definidos para os ensaios foram
selecionados com base naqueles apontados por diversos autores como as mais
importantes para o processo (OHLINGER et al., 1998; STRATFUL et al., 2001; DOYLE
& PARSONS, 2002; ULUDAG-DEMIRER et al., 2005; ZENG & LI, 2006; RONTELTAP
et al., 2007a; ALI & SCHNEIDER, 2008; XAVIER, 2012; CAPDEVIELLE et al., 2013).
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Sendo assim, definiu-se um planejamento fatorial de dois niveis para avaliar a
influéncia de trés variaveis independentes. O planejamento fatorial selecionado pode
ser expresso por 23, onde a base indica o numero de niveis e 0 expoente indica o
nuamero de variaveis independentes (SCHILLING, 2008). A analise estatistica dos
resultados foi realizada por meio do software Statistica 13.2 (Statsoft).

Para a escala de bancada, o planejamento fatorial experimental de 23
compreendeu as variaveis independentes, pH, concentracdo inicial de PO, e razao
molar [Mg?*]:[PO4>]. A razdo molar [NH4']:[PO4>] foi de 5:1 em todos os ensaios de
bancada. A remocao de fosfato foi considerada a variavel dependente (Tabela 5).

O planejamento resultou em 8 ensaios, realizados em duplicata (Tabela 6),
utilizando duas fontes diferentes de Mg?*, o hidréxido de magnésio (Mg(OH).) e o
cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0), totalizando 32 ensaios em escala

de bancada.

Tabela 5: Variaveis independentes e os niveis do planejamento fatorial 22 - escala de bancada.

Variaveis
independentes
A pH 8 9
B Concentragao de PO,> 50 mg/L 250 mg/L
C [Mg®:[PO4*] 1:1 3:1

Variaveis

independentes

ABC + + +
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Durante os ensaios em escala de bancada, observou-se que, nas
concentracdes minimas de PO,>, as influéncias das variaveis independentes nao
foram significativas. Além disso, desejava-se avaliar o efeito do excesso de amdnio
em relacao ao fosfato. Desta forma, houve uma adequagdo no planejamento
experimental para a escala piloto.

A concentragdo de PO4* ficou fixada em 250 mg/L e adotou-se a razdo molar
[NH4*]:[PO4>] como nova variavel independente. Para os testes em escala piloto, o
planejamento fatorial de ordem 23 compreendeu as seguintes variaveis independentes

e seus efeitos na remogao das variaveis dependentes amoénio e fosfato (Tabela 7):

Tabela 7: Variaveis independentes e os niveis do planejamento fatorial 2° - escala piloto.

Variaveis
independentes
A pH 8 9
B [NH41:[PO.%] 1:1 5:1
C [Mg®*1:[PO4>] 1:1 3:1

Nesta etapa, utilizou-se apenas o Mg(OH), como fonte de Mg** para o
planejamento fatorial experimental 23 (Tabela 8). Ao final, utilizando o MgCl,.6H,0, foi
desenvolvido mais um ensaio em duplicata na melhor condigdo encontrada, para fins

de comparacao entre as duas fontes.

Tabela 8: Condigdes dos ensaios definidos pelo planejamento fatorial 2° - escala piloto.

\€ELEVCIS

et [NH,]:[PO,°] [Mg*]:[PO,’]

A + - -

B - + -

AB + + -

C - - +

AC + - +

BC - + +

ABC + + +
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4.2.Escala de bancada

O primeiro objetivo especifico da presente dissertacdo era o de avaliar, em
escala de bancada, a eficiéncia de remocado de fosfato em fungdo do pH, da
concentracao inicial de fosfato, de aménio e da razdo molar [Mg**]:[PO4*].

Em escala de bancada, os ensaios foram conduzidos em duplicata em Teste
de Jarros. Solugbes concentradas de fosfato dissddico (Na;HPO,), cloreto de amdnio
(NH4CI), hidroxido de magnésio (Mg(OH),) e de cloreto de magnésio hexahidratado
(MgCl,.6H20) foram previamente preparadas em baldes volumétricos de um (1) litro,
utilizando agua deionizada, nas concentra¢des apresentadas na Tabela 9:

Tabela 9: Concentragdes das solugbes utilizadas nos ensaios em bancada (balées 1 L).

Ensaios com 50 Ensaios com 250
Reagente 2 3
mg/L PO,™ inicial mg/L PO, inicial
Fonte de PO,* Na;HPO, 300 mg/L 1492 mg/L
Fonte de NH,* NH,CI 564 mg/L 2816 mg/L
ot 214 mg/L 642 mg/L
Fonte de Mg MgCl,.6H,0
1070 mg/L 3210 mg/L
e 62 mg/L 184 mg/L
Fonte de Mg Mg(OH),
306 mg/L 922 mg/L

A Tabela 10 apresenta as condi¢cdes experimentais dos ensaios desenvolvidos
em escala de bancada e a Figura 8 apresenta a sequéncia experimental empregada.

Tabela 10: Condigbes dos experimentos desenvolvidos em escala de bancada.

Ensaio [Mg?*]:[PO4*]1:[NH,']

0 8 50 mg/L 1:1:5

9 50 mg/L 1:1:5

B 8 250 mg/L 1:1:5
AB =) 250 mg/L 1:1:5
C 8 50 mg/L 3:1:5
AC 9 50 mg/L 3:1:5
BC 8 250 mg/L 3:1:5
ABC 9 250 mg/L 3:1:5
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250 mL de Na,HPO, ». | 500 mL de Mg(OH), \. | Homogeneizacao e
e 250 mL de NH,CI' | -/ ouMgCl,.6H,0 = |- ajuste do pH

J J J

I

Monitoramento do o = Aliquota para
pH /j Inicio da reacao /:—‘ Caracterizagio
. = N Aliquota para
{ Fim da reagao J Ly ‘ caracterizagio J

Figura 8: Sequéncia experimental dos ensaios conduzidos em escala de bancada.

Misturavam-se no Jarro de Teste (Figura 9), 250 mL de solugdo de fosfato
dissédico (Na;HPO4) mais 250 mL de solugéo de (NH4Cl) sob agitacao de 50 rpm. De
acordo com a fonte de Mg** a ser avaliada, adicionava-se 500 mL de hidréxido de
magnésio (Mg(OH).) ou de cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H20) sob 50
rom de agitacdo. A concentracdo dos reagentes era definida em funcdo da
concentracdo inicial de PO,> e da razdo [Mg*]:[POs*]:[NHs*] definidas no
planejamento experimental (item 4.1). Ao final, o volume de amostra era de um (1)

litro.

O volume permanecia em baixa agitagao de 50 rpm para homogeneizagao e
ajuste do pH utilizando-se das solugdes de hidroxido de sodio (NaOH) 20% e de acido
sulfarico (H2SO4) 10% (Figura 10).

Uma vez que o pH era ajustado para o valor desejado (pH 8 ou 9), coletava-
se uma aliquota para analise em relacdo aos parametros fosfato e nitrogénio
amoniacal e aumentava-se a agitagao para 300 rpm. O tempo de reagéo era de uma
(1) hora e o pH era monitorado e corrigido durante todo o ensaio com solugbes de
hidroxido de sédio (NaOH) 20% e de acido sulfurico (H2SO4) 10%.

Ao fim da reagdo, a amostra permanecia uma (1) hora em repouso para
sedimentagao do precipitado (Figura 11). Uma aliquota do sobrenadante era coletada
para analise em relagdo aos parédmetros fosfato e nitrogénio amoniacal, pos-
precipitacdo de estruvita. A remocéao do fosfato era determinada a partir da diferenca

entre as concentragdes antes e apds a formacgao de estruvita.



Figura 11: Amostra em repouso para sedimentagéo do precipitado.
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4.3.Escala piloto

O segundo objetivo especifico da presente dissertagdo era o de avaliar, em
escala piloto, a eficiéncia de remogao de fosfato e de aménio em fungcéo do pH e da
razdo molar [Mg?']:[PO4>:[NH4"].

O reator de estruvita em escala piloto foi construido em material de acrilico em
formato conico, com 0,21 m de diametro de base, 0,30 m de didametro de topo e 1,35
m de altura, perfazendo o volume total de aproximadamente 0,070 m? (Figura 12).

O reator possuia, na sua parte inferior, uma entrada para injecdo de ar; na
parte lateral, uma tubulacido de recirculacdo; uma bomba era responsavel por
promover a recirculacido interna no sentido centro-fundo da unidade; e ainda seis

dispositivos localizados em diferentes niveis para a retirada de efluentes (Figura 13).

Por tratar-se de efluente sintético, a injegao de ar n&o foi utilizada nos ensaios
desenvolvidos em escala piloto da presente dissertagdo. Este processo de injecédo de
ar, empregado anteriormente ao processo de precipitagdo de estruvita, possui como
objetivo a reducéo da alcalinidade carbonacea no efluente por meio da liberagédo de
CO.. Na presencga de CO,, o magnésio pode reagir formando carbonatos de magnésio
ao invés de estruvita (MICHALOWSKI & PIETRZYK, 2006; SCHILLING, 2008).

Outro beneficio da remocédo da alcalinidade carbonacea € que, com a
diminuigdo de CO; no meio, a demanda por NaOH para o aumento do pH diminui
(CERRILLO et al., 2014). Porém, a aeragdo do meio pode promover a remogao de
amonia, o que pode ser indesejado quando o objetivo € a formac&o de estruvita. Para
que ndo ocorra a remogao indesejada de nitrogénio amoniacal, o indicado é que a
injecdo de ar ocorra em pH acido. Em pH 4, a espécie predominante do sistema
carbonato € o CO, (XAVIER, 2012) e praticamente toda a ambnia encontra-se na
forma de NH;* (VON SPERLING et al., 2009).

Na parte superior do reator, adaptou-se um agitador mecénico, dotado de
haste metalica com hélice do tipo pa, para realizagdo da fase de homogeneizagao
(Figura 14). O volume de efluente sintético utilizado em cada reacéo de precipitagao
de estruvita foi de 70 litros.



Figura 12: Reator utilizado para a precipitagdo de estruvita em escala piloto.
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Figura 14: Agitador mecanico dotado de haste metalica com hélice do tipo pa.
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Para composicao do efluente sintético utilizado na etapa em escala piloto, o
volume do reator era preenchido parcialmente com agua potavel da Companhia
Estadual de Aguas e Esgotos do Rio de Janeiro (Nova Cedae) e depois adicionavam-
se as solugdes concentradas de fosfato dissédico (Na;HPO,) e de cloreto de amdnio
(NH4CI) previamente dissolvidas em balbes volumétricos de 1 L, conforme as
concentracdes apresentadas na Tabela 11:

Tabela 11: Concentragdes das solugbes utilizadas nos ensaios em escala piloto (balées 1 L).

[Mg®*1:[NH,1:[PO.*] [Mg*]:[NH,]:[PO4*]

Reagente
=1:1:1 = 3:5:1
Fonte de PO,* Na,HPO, 26,16 g/L
Fonte de NH," NH,CI 9,86 g/L 49,28 g/L
Fonte de Mg** MgCl,.6H,0 37,46 g/L 112,38 g/L
Fonte de Mg** Mg(OH), 10,75 g/L 32,25 g/L

Nesta etapa, a concentracdo inicial de PO,> foi de 250 mg/L em todos os
ensaios. A Tabela 12 apresenta as condicbes experimentais dos ensaios
desenvolvidos em escala piloto e a Figura 15 apresenta a sequéncia experimental

utilizada.

Tabela 12: Condigdes dos experimentos desenvolvidos em escala piloto.
Ensaio pH [NHs1:[PO4*] [Mg*1:[PO4*]

0 8 1:1 1:1

A 9 1:1 1:1

B 8 5:1 1:1

AB 9 5:1 1:1

C 8 1:1 3:1

AC 9 1:1 3:1

BC 8 5:1 3:1

ABC 9 5:1 3:1
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1000 mL de 1000 mL de . L
Na,HPO, e 1000 L'/ Mg(OH), ou Ly ng:jﬂgsfgz'ﬁ??
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¥
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g

Analise qualitativa

Figura 15: Sequéncia experimental dos ensaios conduzidos em escala piloto.

O agitador mecanico e a bomba de recirculagdo foram adaptados para
promover a homogeneizagdo no reator sob agitacdo de 50 rpm e 0,5 L/s,
respectivamente. Logo, apds a adicdo de um (1) litro da solugdo fonte de Mg®*, de
acordo com o reagente e concentragao desejada, o reator era preenchido com agua
potavel até o nivel de 70 litros.

Coletava-se uma aliquota para analise do efluente sintético em relagao aos
parametros fosfato e nitrogénio amoniacal, anterior a precipitagao de estruvita. O pH
era corrigido de acordo com o ensaio definido (pH 8 ou 9) e iniciava-se a reag&o sob
agitacdo de 300 rpm e recirculagao de 0,5 L/s durante uma (1) hora. Durante a reacéo,
o pH era monitorado continuamente e corrigido para manutengédo no nivel desejado
(pH 8 ou 9), utilizando-se solugdes de hidroxido de sodio (NaOH) 20% ou acido
sulfurico (H2S04) 10%.

Ao final do tempo de reagéo, o agitador e a bomba de recirculagdo eram
desligados e o efluente permanecia em repouso durante uma (1) hora. Apos este

tempo, uma aliquota do sobrenadante era coletada para analise em relagdo aos
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parametros fosfato e nitrogénio amoniacal do efluente pds-precipitacdo de estruvita.
As remocgdes de fosfato e amonio eram determinadas a partir da diferenca entre as
concentracdes antes e apos a reagao de estruvita. Os ensaios foram

O sobrenadante do reator era descartado e o volume restante do reator,
formado por agua e solidos precipitados, era homogeneizado, coletado e transferido
para um béquer, e levados a estufa a 36°C até que a porgao liquida se evaporasse.

