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RESUMO
TAFUR. G, R Marcela. Remocao de foésforo de esgoto por precipitagdo na escala piloto (2018).
Dissertagdo (Mestrado) — Programa de Engenharia Ambiental, Escola Politécnica de

engenharia, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil, 2018.

O trabalho consiste na avaliagdo do processo de precipitagdo de Estruvita a partir do
sobrenadante da unidade de digestao anaerdbia do lodo de esgotos sanitarios, especificamente
considerando: o sobrenadante da digestdo exclusiva de lodo de esgotos e da mistura bindria
entre lodo de esgotos e residuo alimentar. A primeira etapa do trabalho consistiu na avaliagao
do desempenho das seguintes fontes de magnésio sobre a remog¢ao de nitrogénio e fosforo do
sobrenadante da digestao exclusiva de lodo: MgSO4, MgCl,, MgOH,. Como resultado, o MgCl,
foi a fonte de magnésio que melhor desempenho alcangou para a remocdo de fosfato. Na
segunda etapa, a partir do emprego de somente sulfato de magnésio, avaliou-se a remocao de
nitrogénio e fosforo do sobrenadante da digestao da mistura binaria de lodo de esgotos e residuo
alimentar. O sulfato de magnésio foi selecionado por ser um catalizador da reagdo de
precipitacdo pouco estudado, e cuja a eficiéncia de remogdo de fosforo € similar a que ¢
alcancada a partir do cloreto de magnésio. Como resultado da segunda etapa, a razdo molar
entre [PO4>]: [NH4']: [Mg2"] de 1,0: 0,9: 1,0 foi a que melhor eficiéncia de remogio de fosforo
e nitrogénio apresentou, de respectivamente 84% de fosfato e 23% de nitrogénio amoniacal.
Segundo andlises de Difragdo de Raio-X, a adi¢do de residuo alimentar ao lodo de esgotos
possibilitou a obten¢do de cristais contendo maior concentracdo de nitrogénio e fosforo, bem
como propiciou variar as concentragdes de outros elementos quimicos, tais como: calcio, ferro,
magnésio, cloro, silicio, aluminio e sédio. A variagdao destas concentra¢des pode dificultar o
processo de precipitagdo, tornando amorfos os cristais e possibilitando o surgimento de outros

tipos de sais além da Estruvita, tais como a brucita ou a vivanita.

PALAVRAS-CHAVE: Esgoto, Fosforo, Precipitacdo, Fertilizante, agua.
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ABSTRACT
TAFUR. G, R Marcela. Removal of phosphorus from sewage by precipitation on the pilot scale
(2018). Dissertation (Master's degree) — Environmental Engineering Program, to school

polytechnic in the Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brazil, 2018.

The work consists in the evaluation the process of precipitation struvite from the supernatant of
the unit digestion anaerobic of the sanitary sewage sludge, specifically considering: the
supernatant of the exclusive digestion of sewage sludge and the binary mixture between sewage
sludge and food waste. The first stage of the work consisted in evaluating the performance of
the following sources of magnesium on the removal of phosphorus and nitrogen from the
supernatant of the exclusive digestion of sludge: MgSO4, MgCl,, MgOH,. As a result, MgCl,
was the source of magnesium that achieved the best performance for the removal of phosphate.
In the second step, from the use of only magnesium sulphate, the nitrogen and phosphorus
removal of the supernatant from the digestion of the binary mixture of sewage sludge and feed
was evaluated. Magnesium sulphate has been selected because it is a catalyst of the little studied
precipitation reaction, and the removal efficiency of phosphorus is similar to that achieved from
magnesium chloride. As a result of the second stage, the molar ratio between [PO4>]: [NH4']:
[Mg>"] 0f 1.0: 0.9: 1.0 was the one with the best removal efficiency of phosphorus and nitrogen
of 84 % of phosphate and 23% of nitrogen ammonia. According to diffraction analysis X-ray,
the addition of food residue to the sewage sludge allowed to obtain crystals containing higher
concentration of nitrogen and phosphorus, as well as to increase the concentrations of other
chemical elements such as calcium, iron, magnesium, chlorine, silicon, aluminum and sodium.
The variation of these concentrations can hinder the precipitation process, making the crystals
amorphous and allowing the appearance of other types of salts besides struvite, such as brucite

or vivanite.

KEYWORDS: Sewage, Phosphorus, Crystallized, Fertilizer, Water.
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INTRODUCAO

Durante anos os seres humanos poluem os corpos hidricos sem perceber o impacto destas agdes
na conservagdo da vida humana. Parte da 4gua doce do planeta e algumas areas das aguas do
mar estao poluidas, precisando de agdes para atenuar impactos ambientais. Dentre estas agoes,

pode-se citar o tratamento adequado de esgotos urbanos e industriais (JOWETT et al., 2018).

Alguns setores da atividade humana podem gerar elevadas concentragdes de nitrogénio e
fosforo em correntes hidricas. Uma delas seria no esgoto doméstico, mas especificamente no
sobrenadante da digestdo anaerdbia do lodo de esgotos sanitarios. As aguas residudrias
apresentam risco para a saude publica e para o meio ambiente quando descartadas sem
tratamento. Sendo assim, ¢ necessario o tratamento adequado antes da disposi¢do final em
corpos receptores aquaticos. A descarga de esgotos urbanos sem tratamento geralmente
ocasiona aumento da concentragdo de nutrientes, como nitrogénio e fosforo, o que contribui

para a eutrofiza¢do de corpos hidricos (MARTI et al., (2017).

A resolugdo CONAMA n° 430/2011 limita em 20 mg/L a concentragao maxima de Nitrogénio
Amoniacal para o langamento de efluentes em corpos d"agua. A norma técnica NT-202 do INEA
que determina os critérios e padroes de lancamento de efluentes vigentes no Estado do Rio de
Janeiro, estabelece como limites maximos os valores de 5,0 mg/L de Nitrogénio Amoniacal,

10,0 mg/L de Nitrogénio Total e 1,0 mg/L de Fosforo Total (SOUZA 2017).

No ambito do tratamento convencional dos esgotos sanitarios, as rotas aplicadas para a remogao
de fosforo sdo basicamente classificadas em bioldgicas ou fisico-quimicas. A digestdo
anaerobia ¢ usualmente aplicada para a estabilizacdo do contetido organico do lodo gerado na
fase liquida do tratamento, especificamente nas etapas de tratamento primario, secundario e,

eventualmente, terciario (AIDAR 2012).

A digestdo anaerdbia ¢ um processo de tratamento bioldgico de residuos organicos que ocorre

na auséncia de oxigénio, gerando biogas contendo, principalmente, concentracio de CH4
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compreendida entre 60 e 70% e CO2. Muitas estagcdes de tratamento utilizam esta tecnologia
para recuperar energia através da producdo de metano e como um método para estabilizar e

reduzir a massa de bioss6lidos (MCDONALD 2016).

As correntes liquidas da digestdo anaerdbia, especificamente o sobrenadante da digestao
anaerobia e o filtrado das unidades de desidratacdo, podem conter elevados teores de fosforo

na forma soluvel e/ou de finos coloidais (EBELING et al., 2003).

Ao retornar para a fase liquida da ETE, o sobrenadante da digestdo anaerdbia aumenta a carga
de fosforo afluente ao processo de tratamento dos esgotos, podendo alcangar valores de até 20%
da carga total bruta afluente. A recirculagdo do fosforo tende a impactar o tratamento biologico
da fase liquida e a comprometer a obtencdo de efluente tratado com menores concentragdes

deste nutriente (XAVIER 2012).

Por outro lado, pode a presenca de nitrogénio amoniacal e magnésio também presentes nos
esgotos sanitarios, € por sua vez, também contidos no sobrenadante da digestao anaerobia, levar
a natural precipitagdo de cristais, inclusive a Estruvita, e a formacao de depdsitos e incrustagdes
nas proprias tubulagdes, pecas, demais dispositivos € equipamentos mecanicos da fase sélida
do tratamento. Inimeros problemas operacionais causam a deposicdo e a incrustagdo de

Estruvita nas instalagdes da estacao de tratamento de esgoto (AIDAR 2012).

Neste sentido, a remocao do fosforo contido no sobrenadante da digestdo anaerdbia por meio
da precipitacdo for¢ada de Estruvita pode além de evitar a sobrecarga da linha de recirculacao
para a fase liquida, prevenir os mecanismos de deposicao e incrustagdo, bem como propiciar a
formacao de cristal com baixa taxa de mineralizagdo, e que pode ser usado como fertilizante

em culturas agricolas (DINIZ e TOLENTINO 2010).



OBJETIVOS

Objetivo geral

Em escala piloto, avaliar a remoc¢do de fosforo e nitrogénio do sobrenadante da digestdo
anaerobia do lodo de esgotos e da mistura binaria entre lodo de esgotos e residuo alimentar por

meio da tecnologia de precipitagdo de Estruvita.

O objetivo do trabalho confere continuidade ao desenvolvimento do tema por parte do grupo
de pesquisa envolvido, diferenciando-se dos trabalhos anteriores pelo fato de avaliar a digestao

anaerobia de lodo de esgotos e residuo alimentar.

Objetivos especificos

- Avaliar a solubilidade de fosforo e nitrogénio amoniacal presente no sobrenadante da unidade

de digestao anaerdbia tratando lodo de esgotos sanitarios.

- Estimar a remogao do fosforo (fosfato) por adi¢do de fontes de magnésio, tais como, cloreto

de magnésio, sulfato de magnésio e hidroéxido de magnésio.

- Avaliar a remocgao de fosforo (fosfato) e nitrogénio amoniacal do sobrenadante da digestao

anaerobia de lodo de esgotos exclusivamente e com a adi¢gdo de residuo alimentar.

- Valorizar a influéncia de 2 diferentes razdes molares [P-PO4*]: [N-NH4']: [Mg.'] na remocio

de fosforo do sobrenadante gerado da digestao anaerdbia de lodo de esgotos e residuo alimentar.



REVISAO BIBLIOGRAFICA.
3.1. Geracao de efluentes contendo fosforo e nitrogénio.

Nitrogénio amoniacal (N-NH4") e fosforo (P-POs>) sdo nutrientes para o metabolismo de
micro-organismos ¢ o descarte de efluentes contendo estes elementos em compartimentos
hidricos pode provocar o fendmeno da eutrofizagdo. Dessa forma, ¢ necesséria a remogao ou

degradacao destes elementos previamente ao descarte.

Nos esgotos domésticos, o fosforo encontra-se nas formas organica e inorganica, soluvel ou
particulado. Na forma organica, o fosforo estd ligado a compostos organicos, tais como
proteinas e aminoacidos. Na forma inorganica, o fosforo encontra-se na forma de polifosfatos
e orthofosfato, originarios principalmente dos detergentes e produtos quimicos domésticos. Os
detergentes podem representar até¢ 50% da concentracdo do fosforo total nos esgotos
domésticos. Nas linhas liquidas da fase so6lida do tratamento, especificamente o sobrenadante
da digestao anaerodbia e o filtrado das unidades de desidratagdo, podem conter elevados teores
de fosforo na forma soliivel e/ou de finos coloidais (VON SPERLING 2005; JORDAO e
PESSOA 2011). A Tabela 1 apresenta as concentragdes tipicas de nitrogénio e fosforo no esgoto

bruto.

Tabela 1. Concentragdes de nitrogénio amoniacal e fosforo em esgoto doméstico bruto

Parametro Concentracéo (mg/L)
Nitrogénio total 35-60
Nitrogénio organico 15-25
Nitrogénio amoniacal 20-35
Fosforo total 4-12
Fésforo organico 1-5
Fésforo inorganico 3-7

Fonte: Adaptado de VON SPERLING (2005)
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As concentragdes de nitrito e nitrato presentes no esgoto bruto sdo muito baixas, cerca de 0,1
mg/L e 1 mg/L, respectivamente. Nas estacdes de tratamento de esgotos, durante o tratamento,
uma parcela do nitrogé€nio organico que se encontra em suspensao ¢ removida. Geralmente, a
estabilizacdo do lodo nas estagdes de tratamento de esgotos ¢ realizada através da digestdao
anaerobia. Neste tratamento, parcela do conteudo organico presente na massa de solidos
coloidais ¢ transformada em CH4 e CO2 pela agdo de diferentes grupos de bactérias. As
principais vantagens desse tratamento sdo a redu¢do do volume de lodo e a produgdo de gas
metano, que pode ser utilizado para fornecer energia a propria estacao de tratamento (BATTIN

2008; KMGPO 2011; PASTOR et al., 2010).

