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RESUMO

O nitrogénio e o fésforo sdo matérias primas essenciais para a producéo de fertilizantes. Esses
nutrientes sdo obtidos a partir de fontes ndo renovaveis (fésforo — rocha fosfatica) e/ou
processos energeticamente dispendiosos (amoénia — processo Haber-Bosch). Além disso, eles
tém como destino os corpos d’agua e o solo a partir da disposi¢do inadequada de efluentes e
residuos, o que representa desperdicio de recursos valiosos. Neste contexto, a digestdo
anaerobia (DA) é uma alternativa para o tratamento de residuos, devido a produgédo do biogas
(que pode ser aproveitado para fins energéticos) e do digestato, que é rico em nutrientes. Os
processos fisico-quimicos de stripping-absor¢do para recuperacdo de nitrogénio, e de
precipitacdo quimica para recuperacdo de foésforo, a partir do digestato de residuos organicos,
sd0 0s mais vidveis do ponto de vista técnico-operacional. Contudo, os altos custos
operacionais relacionados a adicdo de quimicos (precipitacdo quimica) e aquecimento
(stripping-absorcdo), dificultam maior aplicacdo destas tecnologias, especialmente em paises
em desenvolvimento. Sendo assim, os objetivos deste trabalho foram propor e avaliar
alternativas com potencial para reducdo de custos operacionais para estas tecnologias. Para
isto, foram usados dois digestatos de residuos orgénicos: residuos alimentares (DIG1) e
residuos agroindustriais (DI1G2). Inicialmente, foi proposto e avaliado um sistema
simplificado de stripping-absor¢do, que ndo utiliza quimicos para ajuste do pH e usa
aquecimento solar (tubos a vacuo), para recuperar aménia do DIG1 e produzir sulfato de
amonio (fertilizante). Os resultados mostraram que o aquecimento solar foi capaz de manter a
temperatura estavel a 45°C ao longo de todo experimento. Além disso, foi possivel obter
remocdes de NHz superiores a 91% em todas condi¢Oes experimentais avaliadas. Em seguida,
foi proposto e avaliado 0 uso de agentes precipitantes convencionais (Ca(OH)2, Cal hidratada
e Mg(OH)>) para recuperacao de fésforo do DIG1 por precipitacdo de fosfatos de célcio (Ca-
P) ou estruvita. Os resultados indicaram que foi possivel promover remocdo de mais de 95%
do fésforo presente. Contudo, os precipitados recuperados apresentaram pequeno teor de
fosforo, devido a baixa concentracdo deste elemento no DIG1. Por fim, foi proposto e
avaliado o uso de precipitantes alternativos (agua do mar e p6 de rocha calcéaria) na
recuperacdo de Ca-P ou estruvita a partir do DIG2. Os resultados mostraram que as maiores
remocdes de fésforo foram 44% e 66%, respectivamente para po de rocha calcaria e dgua do
mar. Observou-se também que maiores remocgdes de fosforo usando o pé de rocha calcéria
foram inibidas devido a formacdo de calcita. Por outro lado, notou-se a formacdo de estruvita
e K-estruvita nos experimentos utilizando agua do mar. Conclui-se que este trabalho pode
favorecer a implementacdo de métodos alternativos para gerenciamento de residuos organicos
agroindustriais e recuperacdo de nutrientes a partir de residuos, especialmente em paises de
clima tropical, contribuindo com a sustentabilidade da agricultura e da produgéo de alimentos.

Palavras-chave: recuperacdo de nutrientes; stripping-absorcdo; precipitacdo quimica;
digestéo anaerdbia; residuos organicos



ABSTRACT

Nitrogen and phosphorus are essential raw materials for fertilizers production. These nutrients
are obtained through non-renewable sources (phosphorus — phosphate rock) and/or high
energy-demanding processes (ammonia — Haber-Bosch process). Furthermore, they are
wasted on soil and water bodies through inadequate effluents and waste disposal, which
represents a waste of valuable resources. In this context, anaerobic digestion (AD) is an
alternative for waste treatment, due to the production of biogas (that can be used for energy)
and a nutrient-rich digestate. Physical-chemical processes like stripping-absorption for
nitrogen recovery and chemical precipitation for phosphorus recovery can be used for nutrient
recovery from digestate since they are most viable technical-operational options. However,
the high operational costs related to chemical addition (chemical precipitation) and heating
(stripping-absorption), hinder a wider application of these technologies, mainly in developing
countries. Therefore, the aims of this work were to propose and to evaluate potential
alternatives to reduce these operational costs. For this, two different organic-based digestates
were used: food waste (DIG1) and agro industrial waste (DIG2). Initially, a simplified
stripping-absorption process for ammonia recovery as ammonium sulfate from DIG1 was
proposed and evaluated. This system used no chemicals for pH adjustment and solar energy
for heating (vacuum tubes). Results showed that solar heating was able to keep temperature
steady on 45°C throughout experiments. Besides, ammonia removal higher than 91% was
achieved for all evaluated experimental conditions. In the second part, phosphorus recovery
from DIG1 by calcium phosphate and struvite precipitation using conventional precipitants
(Ca(OH)2, hydrated lime, Mg(OH)) was proposed and evaluated. Results showed phosphorus
removal higher than 95%. However, recovered precipitated have a little phosphorus content
due to the low concentration of this element in DIG1. Finally, phosphorus recovery from
DIG2 by precipitation of calcium phosphates and struvite using low-cost precipitants
(seawater and limestone powder) was proposed and evaluated. Results showed that
phosphorus removal were 44% e 66%, respectively for limestone powder and seawater.
Higher phosphorus removals were inhibited by calcite formation in experiments using
limestone powder. On the other hand, phosphorus was removed by struvite and K-struvite
precipitation in experiments using seawater. The results of this thesis may contribute to the
implementation of alternative methods for managing agro-industrial organic waste and
recovering nutrients from waste, especially in tropical countries, contributing to the
sustainability of agriculture and food production.

Keywords: nutrient recovery; stripping-absorption; chemical precipitation; anaerobic
digestion; organic wastes
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1. INTRODUCAO

O aumento da populagdo mundial representa um desafio para a sociedade atual, devido a
maior demanda por alimentos, e consequentemente, insumos como os fertilizantes quimicos e
energia elétrica. Estes recursos sdo obtidos a partir de processos caros e que dependem da
exploracdo de recursos nao renovaveis, 0 que compromete a sustentabilidade da producéo de
alimentos a médio e longo prazo. Por exemplo, o fésforo (P), que é utilizado para a producéo
de fertilizantes, é extraido a partir da mineracéo de rocha fosfatica, cujas jazidas tem duracéo
estimada entre 80 e 200 anos, de acordo com a atual demanda por este elemento. Além disso,
fatores relacionados a geopolitica, localizacéo e teor das jazidas, podem acarretar em escassez
e aumento de pregos desse nutriente em curto prazo. Isto por que, 2/3 das reservas de rocha
fosfatica estdo concentradas em poucos paises: Russia, China, Estados Unidos e Marrocos,
este Gltimo com 77% dessa quantidade (KLEEMANN, 2015). O nitrogénio (N), outro
nutriente utilizado na producéo de fertilizantes, é obtido a partir do processo Haber-Bosch, o
qual converte o nitrogénio gasoso (N2), presente na atmosfera, em amoénia (NHzs), a partir do
uso de grande quantidade de energia elétrica. Estima-se que cerca de 2% da energia elétrica
gerada no mundo a partir de combustiveis fosseis, seja utilizada na producdo de NH3s por esse
processo (VANEECKHAUTE, 2015).

Apdbs serem incorporados aos fertilizantes quimicos, os nutrientes nitrogénio e fosforo séo
perdidos, uma vez que tém como destino os residuos (sélidos e efluentes domésticos e
agroindustriais) que sdo gerados ao longo de toda cadeia de produgdo e consumo de
alimentos. Em um cenério ideal, estes seriam direcionados a tratamentos convencionais, como
0s aterros sanitarios e as estacdes de tratamento de esgoto convencionais (ETES). Porém, estas
alternativas nao permitem recuperar estes nutrientes visando seu reuso imediato. Isto por que,
quando ha remocéo de nutrientes, a maioria das ETEs utilizam processos biologicos que se
baseiam na conversdo do NHs a N (ex. nitrificacdo-desnitrificacdo), que é liberado para a
atmosfera; o fosforo por sua vez, é incorporado a fase sélida (lodo) do processo - a partir de
processos quimicos (precipitacdo quimica usando sais de aluminio e/ou ferro) ou bioldgicos
(lodos ativados associado a remocdao biologica de fosforo) - e é destinado a aterros sanitarios.
Além do desperdicio desses nutrientes e da energia empregada para sua producdo, a
destinacdo inadequada destes residuos (solidos e liquidos) pode contribuir com o aporte de
nutrientes em corpos d’agua, causando impactos ambientais como a eutrofizacéo, acidificacao

do solo e emissdo de gases estufa (MELIA et al., 2017).
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Neste contexto, a digestdo anaerdbia (DA) pode ser utilizada para o processamento de
residuos biologicos/organicos, como os alimentares, da suinocultura, laticinios, lodo de
esgoto, dentre outros, visando a geracdo de energia (térmica ou elétrica), a partir do
aproveitamento do biogas, e a recuperacdo dos nutrientes presentes no digestato, um dos
subprodutos da DA (VANEECKHAUTE, 2015; MONFET et al., 2018). A pratica mais
comum para reaproveitamento do digestato tem sido a sua aplicagdo no solo, devido a
presenca de nutrientes passiveis de serem utilizados pelas plantas (REHL e MULLER, 2011;
KOSZEL e LORENCOWICZ, 2015). Contudo, trabalhos recentes como SIGURNJAK et al.
(2019), apontam que a capacidade limitada das plantas em assimilar os nutrientes presentes no
digestato (ex., nitrogénio) pode causar efeitos adversos devido a aplicacdo continua no solo
(ex., acidificacdo). Ademais, TAMPIO et al. (2016a); TIGINI et al. (2016) e SHEETS et al.
(2015) relataram problemas relacionados a volatilizacdo de aménia e N.O, o que pode
contribuir para a poluicdo atmosférica local e a emissdo de gases de efeito estufa. Sendo
assim, os processos adotados para o reaproveitamento do digestato, devem ser capazes de
promover a separacdo efetiva entre nutrientes e matéria organica/sélidos e produzir um
produto final com alta concentracdo de nutrientes (VANEECKHAUTE, 2015).

Para isso, 0 processamento do digestato se inicia com a etapa de separagdo sélido-liquido,
onde ocorre a concentracdo dos solidos e remocdo de agua, visando reduzir o volume para
diminuir custos com transporte e estocagem. O digestato é entdo fracionado em porcoes
solida (FSD) e liquida (FLD), que podem ser processadas individualmente de forma a
maximizar a recuperacdo dos nutrientes. O principal nutriente presente na FSD € o P, que se
encontra associado a matéria organica (P-organico). Portanto, sua recuperacdo é mais dificil,
uma vez que so é possivel obter um produto concentrado a partir de extracdo acida das cinzas,
apoOs processo de pirdlise ou combustdo. Por outro lado, a FLD é rica em nutrientes
dissolvidos (NH4", K* e P-PO4%), e por isso, apresenta maior potencial para recuperacdo. As
principais tecnologias atualmente disponiveis para a recuperacdo de nitrogénio ou fésforo, a
partir da FLD de residuos organicos, sdo o stripping-absorcdo, precipitacdo quimica
(cristalizacdo), filtragdo por membranas, producdo de biomassa e adsorcdo/troca-idnica
(VANEECKHAUTE et al., 2017; MONFET et al., 2018; SHI et al., 2018).

Do ponto de vista técnico-operacional, os processos de stripping-absorcdo e precipitagdo
quimica sdo, respectivamente, 0s mais viaveis para a recuperacdo dos nutrientes N e P,
presentes na FLD. Isto por que, ndo h& a necessidade de pré-tratamentos e 0s produtos
recuperados podem ser utilizados diretamente como fertilizante ou matéria-prima para sua

producdo (VANEECKHAUTE et al., 2017). A recuperacdo do nitrogénio a partir do processo
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de stripping-absorc¢éo, consiste em duas etapas: a primeira, envolve a transferéncia da amonia
presente na fase liquida para a gasosa, a partir da injecdo de ar no liquido com o auxilio de
mecanismos de aeracédo (ex.: difusores, soprador de ar, compressor). Na segunda etapa, 0 NH3
removido e presente na corrente gasosa, pode ser recuperado por absorcdo em solucdes
acidas. A partir deste processo € possivel remover o nitrogénio amoniacal (NHs) dissolvido na
FLD, e produzir sais de aménio que podem ser empregados como fertilizantes (ex., sulfato de
amonio - (NH4)2S0s). Por outro lado, a recuperacdo do fosforo por precipitacdo, se da a partir
da formacdo, em condicdes alcalinas (pH 8-10), de fosfatos de célcio ou magnésio, como a
hidroxiapatita (Cai0(PO4)s(OH).) e a estruvita (MgNH4PO4.6H.0), respectivamente. Estes
produtos podem ser utilizados na agricultura como fertilizantes e/ou matéria prima para sua
producdo (MONFET et al., 2018; SHI et al., 2018).

Embora existam unidades destes processos em escala plena, principalmente na Europa e
Estado Unidos, ajustes finos visando reduzir custos operacionais, ainda sdo necessarios, de
forma a ampliar o seu uso, sobretudo em paises em desenvolvimento (VANEECKHAUTE et
al., 2017). No processo de stripping-absorcdo os principais custos estdo associados a energia
(elétrica ou térmica) empregada para aumentar a temperatura da FLD, com vistas a
incrementar a eficiéncia da remocdo e recuperacdo do NHs. Usualmente, isto é realizado a
partir do uso de energia elétrica ou do aproveitamento do calor proveniente no motor de
cogeracdo (quando presente na usina de biogas). Porém, ambas alternativas apresentam alto
custo de operacdo e/ou implementacdo. Por sua vez, para recuperar o fésforo por precipitacdo
quimica, é necessario adicionar os fons Ca?* ou Mg?*, utilizando para isso, (hidr)éxidos ou
sais de calcio ou magnésio, 0 que aumenta substancialmente os custos do processo
(ZAREBSKA et al., 2015).

Desta forma, ha uma lacuna de estudos na literatura da area que avaliem solugdes alternativas
e simplificadas para diminuir os custos operacionais com quimicos e/ou energia nestes
processos. Além disso, o aproveitamento do fosforo recuperado por precipitagdo quimica em
processos convencionais € limitado (ex., recuperacao de P do lodo de esgoto), uma vez que 0s
contaminantes presentes no efluente podem ser incorporados ao precipitado (ex., metais
pesados, patdgenos). Portanto, estudos que avaliem a recuperacdo do fosforo por precipitacdo
a partir de outros tipos de residuos (ex., residuos ndo-sanitarios) podem contribuir com o

desenvolvimento de uma economia circular.