Apos, o sdélido remanescente era raspado do fundo do béquer, sua
granulometria reduzida em gral de porcelana e analisado por difragdo de raios-X para
caracterizagdo da fase cristalografica do precipitado. Os ensaios em escala piloto
foram desenvolvidos em duplicata.

4.4. Anadlises quimicas

As analises quimicas foram realizadas nos laboratoérios de Engenharia do Meio
Ambiente (LEMA) e de Tratamento de Aguas e de Reluso de Efluentes (LabTare) da
UFRJ, conforme metodologias apresentadas na Tabela 13:

Tabela 13: Parametros e métodos de analises.

pH 4500 H* B. Electrometric Method
4500 - P C. Vanadomolybdophosphoric Acid Colorimetric
Fosfato
Method
Nitrogénio amoniacal 4500 - NH3; D. Ammonia-Selective Electrode Method

Fonte: (APHA, 1998).

A analise qualitativa da fase cristalografica do precipitado para identificacdo da
formacéo de estruvita foi realizada pelo método de espectrometria por difracédo de
raios-X, apos secagem e redugao da granulometria dos sélidos formados nos ensaios.

A principal aplicacdo da difragcdo de raios-X refere-se a identificacdo de
compostos inorganicos cristalinos. Os planos de difragdo e suas respectivas
distancias interplanares, bem como as densidades de atomos (elétrons) ao longo de

cada plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e unicas de cada substancia
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cristalina, da mesma forma que o padrao difratométrico por ela gerado (SCHILLING,
2008).

O padréao difratométrico gerado a partir da aplicagdo da difracado de raios-X foi
comparado com o difratograma padréo da estruvita (Figura 16).

100% —
T 80% =
g 60% : : |
(1]
2 40% —]
<
£ 20%

0% . | l| ll .JI |

0 10 20 30 40 50

20

Figura 16: Difratograma padrao da estruvita. Fonte: Ohlinger et al. (1998).
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5. RESULTADOS

5.1.Escala de bancada

Em escala de bancada, o objetivo era o de avaliar a eficiéncia de remogéao de
fosfato em funcédo do pH, da concentracao inicial de fosfato, de amdnio e da razao
molar [Mg**]:[PO4*]. Nesta etapa, a razdo molar [NH4":[PO4>] foi 5:1.

Para tanto, em fungdo do planejamento experimental fatorial de ordem 2°,
foram definidas as seguintes variaveis como condigdes para a realizagdo dos ensaios:
(a) corregéo do pH para valores iguais a 8,0 e 9,0; (b) fosfato em concentragao inicial
de 50 mg/L e 250 mg/L; (c) razdo molar [Mg**]:[PO4>] em valores de 1:1 e 3:1, com o
emprego de Mg(OH), e MgCl,.6H.0. A razdo molar [NH4*]:[PO4>] ficou estabelecida
em 5:1.

Para fins de organizagcdo da discussdao dos experimentos realizados,
primeiramente sdo apresentados os resultados relativos ao emprego de Mg(OH),, e
posteriormente, ao emprego de MgCl,.6H,0, com as respectivas analises estatisticas
dos planejamentos experimentais desenvolvidos, utilizando o software Statistica 13.2.

5.1.1. Experimentos com adi¢gdao de Mg(OH).

Na Tabela 14, estao apresentados os valores de concentragao inicial de fosfato
e amonio e os valores de concentragdo final de fosfato. A Figura 17 apresenta os
valores médios de remocao de fosfato em fungcdo do pH, da concentragao inicial de
PO,* e da razdo molar [Mg?]:[PO+*] com o emprego do Mg(OH),. Na escala de

bancada, ndo foi investigada a remog¢ao de nitrogénio amoniacal.
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Tabela 14: Resultado do planejamento fatorial experimental 2°- Mg(OH), escala de bancada.

N - NH/
pH PO inicial PO, final Remogao de -k
o~ - - inicial
[Mg“']:[PO,™] (mg/L) (mgl/L) PO, (%)
(mg/L)
pH 8 50,4 48,6 35 44.2
30+0,8
1:1 48,9 47,7 2,4 48,2
pH 8 50,4 50,4 0,0 . 53,2
+0,4
3:1 48,0 477 0,5 0350 65,0
50,7 48,9 3,5 51,4
pf_'f’ 46+16
: 50,0 47,2 57 40,8
pH 9 53,7 50,7 55 51,2
36+27
3:1 51,0 50,1 1,7 57,4
pH 8 234,8 146,0 37,8 8.0+ 13.9 206,0
1:1 228.,9 187.,4 18,1 A 193,7
219,3 10,6 95,2 217,8
p;'f 921445
: 243,8 26,1 88,9 251,1
pH 9 2422 63,1 74,0 211,6
73,3+1,1
1:1 2452 67,5 72,5 171,1
pH 9 219,3 1,7 99,2 217,8
97,5+2,4
3:1 197.8 8,3 95,8 303,2

[PO,*]inicial: @250 mg/L ™50 mg/L

pH9
3:1

97,5

pH9
1:1

pH8 92,1

3:1

pH 8
1:1

Figura 17: Remocdes de fosfato (%) em fungéo do pH, estequiometria [M92+]:[PO43'] e concentragao
inicial de PO,* - Mg(OH), escala de bancada.
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Na Figura 17 observa-se que, em concentragdes iniciais de fosfato de cerca de
50 mg/L, o aumento do pH e o excesso de magnésio pouco influenciaram o aumento
da remoc¢ao do fosfato. O aumento do pH nao ocasionou o aumento esperado na
remocgao de fosfato. Na condicéo [MgZ+]:[PO43'] =1, o aumento do pH de 8 para 9
ocasionou aumento de 3,0% para 4,6%. Na condicdo de excesso de magnésio,
[MgZ+]:[PO43'] = 3, o aumento do pH ocasionou aumento de 0,3% para 3,6% na
remocao de fosfato.

Em relagdo ao excesso de magneésio, o resultado foi ainda mais inesperado: o
aumento na razdo molar [M92+]:[PO43'] de 1:1 para 3:1 ocasionou diminuigdo na
remocao de fosfato, ainda que pequena. Mantido o valor do pH em 8, o aumento na
razdo molar [Mg?']:[PO,>] de 1:1 para 3:1 ocasionou diminuicdo na remocdo de
fosfato de 3,0% para 0,3%. Na condi¢cdo de pH igual a 9, a adicdo de magnésio em
excesso proporcionou uma diminuicdo de 4,6% para 3,6% na remocao de fosfato
(Figura 15).

Britton (2005) afirma que, para remogao de fésforo maior que 80% por meio da
precipitacdo de estruvita, € necessaria uma concentragcdo inicial de fosfato no
sobrenadante de digestor de lodo maior que 40 mg/L. Os resultados aqui
apresentados sugerem que a concentracgdo inicial de 50 mg/L de PO,* no efluente
sintético ainda parece ser baixa para precipitacdo de estruvita.

Um fator que pode ter contribuido para a baixa remocéao de fosfato foi a baixa
saturacdo no meio reacional, pois efluentes com supersaturacdo mais baixa sao
caracterizados por um tempo de indugdo de formacdo de estruvita mais longo
(OHLINGER et al., 1999; CH BOUROPOULOS et al., 2000; ALI & SCHNEIDER, 2005;
BHUIYAN et al., 2008). O efluente sintético apresentava apenas cloreto de amoénio
(NH4Cl) e fosfato dissédico (NaHPO,) dissolvidos em agua deionizada.

A operacao de reator de estruvita em batelada parece ndo ser o mais indicado
para meios com baixas concentragdes. Von Munch & Barr (2001) utilizaram reator de
estruvita operando em modo continuo com valor de pH mantido em 8,5 e concentragao
de 61 mg/L PO4>. Apesar da concentracio inicial de PO4> ser ligeiramente superior a
concentracdo inicial de PO4* de 50 mg/L, a remogé&o de fosfato alcangada por estes
autores foi de 94%.
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Para as concentragdes iniciais de fosfato de cerca de 250 mg/L, o aumento do
pH e da razdo molar [Mgz+]:[PO43'] influenciaram positivamente, e de forma
significativa, a remocao do fosfato (Figura 17).

Nesta condi¢ao de concentragéo inicial de fosfato de 250 mg/L, mantida a razdo
molar [Mg?*]:[PO4>] em 3:1, 0 aumento do valor do pH de 8 para 9 ocasionou aumento
de 92,1% para 97,5%. Na condi¢do de razdo molar [M92+]:[PO43'] em 1:1, o aumento
do valor do pH de 8 para 9 foi ainda mais significativo, ocasionando um aumento de
28,0% para 73,3%.

Em relagdo ao excesso de magnésio, a influéncia do aumento da razdo molar
[Mg®*:[PO4>] foi mais significativa em pH 8. Mantido o valor do pH em 8, o aumento
na razdo molar [Mg?']:[PO,>] de 1:1 para 3:1 aumentou a remocdo de fosfato de
28,0% para 92,1%. Na condi¢ao de pH igual a 9, a adicdo de magnésio em excesso
proporcionou um aumento de 73,3% para 97,5% na remocéao de fosfato (Figura 17).
Diversos autores reportaram esse impacto positivo do excesso de magnésio na
remogao de fosfato (STEFANOWICZ et al., 1992a; CELEN & TURKER, 2001; WANG
et al., 2005; ZHANG et al., 2009; XAVIER, 2012; ESCUDERO et al., 2015).

O Mg(OH), possui propriedade basica e, quando dissociado em agua, provoca
o aumento do pH do meio. Apesar de ter sido realizado o controle do pH com solugao
acida (H2SO4 10%), esse aumento provocado pela dissociagdo do Mg(OH), pode ter
contribuido para a alta remocao de fosfato de cerca de 92,1% em pH 8. Katsuura
(1998) também concluiu que o aumento da razdo molar [Mg?]:[PO,>] era mais
significativo na remoc¢ao de fosfato em pH 8 quando comparado com pH 9.

5.1.2. Analise estatistica - Mg(OH); escala de bancada

A seguir, estdo apresentadas as analises estatisticas dos resultados do
planejamento experimental desenvolvido em escala de bancada utilizando o Mg(OH)z,
realizadas por meio do software Statistica 13.2.

A Tabela 15 apresenta os dados da analise de variancia (ANOVA) desenvolvida
pelo software Statistica 13,2 para os resultados de remocao de fosfato.
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O valor de p (p-level) indica a significancia do fator analisado de acordo com o
intervalo de significancia adotado. Neste caso, o intervalo de confianga estabelecido
foi de 95%. Desta forma, variaveis com valores de p < 0,05 apresentam importancia
estatistica significativa.

Tabela 15: Analise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial 2% Mg(OH), em escala de
bancada.

ANOVA,; Variavel: Remogao de fosfato (%); R-sqr=,98983; Adj:,97965
Planejamento fatorial 2* Mg(OH), escala de bancada

3 fatores em dois niveis; MS Residual=32,19786

DV: Remocao de fosfato (%)

Fatores SS | df | MS | F | p

(1pH 733,445 1 733,445 | 22,779 0,002029
(2)Concentraggo inicial PO,* | 17553,134 1 17553,134) 545,165 0,000000
(3)[Mg®'1:[PO ,*] 1656,961 1656,961 | 51,462 0,000182

1
1by2 500,334 1 500,334 15,539 0,005589
1by3 295,245 1 295,245 9,170 0,019164
2by3 1953,125 1 1953,125| 60,660 0,000108
172*3 352,894 1 352,894 10,960 0,012931
Erro 225,385 7 32198
Total SS 22153,580 14

Observa-se que todas as variaveis independentes apresentaram importancia
significativa no modelo desenvolvido, bem como as suas interagdes. A Figura 18 a
seguir mostra a correlagao dos valores experimentais obtidos e os valores previstos
pelo modelo, gerando uma curva com coeficiente de correlagdo R? de 0,98983 e valor
do R? ajustado de 0,97965 para os experimentos de remogéo de fosfato em escala de
bancada com adicdo de Mg(OH),, o que indica que o modelo descreve bem o

comportamento das variaveis.
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Valores observados x Valores previstos
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=32,19786
DV: Remoczo de fosfato (%)
110 - . . .

100 f

80 |
70 |
60 |
50 |
40 |

Valores previstos

30 |
20 t
10 f

10 : : : : : : : : : : :
40 0 10 20 30 4 50 6 70 80 9 100 110

Valores observados

Figura 18: Grafico dos valores observados x valores previstos para o planejamento fatorial 2°-
Mg(OH), em escala de bancada.

O Diagrama de Pareto apresentado a seguir (Figura 19) representa de forma
grafica os fatores estatisticamente significativos em ordem decrescente. Os efeitos
que ultrapassam a linha vermelha (p=0,05) sdo significativos estatisticamente. E
possivel perceber o efeito significativo e positivo da concentragao inicial de fosfato na
eficiéncia de remocgao de fosfato, bem como da interacdo da concentracao inicial de
fosfato com a razéo molar [Mg®*]:[PO4>].
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Diagrama de Pareto dos efeitos padrozinados; Variavel: RemocZo de fosfato (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=32,19736
DV: Remoczo de fosfato (%)

(2)Concentrac3o inicial POg* | -23,34876
2by3 7,788459
(3)Mg™-[PO+*] | 7.17369
(T)pH | 4,772768
1by2 3,941999
12*3 + -3,31061
1by3 -3,02815
p=.05

Efeitos padronizados (Valor absoluto)

Figura 19: Diagrama de Pareto para o planejamento fatorial 2°- Mg(OH), em escala de bancada.

Os efeitos estimados (Tabela 16) permitem identificar a influéncia dos efeitos
estudados. Valores positivos de t(7) na Tabela 16 indicam influéncia positiva,
enquanto que valores negativos indicam influéncia negativa no processo. A analise
dos valores t(7) indicam que as trés variaveis independentes influenciam de forma
positiva, enquanto que a interagao pH x [MgZ+]:[PO43'] e a interacao das trés variaveis
possuem efeito negativo na remocgéao de fosfato.