Durante o tratamento da digestdo anaerdbia, grande parte do fosforo presente nos solidos
coloidais ¢ novamente disponibilizada para a fase liquida. Devido a lise celular e a degradacao
das proteinas, a digestdo anaerobia do lodo promove a solubilizacao de ions fésforo, amdnio e

magnésio (OHLINGER 1998; OLIVEIRA et al., 2018; XAVIER 2012).

Xavier (2012) em seu trabalho obteve concentragdes de fosforo solivel e de nitrogénio
amoniacal no sobrenadante do digestor anaerdbio na faixa de 37 a 100 mg/L e de 60 a 315

mg/L, respetivamente.
3.2. Fésforo P-PO4*

O fosforo ¢ um macro nutriente, representando um nutriente primario e essencial para o
crescimento do fitoplancton. Nas diversas dguas continentais o fésforo pode ser estabelecido
como importante parametro de limitagdo para o fator de produgao da biomassa fitoplanctonica
(ESTEVES 2011). O fosforo ¢ fundamental nos tratamentos metabolicos, participando na
formagdo do 4acido desoxirribonucleico (DNA), do acido ribonucleico (RNA) e da adenosina
trifosfato (ATP), nucleotideo responsavel pelo armazenamento da energia proveniente de
diversos tratamentos que constituem o metabolismo, como por exemplo, respira¢do celular e

fotossintese (DERICIO 2012; FEITZ 2005; GIMENES et al., 2010; LIRA 2012).
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Os polifosfatos sao moléculas mais complexas, com dois ou mais atomos de fosforo e
transformam-se em orthofosfato pelo mecanismo de hidrolise. A forma dos orthofosfato
depende do pH e incluem P-PO4*", HPO4*", HPO4 e H3PO4. Nos esgotos, a forma predominante
¢ HPO4>. Os ortofosfatos estdo diretamente disponiveis para o metabolismo sem necessidade

de conversdes para formas mais simples (JORDAO e PESSOA 2011).

Fosforo ¢ indispensavel para a producdo de alimentos, estando presente amplamente na
composicao de fertilizantes. Em 2011, a producao e o consumo no mercado interno dos Estados
Unidos da América de rochas fosfaticas aumentaram em relagao a 2010, devido ao aumento da
producdo de acido fosforico e fertilizantes. A capacidade de producdo mundial das rochas
fosfaticas, principalmente encontradas na Africa, foi projetada para aumentar em quase 20%,
passando de 215 milhdes de toneladas em 2011 para 256 milhdes de toneladas em 2015

(AIDAR 2012).

O consumo mundial de P205, principal forma de fosforo assimilavel pelas plantas em adubos
quimicos, foi projetado para crescer a uma taxa de 2,5% ao ano, durante os proximos cinco
anos, principalmente em paises da Asia e da América do Sul (BATSTONE 2013). Estima-se

que o pico global da produgao de foésforo ocorra em torno de 2030 (CORDELL et al., 2009).

De acordo com a Associa¢ao Nacional para Difusao de Adubos (ANDA), em 2018, ja foram
entregues ao mercado até outubro, cerca de 29,9 milhdes de toneladas de fertilizantes,

correspondendo a um crescimento de 3,9% em relagdo ao ano de 2017 (ANDA 2018).

Assim como o fosforo, o nitrogénio ¢ um elemento indispensdvel para o crescimento das algas
e plantas. O seu excesso, juntamente com o fosforo, pode conduzir ao tratamento de
eutrofizagdo. No meio aquatico, o nitrogénio pode ser encontrado sob diversas formas, a

depender da temperatura, pH e do seu grau de oxidacdo (RAHAMAN et al., 2014).
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A concentragdo de até 109 mg/L de fosfato em presenca de pH ~ 7,5, bem como concentragdes
inferiores a 36,7 mg/L em presenca de pH ~ 8,0, foram observadas em linhas sobrenadantes de

unidades de digestao anaerobia (DISHA 2018).
3.3. Nitrogénio N-NH4*

O nitrogénio encontra-se na forma de amonia livre ndo ionizada (NH3) ou na forma de ion
amoénio (NH4"). A propor¢do depende da temperatura e do pH: em pH menor que 8,
praticamente toda amdnia encontra-se na forma ionizada; acima de 8, e quanto maior o pH,
maior sera a propor¢do de amonia livre. A nitrificacdo € o tratamento de oxidagdo da amoOnia
(NH3) em nitrito (NOz), e do nitrito em nitrato (NO3") ainda, existe a forma do nitrogénio

organico (SPERLING et al., 2009).

A determinagdo analitica da concentragao de Nitrogénio Kjeldahl corresponde ao somatoério das
concentragdes de Nitrogénio Organico e Nitrogénio Amoniacal. A distribui¢ao do nitrogénio
amoniacal em aménia livre (NH3) e ion am6nio (NHs") em fungdo do valor do pH da-se da

seguinte forma (SPERLING et al., 2009):

. pH< 8 — Praticamente toda amdnia na forma de NH4";
. pH=9,5— 50 % NH; e 50% NH4";

. pH> 11 — Praticamente toda amonia na forma NH3.

O controle da polui¢do das dguas implica no controle dos niveis de nitrogénio. Na forma de
amoOnia livre, o nitrogénio ¢ diretamente toxico para os peixes. J& na forma de nitrato, esta
associado a doengas como a metemoglobinemia, na qual a hemoglobina ¢ oxidada em
velocidade maior que a capacidade enzimatica normal para a sua reducdo, o que causa a
diminui¢do da oxigenacdo. Em um ambiente aquatico, a nitrificagdo implica no consumo do
oxigénio dissolvido da agua. Portanto, a forma predominante do nitrogénio encontrada em um
curso d'dgua ¢ um indicativo do estdgio da poluicdo: quanto menos oxidada, mais recente

(SPERLING et al., 2009).
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No esgoto doméstico bruto, as formas predominantes sdo o nitrogénio organico ¢ a amonia. O
nitrogénio organico encontra-se combinado sob a forma de proteinas, aminodcidos e ureia,
sendo as bactérias responsaveis pela oxidagdo bioldgica desse nitrogénio, transformando-o
inicialmente em amonia, depois em nitritos ¢ depois em nitratos (SPERLING et al., 2009;

JORDAO e PESSOA 2011).

Algumas tecnologias para remocdo de nitrogénio amoniacal podem ser utilizadas, como a
nitrificacao/desnitrificacio (HAANDEL et al., 2009), remocao por arraste de ar e cloragdo para
a formacdo das cloraminas (VOLSCHAN 2009). No entanto, uma abordagem baseada no
emprego de tecnologias sustentdveis para a remocdao destes elementos ¢ preferivel,

possibilitando ganhos econdmicos ao tratamento de 4guas residuarias.
3.4. Processos de remocio de nitrogénio e fosforo

Neste item, serao abordados os tratamentos biologico e quimico de maior aplicagdo em

tratamento de efluentes contendo os nutrientes fésforo e nitrogénio.

A remocdo biologica de nitrogénio em sistemas de tratamento se da pelos tratamentos
sequenciais de nitrificacdo e desnitrificagdo. Durante a primeira etapa da nitrificagdo, a
transformagdo da amonia a nitrito ¢ realizada pelas bactérias Nitrosomonas na presenca de
oxigénio dissolvido, de acordo com a reagdo 1. Na segunda etapa, a agdao das nitrobactérias
transformam o nitrito em nitrato, de acordo com a reacdo 2. Ambas sdo bactérias autotroficas

que realizam a oxida¢ao de amonia e nitrito como tratamento metabodlico.
NHs"+ 32 0,2 NOy + 2H" + H2O (1)
NO;+ %2 022> NOs (2)

Na etapa de desnitrificagdo, o nitrato ¢ convertido em nitrogénio gasoso, nas formas N2, N>O e
NO. Os microrganismos heterotroficos envolvidos na desnitrificagdo necessitam de um

ambiente anoxico e uma fonte de carbono organico para que possam reduzir o nitrato a
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nitrogénio gasoso, conforme a reagdo 3. O nitrogénio molecular na forma gasosa se desprende

da fase liquida.
CsH/NO2+ 4 NO3-> 5C0O2 +2 Nz + NH3 + 4 OH (3)

No tratamento secundario, a remog¢ao de nitrogénio organico nao ultrapassa 30%; uma pequena
parte ¢ incorporada a biomassa e grande parte permanece no efluente tratado na forma de

nitrogénio (JORDAO e PESSOA 2011).

A remocao bioldgica de nitrogénio convencional depende da propor¢ao NKT/DQO e de outras
condigdes operacionais. Um tratamento desenvolvido para remocdo bioldgica de nitrogénio
denominado ANAMMOX dispensa a presenga de material organico como redutor de nitritos e
nitratos, o que facilita, sobretudo em estagdes de tratamento anaerdbio, cujo efluentes tratados
detém material organico em concentragdes nao suficientes para desnitrificagdo (HAANDEL et

al., 2009).

A remocgao biologica de fosforo ocorre de acordo com 2 etapas sequenciais € depende do
exercicio de bactérias especificas — denominadas bactérias acumuladoras de fésforo ou poli-P.
Sob condigdes anaerdbias as bactérias poli-P sdo capazes de assimilar compostos organicos,
armazena-los sob a estrutura celular e, concomitantemente, liberar fosforo sob a forma de
polifosfatos. Para que possam obter energia e assimilar conteudo organico, os organismos
quebram as cadeias de reserva energética ATP-ADP, liberando o fosforo da massa bacteriana

para a fase liquida em concentragdes muito maiores do que aquela afluente a estagao.

Em seguida, sob condicdes aerdbias, as mesmas bactérias sdo capazes de reassimilar o fosforo
e armazena-lo na biomassa em quantidade maiores do que as necessarias para o metabolismo
microbiano. A remocao de fosforo da fase liquida do tratamento se da pela retirada do excesso
de lodo do processo de lodos ativados (LIAO et al., 2003; JORDAO e PESSOA 2011). O
processo de lodos ativados modificado para remocdo biologica de fosforo, conhecido por

“Enhanced Biological Phosphorus Removal” (EBPR), gera lodo com teor de 4 a 6% de fosforo,
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podendo alcangar até 12% (JORDAO ¢ PESSOA 2011). Usando-se substrato artificial (acetato),

¢ possivel atingir teor de até 38% de fosforo no lodo (HAANDEL et al., 2009).

A precipitagao quimica ¢ outro tratamento que pode ser utilizado para a remo¢ao quimica do
fosforo e pode ser adotado nos casos em que a remog¢ao bioldgica ndo for viavel, em que
condigdes favoraveis ndo sdo atendidas, tais como baixa razdo P/DQO e curta idade do lodo
(VOLSCHAN et al., 2009). A precipitacdo quimica ¢ um tratamento mais oneroso em relagao
a degradagdo biologica. Os sais metalicos mais utilizados para a precipitagdo quimica sao os

sais de ferro, aluminio e magnésio (AIDAR 2012; SOUZA 2017).

3.5. Estruvita.

Uma das alternativas para a remogao de fosforo solivel e nitrogénio amoniacal € a precipitagao
da Estruvita. Na forma mineral, foi encontrado pela primeira vez no solo, abaixo da igreja de
St. Nicolai, Hamburgo, na Alemanha, e seu nome foi uma homenagem ao colecionador de
minérios alemao Christoph Gottfried Struve 1772-185 ( DOWNS et al., 2000; WILFERT 2015;

AIDAR 2012).