Neste contexto, esta tese visa: i) propor e avaliar alternativas para diminuir os principais

custos operacionais dos processos de precipitacdo quimica para a recuperacao do fdsforo, e
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stripping-absorcdo para a recuperacdo do nitrogénio; ii) avaliar a recuperacdo do fosforo a
partir da fracdo liquida do digestato de dois tipos de residuos orgénicos: alimentares e
agroindustriais. Para isso, este trabalho foi conduzido em trés etapas: 1) proposta e avaliagcdo
de desempenho de um processo simplificado de stripping-absorc¢éo, para recuperagdo do
nitrogénio presente na fracdo liquida do digestato de residuos alimentares. O sistema
simplificado proposto ndo utilizou quimicos para ajuste do pH, e o aquecimento da FLD
foi realizada por energia solar. 2) avaliou-se a recuperacgdo do fésforo por precipitacéo, a
partir da fracdo liquida do digestato de residuos alimentares, usando reagentes
convencionais (Ca(OH)2), Cal hidratada e Mg(OH)2) como fonte de ions; 3) avaliacdo da
recuperacdo de foésforo por precipitacdo, a partir da fracdo liquida do digestato de
residuos agroindustriais, usando fontes de ions alternativas (dgua do mar como fonte de

Mg?* e p6 de rocha calcaria como fonte de Ca?*).

As premissas, hipoteses e objetivos especificos desta tese serdo apresentados apos a revisao
da literatura, uma vez que julgou-se necessario, primeiramente, apresentar um panorama do

estado da arte, de forma a melhor fundamentar as hipéteses levantadas.

Os resultados desta tese podem contribuir no avanco e implementacdo de solucdes
alternativas e descentralizadas para a recuperacdo de nutrientes a partir do digestato de
residuos organicos, de forma a contribuir para uma adequada disposicdo de residuos
organicos e assegurar a sustentabilidade da producédo de alimentos a médio e longo prazos.

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Residuos alimentares: defini¢do e problemas

Os residuos organicos representam cerca de 50-60% dos residuos solidos urbanos (RSU). Esta
porcdo é denominada fracdo organica dos residuos sélidos urbanos (FORSU), e é composta
sobretudo por residuos alimentares (RA) e da agricultura, representando de 20 a 60% da sua

Ccomposicao.

Os residuos alimentares (RA) englobam os residuos que séo gerados ao longo de toda cadeia
produtiva de alimentos, sendo classificados em dois grupos principais, em funcdo da etapa a
qual sdo gerados: residuos pré-consumidor (ex.: residuos da agricultura, processamento e
transporte dos alimentos) e residuos pds-consumidor (ex.: residuos da preparacdo e consumo
dos alimentos) (PHAM et al., 2015). O foco deste topico da revisdo da literatura sera os

residuos pos-consumidor, uma vez que estes foram utilizados durante a maior parte da etapa
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experimental desta tese. Além disso, estes representam parcela significativa dos residuos

organicos presentes nos residuos solidos urbanos.

Um dos principais problemas associados ao aumento de residuos organicos, dentre eles os
RA, é a possivel geracdo e liberacdo de gases efeito estufa (GEE) durante a sua disposi¢cdo
final. A emissdo de GEE provenientes dos RA foi estimada em cerca de 3,3 bilhdes de
toneladas de dioxido de carbono em 2007 (FERREIRA, 2015). A Figura 2.1 apresenta a
contribuicdo dos RA nas emissdes globais de CO.. Se comparada com o ranking de emissdes
de alguns paises, pode-se observar que a contribuicdo dos RA encontra-se em 3° lugar, atrds
apenas de EUA e China.

Gt COze

China:

E;ta:das l{nij os:
Residl;.lo Alimentar
Alemgnha ;
Canad;a
ReinojUnido

o
Federacdo R
india
Japdo

Figura 2.1- Emissdes globais de GEE em 2007 (Fonte: adaptado de FAO (2011) apud FERREIRA
(2015).

Em relacdo as emissGes de GEE no Brasil, o setor de residuos ocupa o 3° lugar no ranking,
superado apenas pelo de energia e da industria. Dentro do setor de residuos, mais de 50% das
emissbes de GEE sdo oriundas da disposicdo de RSU (Figura 2.2). Segundo FERREIRA
(2015), a disposicdo de RSU foi responsavel pela emissdo de cerca de 47 MtCOel/ano, o que

representa cerca de 3,2 % das emissdes brutas de GEE no Brasil em 2012.

1 Unidade padrdo para emissdo de CO,: tonelada métrica de CO, equivalente.
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Figura 2.2 - Contribuicdo das emissdes de GEE derivadas dos residuos por subsetor em 2012 (Fonte:
adaptado de OC/SEEG (2018).

2.2. Geracao de residuos alimentares: panoramas mundial e brasileiro

A geracdo de RA tem sido expressiva em diferentes paises do mundo, isto &, cerca de 30-40%
de todo alimento produzido é desperdicado ao longo do processamento e distribuicdo em
paises como EUA, Reino Unido e Japdo (NRDC, 2012; PHAM et al., 2015). De acordo com
COMMISSION (2010) a geracdo de RA na Unido Europeia foi de cerca de 89 milhdes de
toneladas em 2006, e serd de 126 milhdes de toneladas em 2020. Relatorio da Organizagao
das Nagdes Unidas sobre Alimentos e Agricultura, aponta que cerca de 1,3 bilhGes de
toneladas de alimentos sdo descartados por ano (COMMISSION, 2010). Esse numero inclui
vegetais frescos, frutas, cereais e produtos de laticinios que se perdem ao longo de todo
processo produtivo e de distribuigdo. THI et al. (2014) estimaram a producéo total de residuos
alimentares em 21 paises (desenvolvidos e em desenvolvimento), como sendo de

aproximadamente 410 milhdes de toneladas por ano.

No Brasil, a geracdo de RA também apresenta nimeros expressivos de aumento. THI et al.
(2015), apontaram que a quantidade de RA produzidos no Brasil foi de cerca de 34 milhdes
de toneladas em 2015, representando uma geracdo per capita de 0,17 Kg por dia. Isso
representa aproximadamente 55% de RA nos RSU (THI et al., 2015). Além disto, apds a
implementacdo da Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS, 2010), houve aumento
sensivel na coleta e disposi¢do de residuos solidos urbanos, alcangando cerca de 58% dos
RSU gerados com coleta e destinacdo correta. Apesar deste nimero estar aquém das metas de
universalizacdo da coleta e disposicdo de residuos propostas por essa politica publica, ha
perspectiva de aumento deste tipo de residuo, pois segundo dados de 2013 do Sistema
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Nacional de Informacdes sobre Saneamento (SNIS), sdo coletados cerca de 1,01 Kg/hab de

RSU por dia. A figura 2.3 apresenta a composi¢do do RSU no Brasil.
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Figura 2.3 - Composicao dos residuos sélidos no Brasil (Fonte: adaptado de ABRELPE (2013) apud
FERREIRA (2015).

Os residuos organicos representam no Brasil, cerca de 31 milhGes de toneladas por ano
(FERREIRA, 2015; THI et al., 2015). Nas regides urbanas grande parte da FORSU ¢é
proveniente de restaurantes, lanchonetes, residéncias e empresas. Estima-se que, anualmente,
cerca de um ter¢o de todo alimento produzido para o consumo humano sdo desperdicados
(ZHANG et al., 2014; FERREIRA, 2015).

A partir desse cenario de aumento na producdo de residuos organicos, maior desperdicio de
alimentos e os impactos ambientais associados a essas praticas, diversas acoes e estudos tém
sido realizados com vistas a reduzir a geracdo e realizar o adequado gerenciamento e
disposicdo final destes residuos. Algumas das alternativas que tém sido adotadas estdo
relacionadas com a minimizacdo da geracdo do residuo alimentar, como por exemplo, o
aproveitamento integral do alimento durante a preparagdo e a sua reutilizacdo para
alimentacdo animal. Contudo, essa pratica so pode ser adotada se cumprir o estabelecido pelas

legislagBes de nutricdo animal e de saude pablica.

Outra alternativa atrativa que vem sendo estudada, é o reaproveitamento industrial deste
residuo para fins energéticos. Isto é realizado a partir do seu uso para a producdo de biogas
via digestdo anaerdbia. A principal vantagem associada a esse processo é a possibilidade do
aproveitamento energético do metano presente no biogéas, contribuindo com a sustentabilidade
do processo e a diversificagdo da matriz energéetica (FERREIRA, 2015; GIROTTO et al.,
2015).
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2.3. Caracteristicas e manejo do digestato

A producdo de biogés via digestdo anaerdbia ttm como subproduto uma mistura de sélidos e
agua que € denominada digestato. Suas caracteristicas estdo relacionadas ao substrato
utilizado e as condic¢des operacionais do digestor anaerébio (temperatura, tempo de detencéo
hidraulica, tempo de retencdo de sélidos, etc). O digestato de residuos organicos contém
matéria organica, nutrientes - como potassio, nitrogénio, fésforo — e outros compostos que

ndo sdo degradados durante a digestdo anaerobia.

A tabela 2.1 apresenta a composi¢do media em termos de pH, matéria orgénica, solidos totais
nitrogénio e fosforo, obtida a partir da caracterizacdo de 213 digestatos provenientes de
biodigestores europeus, tratando diferentes tipos de residuos organicos (VANEECKHAUTE
etal., 2017).

Tabela 2.1 — Composicdo do digestato in natura (Fonte: adaptado de VANEECKHAUTE et al. (2017)

Parametro Unidade Digestato in natura

Percentil 10 Media Percentil 90

pH - 8,1 8,3 8,6

Matéria Organica %m 2,8 5,3 7,6

Sélidos totais %m 4,98 8,70 12,0

N-total %m 0,17 0,42 0,75

N-NH3 g/L 0,52 2,15 3,41

P-total %m 0,14 0,39 0,65

%m = porcentagem massa por massa de digestato

Os microrganismos envolvidos na DA assimilam pouco o nitrogénio e o fosforo presentes no
substrato, por isso o digestato contém altas concentragdes destes nutrientes. O nitrogénio, esta
presente, sobretudo, como nitrogénio amoniacal total (50-99%); e o fésforo, principalmente
associado aos solidos, compostos organicos e como ortofosfato. No trabalho conduzido por
SHEETS et al. (2015), foi estimada a concentracdo de nitrogénio no digestato, como sendo
cerca de 108g de nitrogénio amoniacal total por Kg de substrato seco. O fésforo por sua vez,
encontra-se sobretudo na forma de polifosfatos (P-Os), e sua concentragdo varia de acordo
com o residuo organico utilizado no processo de DA. Por exemplo, residuos provenientes da

suinocultura podem conter 5 Kg de P2Os/tonelada substrato, enquanto a concentracdo deste
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nutriente no lodo de esgoto digerido anaerobicamente, pode variar entre 0,04 e 0,7 Kg de
P2Os/tonelada.

Além de nutrientes como N e P, a matéria organica complexa que nédo foi degradada durante a
DA, como por exemplo, a lignina e &cidos humicos, também pode ser encontrada no
digestato. Ademais, a concentracio de metais alcalinos (ex. K*, Ca**, Mg?") e de transicio
(Zn?*, Cu?®"), ndo se alteram durante a digestio anaerdbia, sendo entdo, incorporado ao
digestato caso estejam presentes no substrato (VANEECKHAUTE et al., 2017; MONFET et
al., 2018).

Devido a presenca de nutrientes e matéria organica no digestato, autores como HOLM-
NIELSEN et al. (2009), (REHL e MULLER, 2011), SHEETS et al. (2015), KOSZEL e
LORENCOWICZ (2015) e TAMPIO et al. (2016a), apontam que a pratica mais comum para
seu gerenciamento é a aplicacdo no solo como fertilizante, principalmente nas proximidades
da planta de biogas. Essa pratica tem sido usada com sucesso para fertirrigacdo de diversas
culturas, como milho, silagem, legumes e frutas (KOSZEL e LORENCOWICZ, 2015;
SHEETS et al., 2015; TAMPIO et al., 2016a).

Contudo, restricGes legais relacionadas ao limite de N e P no solo e os custos com area para
aplicacdo e com o transporte do digestato, podem inviabilizar esta pratica em muitas regides
(SHEETS et al., 2015; TAMPIO et al., 2016a; VANEECKHAUTE et al., 2017). Ademais,
SIGURNJAK et al. (2019) apontam que a capacidade limitada das plantas em assimilar o
nitrogénio presente no digestato limita a aplicacdo do digestato no solo, uma vez que o
acumulo de nutrientes pode causar impactos, como por exemplo a acidificacdo do solo. Além
disso, estudos como TAMPIO et al. (2016a); TIGINI et al. (2016), SHEETS et al. (2015)
apontam para outros problemas, uma vez que ainda ndo se conhecem os efeitos a longo prazo
da aplicacéo do digestato nas propriedades fisico-quimicas do solo. Estes autores destacam as
implicacdes da presenca de patdgenos, metais pesados e as consequéncias que a aplicacdo
inadequada do digestato no solo podem acarretar. Por exemplo, o digestato que € aplicado no
solo, pode evaporar ocorrendo volatilizacdo de amdnia e emissdes de N2O, contribuindo para
a poluicdo atmosferica local e a emissao de gases efeito estufa. Ademais, a chuva pode carrear
os nutrientes presentes em excesso no solo, contaminando corpos d’agua proximos. Sendo
assim, sdo necessarios estudos em campo e em maior escala visando uma melhor
compreensdo dos efeitos da aplicagdo do digestato nas propriedades fisico-quimicas e

bioldgicas do solo, assim como anélises das emissdes atmosféricas decorrentes desta pratica.
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Diante disso, novas alternativas para o gerenciamento desse residuo visando a recuperacao

dos nutrientes devem ser estudadas.

2.4.Tecnologias para a remocdo e recuperacdo de nutrientes a partir do
digestato de residuos organicos

Com a mudanca no paradigma do tratamento de residuos para um conceito de minimizacao,
recuperacdo e reciclagem de recursos, a digestdo anaerobia surge como alternativa para o
processamento de residuos orgénicos devido a possibilidade de recuperacdo de energia e
nutrientes. Neste contexto, o digestato se apresenta como uma fonte com alto potencial para a
recuperacdo de recursos, devido a sua elevada concentracdo de nutrientes, especialmente
nitrogénio e fosforo (VERSTRAETE et al., 2009; MONFET et al., 2018).