79

Tabela 16: Efeitos estimados das variaveis independentes de precipitacdo de estruvita para o
planejamento fatorial 2°- Mg(OH), em escala de bancada.

Efeitos esimados; Varidvel: Remocéo de fosfato (%); R-sqr=,98983; Adj:,97965

Planejamento fatorial 2° Mg(OH), escala de bancada

3 fatores em dois niveis; MS Residual=32,19786

DV: Remocéo de fosfato (%)

Efeitos | Std.Err. | t(7) p -95,% +95,% || Coeff. |Std.Err.| -95% +95,%

Cnf.Limt | Cnf.Limt Coeff. | Cnf.Limt | Cnf.Limt

Fatores
Mean/Interc. 37,981| 1,505 25,243 0,00000004 34,423 | 41,539 | 37,981 | 1,505 @ 34,423 @ 41,539
(1)pH 14,363 3,009 | 4,773 |10,00202920 7,247 | 21,478 | 7,181 | 1,505 @ 3,623 10,739
.(2_)C.30ncent3r_agao 70,263 | 3,009 23,349 0,00000007 63,147 | 77,378 | 35131 | 1,505 31,573 @ 38,689
inicial PO,
(3)[M92+]:[PO43'] 21,588 3,009 | 7,174 0,00018157 14,472 @ 28703 || 10,794 1,505 | 7,236 14,352
1by2 11,863 3,009 | 3,942 0,00558901 4,747 18,978 | 5931 | 1,505 2,373 9,489
1by3 -9,113 | 3,009 | -3,028/0,01916448 -16,228 @ -1,997 | -4,556 | 1,505 | -8,114 | -0,998
2by3 23,438 3,009 | 7,788 0,00010812 16,322 | 30,553 || 11,719 | 1,505 | 8,161 15,277
1*2*3 -9,963 | 3,009 | -3,311/0,01293064 -17,078 @ -2847 | -4,981 | 1505 @ -8539 | -1423

A seguir, sdo apresentados os graficos de superficie para a remogao de fosfato
utilizando o Mg(OH), em escala de bancada. As Figuras 20 e 21 apresentam a
interacdo entre a concentracdo inicial de PO4* x [Mg**]:[PO4*] em pH 8 na remoc&o
de fosfato. As Figuras 22 e 23 apresentam a mesma interagdo em pH 9.

E possivel observar a importancia da concentracéo inicial de PO4* e da razéo
molar [Mg*]:[PO4*] na remocdo de fosfato. Em concentragdes iniciais de PO,> na
faixa de 50 a 150 mg/L, tanto em pH 8 quanto em pH 9, a remoc¢ao de fosfato situa-se
na faixa de 40 a 60% para a condigdo de excesso de magnésio 3:1 em relagdo ao
fosfato. Acima de 200 mg/L de concentragdo inicial de PO,*, a remocao de fosfato
aumenta de cerca de 76%, podendo atingir cerca de 96% em concentragdes iniciais
de 250 mg/L de PO,*.

Observa-se, no entanto, que o efeito positivo do excesso de magnésio em
relacdo ao fosfato foi maior em pH 8. Considerando-se a concentragao inicial de
fosfato de 250 mg/L, a relagdo equimolar [Mg?*]:[PO4>] em pH 8 permitiu uma remogao
de cerca de 36% de fosfato, enquanto que, nas mesmas condi¢gdes de concentragao
inicial de fosfato e razdo molar [Mg?*]:[PO4>], o pH 9 permitiu a remocéo de cerca de
80% de fosfato.
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Grafico de Superficie; Variavel: Remocao de fosfato (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Pure Error=32,19786
DV: RemocZo de fosfato (%)
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Figura 20: Gréfico de superficie (Concentragéo inicial PO, x [Mgz+]:[PO43'] na remocao de fosfato (%)
em pH 8) - Mg(OH), em escala de bancada.
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Figura 21: Gréfico de superficie (Concentragéo inicial PO, x [Mgz+]:[PO43'] na remocao de fosfato (%)
em pH 8) - Mg(OH), em escala de bancada.
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Grafico de Superficie; Variavel: Remocao de fosfato (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Pure Error=32,19786
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Figura 22: Gréfico de superficie (Concentragéo inicial PO, x [Mgz+]:[PO43'] na remocao de fosfato (%)
em pH 9) - Mg(OH), em escala de bancada.

Grafico de Superficie; Variavel: Remocao de fosfato (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Pure Error=32,19786
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Figura 23: Gréfico de superficie (Concentragéo inicial PO, x [Mgz+]:[PO43'] na remocao de fosfato (%)
em pH 9) - Mg(OH), em escala de bancada.
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5.1.3. Experimentos com adigao de MgCl,.6H,0

Na Tabela 17, sdo apresentados os valores de concentracio inicial de fosfato
e amonio e os valores de concentracgao final de fosfato. Os valores médios de remogao
de fosfato em funcéo do pH do meio, da concentracéo inicial de PO,> e da razdo molar
[MgZ+]:[PO43'] utilizando MgCl,.6H,0 encontram-se na Tabela 17 e na Figura 24.

Assim como ocorrido com o Mg(OH),, observa-se que, nas concentragdes
iniciais de PO4> de 50 mg/L, o aumento do pH e 0 excesso de magnésio pouco
influenciaram na remogao de fosfato. A baixa saturagdo no meio, assim ocorrido nos
ensaios com adigdo do Mg(OH),, parece ter contribuido para a baixa remogao de
fosfato (Figura 24).

Mantidos os valores de concentracao inicial de PO4> em 50 mg/LepHem9, o
aumento da razao molar [MgZ+]:[PO43'] de 1 para 3, ocasionou a diminui¢cao da
remogao de fosfato de 7,6% para 4,0%. Ja para valor de pH igual a 8 e mesma
concentracdo de PO,>, o excesso de magnésio proporcionou um aumento de 2,4%
para 7,2% na remocao de fosfato.

Em relacdo ao pH, mantida a razdo molar [Mg®*]:[PO4>] em 1, o aumento do
pH de 8 para 9 ocasionou um aumento na remocgao de fosfato de 2,4% para 7,6%. Na
condicdo de razdo molar [MgZ+]:[PO43'] mantida em 3, o aumento do pH diminuiu a
remocao de fosfato de 7,2% para 4,0%.

Para concentragdes iniciais de fosfato de cerca de 250 mg/L, assim como
ocorrido com o Mg(OH),, tanto o aumento do pH de 8 para 9 quanto da razdo molar
[Mg®*]:[PO4>] de 1:1 para 3:1 tiveram efeito significativo no aumento da remogao. Para
o MgCl,.6H20, o pH teve um efeito mais significativo do que o aumento da dose de
magnésio (Figura 24).

Mantida a razdo molar [Mg?']:[PO,>] em 1, o aumento do pH de 8 para 9
aumentou a remocdo de 3,2% para 83,1%. Na razdo molar [Mg®*]:[PO4*] em 3, o
aumento do pH de 8 para 9 aumentou a remocéao de 31,1% para 96,6%. Comparando-
se remocao de fosfato em fungdo da razdo molar [M92+]:[PO43'] em 1, 0 excesso de
magneésio ocasionou o aumento da remogéao de 3,2% para 31,1% em pH 8 e de 83,1%
para 96,6% em pH 9.
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Tabela 17: Resultado do planejamento fatorial experimental 2°- MgCl,.6H,0 escala de bancada.

) pH . PO,* inicial PO, final Remog,:éo de Média leg':i‘
+1. = - (9,
[Mg™]:[PO4™] (mg/L) (mg/L) PO, (%) (mglL)
pH 8 50,7 50,7 0,0 53,7
24+33
1:1 50,7 48,3 4,7 54.6
pH 8 54.3 49,5 8,7 65,0
72+272
3:1 52,5 49,5 5.6 57,4
pH 9 55,4 49,5 10,7 56,4
76+4,4
1:1 51,9 495 4,5 50,6
pH 9 52,5 50,7 34 60,2
4,0+0,8
3:1 53,1 50,7 4,5 65,4
pH 8 242,2 234,8 3,1 267,1
3,2+0,1
1:1 233,3 2259 3,2 219,7
pH 8 230,4 180,1 21,8 3114132 213,3
31 252.6 150,4 40,4 T 279,5
pH 9 2437 43,9 82,0 831415 2479
1:1 237,8 37,9 84,1 S 238,9
pH 9 246,7 12,8 94,8 96.6.+ 2.6 2993
3:1 2422 3,9 98,4 T 267,1
[PO,*]inicial:@ 250 mg/L 50 mg/L
pH9 96,6
3:1 4,0
pH9 83,1
1:1 7,6
pH 8 31,1
3:1 7,2

pH 8 3,2
1:1 2,4

Figura 24: Remocdes de fosfato (%) em fungéo do pH, estequiometria [Mgz+]:[PO43'] e concentragao
inicial de PO,* - MgCl,.6H,0 escala de bancada.
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5.1.4. Analise estatistica - MgCl,.6H,0 escala de bancada

A seguir, estdo apresentadas as analises estatisticas dos resultados do
planejamento experimental desenvolvido em escala de bancada utilizando o

MgCl,.6H20, realizadas por meio do software Statistica 13.2.

A Tabela 18 apresenta a tabela de analise de variancia (ANOVA) para os
resultados de remogao de fosfato utilizando o cloreto de magnésio hexahidratado.

Variaveis com valores de p < 0,05 apresentam importancia estatistiva
significativa. Analisando-se o p (p-level) para o intervalo de confianga 95% adotado,
percebe-se que duas interagdes ndo apresentaram importancia significativa do ponto
de vista estatistico: a interagdo entre o pH e 0 excesso de magnésio e a interagéo
entre as trés variaveis.

Tabela 18: Analise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial 2°- MgCl,.6H,O em escala de
bancada.

ANOVA,; Variavel: Remogéao de fosfato (%); R-sqr=,98969; Adj:,98068
Planejamento fatorial 22 MgClL.6H,0 escala de bancada

3 fatores em 2 niveis; MS Residual=27,16812
DV: Remocéo de fosfato (%)

Fatores ss [df[ MSs [ F [
(1)pH 5435,376 | 1 | 5435,376 | 200,064 | 0,000001
(2)Concentraggo inicial PO,*| 9297,781 | 1 | 9297,781 | 342231 | 0,000000
(3)Mg®'T:[PO ,*] 454756 | 1 454,756 16,739 | 0,003479
1 by 2 5137,306 | 1 | 5137,306 | 189,093 | 0,000001
1by 3 130531 1 130,531 4,805 0,059741
2by3 407,031 | 1 407,031 14,982 | 0,004737
1*2*3 8,851 1 8,851 0,326 0,583831
Erro 217345 8 27,168

Total SS 21088,974 | 15

A Figura 25 a seguir apresenta a correlagdo dos valores experimentais obtidos
e os valores previstos pelo o modelo, gerando uma curva com coeficiente de
correlagdo R? de 0,98969 e valor do R® ajustado de 0,98068 para os experimentos de
remogao de fosfato em escala de bancada com adi¢ado de MgCl,.6H.0, indicando que

o modelo descreve bem o comportamento das variaveis.
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Valores observados x Valores previstos
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=27,16812
DV: Remoczo de fosfato (%)
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Figura 25: Gréfico dos valores observador x valores previstos para o planejamento fatorial 2%
MgCl,.6H,0 em escala de bancada.

O Diagrama de Pareto apresentado na Figura 26 demonstra a importancia das
variaveis no processo, demonstrando as variaveis que apresentam efeito
estatisticamente significativo. E possivel observar o efeito significativo e positivo
quando se aumenta a concentragdo inicial de PO,* de 50 mg/L para 250 mg/L. O pH
e a interacdo do pH com a concentragao inicial de fosfato também demonstraram
efeito positivo e significativo.



Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados; Variavel: RemocZo de fosfato (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=27,16812
DV: Remoczo de fosfato (%)
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Figura 26: Diagrama de Pareto para o planejamento fatorial 2°- MgCl,.6H,O em escala de bancada.

Os efeitos estimados (Tabela 19) indicam, assim como utilizando o Mg(OH)a,

que a interagdo entre o pH e 0 excesso de magnésio, bem como a interagéo das trés

variaveis independentes, possuem efeito negativo na remogéao de fosfato.

Tabela 19: Efeitos estimados das variaveis independentes de precipitagdo de estruvita para o

planejamento fatorial 2°- MgCl,.6H,O em escala de bancada.

Efeitos estimados; Variavel: Remogéo de fosfato (%); R-sqr=,98969; Adj: 98068

Planejamento fatorial 2* MgCl,.6H,0 escala de bancada

3 fatores em 2 niveis; MS Residual=27,16812

DV: Remogao de fosfato (%)

Effect |Std.Ermr.| t(8) p -95.% +95,% || Coeff. | Std.Ermr. | -95% | +95,%

Fatores Cnf.Limt | Cnf.Limt Coeff. | Cnf.Limt|Cnf.Limt
Mean/Interc. 29,369 | 1,303 | 22,538 0,000000 | 26,364 | 32,374 || 29,369 | 1,303 | 26,364 | 32,374
(1)pH 36,863 | 2,606 | 14,144 0,000001 | 30,853 | 42,872 || 18431 1,303 | 15426 | 21,436
(2)Concentragac
L 3 48213 | 2,606 18499  0,000000 42203 | 54,222 || 24,106 1,303 | 21,101 | 27,111
inicial PO,
(3)[M&'T:[PO %] 10,663 | 2,606 | 4,091  0,003479 4,653 16,672 || 5,331 1,303 2,326 | 8,336
1by2 35838 | 2,606 | 13,751| 0,000001 | 29,828 | 41,847 || 17,919 | 1,303 | 14,914 20,924
1by3 -5712 | 2606 -2192 0,059741 -11,722 0,297 |[ -2856 1,303 | -5861 0,149
2by3 10,088 @ 2,606 | 3,871 | 0,004737 | 4,078 16,097 || 5,044 1,303 2,039 | 8,049
1*2*3 -1,487 @ 2,606 | -0,571 0,583831 -7,497 4522 || -0,744 1,303 | -3,749 2,261
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A seguir estdo apresentados os graficos de superficie da remogao de fosfato
utilizando o MgCl,.6H>,O em escala de bancada. As Figuras 27 e 28 apresentam a
interacdo entre a concentracdo inicial PO4> x [Mg?*]:[PO.4>] na remogao de fosfato em
pH 8, enquanto que as Figuras 29 e 30 apresentam a mesma interagédo em pH 9.