Resultante de disfungdo metabdlica em seres humanos, a precipitagao do fosfato de magnésio
e amoOnia hexahidratado (Estruvita) ¢ responsavel pelo fendmeno do célculo renal (ZENG et al.,
2018; BOUROPOULOS ¢ KOUTSOUKOS 2000). Posteriormente Ulex descobriu a presenga
deste sal em guano e denominou-o de precipitacio em homenagem ao seu amigo e mentor Von

Struve (BHUIYAN et al., 2008).

A precipitagdo de Estruvita em estagdes de tratamento de efluentes foi reportada pela primeira
vez em 1939 e desde entdo varios estudos sobre o mesmo tema foram realizados com a intengao
de resolver problemas de deposicdo e incrustagdes minerais em tubulacdes e demais

dispositivos e equipamentos (RAWN et at., 1989; BORGERDING 1972).
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A vantagem da remogao de fosforo soluvel e nitrogénio sob a forma de Estruvita se deve ao
fato da mesma apresentar baixa solubilidade e mineralizagdo, podendo ser usada como

fertilizante (PARK 2007; BITTON et al., 2016; DOYLE e PARSONS 2002).

Estruvita (MgNH4PO4.6H,O) ¢ uma substancia branca e cristalina composta por fosforo,
magnésio ¢ amonia em concentragdes equimolares (DOYLE e PARSONS 2002). A formagao

do precipitado obedece a seguinte reacao:

Mgz+ + NH4" + PO43' + 6H,O = MgNH4PO4.6H20 (S) (4)

Os cristais de Estruvita possuem uma estrutura ortordmbica definida (Figura 1 e 2), e portanto,
a sua presenca pode ser identificada qualitativamente através da técnica de Difracao de Raio-X
(DRX) por comparagao entre intensidade, picos produzidos e a base de dados para a estrutura

cristalina (DOYLE e PARSONS 2002).

Figura 1. — Cristais da Estruvita precipitada a partir de um efluente industrial DOYLE

e PARSONS (2002).
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Figura 2. Estrutura ortorrdmbica da Estruvita TANSEL e MONIJE (2018).

v
-
4

°.

l)J
2, "
3-

3.6. Variaveis que podem influenciar na precipitaciao

Temperatura

A temperatura ndo apresenta forte influéncia na precipitacdo. Schilling (2008) estudou a
precipitacdo em lixiviado de aterro sanitario e os resultados a 25C e 35, usando excesso
estequiométrico de magnésio de 200%, 200 rpm, pH 9, em 30 min de reacdo, indicaram uma

diferenca de remocao de nitrogénio amoniacal de apenas 5%.

Li et al. (2019) estudaram o efeito da temperatura a 25°C e 35°C, na precipitagdo ¢ nao

encontraram diferengas significativas na eficiéncia de remocgao de fosforo.

Apesar de nao haver significativa influéncia na formag¢ao da Estruvita, a temperatura ¢ um fator
importante na secagem dos cristais formados. Elevadas temperaturas de secagem podem
resultar na perda de 4gua da estrutura cristalina. Para evitar isso, Shashvatt et al. (2018)

sugeriram a secagem de forma natural por meio do ar atmosférico.

A solubilidade da Estruvita aumenta a medida que a temperatura se eleva; o aumento da
temperatura da rea¢do provoca incremento na taxa de solubilizagdo da Estruvita. A cinética da
reacdo da Estruvita ¢ influenciada pelo pH da solucdo aquosa, porque a disponibilidade de ions

de Estruvita ¢ afetado pelo pH (CRUTCHIK e GARRIDO 2016).
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pH

O pH ¢ um dos parametros de controle mais importantes na formac¢do da Estruvita, sendo
responsavel por controlar dois outros importantes fatores : a supersaturacdo do meio reacional
e a disponibilidade dos ions de Mg>", N-NH4", P-PO4>" (ALI e SCHNEIDER 2008; OLIVEIRA

et al., 2018).

A medida que se aumenta o pH, a concentra¢io de orthofosfato aumenta, enquanto que as
concentragdes de Mg, e NHs" diminuem. Este fendmeno faz com que valores de pH alcalino

sejam propicios para a formacao de Estruvita (MUNCH e BARR 2001).

O pH ideal para a precipitagdo ¢ documentado como sendo compreendido entre 7,5 e 11,
dependendo da concentracio da solugdo (BOUROPOULOS e KOUTSOUKOS 2000;

OHLINGER et al., 1998).

Como os tipos de ion variam conforme o pH, a solubilidade da precipitagdo também varia com
esse. Aumentando-se o pH de acido para neutro, a disponibilidade de ions formadores da
precipitagdo diminui (OHLIMGER et al., 1998; ALI 2007; ALI e SCHNEIDER 2008; XAVIER

2012).

Perera et al. (2007) confirmaram tais dados ao realizar ensaios de precipitagdo em pH 7; em pH
7,5, apenas pequena quantidade de cristais foi produzida. Este resultado ¢ corroborado por Li e
Hao (2018) que obtiveram uma taxa de precipitagdo, em pH neutro, dificultando a aplicagao
em grande escala. Em pH 8,5, 92% de magnésio foi removido a partir da solugdo original com
razio Mg>": NH4": POs* de 1:1,9:1; todavia, apenas 85% do fosforo estava incorporado nos

cristais.

Embora quantidades absolutas de magnésio e fosforo fossem removidas em relagdo direta com
o aumento do pH, alcangando valores acima de 97% de magnésio a pH 9, 9,5 e 10, o fosforo
residual em pH 10 manteve-se em 12% da concentragdo original; para a remog¢ao de todo o

fosforo disponivel da solugdo, excesso de magnésio tornar-se-ia necessario (BARAK 2016).
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Laridi et al. (2005) citam que valores 6timos de pH para a formagdo de cristalizado encontram-

se compreendidos entre 8 e 10.

A manutengdo do pH constante durante o tratamento de precipitacdo aumenta a disponibilidade
dos ions que a compdem, permitindo sua maior formagdo em determinada propor¢ao molar

(PASTOR et al., 2010).

O pH também ¢ responsavel pelo controle da solubilidade na precipitacdo. A medida que o pH
da solug¢do aumenta, a solubilidade da precipitacdo diminui, atingindo minimo por volta de pH
9. Acima de pH 9, a solubilidade da precipitagdo novamente aumenta (DOYLE e PARSONS

2002; WU et al., 2018; BITTON et al., 2016).

No entanto, o pH requerido para a cristalizacado pode sofrer variagdes em funcdo do tipo de
efluente, da presenca de ions indesejaveis na solugcdo, da temperatura e da concentracao dos
reagentes. Concentracdes maximas de fosforo ocorreram em pH 9,2 e 8,9, com remogdes de

91% e 96%, respectivamente (NELSON et al., 2002).

Para a estequiometria [Mg>']: [PO4>]: [NH4"] de 1: 1: 1, a maior remogio de amdnia obteve-se

em pH 9, alcancando valor de até 97% (XIU-FEN et al., 2009).

Zeng e Li (2006) também observaram que a remogao de fosforo foi extremamente baixa em pH
7 e a remocao aumentou drasticamente com a elevagdo do pH de 7 para 8. A partir de 8, o
aumento foi menos acentuado. Segundo os autores, o pH minimo necessario para a precipitagdo
em efluente da digestdo anaerdbia de estrume animal ¢ 8, sendo mais indicado que o pH esteja

controlado entre 8,5 e 10.

A medida que a precipitagdo ¢ formada, ions de hidrogénio sdo liberados na solugdo, o que
resulta na diminui¢do do pH, conforme pode ser observado na reacdo 5 (STRATFUL et al.,

2001):

HPO4* + Mg2++ NHs" + 6 H,O 2 MgNH4PO4.6H,0 + H" (5)
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Dessa forma, a manutencdo do pH na faixa desejada ¢ importante para que a formagdo de
precipitacdo continue até que os reagentes, € ndo o pH, seja um fator limitante (GUADIE et al.,

2014).

Segundo Stratful et al. (2001) o excesso de amdnia na solugdo influencia positivamente no pH.
O autor observou que, quanto maior o excesso de amonia, maior o pH final da solugdo, o que

indica seu efeito estabilizante.

Inicialmente os residuos apresentam um teor de acidez consideravel. No decurso do tratamento
de biodigestao, o teor de acidez aumenta até 3,28 e s6 depois disso ¢ que comeca a remogao

(ADNAN et al., 2003).

Segundo Lo et al. (2018), o teor de pH diminui durante a digestao anaerdbia, para evitar isso €

importante a adi¢ao de sulfato de s6dio para aumentar o pH.

O aumento do pH resultou em aumento na remogao de P do sobrenadante. Entretanto, em pH
maiores que 8, o incremento na remoc¢ao de P tornou-se insignificante. Em pH 8, alcangou-se a

remocao de até 90% de fosforo (GHOSH 2016).

Fontes de magnésio

Existem muitos estudos para a utilizagao de outras fontes de magnésio para a precipitacao, tais
como os subprodutos gerados na produgdo de 6xido de magnésio e o mineral Magnesita

(REIJNDERS 2014).

Gunay et al. (2008) utilizaram o hidroxido de magnésio Mg(OH), e cloreto de magnésio
(MgCl.6H20) como fontes de magnésio, obtendo eficiéncias acima de 95% para remoc¢ao de
fosforo quando utilizado MgClL.6H>0O, superiores as eficiéncias obtidas com Mg(OH) para a

mesma concentracao de Mgo+.

Munch e Barr (2001) utilizaram uma suspensao de Mg(OH); a 60% (m/v) em sobrenadante de

digestor anaerobio de uma ETE com remoc¢do bioldgica avangada de fosforo, com uma
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concentracio de 61 mg/L de P-POs*, obtendo eficiéncia de remocdo de fosforo de 94%,

operando com pH em torno de 8,5.

Suzuki et al. (2007) empregaram MgCl> a 30% (m/v) para remog¢ao de fosforo em efluente de
suinocultura e trabalhando em pH 8,0, conseguiram eficiéncia de reducao de 79% de fosforo

total e 73% de fosforo soluvel.

Jaffer et al. (2002) aproveitaram o Mg (OH)> e MgCl,, obtendo remog¢des de fosforo de 78% e
94% respectivamente, em pH 8,5. A baixa remogao atribuida ao hidroxido foi relacionada ao
tempo de retencdo hidraulica do reator, pois a solubilidade do hidroxido € inferior a do cloreto

de magnésio, demandando maior tempo de retengdo hidraulica para uma melhor solubilizacao.

A vantagem da utilizacdo de MgCl, ¢ a de que este sal se dissocia mais rapido do que Mg
(OH)2, resultando em tempos de reagdo mais curtos. Porém, o hidroxido de magnésio tem a

vantagem de também elevar o pH (MUNCH e BARR 2001).

Bitton et al. (2016) usaram MgSO4 como fonte de magnésio, trabalhando com sobrenadante de
digestdo anaerdbia de suinocultura e elevacdo do pH para 9,0 e obtiveram redugio de P- PO4*

de 33 para 7 mg/L, porém o precipitado foi uma mistura de K3Na (SO4)2 € NaySOs.

Zeng et al. (2018) citam que ao se comparar as razdes molares de Mg/P em efluentes de
suinoculturas anaerobiamente digeridos e centrifugados, foi necessario uma razao molar 5

vezes maior que os requisitos estequiométricos para precipitagao.

A necessidade da adicdo de magnésio ao efluente esta baseada no fato deste ser encontrado em
razoes molares menores que outros ions, como fosforo e amonio (AGRAWAL et al., 2018;

TANSEL e MONJE 2018).

A adi¢do de uma base ao meio para elevagdo do pH, geralmente na forma de hidroxido de sodio,
decorre em ligeiro aumento na saturacdo de outros precipitados de magnésio (Bobierita e
Magnesita), que competem na formacao de Estruvita, ocasionando um excessivo consumo de

magnésio, e consequentemente, a quantidade necessaria de magnésio para a real formagao de
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Estruvita, passa a ser maior do que a estabelecida teoricamente por valores estequiométricos

(ZENG et al., (2018).