Para recuperar de forma eficiente estes nutrientes, diversas abordagens de processamento do
digestato tém sido avaliadas. O fluxograma das principais etapas e tecnologias atualmente

disponiveis sdo apresentados na figura 2.4.
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Figura 2.4 - Principais etapas e tecnologias para o processamento do digestato (Fonte: préprio autor).

Devido as caracteristicas do digestato, seu processamento se inicia com a separagdo solido-
liquido. Esta etapa tem por objetivo concentrar os solidos e remover agua para reduzir o
volume do digestato, diminuindo assim possiveis custos com o transporte e estocagem. Para
isto, a separagdo solido-liquido se d& a partir do adensamento e desaguamento do digestato

utilizando processos mecénicos e/ou fisicos como a decantacdo, filtracdo (filtro-prensa,
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filtracdo a vacuo), centrifugacdo, dentre outros (MONFET et al., 2018). Desta forma €
possivel separar o digestato em duas fragBes (sélido e liquido), que podem ser processadas
separadamente. Isto torna o seu tratamento menos complexo, contribuindo para maximizar a
recuperacdo dos nutrientes presentes. A fracdo sélida do digestato (FSD) contém matéria
organica recalcitrante e nutrientes, como Ca, Mg e P associados a matéria organica e aos
solidos. A fragdo liquida do digestato (FLD), apresenta menor teor de solidos que a FSD,
além de matéria organica, nutrientes (ex., N, P e K) e outros sais minerais, na sua maior parte

dissolvidos.

A recuperagdo dos nutrientes presentes na fracdo sélida do digestato é mais dificil, uma vez
que estes se encontram, sobretudo, associados aos solidos e matéria organica. Por exemplo, a
recuperacdo do fosforo so é possivel através de extracdo acida das cinzas, ap0s pir6lise ou
combustdo. Por outro lado, a FLD apresenta grande potencial para recuperagdo de nutrientes,
uma vez que estes se encontram na sua maior parte dissolvidos (VANEECKHAUTE et al.,
2017).

A escolha das tecnologias para recuperacdo de nutrientes deve considerar as caracteristicas do
substrato processado na digestdo anaerdbia, do digestato e dos produtos que seréo
recuperados (VANEECKHAUTE et al., 2017). Ademais, as tecnologias adotadas devem ser
capazes de: i) recuperar um produto com elevado teor de nutriente; ii) promover a efetiva
separacgdo entre os nutrientes e a matéria organica (VANEECKHAUTE, 2015). Sendo assim,
no contexto desta tese, serdo abordados nesta revisdo da literatura os principais processos para
recuperacdo de nitrogénio e fosforo a partir da fracdo liquida do digestato de residuos

organicos (residuos alimentares, residuos agroindustriais, esgoto doméstico, etc.).

2.4.1. Filtracdo por membrana

O processo de filtragdo por membranas € um processo de separacdo solido-liquido que
consiste na passagem da FLD por membranas filtrantes de diferentes porosidades, com o
auxilio da aplicacdo de elevadas pressdes. A partir disto, € possivel separar a FLD em duas
por¢des: o concentrado (porcdo retida pela membrana), rico em matéria orgénica, solidos
suspensos e nutrientes, e o liquido permeado (por¢do que passa pela membrana), que possui
menor concentracdo de solidos e nutrientes. As caracteristicas do concentrado e do permeado
irdo depender dos tipos de membranas utilizados, dos parametros operacionais e das
caracteristicas da FLD (SHI et al., 2018).
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Os principais métodos de filtracdo por membranas avaliados para recuperacdo de N e P da
FLD séo a nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (OR). Estes processos sdo utilizados de forma
conjunta a microfiltracdo (MF) e/ou ultrafiltracdo (UF), que atuam, usualmente, como etapas
de pré tratamento. As membranas utilizadas na MF e UF sdo capazes de reter particulas
maiores que 0,1um ¢ 0,01pum, respectivamente. A partir disso, é possivel concentrar a maior
parte dos solidos em suspensdo e da matéria organica presentes, produzindo um permeado
rico em nutrientes dissolvidos (NH4*, PO4*). Na etapa de NF, os fons polivalentes sdo retidos
pela membrana (ex., PO4>), produzindo um permeado rico em ions monovalentes, como o
NH4*, K*, etc. Na OR, somente a agua passa livremente pela membrana, e o concentrado
produzido, contém ions monovalentes (ZAREBSKA et al., 2015). A eficiéncia de retencédo de

nutrientes como o NH4" neste processo pode chegar a 99,9% (SHI et al., 2018).

Estudos como ZACHAROF et al. (2019), avaliaram a recuperagdo de NHs* e POs* de um
digestato de residuos organicos misto (esterco animal, residuos alimentares e silagem), por
um processo de membranas em escala piloto (50L). Este processo consistia em etapa de pré-
tratamento (pré-sedimentacdo, diluicdo 1:1, acidificacdo para pH 4, pds-sedimentacdo e
filtracdo), seguidos de ultrafiltracdo (operando a 0,4 bar) e nanofiltracdo (operando a 17,5
bar). Neste trabalho foi possivel fracionar os nutrientes, recuperando separadamente um
concentrado rico em PO na etapa de ultrafiltracdo e outro rico em NH4* na nanofiltraco.
Além disso, os autores observaram que a eficiéncia do processo € dependente da remocéo de
solidos totais (nas etapas prévias as membranas), sendo que maiores concentragdes de sélidos
diminuiram o fluxo de filtracdo nas membranas, e maiores pressdes foram necessarias. Em
outro estudo, conduzido por CHIUMENTI et al. (2013), um processo de membranas em
escala plena (fluxo de 3600 kg/h) foi avaliado para o tratamento de um digestato de residuos
organicos (codigestdo de esterco suino e silagem). Este processo consistia de pré-tratamento
(filtro-prensa seguido de adicdo de polimeros e decantador centrifugo) e etapas de
ultrafiltracdo e osmose reversa (4 modulos: 2 de baixa pressdo — 9 bar e 2 de alta presséo — 39
bar). Observou-se remoc¢édo de 99% do P ap0s as etapas de pré-tratamento e UF, e remogdes
de 99% do N e o residual do P ap0s a etapa de osmose reversa, sendo possivel recuperar um
permeado que atendesse os padrdes de lancamento. Os autores destacaram que O processo
apresentou alto custo com equipamentos (800 mil euros) e alta demanda de energia elétrica
(20-25 kWh/m®), sendo que as etapas de ultrafiltragdo e osmose reversa representaram cerca

de 53% dos custos operacionais.

Devido ao fato de que a eficiéncia do processo de membranas é altamente dependente da

etapa de separacdo solido-liquido, da remocdo de particulas grosseiras (ex., pedras, areia, etc.)
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e dos sdlidos totais (ZAREBSKA et al., 2015), o processamento do digestato por membranas
se d& em uma configuracdo em cascata, onde a microfiltracdo e ultrafiltragdo normalmente
sdo utilizadas como uma etapa de pré filtracdo para as etapas posteriores (ex., nanofiltracao e
osmose reversa). Isto é feito visando aumentar a vida Gtil das membranas, por que as
particulas presentes na FLD se depositam sobre a sua superficie formando uma fina camada
que dificulta a passagem do liquido. Este fenbmeno € denominado fouling, e apesar de ser
natural e inevitavel, ocorre de forma acelerada durante o processamento da FLD
(VANEECKHAUTE et al., 2017). Isto diminui a eficiéncia do processo e exige a aplicacédo
de maiores pressdes para compensar a perda nas velocidades de filtracdo, o que implica em

maiores custos energéticos.

Por exemplo, GIENAU et al. (2018), avaliaram a recuperacdo dos nutrientes, por processo de
membranas, de um digestato proveniente de uma planta de biogéas recebendo residuos
agricolas diversos. Apds a separacdo sélido-liquido (filtro-prensa seguido de centrifuga), a
fracdo liquida do digestato foi encaminhada para o processo de membranas, que consistia em
ultrafiltracdo e 3 estagios de osmose reversa. Os autores observaram que 0 processo de
membranas foi capaz de recuperar a maior parte dos nutrientes presentes na fracdo liquida do
digestato. O concentrado da osmose reversa apresentou concentrages de NH4™ e K™ em torno
de 5-7 g/L, e recuperou-se cerca de 38% do volume do digestato em agua passivel de reuso no
processo. Apesar disso, 0s autores observaram que a maior parte dos custos operacionais do
processo de membranas avaliado, era relacionado a pressdo necessaria para a etapa de
ultrafiltracdo.

Desta forma, apesar de ser uma tecnologia consolidada para o tratamento de efluentes
industriais, especialmente ndo-bioldgicos, apresentando elevada eficiéncia, o uso de
membranas para a recuperacdo de nutrientes da FLD ainda é um desafio no ponto de vista
operacional, pois a presenca de sélidos em suspensdo, matéria organica e sais minerais como
Ca e Mg, aceleram o fouling e a colmatacdo da membrana. Sendo assim, é necessario maior
periodicidade na limpeza e troca das membranas (muitas vezes maior do que o previsto no
projeto original), o que dificulta a operagdo, aumenta os custos e torna a adocdo deste
processo em escala plena invidvel (SHI et al., 2018). Ademais, a concentracdo dos nutrientes
ocorre de forma nao seletiva (especialmente no processo de OR), o que muitas vezes pode
impedir o reuso agricola do concentrado devido a alta salinidade (Na*) e a presenca de metais
pesados (se presentes na FLD processada) (ZAREBSKA et al., 2015).



26
Alguns processos por membranas emergentes como osmose direta, destilacdo por membranas
e eletrodidlise, tem sido estudados nos ultimos anos. Contudo, estes processos ainda
apresentam limitagdes técnico-operacionais relacionadas a presenga de solidos, matéria
organica (dissolvida e coloidal) que podem acarretar na diluicdo e contaminacao da solucao
de regeneracdo. Isto aumenta o0s custos operacionais e limita a ampliacdo de escala desses
processos (VANEECKHAUTE et al., 2017; YAN et al., 2018).

2.4.2. Producdo de biomassa

Os principais processos biologicos para recuperacdo de nitrogénio e fosforo a partir de
producdo de biomassa sdo 0 uso de macrofitas ou microalgas. Estes sdo processos simples e
consolidados para o tratamento de &guas residuarias, e tem sido utilizados com sucesso para a
remocao e recuperacdo de nutrientes presentes no esgoto doméstico e no polimento de outros
tipos de efluentes. Na producdo de biomassa por microalgas, podem ser utilizadas culturas
puras ou mixotroficas. Neste caso, ocorre a simbiose entre microrganismos fototroficos e
heterotréficos, que utilizam o oxigénio produzido pelas algas durante a fotossintese para
converter a matéria organica em CO», que é utilizado pelas microalgas. Estas, por sua vez, o
utilizam juntamente com o nitrogénio, durante o processo de crescimento e multiplicacéo
celular, produzindo entdo, uma biomassa rica em N e P. Esta biomassa algal pode ser
recuperada (processo de colheita) e utilizada como matéria prima na industria de quimicos
finos, biocombustiveis ou racdo animal. O processo de colheita pode ser realizada por
métodos convencionais de separacdo soélido-liquido como filtracdo, centrifugacdo ou
sedimentacdo, ou métodos emergentes, como a eletrofloculacdo (VANEECKHAUTE et al.,
2017).

O uso de processos com microalgas para o processamento da FLD tem sido investigado nos
ultimos anos, principalmente devido a simplicidade operacional e possibilidade de aplicaces
da biomassa recuperada para fins energéticos (biocombustiveis). Por exemplo, FRANCHINO
et al. (2013) compararam a remocao de nutrientes de um digestato de residuos agroindustriais
por trés culturas de microalgas (Neochloris Oleoabundans, Chlorela Vulgaris e Scenedesmus
Obliquos) em reatores em escala de bancada (0,25L). Os autores avaliaram o crescimento e
remocao de NH4" sob diferentes diluigdes (1:10, 1:15, 1:20 e 1:25), e observaram crescimento
de todas as culturas nas condig¢Oes avaliadas, sendo que Chlorela Vulgaris apresentou maior

crescimento e remocao de NH4".
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Apesar da reconhecida viabilidade técnica do uso de microalgas na remocao de N e P da FLD,
as aplicagcbes destes processos para o processamento da fragcdo liquida do digestato de
residuos orgénicos ainda se limitam a unidades em escala piloto e de laboratério (PENG,
LIHONG et al., 2018). Isto por que alguns fatores relacionados as caracteristicas da FLD
dificultam uma maior aplicacdo e aumento de escala deste processo. Por exemplo, as
concentracbes de NH4" usualmente presente na FLD (acima de 1000 mg/L), sdo téxicas e
inibem o crescimento das microalgas, sendo necessario realizar dilui¢bes, tornando a adogéo
desta tecnologia em escala comercial inviavel e pouco sustentavel (XIA e MURPHY, 2016).
UGGETTI et al. (2014) avaliaram o efeito de diferentes diluicbes e quantidades de inoculo
(0,4 — 1,8 gSST/L e 50 — 260 mgNH.4*/L) no crescimento de uma cultura mista de microalgas
no efluente do digestor de lodo, em escala de laboratério (0,5L). Os autores observaram que o
aumento da proporcio de digestato e inoculo reduziu a taxa de crescimento de 0,9 d*! para
0,04 d. Ademais, a cor e a presenca de sdlidos em suspensdo pode dificultar a penetracdo de
luz, limitando o crescimento das microalgas (VANEECKHAUTE et al., 2017; PENG,
LIHONG et al., 2018). Por exemplo, MARCILHAC et al. (2014) avaliaram o efeito da cor e
da intensidade luminosa na remocao de nutrientes por uma cultura mista microalga-bactéria
crescendo em um digestato de residuos agroindustriais (esterco animal, residuo de abatedouro
e laticinios). O experimento foi conduzido em reatores cilindricos (2,5L) adotando uma
diluicdo 1:10, e observou-se um impacto negativo da cor do digestato no crescimento e

remocdo de N.

Portanto, novos estudos devem ser conduzidos com vistas a identificar e isolar novas culturas
de microalgas que sejam capazes de assimilar o carbono (organico e inorganico), os nutrientes
N e P, e acumular grandes quantidades de lipideos e carboidratos nas condi¢cdes extremas
presentes na FLD. Além disso, é necessario otimizar fatores operacionais visando diminuir
custos com diluicOes e adi¢Oes de suplementos externos (ex., fornecimento de CO2). Ademais,
a estabilidade operacional e a performance deste processo a longo prazo e em maior escala
devem ser avaliados. Isto por que a maior parte dos estudos com a FLD foram conduzidos em
escala de bancada ou piloto, usando sistemas fechados, ou indoor, especialmente reatores
tubulares. A performance deste processo em sistemas outdoor, como por exemplo, lagoas de
alta taxa, deve ser avaliada, uma vez que pode haver a presenca de contaminag@es bioldgicas,
como bactérias e espécies de microalgas invasoras, que podem afetar o desempenho do
processo (CHEN et al., 2018).