Comparando-se as Figuras 27 e 28 as Figuras 20 e 21, é possivel observar que
a contribuicdo do excesso de magnésio em relagdo ao fosfato foi semelhante em
ambos os casos, produzindo efeito significativo a medida que se aumenta o excesso
de magnésio. Porém, a remocéo de fosfato em pH 8, concentracéo inicial de 250 mg/L
de PO,> e razao molar [Mg?']:[PO,>] igual a 3:1, foi bem menor para o MgCl,.6H,0
em relacdo ao Mg(OH),. No caso do cloreto de magnésio hexahidratado, a influéncia
do aumento do pH na remocgéo de fosfato foi mais significativa.

E possivel observar nas Figuras 27 e 28 que, mesmo com o aumento do
excesso de magneésio e da concentracgéo inicial de PO.%>, a remocéo de fosfato pouco
aumenta, atingindo pouco mais de 20%, ao passo que, em pH 9, uma concentragéo
inicial de PO4* de 250 mg/L permite a remogao de mais de 80% de fosfato, mesmo
em condigdes equimolares de fosfato e magnésio.
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Grafico de superficie; Varidvel: Remocao de fosfato (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=27,16812
DV: Remocao de fosfato (%)

(9]g) ORASOY 20 oehHowaY

20
— Y

Figura 27: Gréfico de superficie (Concentragéo inicial PO, x [Mgz+]:[PO43'] na remocgao de fosfato (%)
em pH 8) - MgCl,.6H,0 em escala de bancada.
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Figura 28: Gréfico de superficie (Concentragéo inicial PO, x [Mgz+]:[PO43'] na remocgao de fosfato (%)
em pH 8) - MgCl,.6H,0O em escala de bancada.
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Grafico de superficie; Varidvel: Remocao de fosfato (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=27,16812
DV: Remocao de fosfato (%)
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Figura 29: Gréfico de superficie (Concentragéo inicial PO, x [Mgz+]:[PO43'] na remocao de fosfato (%)
em pH 9) - MgCl,.6H,0O em escala de bancada.

Grafico de superficie; Variavel: Remocao de fosfato (%)
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Figura 30: Gréfico de superficie (Concentragéo inicial PO, x [Mgz+]:[PO43'] na remocao de fosfato (%)
em pH 9) - MgCl,.6H,0 em escala de bancada.
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5.2.Escala piloto

Em escala piloto, o objetivo era o de avaliar a eficiéncia de remogao de fosfato
e de aménio em fungdo do pH e da razdo molar [Mg**]:[PO4>T:[NH4"].

Para tanto, em fungdo do planejamento experimental fatorial de ordem 2°,
foram definidas as seguintes variaveis como condigdes para a realizagdo dos ensaios:
(a) correcdo do pH para valores iguais a 8,0 e 9,0; (b) razdo molar [NHs"]:[PO4>] em
valores de 1:1 e 5:1; (c) razdo molar [Mg?*]:[PO4>] em valores de 1:1 e 3:1, com o
emprego de Mg(OH),. A concentragéo inicial de PO,* ficou mantida em cerca de 250
mg/L.

O planejamento experimental fatorial de ordem 2> em escala piloto foi
desenvolvido utilizando o Mg(OH),. A opgao pelo Mg(OH), ocorreu devido a sua
caracteristica basica que, para o grande volume empregado em escala piloto (70 L),
demandaria menos solugdo basica (NaOH) para elevagdo do pH. Para fins de
comparagdao com o MgCl,.6H,O, foram desenvolvidos mais dois ensaios, em
duplicata, utilizando o MgCl,.6H20O nas seguintes condi¢des: pH 9 e razdo molar
[Mg®"]:INH4*J:[PO4>] = 3:5:1 e pH 9 e razdo molar [Mg®*]:[NH4*J:[PO,>] = 3:1:1.

A partir dos resultados obtidos em escala de bancada para remocéao de fosfato
tanto para o Mg(OH), quanto para o MgCl,.6H,O, observou-se que, nas
concentracdes minimas de PO,> de 50 mg/L definidas no planejamento experimental,
a influéncia do pH e do excesso de Mgz+ na remocao de fosfato nao foi significativa.
Desta forma, e no intuito de se avaliar a influéncia do excesso de NH," em relagéo ao
PO,* na remocgdo de fosfato, o planejamento experimental em escala piloto foi
alterado. A concentracdo inicial de PO,> ficou mantida em cerca de 250 mg/L e a
razao molar [NH,]:[PO.>] foi adotada como nova variavel independente.

Uma vez que a estruvita é formada em concentragdes equimolares de Mgz+,
NH," e PO4¥, tanto na condigdo equimolar quanto de excesso de amdnio em relacéo
ao fosfato, [NH4'J:[PO+>] = 1:1 ou 5:1, a remogdo maxima tedrica de nitrogénio
amoniacal por precipitacdo de estruvita seria a mesma, de 1 mol de NH,4". Na condigéo
de excesso, isso representaria 20% do nitrogénio amoniacal presente na solu¢do, ao
passo que na condi¢do equimolar, representaria a remogéo de 100% do nitrogénio

amoniacal.
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Para as mesmas condi¢des de pH e de razao molar [Mg2+]:[PO43'], mesmo que
a diminuigdo na concentragéo de NH," fosse a mesma, a porcentagem (%) de PO4*
removida seria 5 vezes menor para a condicdo [NH4']:[PO4>] = 5:1 em relacéo a
condigdo [NH4']:[PO4>] = 1:1, o que poderia causar a falsa impressdo de que a
condicdo [NH4*:[PO4>] = 1:1 fosse mais eficiente do que a condicdo [NH4*:[PO4>] =
5:1 em termos de remogdo de NH;" (%).

Para facilitar a compreensédo na comparagéo entre as remogdes de nitrogénio
amoniacal com e sem o excesso, [NH;']:[PO,>] = 1:1 e 5:1, optou-se por corrigir o
valor de ion amdnio removido (%), na condig&o [NH4*]:[PO4*]=5:1, multiplicando-o por
5.

Para fins de organizagdo da discussdao dos experimentos realizados,
primeiramente sao apresentados os resultados relativos ao emprego de Mg(OH)a,
com as respectivas analises estatisticas dos planejamento experimental desenvolvido
para o Mg(OH),, utilizando o software Statistica 13.2. Posteriormente, sao
apresentados os resultados relativos ao emprego do MgCl,.6H20.

5.2.1. Experimentos com adi¢cdao de Mg(OH).

Na Tabela 20, estdo apresentados os valores de concentragédo inicial e final de
amonio e fosfato. Os valores médios de remocéao de fosfato em funcéo do pH do meio,
da concentragao inicial de PO4* e da razdo molar [Mg?*]:[PO,*] utilizando Mg(OH),
encontram-se na Tabela 20 e na Figura 31.

E possivel perceber o efeito positivo do aumento do pH e da razdo molar em
todos os ensaios. Quando considerada apenas a por¢ao maxima de aménio que
poderia reagir para formagao de estruvita, observa-se que a remogao de nitrogénio
amoniacal foi maior do que a remocéao de fosfato em quase todos os ensaios, exceto
na condicdo pH 9 e razdo [NH;']:[Mg*]:[PO4*] de 1:3:1. Na condicdo pH 9 e
[NH4*]:[Mg?']:[PO4>] 5:3:1, a remocao de nitrogénio amoniacal foi superior & maxima
esperada, podendo ter ocorrido a volatilizagdo de amdnia livre neste valor de pH.

Pastor et al. (2010) também observaram o efeito da volatilizagdo de amoénia
livre durante os experimentos de precipitacdo de estruvita. Em todos os ensaios
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conduzidos em valor de pH igual a 8,7, o numero de mols de amdnio removido foi
maior do que o numero de mols de magnésio removido. Essa remogédo de aménio,

segundo o autor, foi devido a volatilizagao pela conversao a NHs.

Tabela 20: Resultado do planejamento fatorial experimental 2° - Mg(OH), escala piloto.

pH PO.* PO, Remogdo N-NH," N-NH,* Remogio
[NH,":[PO,*] inicial final média de inicial final média de
[Mg*1:[POs*1 (mg/lL) (mg/lL) PO (%) (mg/L) (mg/L) NHs (%)
pH 8 249,6 218,5 455 30,8
1:1 11,7 +1,2 30,9+ 1,8
» 260,0 231,9 46,8 33,0
pH 8 263,0 187,4 47,6 24,3
37,2+
1:1 222+9.2
31 225,9 190,4 46,3 34,6 16,6
pH 9 273,3 162,3 46,3 29,0
26,7 +
1:1 30,8+9,3
» 221,5 193,4 19,7 38,5 29,2
pH 9 261,5 97,1 59,5 25,0
1:1 56,5 + 8,0 53,2+ 6,9
2422 120,8 47 1 24,3
3:1
pH 8 2467 132,7 2846 250, 1
10,9 + 0,4
5:1 50,0 + 5,4
» 2422 112,0 293,8 262,7 (54,5)
pH 8 2437 43,9 201,1 164,8
18,9 + 1,1
5:1 78,9+ 4.4
31 2482 60,1 272,7 219,2 (94,5)
pH 9 257,0 123,8 309,9 262,7
13,9+ 1,9
5:1 55,7+5,5
» 233,3 94,2 272,7 238,7 (69,5)"
pH 9 240,8 17,2 196,2 155,2
20,5+0,6
5:1 942 +1,8
31 2452 11,3 194,2 155,2 (102,5)"

'valores de remogao de amonio (%) multiplicados por 5.
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H PO,* Removido % M NH,* Removido %

pH9 94,2
5:1
3:1 102,5

pHI9 55,7
5:1
11 69,5

pH8 78,9
5:1
3:1 94,5

pH 8
5:1
1:1

50,0

pH9
1:1
3:1

pH9 26,7
1:1
1:1 30,8

pH 8 22,2
1:1
31 37,2

pH 8 11,7
1:1
1:1

30,9

l

Figura 31: Remocoes de fosfato e nitrogénio amoniacal (%) em fungéo do pH, estequiometria

[NH41:[PO4>] e [Mg*':[PO,¥] em concentragao inicial de PO,* de 250 mg/L - Mg(OH), escala piloto.
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Observa-se em todos os casos que o excesso de nitrogénio contribuiu
significativamente na remogéao do fosfato. Comparando-se a condigdo de pH 9 e raz&o
[Mg®*]:[PO4>]=3, o aumento da razdo [NH4]:[PO4>] de 1:1 para 5:1 resultou no
aumento da remocao de fosfato de 56,5% para 94,2%.

Outros autores também observaram essa contribuicdo do excesso de
nitrogénio. Guadie et al. (2014) observaram aumento de 65% para 90% na remogao
de fosfato aumentando a razdo N:P de 1 para 10. Ja Capdevielle et al. (2013)
observaram aumento de 20% para 90% na remocgao de fosfato aumentando a razao
N:P de 1 para 3.

Esses resultados encontrados condizem com as afirmagdes de alguns autores
de que o excesso de NH4* contribui para a remocgado de PO,> (CAPDEVIELLE et al.,
2013; GUADIE et al., 2014; STRATFUL et al., 2001; WANG et al., 2005).

Segundo Stratful et al. (2001), o excesso de amodnio parece ter efeito
estabilizante no pH, o que influencia positivamente na remog¢ao. Além disso, de acordo
com Capdevielle et al. (2013), além da capacidade tampao, como o NH," participa da

formacéao de estruvita, o seu excesso contribui para o aumento na supersaturacgao.

5.2.2. Analise estatistica - Mg(OH). escala piloto

A seguir, estdo apresentadas as analises estatisticas dos resultados do
planejamento experimental desenvolvido em escala piloto utilizando o Mg(OH),
realizadas por meio do software Statistica 13.2. Inicialmente, s&o apresentadas as
analises do ponto de vista da remocgao de fosfato e, posteriormente, da remocgao de

nitrogénio amoniacal.

5.2.2.1. Remocao de fosfato

A Tabela 21 apresenta a analise de variancia (ANOVA) desenvolvida pelo
software Statistica 13,2 para os resultados da remoc¢ao de fosfato em escala piloto
com adi¢cdo de Mg(OH),.
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Analisando-se o p (p-level) para o intervalo de confianca 95% adotado,
observa-se que as interagbes entre as variaveis ndo apresentaram importancia
significativa do ponto de vista estatistico. Entretanto, mostraram-se relevantes a
influéncia do pH e das razdes molares [NH4'J:[PO4>] e [Mg®*]:[PO4>].

Tabela 21: Analise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial 2° - Mg(OH), em escala piloto -
para a remocgao de fosfato.