A Tabela 2 apresenta as vantagens e desvantagens das principais fontes de magnésio

empregadas na precipitacdo reportadas na literatura.

Tabela 2. Fontes de magnésio, suas vantagens e desvantagens

Fonte Vantagens Desvantagens
MgCl, Réapida dissociagdo em agua; Néo eleva o pH;
Menor tempo de reacdo Maior custo
Mg(OH). Eleva o pH; Pouco soltvel em agua;
Menor custo; Mais energia de agitacao;
pH final maior Maior tempo de reagéo.
MgO Eleva o pH; Pouco soltvel em agua;
Menor custo; Mais energia de agitacao;
pH final maior Maior tempo de reacéo.
MgSO. Répida dissociacdo em agua. Diminui o pH do meio

Fonte: TOLENTINO (2010)
Dosagem Magnésio ([Mgz"]: [PO4>]: [NH4])

A razio molar entre os fons Mg>", NH4" e PO4> € outro fator importante na precipitagio. Apesar
de ser formada a partir de uma reacdo equimolares, a razdo molar entre estes ions pode
influenciar na formacgdo da precipitagdo e na pureza da precipitacdo formada (STRATFUL et
al., 2001; MUNCH e BARR 2001; WANG et al., 2005; CAPDEVIELLE et al., 2013; LIU et

al., 2013).

Quando em excesso, 0 ion amonio favorece a reagdo e formagdo de precipitacio com maior

pureza (WANG et al., 2005).
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Os resultados obtidos por Stratful et al. (2001) demonstraram que a pureza do precipitado
formado aumentou a medida que a razdo molar P-POs’: N-NH4" aumentou, atingindo o

maximo quando a razdo molar atingiu 1: 6.

O excesso de ions amonio favorece a formagao de precipitacdo de duas formas: aumenta-se a
concentragdo de ions amdnio e, consequentemente, a supersaturagdo no meio também aumenta;
o efeito tampao dos ions amodnio, que contribui para a manutengdo do pH a medida que a
precipitacdo ¢ formada. Além disso, maiores concentragcdes de ions amonio influenciam
positivamente no tamanho dos cristais formados, produzindo cristais maiores (SOUZA 2017,

MUSVOTO et al., 2000).

Quando o objetivo for a remogdo de N-NH4*, o excesso de Mg>* e P-PO4* influencia
positivamente na remocdo de ions amodnio. Para Stefanowicz et al. (1992) a razdo molar
recomendada para a remocao de amonia € 2:2:1. Ja Celen e Turker (2001) observaram que a
razao molar que apresenta melhor remogao foi 1,2:1,2:1 em pH 9, obtendo 95,36% de remocgao

de nitrogénio.

Segundo Wang et al. (2017) a razdo molar Mg/P 6tima para a remogao de fosforo seria 1,6. Os
resultados de uma simulag¢ao desenvolvida por Lahav et al. (2013) demonstraram que o aumento
da razao molar de Mg: P de 1 para 1,5 permitiu a mesma eficiéncia de remocgao de fosforo, de
90% com valor de pH menor, diminuindo de 7,55 para 7,27 o pH necessério para atingir a
mesma remocao. Apesar de favorecer a remog¢do de fosforo, o excesso de magnésio pode

diminuir a pureza da precipitacao.

Guadie et al. (2014) notaram um aumento de 65% para 90% na remocao de fésforo quando
aumentada a razdo molar N: P de 1 para 10. Capadevielle et al. (2013) também observaram
aumento na remoc¢ao de fosforo soliivel de 20% para 90% quando elevada a razdo molar N: P

de 1 para 3.
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Xavier (2012) estudou a precipitacdo em sobrenadante do digestor anaerdbio de lodo, utilizando
MgCl, sob condi¢des de [PO4*]: [NH4]=1, em pH 9 foram possiveis valores de remogio de
fosforo de 99,1%; para a relagio [Mgx+]: [PO4+>]=2 em pH 9 a remogio foi de 99,3%; utilizando
Mg(OH), para a relagio [Mg>']: [PO4*]=3 em pH 10, removeu 99,4% e utilizando MgCL e

com uma relagdo de [Mg"]: [PO4>"]: [NH4+]= 3:1:1. Apresentou uma remogio de 99,4%.

Souza (2017) estudou a remogdo de precipitagdo em reator em escala piloto (CESA), Centro
Experimental de Saneamento Ambiental, usando solugdo sintética e obteve a uma remocao de
94,2% utilizando Mg (OH)2 como fonte magnésio e pH 9, na razdo molar [Mg."]: [PO4*]:

[NH4]=3:5:1.

O impacto das concentragdes da solucao de Mg e Ca na cristalizagdo de Estruvita demonstra
que a presenca de ions Ca em solugdo tem um impacto significativo na cristalizacdo em termos
de tamanho, forma e pureza de o produto recuperado, o aumento da concentracdo de calcio

reduz o tamanho do cristal ou afeta a cristalizagao de Estruvita (LE et al., 2005)
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4. METODOLOGIA

4.1. Planejamento Experimental

O presente trabalho objetivou avaliar a remocao de fosforo e nitrogénio do sobrenadante da
digestao anaerobia do lodo de esgotos e da mistura binaria entre lodo de esgotos e residuo

alimentar por meio da tecnologia de precipitagdao de Estruvita.

O objetivo do trabalho confere continuidade ao desenvolvimento do tema por parte do grupo
de pesquisa envolvido, diferenciando-se dos trabalhos anteriores pelo fato de avaliar a digestao

anaerobia de lodo de esgotos e residuo alimentar.

A primeira etapa do trabalho consistiu na avaliacdo do desempenho das seguintes fontes de
magnésio sobre a remog¢ao de nitrogénio e fésforo do sobrenadante da digestdo exclusiva de
lodo: MgSQO4, MgClb, MgOH>. Como resultado, o MgCl, foi a fonte de magnésio que melhor

desempenho alcangou para a remogao de fosfato.

Na segunda etapa, a partir do emprego de somente sulfato de magnésio, avaliou-se a remog¢ao
de nitrogénio e fosforo do sobrenadante da digestdo da mistura binaria de lodo de esgotos e
residuo alimentar. O sulfato de magnésio foi selecionado por ser um catalizador da reacao de
precipitacdo pouco estudado, e cuja a eficiéncia de remogdo de fosforo € similar a que ¢

alcancada a partir do cloreto de magnésio.

Complementarmente, analises de Difra¢ao de Raio-X foram realizadas no sentido de quantificar
a presenga de nutrientes e outros elementos quimicos nos cristais formados a partir da

precipitacao.
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4.2 Aparato Experimental — Principais unidades

O estudo experimental foi realizado em unidade em escala piloto, nas instalagdes do Centro
Experimental de Saneamento Ambiental (CESA/UFRJ), laboratério de ensino e pesquisa

pertencente ao Departamento de Recursos Hidricos da Escola Politécnica da UFRIJ.

A unidade do CESA/UFRIJ destinada para a condug¢do dos experimentos de precipitagdo
consistiu em um reator de forma conica, construido em acrilico, com 70 L de volume, possuindo
0,21 m de diametro de base, 0,30 m de diametro de topo e 1,35 m de altura. A agitagdo mecanica
do reator era produzida a partir de um conjunto de misturagdo situado em sua parte superior. A

Figura 3 ilustra as partes componentes do reator de precipitagao.

Figura 3. Tratamento de precipitagao.
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Os experimentos de precipitacdo foram conduzidos sobre o efluente da linha sobrenadante de

2 unidades de digestdo anaerdbia de residuos organicos também existentes no CESA/UFRJ.
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Estas unidades, também em acrilico, possuiam a mesma dimensao e desenho geométrico: 0,60m

de diametro e 1,70m de altura, totalizando volume util de aproximadamente 0,48m>.

4.3 Operaciao do experimento

O lodo de esgotos sanitarios utilizado no processo de digestdo anaerobia, e em cuja linha
sobrenadante foram promovidos os experimentos de precipitagdo para a remocgdo de foésforo e
nitrogénio amoniacal, era proveniente da linha de lodo em excesso do processo de lodos
ativados, também existente no CESA/UFRJ. A operacao do processo de lodos ativados era
conduzida de forma a manter idade do lodo equivalente a 12 dias. Durante poucos experimentos
utilizou-se também o lodo primario proveniente de unidades de decantacdo primaria do

CESA/UFRJ.

O residuo alimentar utilizado durante a segunda etapa do trabalho para fim de codigestao junto
ao mesmo lodo excedente do processo de lodos ativados era proveniente de residuos organicos

descartados pelo Restaurante Universitario da UFRJ.

As linhas de sobrenadante das unidades de digestdo anaerobia eram descartadas das respectivas
unidades, de acordo com rotinas operacionais proprias. Durante a 2 etapa do experimento, o
tempo de detencao hidraulica das unidades de digestao anaerdbia variou entre 6 e 30 dias. Por
ocasido da alimentagdo dos digestores, cessava-se o procedimento de misturagdo do lodo em
digestdo, aguardava-se a separacdo entre as fases s6lida-liquida, para entdo serem descartados,
inicialmente, o sobrenadante, e posteriormente, o lodo digerido. Realizada esta operacao,

alimentava-se novamente a unidade de digestao.

Como mencionado, na primeira etapa do trabalho somente lodo de esgotos foi aplicado ao
processo de digestao anaerobia. Na 2% etapa, para a codigestdo, 2,4 Kg de residuo alimentar e

10 L de sobrenadante eram misturados e triturados em liquidificador, volume que
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posteriormente era adicionado a outros 60 L de lodo de esgotos, principalmente provenientes

da linha de lodo excedente do processo de lodos ativados.

Em ambas as etapas do trabalho, para a avaliagdo da remoc¢ao de nitrogénio e fosforo, adotou-
se como estratégia acompanhar a gradual evolucao e a estabilizagdo da solubilizagao de fésforo
e nitrogénio no sobrenadante da unidade de digestdo anaerdbia. As concentragdes de P- PO4> e
N-NH4" no sobrenadante atingiram na 1* etapa experimental, valores de respectivamente 10

mg/L e 20 mg/L; na 2* etapa, de 20 e 50 mg/L, respectivamente.

A partir da retirada do sobrenadante e da adicdo da fonte de magnésio, todos os ensaios de
precipitacdo foram conduzidos em temperatura ambiente (28+3°C), mediante o ajuste do pH
em 10,0 e a agitacdo do volume de 70L contidos no reator, em 300 rpm e durante 1,0 h.
Aliquotas do sobrenadante eram coletadas aos 15, 30, 45 e 60 min de reagdo para analise das
concentragoes de fosforo e nitrogénio amoniacal soluveis. Ao término do periodo de 1,0 h, ja
interrompida a agita¢do, aguardava-se a precipitacdo e sedimentacdo por aproximadamente

2,0h.

A Figura 4 ilustra o diagrama de fluxo dos esgotos e de lodo ao longo das unidades das fases

liquida e solida do CESA/UFRJ utilizadas no presente estudo experimental.



24

Figura 4. Fluxograma dos esgotos e de lodo ao longo das unidades das fases liquida e solida
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4.4 Fontes de magnésio

A primeira etapa dos estudos de remog¢do de fosforo e nitrogénio do sobrenadante do digestor
anaerobio teve como objetivo testar trés fontes de magnésio para a precipitagdo. Para isso,
utilizou-se o sobrenadante gerado na digestdo exclusiva do lodo de esgotos, sem adicdo de
residuo alimentar. As condi¢des de dosagem e as fontes de magnésio utilizadas nos ensaios
realizados nesta etapa do estudo estao apresentadas na Tabela 3. As relagdes molares utilizadas
neste trabalho foram baseadas nos trabalhos anteriores do mesmo grupo de pesquisa (FREITAS

et al., 2009; XAVIER 2012; SOUZA 2017).

Tabela 3. Relagdo molar.