Outrossim, a etapa da colheita da biomassa dificulta maior aplicagéo desta tecnologia, uma

vez que os métodos atualmente disponiveis possuem diferentes demandas energéticas e de
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quimicos. A escolha do método de colheita ira depender, dentre outros fatores, do uso final da
biomassa. Portanto, também devem ser realizados novos estudo de forma a reduzir custos e
aumentar a eficiéncia da etapa de colheita da biomassa, assim como analises da viabilidade

econdmica de sua aplicagdo em maior escala (XIA e MURPHY, 2016).

Sendo assim, processos fisico-quimicos podem ser uma alternativa devido a sua robustez,

simplicidade e estabilidade operacional.

2.4.3. Adsorcdo e Troca idnica

O tratamento via adsorcdo/troca ibnica consiste no uso de materiais adsorventes para a
remogdo seletiva de NHs* e POs> da FLD. Ambos fenémenos podem ocorrer
simultaneamente, e a diferenca se encontra no mecanismo de remocdo: a adsor¢do se baseia
nas forcas intermoleculares e a troca i6nica nas forcas idnicas. Nesta tecnologia sdo utilizados
materiais adsorventes, que podem ser naturais, como as zeoélitas e argilas, ou sintéticos, como
as ceramicas, compositos, resinas, biocarvdo e hidrocarvdo. Estes materiais podem ser
modificados ou ndo, utilizando métodos quimicos ou térmicos. O processo consiste na
passagem do efluente por uma coluna preenchida com o material adsorvente, podendo ser
realizado em regime batelada ou continuo. Apds a saturacdo do adsorvente (ocupacdo de
todos os sitios de adsorcdo), o mesmo deve ser regenerado ou substituido, de forma a
recuperar a capacidade de adsorcdo. O processo de regeneracdo pode ser feito a partir da
lavagem do adsorvente com solucdo &cida, cloreto de sddio ou usando microrganismos. A
partir da lavagem do adsorvente, é possivel recuperar uma solucdo concentrada do nutriente
removido (NHs* ou POs*) (VANEECKHAUTE et al., 2017).

A remocao de nutrientes da FLD, especialmente 0 NH4", tem sido avaliado nos Gltimos anos
usando materiais naturais, como as zedlitas, ou pré tratados como biocarvao e hidrocarvao,
como adsorventes. ApoOs saturacdo do adsorvente, este material pode ser reaproveitado e
utilizado como fertilizante, devido a sua capacidade em liberar lentamente 0 NH4" removido
(SHI et al., 2018).

Estudos recentes demonstraram que apesar de obter elevada eficiéncia no tratamento de
efluentes com baixas concentragdes de NH4" e PO4>, 0 aumento da carga diminui a eficiéncia
de remocdo, uma vez que as zedlitas possuem capacidade de adsorcéo limitada, o que implica
no uso de grandes quantidades de adsorvente para tratar as concentra¢des de NH4* usualmente
presentes na FLD (KOCATURK-SCHUMACHER et al., 2017). Por exemplo, KOCATURK-
SCHUMACHER et al. (2017), avaliaram o uso de zeolita (clinoptilolita) como adsorvente,
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para tratar FLD com concentragfes de NHs* de 4,1 g/L e PO, de 125mg/L, e obtiveram
valores de capacidade de adsorcdo de 1,39 mg/g e 0,96 mg/g de adsorvente, respectivamente.
Outro estudo conduzido por SHI et al. (2018), reportou valores de capacidade de adsorcgéo de
19-21 g/Kag.

Adsorventes modificados por pré-tratamentos quimicos ou térmicos, como 0 bio e
hidrocarvdo, apresentam capacidades de adsorcdo para NHs" e PO4> superiores as zeolitas.
Por exemplo, KIZITO et al. (2015) avaliaram o uso de biocarvdes feitos a partir de pir6lise
controlada de casca de arroz e madeira na adsor¢do do NH4" presente no digestato de esterco
de suinocultura. Este autores obtiveram uma capacidade de adsorcdo maxima de 44,64+0,60
mg/g e 39,8+0,5 mg/g, respectivamente para madeira e casca de arroz, tratando digestato com
concentracao inicial de NH4* de 1400 mg/L. Em outro estudo, KIZITO et al. (2017),
avaliaram adsorcdo de PO4* da FLD de suinocultura utilizando quatro diferentes biocarvoes
preparados por pir6lise controlada de madeira, casca de arroz, espiga de milho e serragem. Os
autores observaram capacidade de adsorcdo maxima de 7,67, 6,43, 573 e 541,
respectivamente para madeira, casca de arroz, espiga de milho e serragem, sob concentracédo
inicial de 150 mg/L de PO4*.

Apesar da simplicidade operacional, o uso deste processo para o tratamento de efluentes de
alta carga, como o FLD, ainda ndo é viavel em larga escala, uma vez que devido as elevadas
concentracOes iniciais, especialmente de NH4", seriam necessarias grande quantidades do
adsorvente. Isto so seria viadvel economicamente se o adsorvente for obtido facilmente no
local (no caso de zedlitas) e se 0 adsorvente enriquecido com o nutriente possa ser usado
localmente como fertilizante. Caso contrario, 0s custos operacionais deste processo,
principalmente com 0s pré-tratamentos necessarios para preparacdo do adsorvente (bio e
hidrocarvdo), sdo superiores aos observados para outros processos fisico-quimicos
(ZAREBSKA et al., 2015).

Além disso, fatores como competicdo com outros ions (como Ca?* e Mg?*) pelos sitios de
ligagdo e a presenca de solidos em suspensdo podem interferir no processo. Todos estes
fatores citados, inviabilizam a adocdo desta tecnologia em maiores escalas, limitando sua
aplicacdo a efluentes com menores concentrages de N e P, e/ou para polimento visando
adequar as concentracgdes aos padrdes de langamento ou reuso (CAPODAGLIO et al., 2015;
SHI et al., 2018).
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2.4.4. Precipitacdo quimica

A recuperacdo de fdésforo por precipitacdo quimica € um dos principais métodos para a
recuperacdo deste nutrientes a partir de aguas residuarias (lodo de esgoto, lixiviado de aterro
sanitario, urina, etc). Isto se deve a sua estabilidade, simplicidade operacional e a
possibilidade da recuperacdo de um produto passivel de uso como fertilizante ou matéria-
prima para sua producdo. Esta tecnologia € adotada em escala comercial em algumas ETES no
mundo, como, por exemplo, os processos AirPrex na Alemanha, NuReSys na Bélgica, AnPhos
na Holanda, Ostara no Canada e Phosnix no Japdo (CIESLIK e KONIECZKA, 2017). A
recuperacdo do fosforo por precipitacdo ocorre a partir da reacdo em solucdo aquosa, do
fosfato com metais alcalinos ou de transicdo, formando compostos insolGveis (PENG,
LIHONG et al., 2018).

Compostos de ferro e aluminio tem sido amplamente utilizados em estacBes de tratamento de
efluentes devido a sua elevada eficiéncia na remocao de fosforo. Contudo, os produtos desta
reacdo (fosfato de ferro ou aluminio) sdo insollveis, uma vez que possuem forte ligacdo
quimica entre o ion metélico e o fosfato, o que diminui sua biodisponibilidade para a planta,
inviabilizando o seu reuso como fertilizante. Por outro lado, o fosfato também pode reagir
com os ions Mg?* e Ca?* para produzir fosfatos de magnésio ou calcio, que podem ser
utilizados como fertilizantes ou matéria-prima para a producdo de fertilizantes e quimicos
(LAW e PAGILLA, 2018).

A recuperacao de fosforo através da precipitacdo de fosfatos de magnésio, especialmente a
estruvita (MAP - fosfato de magnésio e amonio hexa hidratado - MgNH4PO4.6H-0), ocorre
em solucdes aquosas com pH ligeiramente alcalino (8-9) e concentracfes equimolares dos
ions Mg?*, NH4* e PO4* (reacio 1).

Mg?** + NHf + H., PO+ 6H,0 - MgNH,P0O,.6H,0 + nH*
g 4 nlUyg 2 NI P Uy 2 (reagéol)

onde n=0,1,2,3... pH da solucéo.

O fosforo também pode ser recuperado a partir da precipitacdo de diferentes tipos de fosfatos
de calcio (Ca-P): fosfato de calcio amorfo, fosfato dicalcico dihidratado (brushita — reagéo 2),
fosfato tricalcico (whitlockita — reacdo 3), hidroxiapatita (HAP — reacdo 4) e fosfato
tetracélcico (TCP — reacdo 5) (YONGHUI et al., 2015; PENG, LIHONG et al., 2018).
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Ca** + HPO} + 2H,0 = CaHPO0,.2H,0, (reacio 2)
3Ca* + 2P0}~ = Cay(PO,),,, (reago 3)
5Ca** +3HPO;  + OH™ = Ca;(P0,);0H (reacdo 4)
4Ca** 4+ 3P0;” + H* +3H,0 = Ca,H(PO,),. 31,0 (reagéo 5)

O interesse em recuperar fosfatos de calcio é que este produto possui aplicacdes alem do seu
uso como fertilizante. Por exemplo, a hidroxiapatita pode ser utilizados como matéria prima
para a industria de fertilizantes, devido a sua semelhanga quimica com a apatita
(Ca10(PO4)s(OH).), presente na rocha fosfatica (MELIA et al., 2017). Além disso, 0s custos
para a recuperacao de Ca-P sdo potencialmente menores que 0s observados para a estruvita,
uma vez que 0S quimicos necessarios sdo mais baratos e facilmente disponiveis (ex., cal
hidratada versus cloreto de magnésio). Além disso, 0 processo ndo precisa ser conduzido em
reatores de leito fluidizado, usualmente necessarios para recuperacdo de estruvita (LAW e
PAGILLA, 2018).

A eficiéncia do processo de recuperacdo do fdsforo por precipitacdo quimica e as
caracteristicas do sélido recuperado estdo relacionadas ao pH, a dosagem do precipitante
(razdo molar Ca:P ou Mg:N:P) e a presenca de ions concorrentes (relacionado as

caracteristicas da agua residuarias).

Para a precipitacdo de Ca-P, valores de pH entre 8 e 8.5 podem favorecer a formacdo de um
sélido com maior teor de fésforo. Em valores de pH entre 8.5 e 9.5, 0 Ca?* pode reagir com
fons carbonato (COs?* e HCOg3) presentes na solucéo, inibindo a formagao de Ca-P. Acima de
9.5, pode ocorrer a precipitacdo simultanea de carbonatos e fosfatos de calcio (DESMIDT et
al., 2015; YONGHUI et al., 2015). Enquanto valores de pH acima de 10 favorecem a
formacédo de Ca(OH). (YE et al., 2017). MEKMENE et al. (2009) avaliando a precipitagdo de
Ca-P a partir de uma solucgéo sintética, observaram que valores de pH préximo a 5, favorecem
a precipitacdo de brushita; para valores entre 6-7, 0 TCP é a fase predominante; em valores de
pH entre 7-8, ha o predominio de whitlockita, enquanto para valores acima de oito ocorre a
formacdo de HAP, que é a fase mais estavel termodinamicamente. Por outro lado,
FERNANDES et al. (2012), avaliaram a remocéo de fésforo por precipitacdo quimica a partir
do efluente de suinocultura, utilizando cal hidratada como fonte de ions Ca?*. Estes autores

obtiveram remocdo de 90% sob pH 8,5 e maior que 98% para pH 10,5. A caracterizagdo do



32
solido obtido neste estudo mostrou que o fosforo foi removido principalmente a partir da

precipitacdo de fosfato de célcio amorfo.

Por sua vez, a formacdo de estruvita pode ocorrer em valores de pH entre 8 e 10. Valores
acima de 10, ndo favorecem a formac&o de estruvita, uma vez que o nitrogénio estara presente
como NHzg). Além disso, nestes valores de pH, pode ocorrer a precipitacdo de Mg(OH)2 (YE
et al., 2017; PENG, L. et al., 2018). Entre os pH 8,5 e 9,5 pode ocorrer a precipitacdo

simultanea de estruvita e CaCOs (caso a solugéo contenha ions calcio) (LIU et al., 2016).

A presenca de ions concorrentes no sistema também influenciam a eficiéncia do processo e as
caracteristicas do solido recuperado. Por exemplo, os ions HCOs* e COs®> podem afetar a
eficiéncia do processo e pureza do produto recuperado, devido a formacéo de carbonatos de
célcio (DESMIDT et al., 2015; YONGHUI et al., 2015). A quantidade de N-NH4" no sistema
afeta a faixa de pH 6timo do processo, devido ao efeito tampdo deste ion. Por exemplo,
VASENKO e QU (2017) observaram que a faixa de pH a qual ocorre a nucleacdo dos cristais
de Ca-P é diretamente proporcional a razdo molar N/P do sistema. A presenca dos ions Mg?*
e Ca?" na solucdo pode induzir a precipitagdo simultanea de MAP e HAP, influenciando a
pureza do produto recuperado (YE et al., 2017). A propor¢cdo de MAP ou HAP no sélido ird
depender do pH e da relacdo entre [Mg?*]/[Ca?*] do sistema (MUSTER, T.H. et al., 2013). O
aumento desta relacdo contribui para a formacdo de um sélido que contém, principalmente,
fases amorfas, uma vez que a formagdo de fases cristalinas bem definidas é inibida devido a

incorporacio do Mg?* no precipitado (CAO et al., 2007).

Quando a solugdo contém ions K*, pode ocorrer a formagdo de K-estruvita (MgKPO4.6H,0).
Contudo, essa reacdo s6 é favoravel termodinamicamente quando [K*] >> [NH4], uma vez
que o Kps da estruvita € maior que o Kps da K-estruvita (DESMIDT et al., 2015). A
precipitacdo de Ca-P e estruvita também é afetada pela presenca de ions de metais de
transicio como Fe** e AIP*, uma vez que estes reagem preferencialmente com o fosfato
(MUSTER, T.H. et al., 2013). Além disso, o efeito da presenca de sélidos em suspensdo na
precipitacdo de MAP e/ou Ca-P ainda é controverso na literatura. CAO et al. (2007),
observaram que a presenca de sdlidos em suspensao acima de 1g/L interferem a precipitacéo,
uma vez que estes podem ocupar os sitios ativos dos cristais, inibindo sua aglomeragéo e
crescimento. Por outro lado, TARRAGO et al. (2018) avaliaram o efeito da concentragio de
solidos em suspensdo (entre 1 e 3 gSS/L) na precipitacdo de estruvita a partir de esterco suino.
Estes autores obtiveram remocédo de 95% do fosforo a partir da precipitacdo da estruvita, e

observaram que a presenc¢a dos sélidos em suspensdo teve efeito positivo na formagdo dos
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cristais, uma vez que estes atuaram como semente, favorecendo a nucleacdo heterogénea dos

cristais e sua aglomeracao.