ANOVA; Variavel: Remogao de fosfato (%); R-sqr=,94656; Adj:,89979
Planejamento fatorial 2* Mg(OH), escala piloto
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=79,68

DV: Remocéo de fosfato (%)

Fatores SS | df | MS | F | p
(NpH 1232,010, 1 11232,010 15462 | 0,004343

(2)[NH,':[PO %1 | 6544,810 6544,810 | 82,139 0,000018
(3)IMg?*1:[PO %1 | 2899,823 2899,823 | 36,393 | 0,000312

1by2 200,223 200,223 2,513 0,151583
2by3 182,250 182,250 2,287 | 0,168892
1*2*3 23,522 23522 | 0,295 0,601707

1
1
1
1by3 207,360 1 207,360 2,602 0,145366
1
1
8

Erro 637,440
Total SS 1192743€& 15

79,680

A Figura 32 a seguir apresenta a correlagdo dos valores experimentais obtidos
e os valores previstos para o modelo, gerando uma curva com coeficiente de
correlagdo R? de 0,94656 e valor do R® ajustado de 0,89979 para os experimentos de
remogao de fosfato em escala piloto com adigdo de Mg(OH),, indicando que o modelo

descreve relativamente bem o comportamento das variaveis.
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Valores observados x Valores previstos
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=79,68
DV: Remoczo de fosfato (%)

110

100 ¢

90

80

70

60 |

50

Valores previstos

40 t

30

20 }

10 ¢

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Valores observados

Figura 32: Grafico dos valores observados x valores previstos para o planejamento fatorial 2°-
Mg(OH), em escala piloto - para a remogéao de fosfato.

O Diagrama de Pareto apresentado a seguir (Figura 33) demonstra na forma
de grafico a importancia das variaveis no processo. Nele podem ser observadas as
variaveis que apresentam efeito estatisticamente significativo. E observar possivel a
importancia do excesso de aménio em relacdo a quantidade de fosfato para a remocgéao
de fosfato. Também apresentaram efeito significativo e positivo a relagéo
[Mg®*]:[PO4> 1 e o pH.



Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados; Variavel: RemocZo de fosfato (%)

QINHE PO | —9‘0530
(GIMg1PO | j|6.03269

(1)pH 3,932172

1by3 1,613199

1by2 -1,68619

2by3 + 1,5612B74

12*3 -.643334

o=05

DV: Remoczo de fosfato (%)

3 fatores em 2 niveis; MS Residual=79,68

97

Efeitos padronizados (Valor absoluto)

Figura 33: Diagrama de Pareto para o planejamento fatorial 2°- Mg(OH), em escala piloto - para a
remocao de fosfato.

Os efeitos estimados (Tabela 22) indicam que a variavel com efeito mais

significativo nos experimentos desenvolvidos em escala piloto foi a razdo molar
[NH4*]:[PO4™], seguido pela razéo [Mg®*]:[PO4>] e pelo pH.

Tabela 22: Efeitos estimados das variaveis independentes de precipitagao de estruvita para o

planejamento fatorial 2°- Mg(OH), em escala piloto - para a remocéao de fosfato.

Efeitos estimados; Variavel: Remogao de fosfato (%); R-sqr=,94656; Adj:;,89979

Planejamento fatorial 2* Mg(OH), escala piloto

3 fatores em 2 niveis; MS Residual=79,68

DV: Remogao de fosfato (%)

Effect | Std.Ermr. | t(8) p -9%5.% | +95,% | Coeff. | Std.Ermr. | -95,% +95,%
Fatores Cnf.Limt| Cnf.Limt Coeff. |Cnf.Limt| Cnf.Limt
Mean/Interc. 49463 2,232 | 22,165 0,000000/ 44,316 | 54,609 | 49,463 | 2,232 | 44,316 | 54,609
(1)pH 17,550, 4,463 | 3,932 |0,004343 7,258 | 27,842 || 8,775 | 2,232 3,629 13,921
(2)[NH4+]:[PO43'] 40,450 4,463 | 9,063 0,000018 30,158 @ 50,742 | 20,225| 2,232 @ 15079 25371
(3)[M*':[PO *1 26,925 4,463 | 6,033 0,000312| 16,633 | 37,217 | 13463 2232 8,316 18,609
1by2 -7,075 4,463 -1,585 0,151583 -17,367 3,217 | -3,538 2,232 | -8,684 1,609
1by3 7200 4463 1613 0,145366 -3,092 17,492 | 3,600 2,232 @ -1,546 8,746
2by3 6,750 4,463 1512 0,168892 -3542 17,042 || 3,375 2,232 | -1,771 8,521
1*2*3 -2425 4463 | -0,543 10601707 -12,717 7,867 | -1,213 2,232 | -6,359 3,934
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A seguir, estdo apresentados os graficos de superficie para a remogao de
fosfato utilizando o Mg(OH), em escala piloto. As Figuras 34 e 35 apresentam a
interacdo entre a razdo molar [NH4*]:[PO4>] x [Mg*]:[PO4*] em pH 8, enquanto que
as Figuras 36 e 37 apresentam a mesma interagao para o pH 9.

E possivel observar o efeito significativo e positivo do aumento da razdo molar
[NH4*]:[PO4>] e da razdo molar [Mg®*]:[PO4>] tanto em pH 8 quanto em pH 9. Porém,
o efeito positivo do excesso de magnésio na remocéo de fosfato € mais significativo
quanto maior for a razdo molar [NH;]:;[PO4>]. O excesso de magneésio foi mais
significativo em pH 9.

Observa-se também que, para se alcangar um mesmo valor de remocgao de
fosfato, a medida que a razdo molar [NH4*]:[PO4>] aumenta, a demanda de magnesio

em excesso em relagcao ao fosfato diminui.
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Grafico de superficie; Variavel: Remocao de fosfato (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=79,68
DV: Remocao de fosfato (%)

2
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Il > 50
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[J<48
B <28
<3

Figura 34: Grafico de superficie ([NH,':[PO4>] x [Mg**]:[PO4>] na remogao de fosfato (%) em pH 8) -
Mg(OH), em escala piloto.

Grafico de superficie; Variavel: Remocao de fosfato (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=79,68
DV: Remocao de fosfato (%)
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Figura 35: Grafico de superficie ([NH,':[PO4>] x [Mg**]:[PO4>] na remogao de fosfato (%) em pH 8) -
Mg(OH), em escala piloto.
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Grafico de superficie; Variavel: Remocao de fosfato (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=79,68
DV: Remocao de fosfato (%)
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Figura 36: Grafico de superficie ([NH,':[PO4>] x [Mg**]:[PO4>] na remogao de fosfato (%) em pH 9) -
Mg(OH), em escala piloto.

Grafico de superficie; Variavel: Remocao de fosfato (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=79,68
DV: Remoczo de fosfato (%)
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Figura 37: Grafico de superficie ([NH,:[PO4>] x [Mg**]:[PO4>] na remogao de fosfato (%) em pH 9) -
Mg(OH), em escala piloto.
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5.2.2.2. Remocgao de nitrogénio amoniacal

A Tabela 23 apresenta a analise de variancia (ANOVA) desenvolvida pelo
software Statistica 13,2 para os resultados da remog¢ao de amédnio em escala piloto
com adi¢cdo de Mg(OH),.

Analisando-se o p (p-level) para o intervalo de confianga 95% adotado,
observa-se que apenas as interacdes entre a razdo molar [NH4*J:[PO4>] e razdo molar
[Mg®*]:[PO4>] tiveram importancia significativa e positivas. As demais interagdes nédo
tiveram importéncia do ponto de vista estatistico.

Tabela 23: Analise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial 2°- Mg(OH), em escala piloto na
remogao de nitrogénio amoniacal.

ANOVA; Variavel: Remogao de aménio (%); R-sqr=,94028; Adj: 90046

Planejamento fatorial 22 Mg(OH), escala piloto

3 fatores em 2 niveis; MS Residual=74,7889%

DV: Remogao de aménio (%)
Fatores SS | df | MS | F | p
(1)pH 381,226 1 381,226 @ 5,097 0,050363
(2)[N H4+]:[PO43'] 7085,431 1 7085,431 | 94,739 | 0,000004
(3)[Mgz+]:[PO43'] 2598,451 1 2598,451 | 34,744 | 0,000231
1by2 13,876 1 13,876 0,186 0,676795
1by3 22,326 1 22,326 0,299 0,598096
2by3 496,176 1 496,176 @ 6,634 0,029906
Erro 673,101 9 74,789
Total SS 11270,58¢ 15

A Figura 38 a seguir apresenta a correlagdo dos valores experimentais obtidos
e os valores previstos para o modelo, gerando uma curva com coeficiente de
correlagdo R? de 0,94028 e valor do R® ajustado de 0,90046 para os experimentos de
remogao de nitrogénio amoniacal em escala piloto com adigdo de Mg(OH),, indicando
gue o modelo descreve relativamente bem o comportamento das variaveis. Observa-

se que houve boa correlagao entre os pontos.
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Valores observados x Valores previstos
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=67,67813
DV: Remocao de amonio (%)
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Figura 38: Grafico dos valores observados x valores previstos para o planejamento fatorial 2°-
Mg(OH), em escala piloto - para a remoc¢éao de nitrogénio amoniacal.

O Diagrama de Pareto a seguir (Figura 39) demonstra de forma grafica a
importancia das variaveis no processo. E possivel observar a importancia do excesso
de aménio em relacédo ao fosfato para a remocgao do fosfato e, também, do excesso
de magnésio em relagéo ao fosfato.
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Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados; Variavel: RemocZo de aménio (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=67,67813
DV: Remocao de amonio (%)

(2)INH$*T[POS™] |
(3)Mg*].[POs™] |
2by3 |
(1)pH |
17273 |
1by3 |

1by2 |

6,196309
2,707656
2,373378
-1,39485
5743514
4527955
;;=,05 |

Efeitos padronizados (Valor absoluto)

Figura 39: Diagrama de Pareto para o planejamento fatorial 2°- Mg(OH), em escala piloto - para a
remocéao de nitrogénio amoniacal.

Os efeitos estimados (Tabela 24) indicam que a variavel com efeito mais

significativo nos experimentos desenvolvidos em escala piloto foi a razdo molar

[NH4*]:[PO.™], seguida pela razdo [Mg?*]:[PO4>] e pelo pH. O mesmo foi observado

para a remoc¢ao de fosfato.
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Tabela 24: Efeitos estimados das variaveis independentes de precipitagao de estruvita para o
planejamento fatorial 2°- Mg(OH), em escala piloto - para a remoc¢éao de nitrogénio amoniacal.

Efeitos esimados; Variavel: Remogéo de aménio (%); R-sqr=,95196; Adj:,90993

Planejamento fatorial 2* Mg(OH), escala piloto

3 fatores em 2 niveis; MS Residual=67,67813

DV: Remogdo de aménio (%)

Effect | Std.Err. t(8) p -95,% +95,% Coeff. | Std.Err. | -95% +95,%

Fatores Cnf.Limt | Cnf.Limt Coeff. | Cnf.Limt| Cnf.Limt
Mean/Interc. 59,019 2,057 28,696 | 0,000000 54,276 63,761 59,019 2,057 54,276 @ 63,761
(1)pH 9,763 4,113 2,373 | 0,045008 0,277 19,248 4,881 2,057 0,139 9,624
(2)INH,":[PO,>]| 42,088 4,113 10,232 | 0,000007 | 32,602 51,573 | 21,044 2,057 16,301 | 25,786
(3)Md?*:[PO 43'] 25,488 4,113 6,196 | 0,000260 @ 16,002 34,973 12,744 2,057 8,001 17,486
1by2 1,862 4113 0453 | 0,662723 -7,623 11,348 0,931 2,057 -3,811 5,674
1by3 2,363 4,113 0,574 | 0581516  -7,123 11,848 1,181 2,057 -3,561 5,924
2by3 11,138 4,113 2,708 | 0,026755 1,652 20,623 5,569 2,057 0,826 10,311
1*2*3 -5,738 4,113 -1,395  0,200569 @ -15,223 3,748 -2,869 2,057 -7,611 1,874

A segquir, estdo apresentados os graficos de superficie para a remogao de

nitrogénio amoniacal utilizando o Mg(OH), em escala piloto. As Figuras 40 e 41

apresentam a interacdo entre a razdo molar [NH4*J:[PO4>] x [Mg?*]:[PO+>] em pH 8,

enquanto que as Figuras 42 e 43 apresentam a mesma interagéo para o pH 9.

Assim como observado na remogao de fosfato, é possivel perceber o efeito

significativo do aumento da razao molar [NH4*]:[PO.>] e da razao molar [Mg®*]:[PO47],

tanto em pH 8 quanto em pH 9, na remogé&o de nitrogénio amoniacal. Da mesma forma

que o observado na remogéao de fosfato, o efeito positivo do excesso de magnésio na

remogao de nitrogénio amoniacal é mais significativo quanto maior for a raz&o molar

[NH4*]:[PO4>]. O excesso de magnésio também foi mais significativo em pH 9.
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Grafico de superficie; Variavel: Remocao de aménio (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=67,67813
DV: Remocao de amoénio (%)
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Figura 40: Grafico de superficie ([NH41:[PO4>] x [Mg*1:[PO4>] na remog&o de nitrogénio amoniacal
(%) em pH 8) - Mg(OH), em escala piloto.

Grafico de superficie; Variavel: Remocao de aménio (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=67,67813
DV: Remocao de amonio (%)
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Figura 41: Grafico de superficie ((NH41:[PO4>] x [Mg*1:[PO4>] na remog&o de nitrogénio amoniacal
(%) em pH 8) - Mg(OH), em escala piloto.



106

Grafico de superficie; Variavel: Remocao de amoénio (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=67,67613
DV: Remocao de amoénio (%)
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Figura 42: Grafico de superficie ([NH41:[PO4>] x [Mg*1:[PO4>] na remog&o de nitrogénio amoniacal
(%) em pH 9) - Mg(OH), em escala piloto

Grafico de superficie; Variavel: RemocZo de aménio (%)
3 fatores em 2 niveis; MS Residual=67,67813
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Figura 43: Grafico de superficie ([NH41:[PO4>] x [Mg*1:[PO4>] na remog&o de nitrogénio amoniacal
(%) em pH 9) - Mg(OH), em escala piloto.