Fonte de Razé&o Molar
Ensaio Magnésio [Mg?1]: [PO+*] PH
1 MgCl, 1:1 9,9
2 MgSO4 1 10,0
3 Mg(OH), 3:1 10,3
4 MgCl, 1:1 10,5
5 MgSO, 1:1 8,4
6 MgSO4 1:1 10,2
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Nesta etapa, onde a remocgao de fosforo e nitrogénio foi estudada a partir do sobrenadante
gerado pela codigestdo anaerdbia de lodo de esgotos e residuo alimentar, a fonte de magnésio
empregada foi o sulfato de magnésio. A justificativa de seu emprego deve-se ao fato do mesmo
ser um catalizador da reacao de precipitacdo pouco estudado, bem como ser capaz de promover

eficiéncia de remocgao de fosforo similar a que ¢ alcangada a partir do cloreto de magnésio.

Considerando as dosagens estudadas para as diferentes razdes molares entre [Mgz']: [PO4>],
conforme reportadas na Tabela 5, de 1:1, 1:1 e 3:1, para sulfato de magnésio, cloreto de
magnésio e hidroxido de magnésio, respectivamente, foram levantados os custos associados ao

consumo dos referidos reagentes, e apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Comparagao entre pregos das fontes de magnésio

I , , Custo de reagente para a operacao
Razéo Molar POs*:Mg=*

Fontes de Magnésio R$/Kg de precipitacao (R$)
Dosagem (mg/L) 70L m3
Sulfato de magnésio
1:1 (49 mg/L) 25 0,02 0,3
(MgSOa4)
Hidroxido de magnésio
1:3 (84 mg/L) 100 0,05 0,6
(MgOHy)
Cloreto de magnésio
1:1 (56 mg/L) 34 0,03 0,4
(MgCL>)

Como se observa, hd pouca diferenca entre o custo de aquisi¢do do sulfato de magnésio e os
demais reagentes, mas ha importante diferenga entre as respectivas dosagens requeridas.
Também por esta razdo econdmica ¢ que se optou pela utilizacdo do sulfato de magnésio de
acordo com a razdo molar [Mg2+]: [PO4>] de 1:1 para os ensaios de remocio de fosforo e

nitrogénio durante a 2? etapa dos experimentos.
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4.5 Metodologias Analiticas
As analises das concentra¢des dos parametros de nitrogénio e fosforo PO4> foram realizadas
no Laboratério de Engenharia do Meio Ambiente (LEMA) da Escola Politécnica da UFRIJ, de

acordo com as técnicas padronizadas pelo Standard Methods for Water and Wastewater

Examination (AWWA), como indica a Tabela 5.

Tabela 5. Parametros de monitoramento dos digestores e caracterizagdo do sobrenadante

Parametros Metodologia

N- Amoniacal 4500 -NH3; D
Fosforo Soluvel 4500-PC
pH 4500- H'B

Posteriormente, as amostras foram analisadas por Microscopia de Varredura e Difragcdo de Raio-
X para confirmagdo da composi¢do do precipitado. As micrografias foram obtidas em um
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) FEI Quanta 400, equipado com Sistema de
Energia Dispersa por Espectrometria de Raio-X (EDS) Bruker Xflash para avaliar a morfologia
dos precipitados compostos de PAM. A aquisi¢do e tratamento dos dados gerados pelo EDS
foram feitos por meio do software ESPRIT versao 9.1 da Brucker. As amostras foram secadas
em uma estufa durante 24h a uma temperatura de 60 °C e depositadas em fitas adesivas de
carbono suportadas em discos metéalicos onde finalmente sofreram recobrimento de uma
pelicula micrométrica de ouro a partir da evaporacdo em uma camara metalizadora,
possibilitando assim, a conduc¢do da corrente elétrica. As imagens das superficies das amostras
foram registradas em diversas magnitudes. A andlise elementar por EDS foi realizada em
regides delimitadas sobre a superficie, a fim de minimizar quaisquer anomalias pontuais

resultantes da heterogeneidade dos precipitados.
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RESULTADOS

A primeira etapa do trabalho consistiu na avaliacdo do desempenho das seguintes fontes de
magnésio sobre a remog¢ao de nitrogénio e fésforo do sobrenadante da digestao exclusiva de

lodo: MgSO4, MgCl,, MgOHo>.

Na segunda etapa, a partir do emprego de somente sulfato de magnésio, avaliou-se a remogao
de nitrogénio e fosforo do sobrenadante da digestdo da mistura bindria de lodo de esgotos e
residuo alimentar. O sulfato de magnésio foi selecionado por ser um catalizador da reacao de
precipitacdo pouco estudado, e cuja a eficiéncia de remog¢do de fosforo € similar a que ¢

alcancada a partir do cloreto de magnésio.

Complementarmente, analises de Difra¢dao de Raio-X foram realizadas no sentido de quantificar
a presenga de nutrientes e outros elementos quimicos nos cristais formados a partir da

precipitacao.

5.1. Avaliacdo do desempenho de diferentes fontes de magnésio sobre a remociao de

nitrogénio e fosforo do sobrenadante da digestao exclusiva de lodo de esgotos

A Figura 5 ilustra a realizagdo de experimentos da primeira etapa do trabalho, dedicada para a

avaliacao de desempenho de diferentes fontes de magnésio sobre o processo de precipitacao.
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Figura 5. Experimentos para a avaliagdo de desempenho de diferentes fontes de magnésio

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados das concentragdes finais de fosforo e de nitrogénio
amoniacal no sobrenadante do digestor anaerdébio de lodo de esgotos, exclusivamente. Estes
dados referem-se a amostras coletadas no periodo compreendido entre os meses de novembro
de 2016 e junho de 2017 e serviram para a realizacdo dos ensaios de precipitacdo, cujos
resultados constam da Tabela 7 e Figura 5. Observa-se que as concentragdes de fosfato e
nitrogénio amoniacal mantém-se praticamente constantes ao longo do periodo observado,
respectivamente compreendidas entre 8,0 e 10,0 mg/L e 45,0 e 65,0 mg/L. Também de acordo
com estudos de Woods et al. (1999) a concentracao final de nutrientes foi precedida por periodo

de elevacdo durante a primeira metade do tempo de detencdo, decaindo na etapa subsequente.
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Tabela 6. Resultados do monitoramento do sobrenadante

Data da realizagdo | [P-PO4*] (mg/L) [N-NH4* (mg/L)
04/11/2016 10,1 64,0
08/11/2016 9,8 56,9
11/11/2016 9,2 50,9
16/11/2016 8,9 57,4
25/11/2016 7,9 45,7
27/11/2016 9,2 50,9

Para as diferentes fontes de magnésio (sulfato de magnésio, cloreto de magnésio e hidréxido de
magnésio), razdes molares [Mg>"]:[ PO4*] de 1:1 e 3:1, e pH compreendido entre 8,0 e 10,0, a
Tabela 7 e a Figura 5 a seguir apresentam os resultados obtidos relativos a remog¢ao de fosforo
e nitrogénio amoniacal. Os nimeros sinalizados na Tabela 7 sdo os correspondentes a primeira
e segunda melhor eficiéncia de remocao de fosforo, isto ¢, em maior quantidade do que o

nitrogénio.

De todos os ensaios realizados, percebe-se que somente os resultados alcangados no Ensaio 5,
quando utilizado MgSQOs, podem ser distinguidos dos demais em relacdo a eficiéncia de
remog¢ao combinada de fosfato e nitrogé€nio amoniacal. De fato, as limitadas eficiéncias de
remog¢ao de ambos os elementos, equivalentes a somente 7%, diferem dos resultados obtidos

nos demais 5 ensaios, nos quais eficiéncias de remocao de fosfato variaram entre 86 e 95%.

Considerando que dentre os demais ensaios que utilizaram a mesma fonte de magnésio
(MgSO4) ou a mesma razio [Mg2+]:[ PO+>"] equivalente a 1:1, pode-se somente atribuir ao pH
inicial o correspondente efeito sobre a remocao de fosfato e nitrogénio amoniacal. Neste caso,
o Ensaio 5 foi conduzido mediante valor de pH inicial igual a 8,4, diferentemente dos demais,

nos quais o mesmo variou entre 9,9 e 10,5.



Tabela 7. Resultados do monitoramento do digestor anaerobio 2.
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Ensaio | Fonte de | Raz&o Molar pH dos PO NH.* PO* NH.* Remog&o
Mg* | [Mg*]: [PO+*] | ensaios Inicial Inicial Final Final PO | PO&& NH4* NHs* | Mg* Ca*
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (%) | (mg/L) (%) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
1 MgCl; 1:1 9,9 10,1 64 0,5 47,3 95 9,6 26 16,7 12 20
2 MgSOQO4 1:1 10,0 9,8 56,9 1,2 43,9 87 8,6 23 13 12 20
3 Mg(OH); 3:1 10,3 9,2 50,9 0,9 45,4 92 8,3 11 55 12 20
4 MgCl; 1:1 10,5 8,9 57,4 0,6 47,3 93 8,3 18 10,1 12 20
5 MgSOQO4 1:1 8,4 7,9 45,7 7,3 42,4 7 0,6 7 3,3 0 0
6 MgSOQO4 1:1 10,2 9,2 50,9 1.2 43,9 86 8 13 7 12 20

Figura 6. Fosforo soliivel e nitrogénio amoniacal em seis ensaios, remog¢ao de fosforo e nitrogénio amoniacal do sobrenadante, por precipitacao.
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Neste sentido, pode-se afirmar que o pH inicial tenha influenciado as eficiéncia de remog¢ao
combinada de fosfato e nitrogénio amoniacal, e que as fontes de magnésio e a razdo [Mg2+]:[
PO.*] ndo tenham exercido esta mesma influéncia. De fato, sem o embasamento estatistico
mais refinado, pode-se considerar equivalentes as eficiéncias de remog¢ao obtidas mediante o
emprego de qualquer uma das fontes de magnésio (MgClo, MgSO4 ¢ Mg(OH)2) ou da aplicagdo

de ambas as razdes [Mg> ;[ PO+*] - 1:1 e 3:1.

Os resultados obtidos no presente trabalho vao ao encontro de estudos desenvolvidos por outros
autores. Corroboram experimentos de Lee (2016), que indicam que condigdes de pH elevado
sdo favoraveis a precipitagdo de Estruvita e remogéo de N-NH4". Utilizando MgCl, como fonte
de Mg," e de acordo com razdes molares Mg:P de 1:1; 1,5:1 e 2:1, Barbosa et al. (2016)
realizaram estudos de remocao de fosforo e nitrogénio amoniacal por precipitagdo, e avaliaram
o efeito da velocidade de agitacao de 30, 45 e 60 rpm e dos tempos de sedimentacao de 10 e 30
min. Para a razdo molar Mg:P de 2:1 e tempo de sedimentacao de 10 minutos, obtiveram
eficiéncia de remoc¢do de fosfato compreendida entre 82% a 89%. Em relacdo ao pH,
observaram a redugdo de pH 8,5 para valor compreendido entre 7,0 e 8,0 apds 3 minutos da
adicao de MgCl,, alcangando valor compreendido entre 7,0 € 7,5 ao fim do experimento. Gong
et al. (2018) concluiram que os principais fatores que influenciaram a remocao de fosforo e
nitrogénio amoniacal por precipitacao foram, respectivamente, o pH e a razdo molar Mg:P e o

pH e razao molar N:P.

Entretanto, pode-se supor que os resultados obtidos durante o Ensaio 3 corroborariam estudos
de Zhou et al. (2015) nos quais o aumento da razdo molar Mg:P induziu a maior parcela de
Mg," interagir com os grupos carboxilas, obtendo-se mais precipitados, apesar dos cristais

gerados apresentarem solidos amorfos em fungdo da interagdo do Ca'.

A constante de equilibrio pode ser avaliada executando os parametros de simulagdo envolvidos
na precipitagdo de Estruvita (BARNES e BOWERS 2017). Durante os ensaios da primeira etapa

notou-se que a determinacdo dos parametros das constantes de equilibrio para a formagao de
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Estruvita foram: HPO4*~ e PO4*", espécies de ion livre de aménio NH4", magnésio Mg, e célcio
Ca,". De acordo com Lee et al. (2013), quando a Estruvita é ativamente formada em pH 9-10,
do equilibrio da rea¢do de Estruvita e de sua constante de solubilidade com as espécies de
fosfatos HPO4> obtém-se correlagio razoavel entre o pH da solugdo e os produtos de

solubilidade.