O efeito da dosagem do agente precipitante esta relacionada com a estequiometria de
formacdo dos Ca-P ou do MAP. A relagdo estequiométrica teodrica para formacdo de HAP e
MAP é, respectivamente, 1,67:1 e 1:1:1,. Contudo, os valores experimentais podem ser
maiores devido a influéncia das caracteristicas de cada agua residuaria (YE et al., 2017). Por
exemplo, MEKMENE et al. (2009) observaram que quando ndo ha controle do pH, a relacdo
molar Ca:PO4 néo influéncia na precipitacdo de Ca-P. Enquanto para pH constante, observou-
se aumento da precipitacdo sob uma relagdo molar Ca:PO4 1.5. Em contrapartida, ndo houve
aumento da remocao para as relagdes molares 1.0 e 2.0, uma vez que, respectivamente o Ca?*

e 0 PO4* foram limitantes na reago.

Geralmente as concentracdes de ions magnésio e calcio presentes na FLD sdo baixas, sendo
necessario adicionar ions para corrigir a relacdo estequiométrica e tornar a precipitacéo
possivel. Os compostos adicionados podem ser (hidr)oxidos e sais de magnésio
(MgCl,.6H20, MgO, Mg(OH),) e célcio (CaCl2.2H.0, CaO, Ca(OH).) (PENG, L. et al.,
2018). Porém, a adi¢do destes compostos sdo o principal custo do processo de recuperagéo de
fosforo por precipitacdo quimica, podendo representar 75% dos custos operacionais
(ZAREBSKA et al., 2015). Desta forma, estudos recentes tém avaliado o uso de fontes
alternativas de magnésio e célcio. Por exemplo HUANG, CHEN, et al. (2014), avaliaram a
recuperacdo de estruvita a partir da FLD de suinocultura em um reator continuo. Estes autores
avaliaram o uso do efluente de uma das etapas do beneficiamento de terras raras como fonte
alternativa de magnésio para o sistema. Eles obtiveram remocéo de 93% do NH4", sob relacdo
molar entre Mg:NH4:PO4 de 1:1:1 e adicdo de semente. Em outro trabalho conduzido por
HUANG, XIAO, et al. (2014), avaliou-se a recuperacdo de estruvita a partir do lixiviado de
aterro sanitario, utilizando fontes alternativas de fons Mg?* (oxido de magnésio agricola) e
PO4> (efluente do processamento de &cido fosforico). Estes autores obtiveram remogéo de
NH4" de 83% sob relagdo Mg:NH4:PO4 3:1:1. Além disso, observou-se que o uso das fontes
alternativas de ions Mg?* e POs* reduziram os custos em 68% quando comparado com 0 uso
de reagentes de pureza analitica. Em outro estudo, SICILIANO e DE ROSA (2014) avaliaram
a recuperacao de estruvita a partir do digestato de esterco de bovinos, utilizando bittern, um
residuo da producdo de NaCl, como fonte de jons Mg?*. Estes autores obtiveram remogéo de
fosforo acima de 99% sob condigfes de pH 9 e razdo molar Mg:N:P 1,3:1:1. CRUTCHIK et

al. (2017), avaliaram a recuperacdo de estruvita em escala plena a partir do efluente do
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digestor de lodo de uma ETE, utilizando o Mg(OH) industrial (menor pureza) como fonte de

Mg?*. Observou-se remogéo de 77% do fosforo sob pH 8,3 e relagdo Mg:N:P 1,5:1:1.

Diante do exposto, pode-se concluir que apesar do efeito dos parametros operacionais do
processo de precipitagdo quimica serem bem conhecidos e documentados na literatura
cientifica, ha uma grande variabilidade nos valores 6timos reportados para pH e relacfes
estequiométricas (Ca:P e Mg:N:P). Aliados a isso, 0s custos observados para a obtencédo de P
a partir da mineracdo da rocha fosfatica ainda sao baixos (0,33%/Kg), o que dificulta maior
utilizacdo de processos de recuperacdo de fosforo por precipitagdo quimica de estruvita e/ou
fosfatos de célcio. Neste sentido, novas pesquisas devem ser realizadas visando superar estes
desafios operacionais, principalmente os relacionados a dosagem de quimicos, uso de fontes
alternativas de Ca?* e Mg?*, pureza e estabilidade do produto recuperado, de forma a diminuir
custos deste processo e ampliar a sua adogdo como método alternativo (e complementar) a
rocha fosfatica para obtencdo do nutriente fésforo (LAW e PAGILLA, 2018; GHOSH et al.,
2019).

2.4.5. Stripping-absorgéo:

O processo de stripping-absorcdo é um dos métodos fisico-quimicos mais utilizados para o
tratamento de efluentes com elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal (ex.: lixiviado de
aterro, efluente de digestdo de lodo, efluentes de ramos especificos da industria
petroquimica), devido a sua elevada eficiéncia de remocdo (usualmente acima de 90%),
robustez, estabilidade e simplicidade operacional (LEI et al., 2007; QUAN et al., 2010;
GUSTIN e MARINSEK-LOGAR, 2011; JIANG et al., 2014; MCLEOD et al.,, 2014;
SERNA-MAZA et al., 2014; CAPODAGLIO et al., 2015; KAMARUDDIN et al., 2015;
OMAR e ROHANI, 2015).

A recuperacdo de amonia a partir da fracdo liquida do digestato por stripping-absor¢do é
conduzida em duas etapas: a primeira envolve a transferéncia da amonia presente na fase
liquida para a fase gasosa, a partir da injecdo de ar no liquido com o auxilio de mecanismos
de aeracdo (ex.: difusores, soprador de ar, compressor). Na segunda etapa, 0 NHs removido e
presente na corrente gasosa, pode ser recuperado por absor¢do em solucBes &cidas (acidos
sulfarico, nitrico, fosforico, etc). Desta forma, é possivel recuperar o NHz a partir da producéo
de solucdes ricas em sais de amodnio que podem ser utilizadas como fertilizante (ex.: sulfato
de amonio) (JIANG et al., 2014; MCLEOD et al., 2014; SERNA-MAZA et al., 2014,
BOEHLER et al., 2015; SIGURNJAK et al., 2019).
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A recuperacdo de aménia utilizando o processo de stripping-absorcdo tém sido avaliado em
diferentes aguas residuarias. Por exemplo FERRAZ (2010) estudou a recuperagdo de amonia
a partir do lixiviado de aterro sanitario em um sistema em escala piloto (25L) constituido por
coluna de stripping, seguido por frascos contendo solucdo de acido sulfarico para absorgéo.
Foram avaliadas a influéncia de diferentes relagdes G/L na eficiéncia do processo (vazdes de
ar - 1200, 1600, 3600 L/h e vazdes de liquido - 18 e 30 L/h). Os autores obtiveram remoc¢é&o
acima de 95% em todas as condic¢Oes operacionais avaliadas e recuperacdo de 80% do NHs
removido utilizando solugdo 0,4 mol/L de H2SO4. ANTONINI et al. (2011) avaliaram a
recuperacdo de NHs da urina humana em um sistema de stripping-absor¢do em escala piloto
(50L). Estes autores obtiveram 90% de remocéo e 100% de recuperacdo do NH3 removido,
sob temperatura de 40°C, pH 10 e relagdo G/L de 1650.

O processo de recuperacdo de NH3z por stripping-absor¢do pode ser conduzido de forma
otimizada em colunas a partir da aplicacdo dos fluxos de ar e liquido em sentido
contracorrente. Os tipos de colunas usualmente aplicadas neste processo sdo as empacotadas e

a de pratos (Figura 2.5).
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Figura 2.5 - Principais tipos de coluna em fluxo contracorrente utilizadas para o stripping de NH;

Os principais parametros operacionais que influenciam a eficiéncia do processo de stripping-
absorcédo sdo pH, temperatura e razdo entre a vazado de ar e liquido (razdo G/L). Os efeitos do
pH e da temperatura estdo relacionados ao fato de que a aménia (NH3) encontra-se no meio

liquido em equilibrio com a sua forma idnica (ion amonio - NH4") (reacéo 6).
NH4"aq) + OH @aq) = H20¢y + NH3()T (Reacéo 6)

O equilibrio entre as formas molecular e ibnica da amonia é descrito pela equagéo 1:

_ [VH3)[H?]
INH{)

K,
(equacéo 1)

onde: Ka é a constante de dissociacdo da amoénia, [NHs] é a concentracdo de aménia em
mg/L, [H*] é a concentracdo de ions H em mg/L e [NH4"] é a concentracdo de ions amonio

em mg/L.

A constante de dissociacdo da amonia (Ka) depende da temperatura, conforme descrito pela

equacao 2.

272992

T (equacéo 2)

pK, = 0,09018 +

onde T é a temperatura em graus Kelvin (°K).

Sendo assim, temperatura e pH sdo 0s parametros operacionais mais importantes no equilibrio
NHs-NH4", uma vez que o aumento do pH e da temperatura deslocam o equilibrio no sentido
da formagé&o de NHz3 (Figura 2.6).
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Figura 2.6 - Diagrama de distribuicdo do equilibrio NHs-NH4* (Fonte: préprio autor).

De forma a promover o aumento do pH, diferentes estratégias tem sido avaliadas, como a
adicdo de bases (ex. cal hidratada, CaO, KOH, NaOH) ou a remocdo do CO: dissolvido
(BOEHLER et al., 2015). Por exemplo, WALKER et al. (2011) avaliando a remoc¢édo de
amonia do digestato de residuos alimentares por processo de stripping em escala de bancada,
observaram maiores taxas de remocdo da amonia quando o aumento do pH foi realizado a
partir da adigio de base. Este resultado est4 em conformidade com o observado por GUSTIN
e MARINSEK-LOGAR (2011), que avaliaram o efeito do aumento do pH, e obtiveram
eficiéncias de remocdo de 27,5%, 55%, 72%, 85%, 90% e 90%, respectivamente para 0S
valores de pH 8,5, 9, 9,5, 10, 10,5 e 11. Por outro lado, 0 aumento excessivo do pH (valores
acima de 10) ndo séo favoraveis ao processo, uma vez que ira aumentar substancialmente os

custos e ndo sdo observados efeitos no equilibrio NH3-NH4* (KINIDI et al., 2018).

Alguns estudos também tem avaliado o aumento do pH a partir da remocéo do CO- dissolvido
no digestato, de forma a substituir parcialmente a adigdo de quimicos. LIU et al. (2015)
promoveram o ajuste parcial do pH (8,03 para 8,83) da frag&o liquida do digestato de residuos
da suinocultura. O ajuste parcial do pH por remogéo do CO; dissolvido também foi realizado
por BOEHLER et al. (2015), avaliando o stripping do NH3 presente no efluente do digestor
de lodo de uma ETE em escala real. JAMALUDIN et al. (2018) também reportaram aumento
do pH (7,49 para 9,07) do digestato de residuos organicos por stripping de COa. Isto é
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possivel pois durante o processo de remocdo da amonia por stripping, o CO2 é removido
primeiro, uma vez que o valor de Ky para este composto e muito menor que o do NHsz. A
remoc¢do do CO: desloca o equilibrio carbonato do sistema, promovendo o consumo de &cido
carbonico e, consequentemente, o aumento do pH (LIU et al., 2015; JAMALUDIN et al.,
2018).

O aumento da temperaturas também favorecem a remocdo de NHs por stripping. Nestas
condicdes, também € possivel conduzir o processo em valores de pH menores do que a
temperatura ambiente. Normalmente, o aquecimento é realizado a partir de eletricidade ou do
aproveitamento do calor gerado no motor CHP (quando disponivel na planta de biogas)
(VANEECKHAUTE, 2015). Por exemplo BONMATI e FLOTATS (2003), avaliaram a
remocgdo de NH3 por stripping do esterco de suinocultura bruto e apos digestdo anaerdbia.
Estes autores conduziram os experimentos em escala de bancada, a uma temperatura de 80°C,
utilizando eletricidade para o aquecimento. Observou-se que ndo foi necessario realizar o

ajuste do pH para obter remocao completa da aménia do digestato do esterco suino.

GUSTIN e MARINSEK-LOGAR (2011) avaliaram o efeito do pH e temperatura na remog&o
da aménia por stripping da fracdo liquida de um digestato de residuos organicos contendo 2,2
g/L de NH.*. O experimento foi conduzido em uma coluna em escala piloto, sob pH 10 e
razdo G/L 1875, de forma a avaliar o efeito do aumento da temperatura (aquecimento elétrico)
na remoc¢do do NHa. Estes autores avaliaram a remoc¢do de NH3 nas temperaturas de 30°C,
40°C, 50°C, 60°C e 70°C, e observaram gue ap06s 50°C ndo houve aumento significativo na
remocdo (95% de remocdo). ZHAO et al. (2015) tratando digestato de esterco bovino,
obtiveram remogdes de NHsz semelhantes (90%) sob temperatura de 55°C (aquecimento

elétrico).

O aquecimento do digestato também pode ser realizado a partir do aproveitamento do calor
proveniente do motor CHP presente na planta de biogéas. Por exemplo MENKVELD e
BROEDERS (2018), avaliaram a remoc¢éo de NHz por stripping a partir de um digestato de
residuos organicos em um processo conduzido em colunas em escala real. Estes autores
obtiveram remogdes na faixa de 85-90% sob temperatura de 70°C e realizando o ajuste do pH
a partir do stripping do CO- dissolvido.

Os custos associados aos quimicos para ajuste do pH e a energia empregada no aquecimento
séo os principais fatores que limitam uma maior aplicacdo do processo de stripping-absorcao

para recuperacdo de amonia do digestato, e outros efluentes com alta carga de nitrogénio
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amoniacal (ex., efluente digestor de lodo, lixiviado, etc.). Conforme discutido acima, 0s
custos com quimicos podem ser reduzidos ou eliminados através do ajuste do pH a partir do
stripping do CO; dissolvido. Entretanto, o custo para aumento da temperatura ainda € um
desafio para este processo, uma vez que é realizado a partir do uso de energia elétrica ou
aproveitando o calor proveniente do motor de cogeracdo (utilizando trocadores de calor). Esta
alternativa s6 é possivel em plantas de biogas que possuam capacidade e instalacdes
adequadas para a geracdo e aproveitamento do calor excedente do motor CHP, o que
representa custos significativos de implementacdo (VANEECKHAUTE et al., 2017). No
estudo conduzido por ERRICO et al. (2018), o custo de um trocador de calor para aguecer o
digestato a 90°C em uma planta de stripping-absor¢do com capacidade de tratamento de 30 t/h

foi estimado em aproximadamente 190 mil dolares.