107

5.2.3. Experimentos com adi¢gado de MgCl,.6H,0

A partir dos resultados do planejamento fatorial experimental 2° obtidos com o
emprego do Mg(OH)., para fins de comparacao, foi desenvolvido um ensaio utilizando
MgCl,.6H,O como fonte de magnésio, em duplicata, conduzido na melhor condigao
encontrada para o Mg(OH),, que foi a condicdo de pH 9 e razdo molar
[Mg®):INH4 . [PO.>] = 3:5:1.

No intuito de se observar a influéncia do excesso de nitrogénio amoniacal
também para o MgCl,.6H,0, foi desenvolvido mais um ensaio, em duplicata, para as
mesmas condi¢cdes de pH 9 e razdo molar [MgZ+]:[PO43'] = 3:1, desta vez com razéo
molar [NH4*J:[PO,>] = 1:1.

A Tabela 25 apresenta os valores iniciais das concentra¢des de fosfato e de
amodnio e as suas remogdes com adigdo de MgCl,.6H,O como fonte de magnésio. A
Figura 44 apresenta as médias de remogao do fosfato e aménio.

Tabela 25: Resultado do planejamento experimental - MgCl,.6H,0 escala piloto.

pH PO.,* PO, Remogdo N-NH,* N-NH, Remogio
[NH,"1:[PO4*] inicial final média de inicial final média de
[Mg®1:[PO,*] (mg/L) (mg/lL) PO (%) (mg/L) (mg/lL) NH; (%)
pH 9
237.,8 21,6 67,0 34,0
1:1 90,5+ 0,6 50,0+ 0,8
3:1 2482 24,6 50,7 25,1
H9
p 251,1 23,1 2423 2140 157,57
5:1 93,2+3,4 1
3:1 2556 11,3 2586 2076 (/89

'valores de remogao de amonio (%) multiplicados por 5.
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HPO,3> Removido % M NH,* Removido %

93,2
pH9 ,

5:1
3:1

78,5
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Figura 44: Remocgbes de fosfato e nitrogénio amoniacal (%2 em funcao da estequiometria [NH4+]:[PO43']
em pH 9, concentracdo inicial de PO4> de 250 mg/L e [Mg**]:[PO,%] = 3:1 - MgCl,.6H,0 escala piloto.

E possivel observar que a remogao de nitrogénio amoniacal foi menor do que
a remocao de fosfato, sobretudo na condicdo pH 9 e [MgZ+]:[NH4+]:[PO43'] 3:1:1, onde,
para 90,5% de remocgao de fosfato, apenas 50,0% de nitrogénio amoniacal foi

removido.

De acordo com Uludag-Demirer & Othman (2009), em solu¢des com altas
concentragcbes de M92+ e PO,>, outros compostos além da estruvita podem ser
formadas, tais como MgHPO4.3H,O e Mgs(PO4)2.8H2,0. Assim, a remogédo de
nitrogénio amoniacal pode ser um indicativo da qualidade do precipitado em termos

de estruvita.

5.3.Mg(OH), x MgCl,.6H,0

O terceiro objetivo especifico da presente dissertacdo era o de avaliar, em
escala de bancada e escala piloto, a eficiéncia de remocao de fésforo em fungao de
duas fontes de magnésio: Mg(OH), e MgCl,.6H,0. Primeiramente sdo apresentados
os resultados em escala de bancada e, posteriormente, em escala piloto.
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5.3.1. Escala de bancada

A Figura 45 apresenta uma comparagéao entre as médias de remogao de fosfato
utilizando Mg(OH), e MgCl,.6H,O em escala de bancada.

80 N4

60 /]

40 v
JA

Porcentagem (%) PO,> removido

20 J_ €T

0 l :i; !
pH 8 pH 8 pHO pHY pH 8 pH 8 pHO pHS
1:1 3:1 1:1 3:1 1:1 3:1 1:1 3:1

50mg/L 50mg/L 50mg/L 50mg/L 250mg/L 250 mg/L 250 mg/L 250 mg/L

—#— P03 Removido (%) MgCl,.6H,0 == PO,3 Removido (%) Mg(OH),

Figura 45: Comparagéo da remogéo de fosfato - Mg(OH), x MgCl,.6H,0, em fungéo do pH, razédo
molar [Mg +]:[PO43'] e concentragéo inicial de fosfato, em escala de bancada.

Em valores de concentracio inicial de PO4> de 50 mg/L, o MgCl,.6H,0 foi um
pouco superior na remogéo de fosfato. Como a dissociagdo do MgCl,.6H,O é mais
rapida do que a do Mg(OH),, isto parece ter contribuido para maior eficacia do cloreto
de magnésio hexahidratado, visto que a supersaturagdo mais baixa € caracterizada
por um tempo de indugdo mais longo (ALl & SCHNEIDER, 2005; BHUIYAN et al.,
2008; CH BOUROPOQOULOS et al., 2000).

Em concentragcbes de 250 mg/L e pH 8, a superioridade do Mg(OH), foi
significativa. Como destacado anteriormente, a caracteristica basica do Mg(OH), pode
ter contribuido para um aumento repentino do pH, contribuindo para a maior remogao

de fosfato, mesmo com o controle do pH durante a os ensaios.
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5.3.2. Escala piloto

A Figura 46 abaixo apresenta uma comparagado da remogdes de nitrogénio
amoniacal e fosfato entre o Mg(OH), e o MgCl,.6H,0O em escala piloto.
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< 40
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1:1 5:1
3:1 3:1
mPO,3* removido (%) MgCl,.6H,0 m PO,* removido (%) Mg(OH),
BNH,* removido (%) MgCl,.6H,0 NH," removido (%) Mg(OH),

Figura 46: Comparagéo da remogéo de fosfato e nitrogénio amoniacal - Mg(OH), x MgCl,.6H,0, em
funcdo do pH e razdo molar [NH, ' T:[PO4>] e [Mg**]:[PO,%], em escala piloto.

Pode-se observar que, a remocao de fosfato para as duas fontes foi semelhante
na condicdo de pH 9 e de excesso tanto de amdnio quanto de magnésio, com leve
vantagem para o Mg(OH),. Ja para a condigao de excesso apenas de magnésio e de
razao equimolar de aménio e o fosfato, enquanto as remog¢des de amoénio foram
semelhantes, a remogao de fosfato foi de 90,5% para o cloreto de magnésio e de
apenas 56,5% para o Mg(OH)..

Muito provavelmente, essa superioridade do cloreto de magnésio na remogao
do fosfato deve-se a sua rapida dissociacao e liberagcédo para o meio. No entanto, como
pode-se observar, a remogao de nitrogénio amoniacal foi 34% menor do que a de
fosfato, o que indica que parte do fosfato reagiu formando outros complexos diferentes

da estruvita.
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Xavier (2012) observou que, para valores de pH menores do que 9 e na razéo
[Mg®*]:[PO4>] de 1:1, o MgCl, foi mais vantajoso, apresentando maiores remocdes de
fosfato do que o observado com Mg(OH).. Nas condigdes com excesso de Mg®*, a
superioridade do MgCl, diminuia.

5.4. Anadlise qualitativa - difragao de raios-X

O quarto objetivo especifico da presente dissertacdo era o de identificar, por
meio de analise por espectrometria de difragao de raios-X, a presenca de estruvita no
precipitado formado durante os ensaios de precipitacdo. Para tanto, ao final dos
experimentos desenvolvidos em escala piloto, o precipitado formado foi coletado para

analise quanto a sua composicao.

Na Figura 47 é possivel observar o precipitado formado ao final do ensaio de
precipitacdo de estruvita. Apdés uma hora em repouso, o precipitado foi coletado e
transferido para um béquer (Figura 48-1).

Figura 47: Precipitado formado ao final do ensaio de precipitagdo de estruvita.

A mistura estruvita e solugdo aquosa era submetida a secagem em estufa a

36°C até a completa evaporagao da porcéo liquida. Apés a secagem, o solido era
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moido em gral e reservado para analise qualitativa do precipitado por difragéo de raio-
X (Figura 48-2).

Figura 48: Precipitado do ensaio de estruvita antes (1) e apds secagem (2).

Observou-se também o acumulo de estruvita nas conexdes de saida do reator
(Figura 49).

Figura 49: Acumulagdo de estruvita nas conexdes de saida do reator.

Este fenbmeno demonstra que as areas mais afetadas pelos depdsitos de

estruvita sdo aquelas em que ha um aumento de turbuléncia, tais como bombas,
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valvulas, curvas de tubulagao, e aeradores, conforme destacado por diversos autores
(MOHAUJIT et al., 1989; STRATFUL et al., 2001; ALI & SCHNEIDER, 2006; ALI, 2007).

A hipotese € de que a turbuléncia causada no local diminui a pressao,
resultando em uma liberagdo de CO; e, consequentemente, em um aumento do pH
(BORGERDING, 1972; STRATFUL et al., 2001).

A Tabela 26 abaixo apresenta as condi¢gdes experimentais das amostras cujos
difratogramas da analise por difracdo de raios-X encontram-se na Figura 50. Todos
os precipitados analisados foram formados em pH 9, concentracao inicial de PO,> de
250 mg/L e excesso de magnésio em relagao ao fosfato.

Tabela 26: Identificagdo das amostras submetidas a difragdo de raios-X.

Amostra 1 Mg:N:P = 3:1:1 Amostra 5 Mg:N:P = 3:1:1
Amostra 2 Mg:N:P = 3:1:1 Amostra 6 Mg:N:P = 3:1:1
Amostra 3 Mg:N:P = 3:5:1 Amostra 7 Mg:N:P = 3:5:1
Amostra 4 Mg:N:P = 3:5:1 Amostra 8 Mg:N:P = 3:5:1

Na Figura 50, é possivel observar, os além dos difratogramas dos precipitados
formados, o difratograma padrdo da estruvita, com os picos caracteristicos de
estruvita. Todos os precipitados analisados apresentaram estruvita em mais de 60%
de sua composicdo, exceto o precipitado da amostra 1, formado utilizando
MgCl,.6H20 na condicdo de pH 9 e estequiometria [Mg®*]:[NH4*]:[PO4>] de 3:1:1.
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Figura 50: Difratograma dos precipitados formados.
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5.5.Balango de massa

O quinto objetivo especifico era o de avaliar, hipoteticamente, a influéncia da
precipitacdo de estruvita e da remocao de fésforo no balanco de massa de uma
estagéo de tratamento de esgoto.

Para efeito do calculo do balango de massa de uma estacao de tratamento de
esgotos, deve-se considerar, além da vazao afluente, as vazdes de recirculagédo do
adensador, digestor e centrifuga de lodo, quando houverem. O balango de massa
desenvolvido foi baseado no balango de massa proposto por Jordao & Pesséa (2011).

Considerou-se, para efeito do calculo do balango de massa, a seguinte situagao
hipotética: estagdo de tratamento de esgotos por processo de lodos ativados
convencional, com vazao afluente de 500 L/s, equivalente a uma populacao de cerca
de 300.000 habitantes, composta pelas fases de decantagao primaria, reator biolégico
e decantagao secundaria, adensamento, digestdo anaerdbia do lodo e centrifugagao
do lodo digerido. Considerou-se o teor de fosforo no lodo igual a 2,5% (concentragao
nos solidos suspensos volateis), com disponibilizagao de 60% do fésforo total apds o
processo de digestdo anaerdbia (LIAO et al., 2003).

Considerou-se as caracteristicas de vazao e concentracdes afluentes a estacao
de tratamento de esgotos hipotética apresentadas na Tabela 27.

Tabela 27: Caracteristicas de vazdo e concentragbes afluentes a estagcéo de tratamento de esgotos
hipotética.

Processo de

Vazao afluente (Q.) DBO afluente SST afluente
Tratamento

Lodos Ativados 500 L/s 300 mg/L 350 mg/L

5.5.1. Decantagao primaria

A primeira etapa do processo de tratamento da ETE hipotética € a decantagao
primaria. Para o calculo do balango de massa da decantagao primaria, considerou-se:

= Remocéao de DBO = 25%;
= Remocéao de SST = 50%;



= Teor de sélidos no lodo = 2,5%
= Relagdo SSV/SST = 75%.

= Vazao e massa afluentes iguais as afluentes a ETE.

Os resultados do balango de massa na decantagdo primaria estdo

apresentados na Tabela 28.

Tabela 28: Resultados do balan¢o de massa na decantagao primaria.

DBO 12.960 Kg/d 3.240 Kg/d 9.720 Kg/d
SST 15.120 Kg/d 7.560 Kg/d 7.560 Kg/d
Ssv 11.340 Kg/d 5.670 Kg/d 5.670 Kg/d
Vazio (Q) 500 L/s 3,5 /s 496,5 L/s

Memoria de calculo do balango de massa para a decantagéo primaria:
A) Cargas afluentes:
DBOafiente = Quafluente - DBOafiyente = 500 L/s . 300 mg/L = 150.000 mg/s = 12.960 Kg/d
SSTafuente = Qafiuente - SSTafiente = 500 L/s . 350 mg/L = 175.000 mg/s = 15.120 Kg/d

SSVafiuente = SSTafiuente . 0,75 = 15.120 Kg/d .0,75=11.340 Kg/d

B) Cargas retidas lodo decantado:
DBO\odo = DBOafiente - 0,25 = 12.960 . 0,25 = 3.240 Kg/d
SSTLodo = SSTafiuente - 0,50 = 15.120 Kg/d . 0,50 = 7.560 Kg/d
SSViodo = SSTiodo - 0,75 = 7.560 Kg/d . 0,75 = 5.670 Kg/d
*adotando-se densidade do esgoto = 1000 Kg/m®;

QLodo = SSTiodo/ 0,025 = 7.560 / 0,025 = 302.400 Kg/d / 1000 Kg/m** = 302,4 m°/d
=3,50 L/s
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C) Cargas efluentes
DBOkfiuente = DBOagiuente - DBOLodo = 12.960 Kg/d — 3.240 Kg/d = 9.720 Kg/d
SSTEfuente = SSTafiuente - SSTLodo = 15.120 Kg/d — 7.560 Kg/d = 7.560 Kg/d
SSVEfuente = SSVafiuente - SSViodo = 11.340 Kg/d — 5.670 Kg/d = 5.670 Kg/d

QEfiuente = Qafluente - QLodo = 500 L/s — 3,50 L/s = 496,5 L/s

5.5.2. Reator biologico e decantagao secundaria

A préxima etapa do tratamento € a fase de tratamento biolégico composto por
reator bioldégico e decantador secundario, que recebe o efluente do decantador
primario (Q efluente decantador primario). O lodo decantado (Q lodo decantado) &
encaminhado para o digestor anaerdbio. Para o calculo do balango de massa do
tratamento bioldgico, considerou-se:

e Remogao de DBO = 95%;
e Teor de solidos no lodo = 0,75%
e Relagado SSV/SST = 77%.