5.2. Avaliacao da remocao de nitrogénio e fosforo do sobrenadante da digestdo da mistura

binaria de lodo de esgotos e residuo alimentar

Nesta etapa do trabalho, a unidade de digestao anaerobia foi dedicada para o processamento de
lodo de esgotos e residuo alimentar triturado. Na verdade, nesta etapa, o reator bioldgico esteve

sujeito ao processo de codigestao desta mistura binaria.

Os experimentos foram realizados durante 90 dias, sendo os procedimentos de conducao da
pesquisa marcados por 4 operagdes de alimentagdo do digestor anaerodbio, em 15/02/17,
15/03/2017, 25/03/2017, 31/03/2017 e 3 ensaios de precipitagdo no reator, em 16/03/17,

30/03/2017, 05/04/2017.

Em todos os experimentos, para o volume ttil de 450 L da unidade de digestao anaerdbia, o
regime operacional foi conduzido mediante regime semi-continuo, de acordo com a adigao de
60 L de lodo de esgotos e 2,4 kg de residuo alimentar triturado em 10 L de sobrenadante da
propria unidade de digestdo. Complementarmente, visando neutralizar a acdo de acidos
organicos gerados na digestdo anaerdbia, para ajuste e manutencdo de pH entre 6,5 e 7,0, eram

adicionados 30 g de bicarbonato de sodio.

A origem do residuo alimentar adicionado ao lodo de esgotos em cada uma das datas
mencionadas foi o restaurante universitario do Centro de Tecnologia da UFRJ. O residuo

obedecia a composi¢do por tipo de alimento de acordo com o que indica a Tabela 8.



Tabela 8. Composi¢do do residuo alimentar
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Data Operacao de ) ) o )
) Tipo de Alimento Participacdo Relativa (%)
Alimentacao
Arroz 30
Feijédo 30
15/02/2017 1 Frango %
Pepino 3
Alface
Chuchu 4
Arroz 30
Feijédo 30
15/03/2017 2 Frango :
Alface
Tomate 4
Quiabo 30
Arroz 10
Feijéo 20
25/03/2017 3 Alface 20
Beterraba 30
Pepino 20
Peixe 20
Arroz 40
31/03/2017 Feijao 20
4 Alface 10
Tomate 10

Apesar do residuo alimentar adicionado ter obedecido diferentes composigoes, entende-se que

0 mesmo possa ser caracterizado e classificado, de uma forma geral, como residuo de natureza

eminentemente organica e proveniente de alimentos.

Os resultados obtidos pelo monitoramento das concentragdes de P-PO4* e N-NH.4" presentes

nas linhas sobrenadantes do processo de codigestdo anaerobia de lodo de digestor anaerdbio

sdo apresentadas na Tabela 9.



Tabela 9. Caracteriza¢dao do sobrenadante
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Operagéo de Dat Periodo NH4* PO4* Variagdo PO4s* | Variagdo NH4"
ata
Alimentacéo (dias) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 0 88,4 13,4 - :
15/02
1 15 92,1 20,3 6,9 3,7
2 15/03 30 61,6 9,5 -10,8 -30,5
3 25/03 40 80,1 14,7 52 -17,2
4 31/03 46 142,2 15,0 0,32 59

Figura 7. Resultados do monitoramento das concentragdes de P-PO4>" ¢ N-NH4". no

sobrenadante do biodigestor, refor¢ado com residuo alimentar triturado.
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Durante os primeiros 30 dias desta segunda etapa experimental, avaliou-se o efeito da adigao

de residuo alimentar com base na evolucdo das concentragdes de P-POs* e N-NHs" no

sobrenadante do digestor anaerdbio. Supde-se que a indisponibilidade de P-POs* ¢ N-NH4" em

concentragdes ideais tenha prejudicado o processo de precipitacdo durante esta fase e resultado
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a geracdo de sobrenadante de cor escura, contendo grande presenca de s6lidos suspensos e
coloidais. Apo6s a primeira adi¢do de residuo alimentar, ocorrida em 15/02/2017, pode ser
observado o aumento das concentragdes de P-PO4>" ¢ N-NH4". No tempo 0 dias foi introduzido
a primeira massa de RA, o que promoveu uma elevagao na concentragdo de fosforo e nitrogénio
ap6s 15 dias, passando de 13,4 para 20,3 mg/L de P- POs* e de 88,4 para 92,11 mg/L de N-
NH4". Apds este tempo de digestdo, as concentragdes de ambos os nutrientes reduziram
significativamente no tempo de 30 dias, correspondendo aos valores de 9,5 mg/L para P-PO4*-
e 61,6 mg/L para N-NH4". No tempo de 30 dias foi introduzido mais RA, causando elevagdo
das concentra¢des de P-PO4>" e N-NH4" verificadas no tempo de 39 dias, obtendo-se os valores
de 14,7 e 80,0 mg/L, respectivamente. Uma nova introducao de RA foi realizada no tempo de
39 dias, obtendo 0 mesmo comportamento observado anteriormente, elevando os valores de P-

PO4* para 15 mg/L e de N-NH.4" para 142,2 mg/L no tempo de 45 dias.

Durante o tratamento anaerobio de lodo de esgotos, experimentos de Zeng et al. (2018)
indicaram aumento gradual da concentracao de P-Total no sobrenadante, indicando que foésforo
adicional foi liberado a partir da massa de lodo ao longo do processo de digestao; nao obstante,
relatam também que o prolongamento do tempo de digestdo decorre na diminui¢ao da

concentracio de P- POs>.

Os trés ensaios de remocgao de fosforo e nitrogénio por precipitacao foram realizados a partir
dos volumes de sobrenadante removidos da unidade de digestdo anaerdbia, nos mesmos dias
das operagdes de alimentagdo 2, 3 e 4. As condi¢des dos ensaios de precipitacao foram: pH 10
(ajustado com solugdo de NaOH), sulfato de magnésio como fonte de magnésio, razio [Mg']:[
PO4*] de 1:1, velocidade de mistura de 300 rpm e tempo de reacio de 1 hora. Os resultados sdo

apresentados na Tabela 10 e graficamente ilustrados nas Figuras 8 e 9.



Tabela 10. Remocgao de fosforo e nitrogénio do sobrenadante do digestor anaerdbio

Ensaio de Precipitacédo

Concentracéo (mg/L)

Remogao (%)
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POs*

(Sobrenadante da Data NH." PO | NH4*
Operacao de Alimentacéo) Inicial Final Inicial | Final
2 16/03/2017 9,5 15 61,6 47,1 84,2 23,5
3 30/03/2017 14,7 3,8 80,1 77,1 74,1 3,7
4 05/04/2017 15,0 53 142,2 141,3 64,7 0,7

Figura 8. Concentragdes iniciais e finais de P-PO4>" ¢ N-NH4" no reator de Estruvita
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Figura 9. Eficiéncias de remogio de P-PO4*" e N-NH4" no reator de Estruvita
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A Figura 9 mostra a remog¢do de P-PO4s** e N-NH4" nos sobrenadantes gerados no digestor
anaerobio, de acordo com os tempos de digestdo de 30, 39 e 45 dias. Pode-se observar que a
medida que o tempo de digestdo evolui, os valores de remog¢do de fosforo diminuem
gradualmente, de 84% (30 dias) para 74% (39 dias) e depois para 64% (45 dias). No caso do
nitrogénio, esta diminui¢do ¢ mais acentuada, passando de 23% (30 dias) para uma remocao de

3,7 (39 dias) e finalmente uma remocao insignificante de 0,7% (45dias).

Na Figura 10 pode ser observada a caracteristica visual do sobrenadante antes do ensaio de
remocao de fosforo e nitrogénio por precipitacdo. No inicio, a solugdo se apresenta muito escura
e apos adicao de sulfato de magnésio e 1 h de tempo de reagdo, destaca-se a formagdo e

sedimentacao de flocos e a clarificagdo do sobrenadante.

Figura 10. Vista das etapas do tratamento de Remocao de fosforo
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5.3. Composic¢iao do precipitado

Os resultados da composicdo e da morfologia do precipitado respectivamente obtidos por
método de Difracdo de Raio-X e por Microscopia de Varredura servem para melhor atender
diretrizes quanto ao potencial de remog¢do, recuperagdo e aproveitamento do fosforo

(VENKITESHWARAN et al., 2018).

Em continuidade as etapas anteriores, foram analisadas a composicdo e a morfologia do

precipitado, que por conseguinte permitem identificar a natureza cristalina dos so6lidos.

Os cristais formados pela precipitacdo dependem da composi¢do quimica do sobrenadante da
digestdo anaerdbia e do proprio residuo organico digerido. Além da formagao da Estruvita
decorrente da reagao com o Mg, a fase acidogénica da digestdo anaerdbia pode também induzir
a formagao de ligacdes i0nicas entre os elementos de fosforo e nitrogénio entdo disponiveis e
compostos de Ca, Fe, Al e K, levando a formac¢ao de polifosfatos, respectivamente: fosfato de

calcio, fosfato ferroso, fosfato de aluminio, fosfato de potassio.

Sob forma soliivel, estes compostos migram para o sobrenadante da unidade de digestdo e
podem também ser recuperados por precipitagdo, levando a formagao de diferentes tipos de

sais.

Além da Estruvita, a precipitacdo do sobrenadante da digestao anaerdbia de residuos organicos
pode resultar, por exemplo, na formacao de brucita, vivianita, muscovita, mackinawita,
periclase e quartzo (LIU et al., 2018). A periclase (MgO) ¢ um sal decorrente da fragdo de 6xido
de magnésio ndo hidratada. Elementos como o gesso (CaSO4:2H20), quartzo (SiO2),
muscovita (KAI3Si3010(OH,F)2), e hornblenda ((Ca,Na)2(Mg,Fe,Al)5(Al,S1)8022(0OH)2)

sdo atribuidos a impurezas que aparecem nos precipitados (CRUTCHIK 2018).
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Os cristais analogos da Estruvita se formam pela substitui¢do de ions na matriz do cristal. As
sequéncias de interagdes e irregularidades durante o processo de cristalizagdo resulta na
formagdo de cristais com diferentes morfologias e composi¢do. Ha sequéncia de quebra e
rearranjo de ligacdes dentro do cristal com moléculas de 4gua e amonia (TANSEL e MONJE

2018).

Neste sentido, as Figura 11 e 12 apresentam resultados de andlise de difracdo do precipitado,
obtidos durante ambas as etapas do presente trabalho. Recorda-se que enquanto a primeira etapa
consistiu na avaliagdo do desempenho de diferentes fontes de magnésio sobre a remogao de
nitrogénio e fosforo do sobrenadante da digestao exclusiva de lodo, na segunda etapa, a partir
do emprego de somente sulfato de magnésio, avaliou-se a remo¢ao de nitrogénio e fosforo do

sobrenadante da digestdo da mistura bindria de lodo de esgotos e residuo alimentar.

A Figura 11 a seguir ilustra que excetuando os graficos relativo aos Ensaios 1 e 6, os demais
ensaios da primeira etapa ndo indicam a formagao de Estruvita, porém de outros cristais nao
identificados. A nucleagdo e a formagao de Estruvita sdo caracterizadas pela andlise de Difragao
de Raio-X, com base em indicacdo de variacdo abrupta e instantdnea dos valores da
representacao grafica dos resultados, o que somente pode ser observada nos Ensaio 1 ¢ 6 da

primeira etapa.



Figura 11. Nucleagdo e formacao de cristais nos ensaios da primeira etapa do trabalho
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Complementarmente, a Figura 12 também apresenta os resultados graficos da analise de

Difracao de Raio-X relativas aos trés ensaios de precipitacao efetuados na segunda etapa do

trabalho. Com base no mesmo critério, os graficos indicam que obteve-se a nucleagdo ¢ a

formacao de Estruvita em todos os ensaios desta segunda etapa.