O uso de eletricidade para o aquecimento também representa custos significativos para o
processo. ZAREBSKA et al. (2015) estimou o consumo elétrico para aquecer o digestato a
uma temperatura de 80°C como sendo de 94 kWh/m?®. Sendo assim, existe uma lacuna de
estudos na area que avaliem o uso de métodos alternativos para aquecimento do digestato e a
sua influéncia no processo de recuperagdo de amonia por stripping-absorgdo. O
desenvolvimento de alternativas para aumentar a temperatura do digestato podem contribuir
para viabilizar a adoc¢do desta tecnologia como solucéo descentralizada para o recuperacgéo de
nutrientes a partir do digestato de residuos organicos, especialmente em paises em

desenvolvimento.

2.5. Sumario e comparacao das tecnologias de recuperacéo de nutrientes a partir
da fracdo liquida do digestato.

A partir da reviséo do estado da arte apresentado na sesséo 2.4, elaborou-se a tabela 2.2:
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Tabela 2.2 - Sumario das tecnologias para recuperacéo de nitrogénio e/ou fosforo a partir da fracao liquida do digestato de residuos organicos

Tecnologia  Mecanismo  Eficiéncia (%) Vantagens LimitacOes Produto recuperado Referéncias
Tecnologia consolidada Necessidade de pré-
para o tratamento de tratamentos i
~ efluentes industriais Fouling da membrana Solugéo (ZAREBSKA et al.,
Depende do pré-  (especialmente ndo- _ conce+ntrada g_e 2015;
Filtracdo por ~ Fisico-  tratamento; pode bioldgicos) Custog.pr'er.aIlcmna.l alto e de NH." e PO4 VANEECKHAUTE et
membranas quimico cheg?r a 9904(_) Recuperacio ITICI1 previsdo Agua passivel de al., 2017; .GIENAU et
(NH4s" e POs™) . 1tanea de nutrientes  © concentrado recuperado reuso (0smose al., 2018; SHl et al.,
como NH4" e PO pode conter elevada reversa) 2018)
) ] salinidade e contaminantes
Recuperacdo de dgua  (ex., Na*e metais pesados)
[NH4*]>60 mg/L é toxico
para 0s organismos
envolvidos
Necessidade de diluices
Tecnologia consolidada .
. simplicidade Gr?nggeizgzzc:ﬁednet;rea Biomassa com alta (XIA e MURPHY, 2016;
Producéo de L 84-98% NHa piic pode contetdo de VANEECKHAUTE et
: Bioldgico operacional substancialmente os custos . )
biomassa 90-99% P de implantacio) nutrientes e/ou al., 2017; PENG,
Baixo custo de P ¢ proteinas LIHONG et al., 2018)
operacao Presenca de solidos em
suspensao pode limitar o
processo (bloqueio da
penetracdo de luz)
Colheita da biomassa
Adsorgao Fisico- 18% P Processo simples e de Sélidos em suspensdo NHs-adsorvente ~ (CAPODAGLIO et al.,
troca-ionica quimico facil operacéo podem bloguear os sitios (normalmente 2015; ZAREBSKA et al.,
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15-60% NH4*

ativos

Adsorcao de ions
concorrentes como Ca?* e
Mg?*

Disponibilidade e custos do
adsorvente

zedlita) que pode

ser utilizado como
fertilizante de
liberacdo lenta

2015; KOCATURK-
SCHUMACHER et al.,
2017; SHI et al., 2018)

Precipitacdo
de estruvita

Precipitacédo
de Ca-P

Fisico-
quimico

Fisico-
quimico

80-90% P
10-40% N

50-90% P

Processo consolidado,
com diversas
instalacBes em escala
plena (sobretudo para o
tratamento de esgoto)

Alta recuperacdo de
fésforo

Processo consolidado,
com instalagoes em
escala plena

Recuperacéo de
diferentes compostos
aplicaveis como
fertilizantes e/ou
matéria prima para sua
producao

Custos com adicdo de
quimicos (Mg?* e NaOH)

Eficiéncia e caracteristicas
da estruvita recuperada
dependem da concentragao
de Mg?* e PO4*> presentes
na FLD

Dificuldade na separacédo da
estruvita recuperada

Auséncia de legislacdo que
regulamenta o uso da
estruvita como fertilizante

Pode ocorrer a formacao de
CaCOs3

Adicio de quimicos (Ca’* e
NaOH)
Remocado tipica de 50-60%

Custos operacionais
dependem das
caracteristicas do digestato
(alcalinidade, [PO4%], etc)

Estruvita
(fertilizante de
liberagéo lenta)

Hidroxiapatita e
Brushita

(MUSTER, T. H. etal.,
2013; MELIA et al.,
2017; YE et al., 2017;
MONFET et al., 2018)
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Stripping-
absorc¢éo

Processo consolidado,
com diversas
instalacdes em escala
plena

Remocdo de compostos
odorantes

Estabilidade
operacional

Acima de 95%
de NH4+

Fisico-
quimico
Robustez

Simplicidade
operacional

Baixa demanda de area
Startup imediato

Custos com aumento do pH
e temperatura

Colmatacdo do material de
enchimento da coluna

(aumento de custos devido a

maior perda de carga)

(JIANG et al., 2014;
MCLEOD et al., 2014;
PROVOLO et al., 2017;
VANEECKHAUTE et
al., 2017; JAMALUDIN
et al., 2018; KINIDI et
al., 2018)

Sais de amonia que
podem ser
utilizados como
fertilizantes (ex.,
(NH4)2S04)
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Atualmente as seguintes tecnologias para recuperacdo de nutrientes a partir da FLD estdo
disponiveis em larga escala: precipitagdo quimica, stripping-absor¢do e filtracdo por
membranas (membranas convencionais). Contudo, apenas as duas primeiras apresentaram
viabilidade operacional e econémica para serem utilizadas em maior escala na recuperacao de
nutrientes a partir da FLD. Apesar disso, ainda sdo necessarios novos estudos visando reduzir
0s principais custos operacionais do processo de precipitacdo quimica (adicdo de NaOH e
fonte de Mg?* ou Ca?*) e stripping-absorcio (temperatura) (VANEECKHAUTE et al., 2017).

Embora os processos convencionais de filtragdo por membranas (MF, UF, NF e OR)
apresentem elevada eficiéncia, sendo possivel recuperar um concentrado rico em N e K, a
aplicacdo em larga escala desta tecnologia para processamento da FLD ainda é limitada. Isto
por que a presenca de altas concentracbes de sélidos em suspensdo, matéria organica e
microrganismos neste tipo de residuo, aceleram o fouling das membranas, causando
incrustacdes que diminuem a eficiéncia do processo e a vida util da membrana. Devido a estas
caracteristicas, 0s custos operacionais sdo altos - havendo a necessidade de conduzir o
processo sob altas pressdes (tipicamente entre 27 a 83 bar) - e de dificil previsdo (limpeza e
troca de membranas), podendo extrapolar o estimado durante o projeto das unidades
(BANELIS et al., 2015; ZAREBSKA et al., 2015). Outro aspecto a ser considerado, € que 0
uso desta tecnologia exige a adocdo de etapas de pré-tratamento visando remover solidos e
matéria organica, 0 que aumenta a sua complexidade e custos. Processos por membranas
emergentes como osmose direta, destilagdo por membranas e eletrodialise, apesar de
promissores, ainda sdo caros e atualmente nao estdo disponiveis em escala comercial (SHI et
al., 2018).

Apesar do processo de adsorcao/troca-idnica ser provavelmente uma das tecnologias mais
simples (do ponto de vista operacional), dentre as avaliadas para processamento da FLD, seus
custos dependem da disponibilidade e dos métodos adotados para pré-tratamento e
regeneracdo do adsorvente. Além disso, as caracteristicas da FLD (presenca de sélidos em
suspensdo, matéria organica e ions concorrentes) fazem com que as capacidades de adsorcdo e
eficiéncias relatadas na literatura para o tratamento de efluentes com alta concentracdo de
NH3 sejam baixas. Além disso, a incipiéncia de estudos que avaliaram o potencial fertilizante
do produto recuperado (NHs-adsorvente), assim como a regulamentacdo do seu uso como

fertilizante, dificultam a implementac&o desta tecnologia em escala comercial.
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A partir do levantamento bibliografico realizado, pode se concluir que o0s processos de
precipitagdo quimica e stripping-absorcdo sdo, atualmente, as melhores tecnologias
disponiveis para recuperacdo de nutrientes a partir da FLD. Isto por que estes processos
apresentam as melhores performance em termos de eficiéncia, robustez operacional e
potencial de reuso do produto recuperado. Fato que é evidenciado pela presencga de dezenas
de unidades em larga escala destes processos. Apesar disso, ainda ha necessidade de ajustes
finos - de forma a reduzir custos (especialmente com quimicos e energia) e aumentar o
rendimento e uso dos produtos recuperados — em ambas tecnologias (VANEECKHAUTE et
al., 2017).

Sendo assim, nesta tese serdo avaliados os processos de precipitacdo quimica e stripping-
absorcdo para recuperacdo dos nutrientes presentes na fracdo liquida do digestato de residuos

organicos.

3. PREMISSAS E HIPOTESES DESTA PESQUISA

A partir de extensa revisdo do estado da arte, e da opinido de diversos especialistas da area de
recuperacdo de nutrientes a partir do digestato, conclui-se que os processos de stripping-
absorcdo e precipitacdo quimica sdo alternativas promissoras para a recuperacao,
respectivamente, do nitrogénio e fésforo presentes na fracdo liquida do digestato. Contudo,
novos estudos sdo necessarios no sentido de reduzir os principais custos operacionais destes
processos, que estdo relacionados a adicdo de quimicos (precipitacdo quimica) e ao aumento
da temperatura (stripping-absorcdo). Neste contexto, formularam-se as premissas e hipdteses
que fundamentam este trabalho, e, a partir disso, foram estabelecidos os objetivos especificos

desta tese, conforme apresentados na Tabela 3.1.



Tabela 3.1 - Premissas, hipbteses e objetivos especificos

Premissa

Hipdtese

Obijetivo Especifico

Os principais custos do
processo de recuperacao
de nitrogénio por
stripping-absorcdo  estdo
relacionados a energia
necessaria para aumentar a
temperatura da FLD e a
quimicos necessarios para
ajuste de pH. Isto é
necessario uma vez que
maiores  eficiéncias de
remocdo  ocorrem  em
temperaturas elevadas.

O ajuste do pH a partir da
remogdo de CO2 e 0 USO
do aquecimento solar para
aumento da temperatura da
FLD de residuos
alimentares,  promovem
maior  eficiéncia no
processo de  stripping-
absorcéo para a
recuperacdo de nitrogénio.

Uma das  limitagdes
associadas a recuperagdo
de fosforo a partir do
esgoto  domeéstico  por
precipitacdo quimica é a

possivel  presenca  de
patdgenos e metais
pesados no solido

recuperado. Neste sentido,
a FLD de residuos
alimentares se apresenta
como um fonte segura para
a  recuperacdo  deste
nutriente, devido a
auséncia destes
contaminantes neste tipo
de residuos.

E possivel promover a
recuperacdo do fdsforo
presente na FLD de
residuos alimentares, por
precipitacdo quimica, a
partir da adicdo de agentes
precipitantes
convencionais como a cal
hidratada e os hidroxidos
de célcio e magnésio.

Para promover a
recuperacdo de fosforo por
precipitacdo de fosfatos de
calcio ou magnésio, ¢
necessaria a presenca de
quantidades
estequiométricas  destes
ions relagdo molar Ca:P
1,67:1 para hidroxiapatita
e Mg:N:P 1:1:1 para a
estruvita. Por ISS0,
usualmente é necessario
adicionar os fons (Mg?* ou
Ca?*) ao sistema, o que
aumenta substancialmente
0s custos do processo,
tornando-o inviavel.

O p6 de rocha calcéria e a
agua do mar, podem ser
utilizados,
respectivamente, como
fontes alternativas para os
fons Ca?* e Mg?*, de forma
a promover a recuperagdo
do fosforo por precipitacdo
a partir da FLD de residuo
organico agroindustrial.
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo geral

Propor e avaliar solugbes alternativas para reduzir os principais custos dos processos de
precipitacdo quimica para recuperacgdo de fdésforo e de stripping-absor¢do para recuperagédo de
nitrogénio a partir da fragdo liquida do digestato de residuos orgéanicos.

4.2. Objetivos especificos

1) Construir e avaliar um sistema de stripping-absor¢do assistido por aquecimento solar
para a recuperacdo de nitrogénio amoniacal da fracdo liquida do digestato de residuos

alimentares.

2) Avaliar a recuperacdo do fésforo presente na fracdo liquida do digestato de residuos
alimentares por precipitacdo quimica, a partir do uso de cal hidratada e hidréxidos de

calcio e magnésio como agentes precipitantes.

3) Avaliar a uso do po6 de rocha calcéria e 4gua do mar, respectivamente, como fontes
alternativas dos ions célcio e magnésio, de forma a promover a recuperacdo, por
precipitacdo quimica, do fosforo presente na fragdo liquida do digestato de residuos

organicos da agricultura.
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5. RECUPERACAO DE AMONIA DO DIGESTATO DE RESIDUOS
ALIMENTARES USANDO PROCESSO DE STRIPPING-
ABSORCAO ASSISTIDO POR AQUECIMENTO SOLAR

(Artigo aceito para publicacdo no periodico Waste Management - aceito no dia 28/05/2020 e
disponivel online no dia 11/06/2020)

Lucas Antonio de Oliveira Melgaco!, Erik Meers?, César Rossas Mota Filho'?

! Department of environmental and sanitary engineering, Federal University of Minas Gerais,
Belo Horizonte, Brazil
2 Department of Green Chemistry and Technology, Ghent University, Ghent, Belgium

& Corresponding author: cesar@desa.ufmg.br
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Resumo:

Os maiores custos do processo de stripping-absor¢do para recuperacdo de amdnia estdo
relacionados a energia (para aquecimento e fornecimento de ar) e adicdo de quimicos (para
ajuste de pH). Neste trabalho, um sistema simplificado que ndo utiliza produtos quimicos ou
eletricidade para aquecimento foi testado para recuperar o nitrogénio como sulfato de aménio
a partir do digestato de residuos alimentares. O ajuste do pH foi realizado por stripping do
CO- e coletores solares de tubo a vacuo foram usados para fornecer aquecimento. Foram
avaliados o efeito de diferentes temperaturas (25°C e 45°C) e relacdo gas / liquido (1700 e
2600) na remocao e recuperacdo de amonia. Eficiéncias de remoc¢éo de amonia acima de 91%
foram alcancadas para todas as condigOes experimentais avaliadas. O aquecedor solar
apresentou capacidade adequada para aumentar a temperatura do digerido liquido em 21°C e
manter a temperatura em 45°C durante todo o experimento. Os testes realizados a 45°C
alcancaram a maior eficiéncia de remocdo de amonia (98%) na menor razdo G/L avaliada
(1700). Melhor eficiéncia de absorcdo poderia ter sido alcancada se menores vazdes de ar e

material de empacotamento tivessem sido usados na coluna de absorgéo.