A Tabela 29 apresenta os resultados do balanco de massa na fase de
tratamento biologico por lodos ativados. N&o foi considerado, para efeito do calculo
do balanco de massa, a recirculagao do lodo do decantador secundario. A recirculagao
do lodo do decantador secundario para o tanque de reagao caracteriza-se como uma
circulagao interna do tratamento bioldgico, ndo interferindo com o balango de massa
dos componentes externos (JORDAO & PESSOA, 2011). O lodo em excesso gerado
no conjunto tanque de aeragdo + decantador secundario da fase de tratamento
biolégico pode ser calculado através da Equagédo 22, onde S, e Se, indicam,
respectivamente, as concentragcdes de DBO afluente e efluente. O coeficiente de
producao (Yobs) adotado foi 0,58.

AX = Yobs (So — Se).Q (22)
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Tabela 29: Resultados do balan¢o de massa no reator bioldgico e decantagédo secundaria.

DBO 9.720 Kg/d - 486 Kg/d
SST 7.560 Kg/d 5.356 Kg/d 2.204 Kg/d
SSV 5.670 Kg/d 4.124 Kg/d 1.546 Kg/d
Vazdo (Q) 496,5 L/s 8,27 Lis 488,23 L/s

Memoria de calculo do balango de massa para o reator biolégico e decantagao

secundaria:

A) Cargas afluentes:
DBOafiuente = DBOEgsuente do decantador primario = 9.720 Kg/d
SSTafiuente = SSTEefente d0 decantador primario = 7.560 Kg/d
SSV afiuente = SSVEmuente d0 decantador primario = 5.670 Kg/d

Qafiuente = QEfuente do decantador primario = 496,5 L/s

B) Cargas retidas no lodo decantado:
SSTiodo= YObs . (So— Se) . Q = Yobs . DBOyo40* = 0,58 . 9.234 Kg/d = 5.356 Kg/d
*(So — Se) . Q = Carga DBOasyente — Carga DBOgsiyente = DBOLodo
SSViodo = SSTiodo - 0,77 = 5.356 Kg/d . 0,77 = 4.124 Kg/d
**adotando-se densidade do esgoto = 1000 Kg/m*:
QLodo = SSTiodo/ 0,0075 = 5.356 Kg/d / 0,0075 = 714.133 Kg/d / 1000 Kg/m***

=714,13 Kg/d = 8,27 L/s
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C) Cargas efluentes
DBOkgfuente = DBOajuente - 0,05 = 9.720 Kg/d . 0,05 = 486 Kg/d
SSTefuente = SSTafiuente — SSTLodo = 7.560 Kg/d - 5.356 Kg/d = 2.204 Kg/d
SSVEfiente = SSVafiuente - SSViodo = 1546 Kg/d

QEfiuente = Qafiuente — QLodo = 496,5 L/s — 8,27 L/s = 488,23 L/s

5.5.3. Adensamento do lodo

A etapa seguinte € o adensamento do lodo. Para tanto, o adensador recebe as
contribuigdes tanto do decantador primario quanto do lodo em excesso gerado na fase
do reator biologico e decantagdo secundaria. Para o calculo do balango de massa do
adensamento do lodo, considerou-se:

e Captura de sélidos = 85%;
e Teor de sélidos no lodo adensado = 6%;
e Relagado SSV/SST = 75%.

e Concentragéo DBOsgprenadante = 0,2 Kg/m3

Os resultados do balango de massa na fase do adensamento do lodo estdo

apresentados na Tabela 30.

Tabela 30: Resultados do balango de massa do adensador de lodo.

DBO 3.240 Kg/d - 167 Kg/d

SST 12.916 Kg/d 10.978 Kg/d 1.938 Kg/d

Ssv 9.794 Kg/d 8.234 Kg/d 1.560 Kg/d
Vazio (Q) 11,77 Lis 2,12 L/s 9,65 L/s
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Meméria de calculo do balango de massa para o adensamento de lodo:
A) Cargas afluentes:
DBOafiente = DBOLodo do decantador primario = 3.240 Kg/d

SSTafiuente = SSTiodo do decantador primario + SST o490 dO0 decantador secundario
= 7.560 Kg/d + 5.356 Kg/d = 12.916 Kg/d

SSVafiuente = SSViodo do decantador primario + SSV .40 do decantador secundario
=5.670 Kg/d + 4.124 Kg/d = 9.794 Kg/d

Qafiuente = QLodo decantador primario + Q.40 decantador secundario

=3,5L/s+ 8,27 L/s=11,77 L/s

B) Cargas retidas no lodo adensado:
SSTLodo = SSTafiuente - 0,85 = 12.916 Kg/d . 0,85 = 10.978 Kg/d
SSViodo = SSTiodo - 0,75 = 10.978 Kg/d . 0,75 = 8.234 Kg/d
*adotando-se densidade do esgoto = 1000 Kg/m®;
QLodo = SSTiodo / 0,06 = 10.978 Kg/d / 0,06 = 182.967 Kg/d / 1000 Kg/m**

=182,967 m%/d = 2,12 L/s

C) Cargas no sobrenadante do adensador de lodo:
DBOsobrenadante = Qsobrenadante - 0,200 Kg/m?® = 833,52 m*/d . 0,2 Kg/m® = 167 Kg/d
SSTsobrenadante = SSTafiuente — SSTLodo = 12.916 Kg/d — 10.978 Kg/d = 1.938 Kg/d
SSVsobrenadante = SSVafuente — SSViodo = 9.794 Kg/d — 8.234 Kg/d = 1.560 Kg/d

QSobrenadante = QAﬂuente - QLodo adensado = 11 ,77 L/s - 2,12 L/s = 9,65 L/s
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5.5.4. Digestao anaerobia

A préxima etapa é a digestdo anaerobia. O digestor anaerdbio de lodo recebe
a contribuicdo do lodo adensado. Para o calculo do balango de massa da digestéo
anaerobia do lodo, considerou-se:

e Digestédo de SV = 50%;
e Teor de sdlidos no lodo digerido = 5%;

e Sobrenadante com concentragdes estimadas de SST e DBO = 1.000 mg/L.

Os resultados do balango de massa na fase do adensamento do lodo estdo
apresentados na Tabela 31.

Tabela 31: Resultados do balango de massa da digestao anaerdbia do lodo.

DBO - - 46 Kg/d
SST 10.978 Kg/d 6.861 Kg/d 46 Kg/d
Ssv 8.234 Kg/d 4.117 Kg/d -
SSF 2.744 Kg/d 2.744 Kg/d -
Vazao (Q) 212 L/s 1,59 L/s 0,53 L/s

Memoria de calculo do balango de massa para a digestdo anaerdbia do lodo:
A) Cargas afluentes:
SSTafiuente = SSTLodo adensado d0 @densador de lodo = 10.978 Kg/d
SSVafiuente = SSVLodo adensado d0 adensador de lodo = 8.234 Kg/d
SSFafiuente = SSTafluente — SSVafiuente = 2.744 Kg/d

Qafiuente = QLodo adensado d0 adensador de lodo = 2,12 L/s
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B) Cargas no lodo digerido:
SSTLodo = SSViodo + SSFiodo = 4.117 Kg/d + 2.744 Kg/d = 6.861 Kg/d
SSViodo = SSVafiuente - 0,50 = 8.234 Kg/d . 0,50 = 4.117 Kg/d
SSFLodo = SSFafiuente = 2.744 Kg/d
QLodo = SSTiodo / 0,05 = 6.862 Kg/d / 0,05 = 137.240 Kg/d / 1000 Kg/m®

=137,24 m°/d = 1,59 L/s

C) Cargas no sobrenadante do digestor anaerébio do lodo:
DBOsobrenadante = Qsobrenadante - Concentragdo DBOsobrenadante (1000 mg/L)
= 0,53 L/s . 1000 mg/L = 530 mg/s = 46 Kg/d
SSTsobrenadante = Qsobrenadante - Concentracdo SSTsoprenadante (1000 mg/L)
= 0,53 L/s . 1000 mg/L = 530 mg/s = 46 Kg/d

QSobrenadante = QAﬂuente - QLodo digerido = 2,12 L/s - 1,59 L/s = 0753 L/s

5.5.5. Centrifugagao do lodo

A ultima etapa é a centrifugacédo do lodo, que recebe a contribuicdo do lodo
digerido na digestao anaerobia. Para o calculo do balango de massa da centrifugacéo
do lodo, considerou-se:

e Teor de sdlidos no lodo centrifugado = 30%;

e Captura de sélidos = 95%.

Os resultados do balango de massa na fase de centrifugagdo estdo
apresentados na Tabela 32.



Tabela 32: Resultados do balang¢o de massa da centrifugagéo do lodo.
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SST 6.861 Kg/d 6.518 Kg/d 343 Kg/d
SSV 4.117 Kg/d 3.911 Kg/d 206 Kg/d
Vazéo (Q) 1,59 L/s 0,25 L/s 1,34 L/s

Memoria de calculo do balango de massa para a centrifugagao do lodo digerido:
A) Cargas afluentes:
SSTafuente = SSTLodo digerido NA digestdo anaerdbia = 6.861 Kg/d
SSVafiuente = SSVLodo digerido Na digestao anaerdbia = 4.117 Kg/d

Qaiiuente = QLodo digerido NA digestdo anaerdbia = 1,59 L/s

B) Cargas retidas no lodo desidratado:
SSTodo desidratado = SSTAfiuente - 0,95 = 6.861 . 0,95 = 6.518 Kg/d
SSVodo desidratado = SSVafiuente - 0,95 =4.117 Kg/d . 0,95 = 3.911 Kg/d
QLodo desidratado = SSTLodo desidratado / 0,30 = 6.518 Kg/d / 0,30

= 21.727 Kg/d / 1000 Kg/m® = 21,73 m%d = 0,25 L/s

C) Cargas no sobrenadante da centrifugacao do lodo digerido:
SSTsobrenadante = SSTafiuente - 0,05 = 6.861 Kg/d . 0,05 = 343 Kg/d

SSVSobrenadante = SSVAﬂuente . 0,05 = 4117 Kg/d . 0,05 = 206 Kg/d

QSobrenadante - QAﬂuente = QLodo desidratado = 1,34 I—/S
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5.5.6. Fésforo recuperado na forma de estruvita

Considerando que 60% do fosforo total sera novamente solubilizado apos a
digestdo anaerdbia dos solidos suspensos volateis e que o teor de fosforo no lodo é
de 2,5%, tem-se que a carga de fosforo que retorna a estagdo por meio do
sobrenadante do digestor anaerdbio de lodo € de 61,75 Kg P/dia (Equacéo 23). A
vaz&o do sobrenadante do digestor anaerdbio de lodo é 45,79 m®dia (0,53 L/s), logo,
a concentracao de fosforo no sobrenadante do digestor anaerobio de lodo seria 1.348
mg P/L.

Carga de P = 4.117 Kg/d . 0,60 . 0,025 = 61,75 Kg/d (23)

®  SSViodo digeriso = 4.117 Kg/d
e Solubilizacdo de 60% do Piotal

e Teor de fosforo no lodo =2,5 %

Desse total produzido durante a digestdo anaerdbia, parte da carga de fésforo
retorna ao inicio da estagao por meio do sobrenadante do digestor anaerébio (0,53
L/s) e parte € conduzida a centrifuga, onde parte fica retida no lodo digerido (0,25 L/s)
e parte retorna ao inicio da estagdo por meio do sobrenadante da centrifuga do lodo
(1,34 L/s). A carga total de fésforo que €& retorna a estagcdo por meio dos
sobrenadantes do digestor anaerdbio e da centrifuga de lodo € de 54,42 Kg/d
(Equacbes 24 a 27).

Concentragao P no digestor anaerobio (24)
= Carga P / Qafiuente digestor anaersbio = 61,75 Kg/d / 182,97 m*/d = 0,3375 Kg/m®

Carga P retornada através do sobrenadante do digestor anaerobio (25)
= 0,3375 Kg/m® . 45,74 m®d = 15,44 Kg/d

Carga P retornada através do sobrenadante da centrifuga do lodo (26)
= 0,3375 Kg/m3 . 115,50 m*/d = 38,98 Kg/d

Carga total de P retornada a estagdo de tratamento de esgotos (27)

= 15,44 Kg/d + 38,98 Kg/d = 54,42 Kg/d
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e Carga P no digestor anaerobio = 61,75 Kg/d
i QAquente digestor anaerobio = 2,12 L/s = 182,97 ma/d
¢  Qsobrenadante digestor anaerdbio = 0,53 L/s = 45,74 ma/d

®  Qsobrenadante centrifuga = 1,34 L/s = 115,50 m°/d

Considerando a eficiéncia de remocédo de fosforo de 94,2% atingida no
experimento conduzido em escala piloto com a adigdo de Mg(OH),, pH 9 e razdo molar
[Mg®"]:[NH4*:[PO,>] igual a 3:5:1, a aplicacdo da precipitacdo de estruvita nos
sobrenadantes do digestor anaerdbio de lodo e da centrifuga de lodo permitiria a
recuperacéo de cerca de 51,26 Kg de P/dia na forma de estruvita (Equagéao 28). A
massa de estruvita produzida por dia seria de cerca de 405,62 Kg de estruvita/dia
(Equacéo 29).