Figura 12. Nucleagao e formacao de cristais nos ensaios da primeira etapa do trabalho
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Os resultados da morfologia do precipitado sdo expressos com base no espectro de EDS e no
percentual dos elementos detectados na superficie das particulas que constam nas imagens de
Microscopia de Varredura. A seguir, as Figura 13 e 14 ilustram somente o espectro de EDS dos
precipitados dos ensaios da primeira e segunda etapas, respectivamente. Em todos os ensaios,
além de P, N e Mg, verifica-se a presenga de Ca, Al, Si ¢ Na, sugerindo que a reagdo de

precipitagdo induziu a formacao de outros cristais além da Estruvita.

Figura 13. Espectro de EDS dos precipitados dos ensaios da primeira etapa
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Figura 14. Espectro de EDS dos precipitados dos ensaios da segunda etapa
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A Figura 15 seguir ilustra, especificamente, os resultados do espectro de EDS do precipitado
do Ensaio 3 da segunda etapa e respectiva composi¢do com base no percentual dos elementos
detectados na superficie da particula. No caso, ¢ indicado que a nucleagdo do precipitado

privilegiou ligagcdes com Ca, Fe, Si e Al em detrimento do Mg e da formagao de Estruvita.



43

Figura 15. Espectro de EDS do precipitado do Ensaio 4 da segunda etapa e respectiva

composi¢do com base no percentual dos elementos detectados na superficie da particula
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De acordo com Yan e Shih (2016), os elementos Fe, Ca e Al, todos encontrados nos precipitados
formados nas primeira e segunda etapas do trabalho, influenciam a formag¢ao morfolégica da
Estruvita. Estes elementos impedem o crescimento de alguns planos do cristal e resultam formas
irregulares que suprimem o crescimento dos cristais na dire¢do longitudinal, gerando
superficies asperas com rachaduras, provavelmente devido aos ions interferentes incorporados

e/ou adsorvidos.

Para o presente estudo sugere-se um comportamento semelhante na formagao dos compostos
de PAM. Em especial, a ampliacdo de parte da micrografia da Figura 13 anterior, mostra
algumas particulas com formatos de agulhas e esféricas, que em geral demostram efeito adverso
da presenga dos elementos célcio e ferro na formacao de Estruvita, e possivelmente na formagao

de fosfatos de ferro e calcio.

A Tabela 11 seguinte reproduz os resultados da composicao do precipitado dos ensaios da

segunda etapa com base no percentual dos elementos detectados na superficie da particula.
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Verifica-se que assim como no Ensaio 4, a nucleacao dos precipitados formados a partir dos
Ensaios 2 e 3 também privilegiou ligagdes com Ca, Fe, Si e Al em detrimento do Mg e da

formagdo de Estruvita.

Tabela 11. Composi¢do do precipitado dos ensaios da segunda etapa com base no percentual

dos elementos detectados na superficie da particula

Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4
Ponto espectral: Pontc espectral: Ponto espectral:
Elemento AN unn. C norm. C Error Elemento AN unn. C norm. C Error Elemento AN unn. C norm. C Error

[wt.%] [wt.%] [%] [wt.%] [wkt.%] [%] [wt.%] [wt.%] [%]
Oxigénic g 21.08 43.85 3.0 Oxigénio 8 15.18 339.02 3.3 Oxigénio 8 19.22 49.24 2.4
Fésforo 15 T.448 15.52 0.3 Fosforo 15 6.a87 17.15 0.3 Fasforo 15 4.05 10.38 0.2
Nitrogénio 7 0.00 0.00 0.0 Nitrogénio 7 0.00 0.00 0.0 Nitrogénio 7 .00 0.00 0.0
Magnésic 12 2.52 5.23 0.2 Magnésio 12 1.40 3.58% 0.1 Magnésio 12 1.63 4.18 0.1
Calcic 20 15.80 22.85 0.3 Célcic 20 12.350 32.11 0.4 Calcic 20 4.42 11.24 0.2
Ferro Za 0.52 1.09 0.0 Ferro 2B 1.48 3.81 0.1 Ferroc 2e Z.%6 T.57 0.1
Zluminic 13 0.12 0.25 0.0 Aluminio 13 0.35 0.8% 0.0 Lluminio 13 2.17 5.56 0.1
Sédio 11 0.03 0.0& 0.0 Sodic 11 0.11 0.29 0.0 Sodic 11 1.32 3.38 0.1
Cloro 17 0.04 0.08 0.0 Cloro 17 0.64 1.64 0.0 Clore 17 0.55 1.40 0.0
Silicone 14 0.51 1.0 0.0 Siliccne 14 .38 1.350 0.0 Siliccne 14 2.72 6.86 0.1
Total: 48.10 100.00 Total: 38.81 100.00 Total: 39.03 100.00

Os ions metdlicos comuns, particularmente aqueles comumente encontrados em aguas
residuarias, tais como o fosfato de calcio, apresentam maior solubilidade em meio acido, tipico
da etapa de acidogénese, e concorrem para a cristalizacdo de outros sais, e nao da Estruvita
(ESCUDERO et al., 2015). No presente caso, supde-se que o fosfato de calcio introduzido na

solugdo, tenha imposto maior remogao por precipitacdo de outras espécies de fosfato.

Como a precipitagdo de magnésio diminui em fungdo do aumento da razdo molar Ca:Mg na
solucdo, entende-se que a concentragdo solivel de Ca no sobrenadante tenha privilegiado a
formagdo de outros sais em detrimento da Estruvita. De acordo com Yan e Shih (2016), para
razdo molar Ca:Mg superior a 1:1, fosfato de calcio € mais propenso a precipitar em comparacao

com a Estruvita.
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Da mesma forma, em condigdo acida, precipitados férricos podem ser formados em detrimento
da Estruvita, constituindo nucleos de aglomerados de cristais de Estruvita. O fosfato férrico e o
hidroxido férrico absorvem alguns ions de fosfato e removem espécies de fosforo da solu¢ao
(YAN e SHIH 2016). A forte afinidade entre ferro e fosfato reduz as eficiéncias de remocao via
precipitacdo de Estruvita, podendo também ter efeitos positivos na remog¢ao de fosfato via
precipitagdo de compostos Fe-P, tais como a vivianita Fe3(PO4), 8H,O (KORCHEEF et al.,

2011).

Embora sua influéncia diminua com o aumento do pH para valores compreendidos entre § € 9,
importante destacar que a presenca de Als" também identificada nos precipitados, da mesma

forma dificulta a formagao de Estruvita.

A composi¢ao do precipitado dos ensaios da segunda etapa e a indicagdo da importante presenca
de outros elementos além de P, N e Mg, pode ser atribuida a composi¢ao do residuo alimentar
digerido de forma conjunta ao lodo de esgotos, como indicara a Tabela 8. Neste caso, a presenca
de Ferro pode ser associada ao feijdo (MESQUITA et al., 2007); de Ca, P, K, Al, Fe, Na, ao
arroz (MARCHEZAN 2008); P, N, K, Mg, Fe, Ca, a alface (FERNANDES et al., 2002); K, N,
P, Ca, ao pepino (CANIZARES et al., 2005); Ca, P, Fe, K, ao quiabo; K, N, P, Ca, Fe, a beterraba

(PRADO et al., 2011)
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CONCLUSOES

Mediante os resultados obtidos, conclui-se que a fonte de Mg2+ ndo se mostrou tio relevante
para a remogao e recuperacdo de P-POs* e N-NH,4". Optou-se assim, pelo emprego do MgSOs
para a conducao dos ensaios da 2% etapa do trabalho devido ao seu menor custo frente aos demais

sais.

A adicdo de residuo alimentar ao lodo de esgotos inicialmente promoveu aumento da
concentragdo de fosforo no sobrenadante da digestdo anaerdbia, desde 10 mg/L para 20 mg/L.
Posteriormente, ao longo do periodo de digestdo, as concentracdes iniciais de P-POs> e N-

NH4" diminuiram.

Mediante condigdes operacionais pré-estabelecidas, os ensaios de precipitacdo do sobrenadante
da codigestao anaerobia de lodo de esgotos e residuo alimentar resultaram na formacao de
precipitados amorfos bastante irregulares, contendo elevados teores dos elementos Ca, Fe, Sie
Al além de P, N e Mg. Os mesmos sugerem o estabelecimento de outras ligagdes i6nicas em

detrimento do Mg e da formacao de Estruvita.

Utilizar residuos de alimento em processo de codigestdao anaerdbia do lodo de esgotos, visando
ao aumento da concentra¢ao de nutrientes no sobrenadante ¢ também uma forma de reuso do
residuo alimentar, ¢ de recuperagdo do respectivo precipitado e aproveitamento como

fertilizante.
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RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se para a continuidade de desenvolvimento desta linha de pesquisa, a realizacdo de

experimentos concomitantes e mediante idénticas condi¢des operacionais, no sentido de:

Q) Comparar a composi¢do do sobrenadante decorrente da (a) digestdo anaerdbia
exclusivamente do lodo de esgotos e da (b) codigestio anaerdbia de lodo de esgotos
e residuo alimentar, com énfase na identificagdo da formacao e na quantificacao de
polifosfatos, tais como as ligagdes P-Ca, P-K, P-Al;

(i) Analisar a morfologia e a composi¢do dos respectivos precipitados, no sentido de

avaliar a influéncia dos polifosfatos presentes no sobrenadante.
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GLOSARIO

Agitacdo a 300 rpm: comega para misturar e adicionar os elementos quimicos, o NaOH para
incrementar o pH em 10, a fonte de Magnésio, durante uma hora para a precipitagdo, expressada

em unidades rpm revolugdes por minuto.

Alimentacido dos digestores: manualmente usando uma bomba conectada entre o digestor
anaerobio e o tanque que recebe o lodo do decantador secundario. Envia o lodo para cada

digestor anaerdbio, para a renovagdo de microrganismos aerobios.

Bomba Cavalcante de entrada: ao nivel da 4gua, onde chega o esgoto. Impulsiona o lodo para
o canal de recebimento de esgoto. De peso aproximado 70 Kg. Possui um dispositivo que faz

ligado e desligado automatico para evitar queimar-se quando a entrada de lodo no pogo para.

Bomba Cavalcante: A funcao da bomba ¢ enviar o esgoto para outro local.

Caracterizacdo do precipitado: se desidrata e pesa o precipitado, e mediante analise

qualitativa de Difracdo de Raio-X se conhecem os componentes e o tipo de sal cristalizado

Carateristicas do sobrenadante: cor escuro e cheiro forte pela agdo dos microrganismos sobre

a solidos coloidais aumentando as concentragdes dos nutrientes fosforo e nitrogénio.

Caraterizacdo do sobrenadante: acontece no laboratorio LEMA da UFRJ, se faz para
conhecer a concentragdo de fosforo e nitrogénio no sobrenadante, usando o método acido

ascorbico para fosforo e o método indofenol para nitrogénio, explicados no anexo.

Dia 1°: Inicio da alimentacdo no digestor anaerdbio, onde os microrganismos digerem o residuo

alimentar e o lodo, separando-se em trés fragcdes: lodo, sobrenadante e gas.

Digestores de Lodo: No CESA construidos em Plastico Refor¢ado de Fibra de Vidro com 1,2
m de didmetro e 4,5 m de altura, volume total de 5,09 m>. Outros dois digestores construidos

em acrilico com 0,60 m de didmetro, 1,70 m de altura e volume total de 0,48 m’>.
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Eficiéncia na biodigestao: demostrada quando durante a digestdo anaerdbia de lodo de esgoto

e residuo alimentar, o sobrenadante se apresenta na cor clara e com cheiro suave.

Flocos: Depois da agitagdo, o conteudo do liquido toma uma textura viscosa dando formagao

de flocos, que decantam ao fundo do reator e formam o precipitado.