5.1. Introducéo

A geracdo de grandes quantidades de residuos solidos é, atualmente, uma das grandes

preocupac0es relacionadas ao aumento da populacdo mundial e ao estilo de vida consumista
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da sociedade atual. Os residuos sélidos orgénicos, que incluem os residuos alimentares,
representam aproximadamente 50-60% dos residuos soélidos municipais. De acordo com o
relatorio do comité das NacBes Unidas sobre Alimentos e Agricultura (FAQO), quase 1/3 dos
alimentos produzidos séo desperdicados (COMMISSION, 2010). Isto representa um
problema do ponto de vista social e ambiental, uma vez que o gerenciamento inadequado
deste residuo pode causar emissfes de gases estufa e eutrofizacdo de corpos d’agua. Além
disso, hd o desperdicio de recursos, visto que o residuo alimentar é rico em energia e

nutrientes.

Neste sentido, iniciativas globais devem ter como foco a reducdo do desperdicio de alimentos.
Recentemente, tem crescido o interesse em utilizar residuos organicos como substrato para a
producdo de biogas através da digestdo anaerébia (DA). A DA de residuos alimentares (e
outros residuos da industria alimenticia) podem promover a recuperacdo de recursos como o
biogas (para producdo de energia elétrica e/ou térmica), e o digestato, que é rico em nutrientes
(VANEECKHAUTE, 2015). O digestato de residuos alimentares apresenta potencial de ser
aplicado no solo como fertilizante (TAMPIO et al., 2016b). Contudo, a capacidade das
plantas em absorver o nitrogénio presente no digestato é limitada e a longo prazo, a aplicacédo
do digestato pode causar efeitos adversos (ex., acidificacdo do solo). Além disso, a aplicacdo
direta e descontrolada do digestato no solo pode acarretar em impactos associados ao excesso
de nutrientes, emissao de gases estufa (N20) e eutrofiza¢do de corpos d’agua (SHEETS et al.,
2015; TIGINI et al., 2016).

Nos ultimos anos, a recuperacdo de nitrogénio amoniacal do digestato de residuos organicos
tem sido investigada como uma alternativa, ao dispendioso econdémico e energeticamente,
processo Haber-Bosch, para a producédo de fertilizantes nitrogenados (VANEECKHAUTE et
al., 2017; MONFET et al., 2018; SIGURNJAK et al., 2019). Processos fisico-quimicos, como
recuperacdo de amodnia por stripping-absorcdo, precipitacdo quimica, e filtracdo por
membranas, podem recuperar 0s nutrientes presentes no digestato de residuos organicos.
Embora sejam altamente eficientes, 0s processos de membranas sdo caros uma vez que Sao
necessarios diversos pré-tratamentos para remover sélidos, o que torna esta tecnologia
inviavel na maioria dos casos (GIENAU et al., 2018; ZACHAROF et al., 2019). A
precipitacdo quimica de estruvita € uma opgéo atrativa. Contudo, a quantidade de magnésio
usualmente presente no digestato de residuos alimentares € baixa, sendo necessario adicionar
sais de magnésio para ajustar a relacdo estequiométrica (ZAREBSKA et al., 2015). Além

disso, elementos toxicos, como os metais pesados, se estiverem presentes na fragdo liquida do
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digestato, podem precipitar e contaminar a estruvita (ZHAO et al., 2015; YE et al., 2017,
PENG, LIHONG et al., 2018). O uso do processo de stripping-absor¢éo para recuperacao de
amonia do digestato de residuos organicos tém sido amplamente utilizado devido ao fato de
ser simples e robusto operacionalmente, ndo exige pré-tratamentos, e o nitrogénio amoniacal
pode ser recuperado como sais de amonio que possuem valor agregado como fertilizantes
(ex., (NHz)2NO3 e (NH4)2S04) (GUSTIN ¢ MARINSEK-LOGAR, 2011; WALKER et al.,
2011; LIU et al., 2015; ZHAO et al., 2015; LIMOLI et al., 2016; PROVOLO et al., 2017;
BALDI et al., 2018).

Os principais custos do processo de recuperacdo de nitrogénio por stripping-absorcdo estéo
relacionados a energia utilizada para o aquecimento (maiores temperaturas favorecem o
aumento da eficiéncias no stripping da amdnia) e fornecimento de ar ao processo, de forma a
garantir adequada razao entre a vazdo de ar e liquido (razdo G/L) (ZAREBSKA et al., 2015).
O uso de quimicos para ajuste do pH também é um custo significativo no processo (KINIDI et
al., 2018). Estudos recentes (LIU et al., 2015; ZHAO et al., 2015) demonstraram que é
possivel obter remocBes de aménia acima de 90% por stripping-absorcdo sem a adicdo de
quimicos, através do aumento do pH a partir do stripping do CO; dissolvido no digestato.
Ainda assim, os altos custos relacionados a energia empregada no aquecimento dificultam
uma maior aplicacdo desta tecnologia. O aquecimento geralmente é realizado a partir do uso
de eletricidade ou do calor proveniente do motor CHP presente na planta de biogéas (LIMOLI
et al., 2016; PROVOLO et al., 2017; VANEECKHAUTE et al., 2017; BALDI et al., 2018).
Portanto, existe uma demanda por processos de baixo custo para aquecimento do digestato de
forma a promover a recuperacdo da amonia por stripping-absorcao, especialmente em paises
em desenvolvimento, onde o gerenciamento dos residuos sélidos é mais problematico e a

energia é mais cara.

O presente estudo tem por objetivo avaliar um processo inédito de stripping-absorcdo para
recuperacdo de amonia da fracdo liquida do digestato de residuos alimentares. Este processo
ndo utiliza quimicos para ajuste do pH, e o aquecimento do digestato (antes e durante o
processo) foi realizado através de um aquecedor solar de tubos a vacuo. O efeito de diferentes
temperaturas (25°C e 45°C) e razdes G/L (1700 e 2600) na remog&o e recuperacdo da amonia
foram avaliados. O controle da temperatura e razdo G/L foram escolhidos devido ao fato de
que eles sdo os fatores de maior custo no processo de stripping (ZAREBSKA et al., 2015). De
forma a manter baixo os custos com o aquecedor solar e levando em consideracdo a perda de

calor, foram avaliadas as temperaturas de 25°C (temperatura ambiente) e 45°C.
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5.2. Materiais e métodos

5.2.1. Caracterizacdo e amostragem da fracdo liquida do digestato de residuos

alimentares

A fracgdo liquida do digestato de residuos alimentares foi obtida na plataforma de metanizagéo
de residuos alimentares (pMethar), que recebe os residuos alimentares dos restaurantes do
campus Pampulha da UFMG. O diagrama do processo da pMethar é apresentado abaixo
(Figura 5.1).

Biogds Biogds . Tratamento e
armazenamento
Digestato_ | geparador
sélido-liquido
Residuo alimentar Reator
triturado Digestor - UASB /\
Agua CSTR
Digestat - ap o e
§ igestato Fragalc sélida F{Qm'g liquida
do digestato do digestato

Figura 5.1- Fluxograma operacional da Plataforma de Metanizacdo de Residuos Alimentares

(pMethar) (Fonte: proprio autor).

Na pMethar, inicialmente o residuos alimentar é triado para remocdo de materiais inertes (ex.,
plasticos, talheres, papel, etc.). Em seguida é triturado (Tweeny tritury — ACX500) e misturado com
agua para se obter uma mistura com 27,15+2,86% de solidos totais. As caracteristicas desta mistura
sdo pH de 7,5+0,5, alcalinidade de 7697+744 mgCaCOs/L e demanda quimica de oxigénio (DQO) de
6548+454 mg/L. Esta mistura é bombeada para um digestor do tipo completely stirred tank reactor
(CSTR) com as seguintes caracteristicas: Volume (V) = 18,8 m®, Tempo de detencdo hidraulica
(TDH) =112 dias, temperatura (T) = 25°C. O digestato do CSTR é encaminhado para um reator UASB
(V=1,87 m*; TDH=15 dias; T=25°C). O biogas produzido nos dois reatores é medido, coletado, tratado
e armazenado sob pressdo. A producdo média de biogas é de 0,11+0,07 m3CHs/m?3.d. O digestato
proveniente do reator UASB é entdo encaminhado para o separador sélido-liquido (leito de secagem).
A fragdo liquida do digestato de residuos alimentares (FLD) foi caracterizada e usada nos
experimentos de recuperagdo de aménia usando o0 processo de stripping-absorcdo assistido por

aquecimento solar (Tabela 5.1).
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Tabela 5.1 — Caracterizacdo da fragdo liquida do digestato de residuos alimentares.

Média  Desvio padrédo

pH 8,01 0,21
Alcalinidade (mgCaCOs.LY) 3985 150
DQO (mg.L?) 4617 362
N-NH4* (mg.L™) 1235 142

n =6 (nimero de amostras);

5.3. Experimentos de recuperacdo de amonia

5.3.1. Aparato experimental e monitoramento

A Figura 5.2 apresenta um esquema do processo de recuperacdo de aménia por stripping-

absorcéo assistido por aquecimento solar.

Saida de ar
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Saida de ar F.Ldo digestato  SudadaFide
; T
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-0 Entrada de solugdo
w D o ;
P 5] K] acida
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E je] % 'g IE ©
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3| Z|E 8w 0
x| wlo 13
> 3
Ll 2
Entrada_|##ssssss 9
ear y o
Saida de 1"
Saida de F.L solucdo %
do digestato acida 2
Aquecedor solar e g
Entrada da F.L. do [Reservatdriq eservatérig ©
. def.Ldo de solugio
digestato digestato scida
e’
Saida da F.Ldg
digestato aquecido
a) Aparato experimental de stripping-absorgdo da amonia b) Dispositivo de aquecimento solar

Figura 5.2 — Diagrama do aparato experimental de recuperacdo de aménia (fonte: proprio autor).

O aparato experimental consistia em duas colunas de PVC de 0,15m de didametro. A coluna de
stripping tinha 1,80m de altura, volume total de 30L e possuia anéis corrugados de polietileno
(diametro: 1,5cm; comprimento: 5cm; area superficial: 300 m2.m™%), como material de

enchimento, até altura de 1,20m e volume de 20L. A coluna de absorg¢&o tinha 1,20m, volume



52

total de 17L e ndo possuia enchimento. As colunas foram operadas em semibatelada sob
diferentes condi¢Oes operacionais, conforme apresentado na tabela 5.2. Todos os

experimentos tiveram duracao de 7 dias e foram realizados em duplicatas.
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Tabela 5.2 — CondicGes experimentais dos experimentos de stripping-absorcéo

Experimento If’arémetros |
Temperatura Taxa de Aplicagdo Volumétrica Razdo G/L
(°C) (KgNH4*/m®.d)
! 25 12 1700
! 8 2600
"I 45 12 1700
v 8 2600

*Qutras razdes G/L foram testadas no nosso estudo. Contudo, para razées G/L menores que
1700 as remogdes de amdnia foram insignificantes e valores maiores que 2600 nédo
apresentaram aumentos significativos na eficiéncia, resultando em aumento de custos (dados

ndo inclusos).

A fracdo liquida do digestato (FLD) foi bombeada por uma bomba dosadora peristaltica para
o0 topo da coluna de stripping, onde um chuveiro de plastico dentro da coluna, foi utilizado
como dispositivo de distribuicdo do FLD. A FLD percolou através do material de enchimento,
foi coletado e recirculado a partir de um reservatorio na base da coluna. O ar foi injetado na
coluna de stripping em fluxo contracorrente (340 L/min), e as diferentes razbes G/L foram
obtidas diminuindo a vazéo da FLD (0,2 L/min e 0,13 L/min). O topo da coluna foi fechado
para evitar lancamentos de gases para a atmosfera. Um tubo de plastico conectava o topo da
coluna de stripping com a coluna de absor¢do, onde o ar rico em NH3 entrava pela base e saia
pelo topo. Uma solucdo de &cido sulfdrico (0,18 mol/L) foi continuamente recirculada na
coluna de absorcéo sob vazdo de 0,1 L/min utilizando bomba dosadora peristaltica, de forma a

recuperar a amonia removida como (NH4)2SOa.

Para os experimentos realizados a 45°C, um dispositivo de aquecimento solar (aquecedor
solar de tubos a vacuo, Figura 5.2b), foi acoplado a coluna de air stripping, substituindo o
reservatorio da fragdo liquida do digestato. Sendo assim, a FLD que saia da coluna de
stripping era direcionada por gravidade ao aquecedor solar e foi recirculada para o topo da
coluna de stripping usando bomba dosadora peristaltica.

Foram retiradas amostras diarias na base das colunas, da fracdo liquida do digestato e da
solucdo de acido sulfarico, para analise de pH e concentracdo de N-NH4". Mediu-se o volume
atil dos reservatérios (fracdo liquida do digestato e solucdo acida) para determinas as perdas

de agua por evaporagdo ao longo dos experimentos.
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Ao final de cada experimento, mediu-se o volume e retirou-se amostras da FLD pds-stripping
e da solucdo acida. A solucdo acida foi seca em estufa a 50°C, e o solido recuperado foi

pesado.

5.3.2. Célculo da eficiéncia de remocéo e recuperacdo de aménia

As eficiéncias de remocdo e absor¢do do N-NH4* foram calculadas, respectivamente, pelas
equacOes 1 e 2:

N-NH2" remogao (%) = [N-NHa Tiniciar - [N-NHa"Tfinai / [N-NH4 Jiniciar X 100 (Equacéo 1)
N-NH2" recuperagao (%) = N-NHa™ finar (9) / N-NHa" inicial (g) x 100 (Equacéo 2)

A massa de N-NH4" utilizada na equagdo 2 foi obtida pela multiplicacdo da concentragdo de
N-NH4* medidas nas amostras da FLD (ou na solucéo acida) pelo volume da FLD (ou volume

de solucéo 4cida usada na absorcéo).