Carga de P . 94,2% = 54,42 Kg P/dia . 94,2% = 51,26 Kg P/dia (28)

245,305 g .51,26 Kg
31g

= 405,62 Kg de MgNH,PO,.6H,0 / dia (29)

e Massa molecular MgNH4PO4.6H,0 = 245,305 g/mol

e Massa molar P = 31 g/mol

De maneira geral, o sobrenadante dos dispositivos de desidratagdo do lodo
digerido das estagbes de tratamento de esgotos apresenta concentragbes de
nitrogénio amoniacal e de fosfato, respectivamente, da ordem de 500 a 800 mg/L e de
40 a 300 mg/L (VON MUNCH & BARR, 2001). Trabalhando em escala piloto, Xavier
(2012) observou concentracdes de 373 mg/L de nitrogénio amoniacal e de 250 mg/L
de fosfato soluvel no sobrenadante do digestor anaerdbio de lodo do processo de
lodos ativados, obtendo relacdo molar NH,*:PO,> de 7,87:1. Desta forma, a relacéo
molar NH,":PO,> ndo seria, na maioria dos casos, empecilho para a aplicacédo da
precipitagdo de estruvita em sobrenadante das fases envolvidas na digestao do lodo.

Na literatura, os valores estimados de comercializagao da estruvita variam de
US$ 230 por tonelada (VON MUNCH & BARR, 2001) a US$ 410 por tonelada
(GATERELL et al., 2000). Essa grande diferenca entre os valores estimados para a
comercializacdo da estruvita pode estar relacionada com a quantidade de estruvita
gerada e com os custos e quantidades dos reagentes empregados em cada processo.
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De acordo com Liu et al. (2008), a estruvita poderia ser comercializada a um
valor de US$ 0,62 por Kg. Neste caso, para a situagao hipotética considerada para o
calculo do balango de massa, o valor arrecadado com a venda de estruvita seria de
US$ 251,48 por dia. Segundo Xavier (2012), para compensar o gasto com o
investimento na precipitacdo de estruvita, o valor da estruvita a ser comercializado

deveria ser a partir de R$ 10,40 por Kg.

A Figura 51 apresenta o desenho esquematico, para toda a estagdo de
tratamento de esgotos, do balango de massa calculado para a fase solida.



Entrada da estagao
Qafiuente = 500 L/s
15.120 Kg SST/dia
11.340 SSV/dia

Tratamento secundario

Reator biolégico  pecantador secundario

Lodo em excesso
5.356 Kg SST/dia
4.124 Kg SST/dia
QLopo = 8,27 L/s

l Tratamento do lodo
T
Centrifuga
o Lodo desidratado
Adensador de Lodo Digestor anaerobio 6.518 Kg SST/dia
Lodo adensado Lodo digerido 3 '911 Kg SSV/dia
10.978 Kg SST/dia 6.861 Kg SST/dia QLODO =go 25 L/;
8.234 Kg SSV/dia 4.117 Kg SST/dia ’
QLODO = 2,12 L/s QLODO = 1,59 L/s
Sobrenadante

15,44 Kg P/dia Sobrenadante

38,98 Kg P/dia

A 4

Recuperagao
de fésforo

51,26 Kg P/dia
405,62 Kg estruvita /dia

Figura 51: Balango de massa da fase sélida da estagdo de tratamento de esgotos hipotética.
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5.6. Proposta de protocolo de aplicagao de estruvita

O sexto objetivo especifico da presente dissertagdo foi o de propor um
protocolo para a implementacédo do processo de precipitacdo de estruvita em ETE.

O protocolo de aplicacdo de precipitacdo de estruvita proposto considerou os
resultados encontrados neste trabalho durante o planejamento fatorial experimental
desenvolvido em escala piloto (itens 5.2 e 5.4.3), bem como a reviséo da literatura a
cerca dos fatores importantes e que devem ser considerados para a aplicagado da
precipitagdo de estruvita (item 3.5). O protocolo de precipitagado de estruvita proposto
foi desenvolvido do ponto de vista da recuperagao de fésforo. Caso o objetivo seja a
remocg&o de nitrogénio amoniacal, alteracdes devem ser realizadas no sentido de

tornar o nitrogénio amoniacal o reagente limitante.

A Alcalinidade carbonacea (MICHALOWSKI & PIETRZYK, 2006; SCHILLING,
2008) e o teor de calcio (PASTOR et al., 2010; CAPDEVIELLE et al., 2013) séo
parametros de desejavel conhecimento, uma vez que podem influenciar de forma
negativa a formagao de estruvita. O ion de ferro (Fe*") é outro que pode influenciar de
forma negativa e mais impactante (YAN & SHIH, 2016). A mistura do lodo da ETE com
o lodo provenientes das estagdes de tratamento de aguas tratadas com cloreto férrico
pode prejudicar a formagéao de estruvita (MARQUES, 2010).

A Tabela 33 apresenta o protocolo de precipitagdo de estruvita proposto
baseado nos resultados obtidos na presente dissertacéo.
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Tabela 33: Protocolo de aplicagédo de precipitagdo de estruvita.

Protocolo de aplicagao de precipitacao de estruvita

Recomendacdes: concentragio inicial de fosfato = 50 mg/L; pH = 9; [Mg” J:[PO,"] = 3; [NH4 J:[PO,"]
= 5.

ETAPA | — Caracterizagao do efluente com potencial de aplicacdo de precipitacdo de estruvita

segundo os seguintes paradmetros:

Parametros de conhecimento fundamental

a. pH (obrigatdrio)

b. Concentragéo de fosfato (P—PO43') mg/L

c. Concentragdo de nitrogénio amoniacal (N-NH,") mg/L

d. Alcalinidade carbonacea (mg/L)

Parametros de conhecimento desejavel

e. Teor de magnésio (mg/L)

f. Teor de calcio (mg/L)

g. Teor de ferro (mg/L)

Etapa Il - Diminuir a alcalinidade carbonacea do efluente.

a. Diminuir o pH do efluente com solugéo acida (H,SO,) até pH 4

b. Promover a aeragéo do efluente para retirada da alcalinidade carbonacea

Obs.: (a) A aeracdo do efluente deve ser efetuada em pH acido para evitar a volatilizacdo de
nitrogénio amoniacal; (b) caso a concentragdo da alcalinidade carbonacea no efluente ndo seja

elevada, seguir para a proxima etapa.

ETAPA lll - A partir da caracterizagao do efluente, avaliar a razdo molar [MgZ+]:[NH4+]:[PO43'].

a. Razao molar [Mg®']:[PO,’]

b. Razao molar [NHs1:[PO,’]

Etapa IV - A partir da concentracéo de P-PO,” definida na Etapa | e da razdo molar [Mg”’]:[POf]
definida na etapa Ill, definir a quantidade de Mg2+ (Mg(OH),) a ser adicionada de maneira a obedecer

a razao molar recomendada para a precipitagdo de estruvita - [MgZ+]:[PO43'] = 3:1.

a. Massa de Mg(OH), a ser adicionada (g)

b. Raz&o molar [Mg*]:[NH,']:[PO,] (recomendado: 3:5:1)




130

Etapa V — Corrigir o pH (NaOH — solugéo basica).

a. pH (pH recomendado: = 9)

Etapa VI — Operacao do reator de estruvita

O reator dever ser dotado de, pelo menos, um dos dispositivos de mistura a seguir:
a. Sistema de circulagdo do efluente no sentido centro-fundo; ou
b. Agitador mecanico.
O reator deve ser, preferencialmente, do tipo cbnico invertido, com um dispositivo na parte inferior

que permita a coleta do precipitado.

O processo de precipitagao de estruvita deve ocorrer na sequéncia a seguir:

Com o reator em operacao (circulagcao e/ou agitagéo) prosseguir da seguinte forma:

I. Adicionar a fonte de magnésio (Mg(OH), previamente dissolvida em agua;

II. Elevar do pH com solugao basica (NaOH) até o valor de pH = 9;

lll. Inicio da reagdo com tempo total de 1 (uma) hora;

IV. Monitorar, de forma continua, o pH do efluente, utilizando solugdo basica (NaOH) para
correcao e elevagao do pH, quando da diminuigdo em funcdo da reagado de formagao de

estruvita;

V. Apés o término, manter o efluente em repouso por 1 (uma) hora para precipitacdo da

estruvita;

VI. Apos cerca de 1 (uma) hora, coletar o precipitado formado e descartar o efluente.

Etapa VIl — Secagem do precipitado formado

Para secagem do precipitado formado, este deve permanecer ao ar livre em temperatura ambiente

ou ser levado a estufa a 40°C.

Anotacgoes:
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados observados € possivel concluir que o reator em escala
piloto construido para aplicacao da precipitacao de estruvita obteve bom desempenho.
Na melhor condi¢cdo observada, foi possivel recuperar cerca de 94,2% de fésforo na
forma de precipitado, no qual foi comprovada a presencga de estruvita, utilizando
Mg(OH). como fonte de magnésio, pH 9 e razdo molar [Mg*]:[NH4"]:[PO4>] = 3:5:1.

Foi possivel observar que a concentragdo inicial de fosfato influenciou
significativamente na eficiéncia de remogé&o do fosfato. Em escala de bancada e com
concentracdo inicial de 50 mg/L de fosfato, mesmo com o aumento do pH e com
excesso de Mg®*, o maximo de fosfato removido foi de 4,6% para o hidréxido de
magneésio e 7,6% para o cloreto de magnésio hexahidratado. Além disso, o excesso

de magnésio foi prejudicial nessa concentragdo mais baixa.

O hidroxido de magnésio e o cloreto de magnésio apresentaram valores
préximos de eficiéncia de remogao de fosfato, com leve vantagem para o hidroxido de
magneésio. Em escala de bancada, a remocéo de fosfato foi de 97,5% para o hidroxido
de magnésio e de 96,6% para o cloreto de magnésio, para a condi¢ao de pH 9 e raz&o
molar [Mg**]:[NH4*:[PO4>] de 3:5:1.

Em pH 8, a superioridade do Mg(OH), foi mais significativa. A remogao de
fosfato com hidréxido de magnésio foi de 92,1% e de 31,1% com o cloreto de
magnésio em pH 8 e com excesso de magnésio. A caracteristica basica do hidroxido
de magnésio contribui para o aumento no pH final e para a maior remocéo de fosfato.

Utilizando o hidroxido de magnésio, o aumento da razdo molar [Mgz+]:[PO43']
teve influéncia mais significativa do que o aumento do pH, tanto em escala de bancada
quanto em escala piloto. Ja para o cloreto de magneésio, o efeito do aumento do pH foi
mais significativo do que o aumento da razdo molar [Mg**]:[PO4*].

Em escala piloto, foi possivel observar a influéncia da raz&o molar
[NH4*]:[PO4>] na remogao de fosfato. Na condicéo de pH 9 e excesso de magnésio, o
aumento da razao molar [NH,4*]:[PO4>] de 1 para 5 aumentou a remogao de fosfato de
56,5% para 94,2%, o que demonstra que, se o objetivo for a remogao de fosfato, este

deve ser o fator limitante.
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A analise por difracdo de raios-X dos precipitados formados demonstraram que
todos apresentavam estruvita em sua composicao, exceto a condicdo caracterizada
pelo pH 9 e razdo molar [Mg?*J:[NH,"]:[PO4*] de 3:1:1. Mesmo na condicéo equimolar
de fésforo e amoénio, a quantidade de fosfato precipitado foi cerca de 40,5% maior de
fosfato, o que indica, juntamente com a caracterizagado do precipitado, que parte do
fosfato precipitou na forma de outros compostos que ndo a estruvita. Este fato
demonstra a importancia do excesso de nitrogénio na remog¢ao do fosfato.

Para a situagao hipotética considerada para o balan¢go de massa, a carga de
fésforo que retorna ao inicio da estagdo de tratamento de esgotos por meio do
sobrenadante do digestor anaerobio de lodo é de 54,42 Kg de P/dia. Considerando a
eficiéncia de remocao de fosforo de 94,2% na forma de estruvita, a aplicacdo da
precipitacdo de estruvita na linha sobrenadante do digestor anaerébio de lodo e da
centrifuga do lodo digerido permitiria a recuperacéo de 51,26 Kg de P/dia na forma de
estruvita. A massa de estruvita produzida seria de 405,62 Kg por dia.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se, para trabalhos

futuros:

O emprego da precipitagdo de estruvita em reatores operando em modo
continuo ou semi-continuo, no intuito de observar a eficiéncia de formacao de
estruvita em concentragdes menores de PO,>, da ordem de 50 mgl/L;

Avaliar o emprego de semeaduras de estruvita ou de meios de suporte no
reator, no intuito de aumentar a eficiéncia de formacdo de estruvita em
concentracdes menores de PO,>, da ordem de 50 mgl/L;

Desenvolver processos de precipitacdo de estruvita que permitam tempos de
operacéao do reator e de decantagéo da estruvita menores do que uma (1) hora;
Avaliacdo da viabilidade econdmica da implementagao de reator de estruvita
em uma ETE de grande porte, considerando os custos economizados com a
manutencdo e/ou substituicdo dos dispositivos suscetiveis a formacao de
estruvita, tais como bombas e tubulagdes envolvidos nos processos de
tratamento do lodo;

Analise dos elementos precipitados junto com a estruvita, no sentido de garantir
a aplicagao segura da estruvita como fertilizante;

Estimar o valor comercial da estruvita e os mercados em potencial para a sua
comercializacao;

Avaliar, a nivel nacional, o potencial de recuperacdo de fosforo presente nos
esgotos que alcangam as estagdes de tratamento de esgotos e 0 seu impacto

na economia do fésforo a nivel nacional.
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