Molaridade: Exemplo 1:1 molar, que ¢ 1 de nitrogénio e 1 de fosfato, concentracdo expressada
em (mg/L) tendo em conta o fésforo como limitante durante a reacdo para a precipitagdo de

remo¢ado de nutrientes do sobrenadante.

Precipitacdo mineral: Os licores de digestores anaerdbicos contém Mg, Ca, amonia livre e
salina (FSA), e espécies do sistema fosforo e carbonato. Sob as condi¢cdes predominantes,
quando a ADL ¢ aerada, os s6lidos mais propensos a precipitar sdo varios carbonatos e fosforos

de magnésio e calcio (GHOSH 2016).

Precipitacao: O tratamento fisico-quimico da precipitacao € uma técnica que apresenta elevado

potencial na Remogao de nutrientes, a partir de diferentes tipos de efluentes.

Precipitado: Cristal branquelo na sua forma pura, podendo formar cristais cumpridos ou
pequenos, no liquido de carateristicas gelatinosa. Massa especifica gravidade 1.7, pouco soluvel

em pH &cido e alta solubilidade em pH alcalino (AGRAWAL et al., 2018).

Reator terciario: contém um volume de 70 L, possui valvulas ao longo do mesmo para tirar a
agua de reuso em diferentes altitudes, a valvula baixa, usada para tirar o precipitado depois de

tirar a agua de reuso.

Recirculacio nos digestores: uma bomba que conectada na base do digestor anaerdbio, que
recirculado o lodo desde a base para a superficie com um tempo de frequéncia de 2 horas com
uma duragdo de 2 minutos recirculando, o tempo de frequéncia e duracdo se pode mudar para

qualquer nimero com o programa de modulagdo por computador.



59

Sobrenadante: fraccdo liquida no digestor anaerdbio, que contém varios elementos dissolutos
os que podem se recuperar mediante diferentes tipos de tratamentos, entre os que estdo a

precipitagdo. (MUHMOOD et al., 2018)

Soluc¢ao AC: solucdo acima nutrimentos, se adiciona residuo alimentar triturado dissoluto em
10 L de sobrenadante e 30 gr de bicarbonato de sddio, na digestdo anaerobia visando o aumento

de nutrimentos no sobrenadante.

Sulfato de magnésio: Composto quimico que contém magnésio, sua formula ¢ MgSOa. Foi
elaborada originariamente mediante o cozimento das dguas minerais, a partir dai se obtém a

epsomita. (MOLINOS et al., 2010).

Tanque de areacio: onde se adiciona oxigénio no esgoto, por meio da bomba sopradora, sao
finas particulas de oxigénio que entram no esgoto para garantir a supervivéncia dos micro-

organismos aerdbicos encarregados da decomposicao da matéria organica presente no lodo.

Tempo de digestao: Depois de cada adi¢ao de Residuo alimentar e Lodo (10 L+ 60 L=70 L)
no digestor anaerdébio 2, para aumentar as concentragdes de nutrientes dissolutos no
sobrenadante usado para o tratamento precipitacdo, se faz de forma em que os tempos de

digestdo se diminuem até o tempo minimo de 6 dias.

Renovaciao de lodo: ocorrem trés fatores altamente essenciais que sdo: Fornecimento de
oxigénio, necessario para o crescimento das bactérias aerdbias e precipitacao de lodo ativado,
adi¢do de microrganismos, 0s microrganismos presentes no lodo ativado, que se nutrem de
matéria organica, transformando-a em produto estaveis ou inertes, e Nutrientes, que serdo
necessarios para estabilizacdo do tratamento, e estes estdo no proprio esgoto bruto. (SOUZA

2017)


https://es.wikipedia.org/wiki/Compuesto_qu%C3%ADmico
https://es.wikipedia.org/wiki/Magnesio
https://es.wikipedia.org/wiki/Epsomita
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ANEXOS
Equacbes quimicas.

Outros cristais que podem se formar:

Neoberita= MgHPO,.3H,0 emPH <6 (6)
Bobierita = Mg4(P0,),.8H,0 (7)
Catita = Mg5(P0,),.2H,0 (8)
Ditmarita = MgNH,PO,.H,0 9)
Magnesita = MgCO4 (10)

Reacdo quimica para a precipitacdo de Estruvita.

Mg?* + NH} + PO3~ + 6H,0 - MgNH,PO,.6H,0 (11)

Equacdes para medir a dosagem de magnesio.

Quantidades das fontes de Magnésio adicionadas ao tratamento de remocéo de fosforo para a
precipitacdo num volume de 70 L.
Mg?* + NHs* + PO#* + H,0 =>Mg NH4" POs*.6H,0

Massa Molecular expressada em gramas. mm

P(31) + [0(16)x4] = 95gr PO;3

N(14) + H(1)x4 = 18gr NH,

Mg(24,3) + [CL(35,5)x2] = 95,3gr MgCL,
Mg(24,3) + [0(16) + H(1)]x2 = 58,3gr Mg(OH),
Mg(24,3) + S(32) + 0(16)x4 = 120,3gr MgS0,

Dosagem estequiométrico de magnésio para o volume de 1 L

massa molar(Mg?*)x mols PO}~

l L = M 2+
massa molecularPO3~ xvol(L) = grms Mg

24,3g X10mg/L mg
95 = 2,56 T .Mg
95,3gx10mg/L
95,3gx10mg/L _ 14 ) mg/Lt MgCl,
95g
58,3gx10mg/L g

m
= 6.14— MgOH
95g Lt eoh
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120,3gx10mg/L mg
95g =127 T MgSO0,

Dosagem para volume de 70L.

limitante = PO}~ Fosforo. = (10mol PO3™)x 70L = 70mols

Mg(11t)xvol(70mols)

1Lt
10mg(MgC1LEzX(70m°15) _ 17(())8(;?51 — 0,7grMgCL,
6,14mg(Mg(if§)X(70m°15) - 4120(3)’32? = 0,4grMgOH,
12,7mg(Mg51(1)‘¢t;)X(70m015) _ f(i‘)?(;nrfl — 0,8grMgS0,

Quantidades de magnésio para um volume de 70..

T
70litros x 0,7grMgCL, = 49%MgCL2

. gr
70litros x 0,4grMgOH, = 28 i MgOH,

r
70litros x 0,8grMgS0, = 56%Mg504

Relacdo Molar tomando o fésforo como limitante.

Mg?*:NH/: PO3~
1,0:0,9:1,0 = 3,0:0,9: 1,0
2:1= Mg?*x2:1

v' 60+ 10 =70. Alimentacdo em Do.
v 450 = volume total no digestor anaerébio D>

v' 70,450 = 6 dias minimos de digestdo para cada alimentacdo em D».
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Procedimento do funcionamento da planta piloto de tratamento de esgoto para a

remocio de P-PO4*" e N-NH,4" por precipitacio.

Figura 16. Sistema de tratamento de dguas residuais na planta piloto CESA.

Se apresenta sequencialmente a planta piloto do sistema de tratamento de dguas de residuais no
CESA na ilha fundao, desde a entrada de esgoto que inicia o tratamento de lodo, impulsando a
aeragdo, depois ao decantador secundario, passando ao digestor anaerobio e ao Reator para a

precipitagao.

Entrada de esgoto Canal de areacao Decantador secundario

ng

Tanque de passo Digestor anaerobio

| 07

Se enche para

reter o lodo e
Encarregado de receber .

envia-lo aos
o esgoto e passa-lo .

digestores

devagar através do .
anaerdbios na
sistema de saida em

O lodo de esgoto

G catie. e O esgoto chega ao canal porgio de 70 L, Ti{)a dZl(l) L . de

. 2 forma de w que permite sobrenadante para fazer
através duma onde a bomba sopradora g nesta pesquisa. o ensaio de precipitagio
bomba Cavalcante decantar o lodo.

e enche com 70 L de
impulsa o esgoto OXigenar o esgoto que 1o % B adlg:ao' fk
P 2 solugio  de  residuo

para o canal de possui muito CO,. alimentar sdo 10 L ¢ 60
chegada e envio L de lodo.

faz borbulhas de ar para
no pogo da entrada

Armazenar os dados do Biogas e desligar o software, no computador associado aos digestores
anaerobios, no programa que mede os gases dos 2 biodigestores e continuar com a medi¢ao dos
dados que ¢ a coleta das amostras para analises que se fazem no laboratério LEMA os ensaios
de identificacdo de concentra¢do de nutrientes fosforo e nitrogénio. Para a coletar a amostra
tira-se o sobrenadante para o tratamento de precipitagdo no reator 3, e retorna ao inicio do
tratamento. Se enchem os digestores anaerobios, desde o decantador secunddrio para o tanque

que conectado a bomba envia o lodo a cada digestor anaerobio.
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Descriciao do tratamento para a precipitacgao.

Figura 17. Tratamento de precipitacdo para remocao de nutrientes.

Reator flocos precipitando Precipitado fundo do reator desidratado

Com ajuda do

calor do sol secou,

evaporou o liquido,

A Precipitagio se produz g0 ooaodo

depois do tratamento para a anilise

com Mg+, incluem na qualitativa e

precipitacdo uma mistura difracdo de raios x

de compostos presentes . cpop o tipo de
No fundo do reator, o
produto precipitado, mas
os solidos coloidais. O da digestdo anaerobia de

sobrenadante para reuso

Liga o motor de mistura
no reator, vé o nivel do
pH e adiciona NaOH
para subir o nivel
pH:10, adiciona o Mg+ da agua.

Em movimentos circulais

no sobrenadante produto ., precipitado.

se formam os flocos
provocando  precipitagdo

dos cristais formados. residuo alimentar.

Para o tratamento de precipitado no reator 3 que comeca com a medicdo do pH inicial, e
adicionando NaOH dosificado que incrementar o pH: 10, e estabilizar, adiciona o magnésio em
gramas/Litro na molaridade (Mg:PO+>:NH4") (3:1:0,09) molar, MgSO4/MgCl,/MgOHo,,
misturando a 300 rpm durante uma hora, desliga 0 motor mecanico para a dgua precipitar e
formar o precipitado de remog¢do de nutrientes fosforo P-PO4>" e nitrogénio N-NH4" como
fertilizante. As anélises das concentragdes dos parametros nitrogénio e fosforo PO4* realizadas
no LEMA (Laboratdrio de Engenharia do Meio Ambiente) da Escola Politécnica da UFRJ, de
acordo com as técnicas padronizadas pelo Standard Methods for Water and Wastewater

Examination (AWWA).
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Imagens da determinac¢io da morfologia do precipitado por microscopia de Varredura.

A continuagdo se apresenta a figura 16, que contém as imagens tomadas pelo microscopio de

varredura para determinacdo do tamanho dos cristais precipitados durante o tratamento.

Figura 18. Imagens do precipitado originarios dos ensaios nesta pesquisa.

Ensaio 1, etapa 1. com MgCl, Ensaio 4, etapa 1. com MgCl,

Ensaio 2, etapa 1. com MgSO;
e Loy 3%

Ensaio 3. etapa 1. com Mg(OH),
s = .f'\- - . .

Ensaio 1, etapa 2 com MgSOs Ensaio 2, etapa 2 com MgSO;
: ‘ \.. e

O precipitado resultante é amorfo, pela presenca de outros componentes além do P-POs* e N-
NH4" contidas no lodo digerido, estes componentes sdo: Ca, k, Al, Fe, Cl e Si. Que provocam a
formagdo de cristais amorfos de diferentes naturezas dependendo da ligagdo i6nica e o pH da
solucdo pode se formar Estruvita, brucita, vivianita entre outros sais que conformam a
recuperacdo de fosforo na forma de polifosfatos, fosfato de calcio, fosfato ferroso. A principal
diferenca entre a natureza dos precipitados ¢ o uso do sobrenadante produto da digestdo
anaerobia de lodo de esgoto e residuo alimentar durante a segunda etapa do processo, onde a
adicdo do residuo alimentar com vista aumentar a concentracdo de componentes como fosforo
e nitrogénio presentes no sobrenadante, e também de adiciona o ferro que se apresenta em quase

todos os residuos de alimentos adicionados; feijdo, arroz, etc.
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