A taxa de remocéo de amonia (k) foi calculada plotando o grafico do logaritmo natural de [N-
NH4"]/[N-NH4 iniciar pelo tempo (dias) e realizando a regressédo linear da curva, de acordo
com a equacéo 3:

In [N-NH4"]¢/ [N-NH4 Jinitias = k X t (Equagéo 3)

5.3.3. Anadlises fisico-quimicas

O pH foi medido com um pHmétro digital (DIGIMED model DM-44), e as analises de N-
NH4*, alcalinidade e demanda quimica de oxigénio (DQO), foram realizadas de acordo com o
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA et al., 2012).

5.4. Balanco de energia e estimativa de custos

O balanco de energia foi realizado com base no caso da plataforma de metanizacdo de
residuos alimentares, a qual produz 1 m®/dia de fracdo liquida do digestato com concentragéo
de N-NH4" de 1,2 g/L. Foram comparados 0 consumo energético e 0s custos operacionais do
processo convencional de stripping-absorgdo com processo assistido por energia solar descrito
neste estudo. Para esta comparacao, assumiu-se que as condi¢es operacionais e performances
de ambos os processos foram de (45°C, G/L 1700, pH 9; remocdo de N-NHi" >98%). Os

custos operacionais para o0 processo de stripping-absorcdo convencional sdo relacionados a
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energia para o aquecimento do digestato e os quimicos para ajuste do pH. O consumo
energeético para aquecimento foi calculado usando a equacdo 4 (adaptada de ANWAR e TAO
(2016).

Eq=hvx Atxqxtx 0,278 (Equacéo 4)

Onde Eq = demanda energética (Wh), hv = calor especifico do digestato (4,014 kJ/L/°C), At =
(45°C — 20°C), q = taxa de recirculagéo (288 L/d) e t = tempo total do experimento (7 dias). O
consumo de quimicos foi de 4,5 kg NaOH/m?® (ZHANG e JAHNG, 2010).

5.5. Resultados e discussao

5.5.1. Eficiéncias de remocao de amonia

A Tabela 5.3 apresenta uma comparagédo das remoc6es de amoénia obtidas neste estudo com a

literatura.

Tabela 5.3 — Comparacdo entre a performance da remoc¢do de amonia obtida neste estudo com outros
estudos reportados na literatura.

Referéncia Tipo de Ajuste do V.T(L) T(EC) GIL [N-NH4"Tiniciar - [N-NH4"]sina  Eficiéncia
digestato pH (mg/L) (mg/L) (%)
o5 o5 1700 1302 75 94
Este Residuo pH 9 2665 1386 32 97
trabalho alimentar | (COg strip.) o5 45 1700 1242 18 98
2665 1276 53 97
pH 10 2229 51
LIMOLI et
Esterco pH 11 0.2 93 ) 4380 2208 52
al. (2016) pH 12 2682 40
(NaOH)
ZHAO et _ 70 176 90
al. (2015) Esterco CO strip. 0,4 55 - 1760 1056 40
' 35 1408 20
pH 9 30 1840 660 64
Esterco de
PROVOLO ] (NaOH) " 40 240 87
suino e -
et al. (2017) _ _ 30 2140 1250 49
bovino COg strip. 40 2140 1670 41
50 2380 450 84
GUSTIN e pH 10 100 50 412 2200 1122 49




MARINSE
K-LOGAR
(2011)
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(NaOH) 832 682 69

Esterco 1400 682 69
2100 264 88

2500 484 78

V.T = volume tratado; G/L = razdo gas/liquido;

O aparato avaliado neste estudo foi capaz de obter a menor concentracdo final e a maior
eficiéncia de remocédo de amonia entre os estudos citados. Além disso, os resultados sugerem
que a performance do processo avaliado é robusta, sendo capaz de alcancar elevadas
eficiéncias de remogdo em diferentes concentracfes iniciais de amonia, tipos de digestato,
volume tratado, e condigdes experimentais. Os resultados apresentados neste estudo foram
obtidos com tempos de detencdo hidraulica (TDH) curtos (150 e 230 minutos,
respectivamente para G/L 1700 e 2600), o que sugere que apesar do tempo total do
experimento ser longo (7 dias), este sistema poderia ser aplicado para tratar maiores volumes
mantendo baixa demanda de éarea. Além disso, o uso de diferentes colunas (ex., pratos)
poderiam, teoricamente, aumentar o TDH e o tempo de contato e diminuir o tempo total da

batelada.

5.5.2. Efeito do aumento da razdo G/L e da temperatura na remocédo de aménia

As concentracdes finais e taxas de remocgdo de amonia obtidas nas diferentes condicoes

experimentais (duas temperaturas e razdes G/L) sdo apresentadas na Figura 5.3.
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Figura 5.3 — Taxas de remog&o e concentracfes de amdnia em diferentes condi¢fes experimentais

(esquerda: experimentos a 25°C; direita: experimentos a 45°C).

A remocdo de amodnia seguiu uma cinética de primeira-ordem em todas as condicdes

avaliadas, corroborando os resultados observados por WALKER et al. (2011). Isto indica uma

relacdo direta entre a concentracdo de amoénia e sua taxa de remocdo, sugerindo que a

concentragdo de amonia no liquido é a forga-motriz para a remocdo por stripping (PROVOLO

et al., 2017). Os baixos valores de In [N-NH4"]/[N-NH4"]o apés 72 horas de experimento,

principalmente a 25°C, suportam esta observacao.

Entretanto, o aumento da razdo G/L teve efeitos distintos para a mesma temperatura. Nos

experimentos a 25°C, o aumento da razdo G/L (1700 e 2665) resultou em aumento da taxa (k)

(0,017 e 0,025 h'l) e eficiéncia de remocdo de amdnia (94 e 97 %). Estes resultados podem

estar relacionados a reducdo na vazdo da FLD (para obter as diferentes razbes G/L). Desta
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forma, a FLD foi mantida por mais tempo dentro da coluna de stripping, aumentando o tempo
de contato com o material de enchimento e o ar, o que corroborou para melhor transferéncia
de massa da amonia presente na fase liquida para a gasosa. Além disso, observou-se que 0
aumento da razdo G/L também contribuiu para obter menor concentracdo final de N-NH4*
(Tabela 3). O efeito positivo que maiores razées G/L tém na remog¢do de amdnia também foi
observado por GUSTIN ¢ MARINSEK-LOGAR (2011). Estes autores avaliaram o efeito do
pH, temperatura e razdo G/L na remocao de amonia por stripping de um digestato de residuos
organicos, e observaram aumento na remocdo de amonia de 49 para 88%, para G/L 412 e
2100, respectivamente. LIU et al. (2015) estudou a remogdo de aménia do digestato de
esterco suino e também observou que o aumento da razdo G/L tem um efeito maior na

remocao de amonia, que 0 aumento na vazao de ar.

Nos experimentos conduzidos & 45°C, o aumento da razdo G/L ndo resultou em maior
remocao de amonia, conforme apresentado na Figura 5.3. A taxa de remocao (k) diminuiu de
0,021 h't para 0,015 h%, e a eficiéncia de remocdo de aménia diminuiu de 98% para 97% para
G/L 1700 e 2600, respectivamente. A concentracédo final de N-NH4" também foi afetada pelo
aumento da razdo G/L (Tabela 5.3). Este efeito da temperatura na eficiéncia de remocéo de
amonia foi diferente do observado por outros autores, como PROVOLO et al. (2017) e
GUSTIN e MARINSEK-LOGAR (2011). Eles observaram maiores remogdes de amdnia com
0 aumento da temperatura. A diminuicdo da remocdo de amonia observada nos experimentos
a 45°C podem estar relacionadas as perdas de agua (aproximadamente 20%) devido as altas
temperaturas durante os experimentos a 45°C (PROVOLDO et al., 2017).

Ainda sim, nos experimentos a 45°C, foi possivel obter elevada remoc¢do de amdnia (98%) e
baixa concentracdo de N-NH4* na FLD, sob a menor razdo G/L avaliada. Além disso, o
aparato de aquecimento solar utilizado para aquecer a FLD, foi capaz de aumentar a
temperatura em 21+2°C e apresentou excelente capacidade de manter a temperatura de

entrada da FLD estavel em 45+2°C ao longo dos experimentos de stripping-absorgao.

5.5.3. Comportamento do pH e seu papel nos experimentos de remocéo de
amonia
Este estudo foi conduzido sem a adi¢do de base para aumentar o pH na etapa de stripping.

Foram obtidos aumentos no pH de aproximadamente 8.1 para 9.1 através do stripping do CO>

dissolvido na FLD. Aumentos substanciais no pH foram observados nas primeiras 24 horas



59

do experimentos em todas as condicdes avaliadas. Este efeito foi observado em outros estudos
sobre remocdo de amonia do digestato por air-stripping (ZHAO et al., 2015; PROVOLO et
al., 2017).

Nos experimentos conduzidos a 45°C, ap06s 24 horas, os valores de pH foram ligeiramente
superiores a aqueles observados a 25°C. Isto pode estar relacionado ao efeito da temperatura

na constante de Henry (Kn).

Os aumentos no pH durante o stripping da amonia provavelmente ocorrem devido ao
stripping do CO; dissolvido na FLD, uma vez que o Ky do COz (3,03x10° m3.Pa.mol?) é
muito maior que 0 Ky do NHs (1,69 m3.Pa.mol™). Nas condicdes iniciais da FLD (pH 7-8), 0
fon amoénio (NH4") estava presente, sobretudo, na forma de bicarbonato de aménio
(NH4"HCO3). A elevada vazdo de ar usada no processo de air stripping promove a remogédo
do CO dissolvido na FLD, alterando o equilibrio dos ions carbonato da solucéo
(JAMALUDIN et al., 2018). Em seguida, sob condicGes ligeiramente alcalinas, existem
menos H™ e mais ions hidroxilas no sistema. O aumento dos ions hidroxila, conduzido pelo
stripping do COg, contribui para manter condic¢des alcalinas na FLD. Simultaneamente, o
aumento do acido carbdnico causa ligeira diminuicdo no pH até que o equilibrio seja
reestabelecido. Embora a remog¢do de N-NH4" possa provocar pequenas flutuagdes no pH, o
efeito do stripping do CO2 contribui de forma mais significativa, mantendo o pH da FLD
alcalino até o fim dos experimentos (PROVOLO et al., 2017).

5.5.4. Efeito da temperatura e razées G/L na recuperacao e no balanco de massa

da amonia

Para absorver a amdnia removida na etapa de stripping, uma solucdo de &cido sulfarico 0,18
mol/L foi utilizada para recuperar a amdnia como sulfato de aménio. Esta quantidade de acido
foi calculada a partir da relacdo estequiométrica da reagdo entre a amonia e o sulfato. Além
disso, considerou-se uma eficiéncia de remocdo de amonia por stripping de 90%, e

recuperacao de 100% da amonia por absorcao.

Apos cada experimento, as solugdes contendo sulfato de aménio foram secas em estufa a
50°C. Os solidos recuperados foram pesados para realizar os calculos de balango de massa. Os
dados relacionados a recuperacdo de amonia estdo sumarizados na Tabela 5.4. As solucdes e

solidos ricos em amodnia que foram recuperados ndo possuiam cor e/ou particulas. A Figura
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5.4 apresenta imagens ilustrativas do sulfato de aménio recuperado nos experimentos I e V.
O uso da solucdo de sulfato de amonio como fertilizante € uma op¢do mais econdmica e

sustentavel a evaporacgéo visando a recuperacao deste solido.

Tabela 5.4 — Sumario da performance da recuperacdo e balango de massa da amonia® nas

diferentes condicdes experimentais.

Batelada Condicéo NH3 NH3 NHz3 recuperado NHz perdido Sulfato de
experimental inicial (g) residual (g) (9) (ef. %) (9) (ef. %) amonio (g)

I G/L 1700 — 25°C 34,1 0,3 32,2 (95,4) 1,6 (4,6) 118,0

I G/L 2600 — 25°C 34,6 0,4 33,9 (99,2) 0,3(1,4) 124,5

i G/L 1700 — 45°C 32,5 0,3 26,1 (81,3) 6,0 (18,7) 95,9

v G/L 2600 — 45°C 31,9 1,0 16,4 (51,5) 14,4 (45,4) 60,2

a— 0 volume considerado para os calculos foi de 25 litros da FLD.

Figura 5.4 — Sulfato de aménio recuperado a partir da fracdo liquida do digestato de residuos
alimentares usando air stripping-absor¢éo (a imagem mostra apenas uma porc¢éo do produto

recuperado) (fonte: préprio autor).

Observou-se uma perda média de é&gua de 6,69+0,89L e 3,41+0,87L da FLD,
respectivamente, para 0s experimentos a 45°C e 25°C. As perdas de volume em processos de
air stripping podem estar relacionadas a temperatura e a aeracdo (LIMOLI et al., 2016). Foi
obtida menor recuperacdo de amdnia por absorcdo nos experimentos conduzidos a 45°C. Isto
pode estar relacionado ao aumento de vazamentos sob condi¢Bes de alta temperatura e
pressdao. Melhores eficiéncias de absorcdo podem potencialmente ser obtidas utilizando
menores vazdes de ar e com a presenca de material de enchimento na coluna de absorcéo.
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RecuperacGes de amonia na ordem de 99,9% j& foram reportadas para unidades em escala
plena (JAMALUDIN et al., 2018).

5.6. Balanco de energia e estimativa de custos

Os custos operacionais do processo convencional de stripping-absorcéo estdo relacionados a
energia para 0 aquecimento do digestato e os quimicos para ajuste do pH. Os principais

insumos utilizados e 0s custos operacionais sdo apresentados na tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Balango de energia e comparacao de custos entre air stripping tradicional e assistido por

aquecimento solar

Demanda energética para Demanda de Custos operacionais
aquecimento (kWh)? quimicos (Kg/m?®)P (€/m®)° ¢
Air-stripping 56 4,5 8
convencional
Air-stripping assistido Sem demanda Sem demanda Sem custos

por aquecimento solar

a — calculado de acordo com a equagdo adaptada de ANWAR e TAO (2016); b — consumo de NaOH
para ajuste do pH; ¢ — custos relacionados & energia para aguecimento e adigdo de NaOH. Custos com
acido sulfarico, bombeamento e fornecimento de ar ndo foram considerados, uma vez que sdo comuns
a ambos processos; d — custo da energia considerado como 0,11 €/kWh (EUROSTAT, 2019) e preco
do NaOH foi 450 €/ton (ICIS, 2019);

O processo de air-stripping assistido por aquecimento solar pode economizar
aproximadamente 56 kWh de energia utilizada para aquecimento (assumindo as condi¢fes
apresentadas no estudo de caso) e 8 €/m® de custos operacionais para tratar o digestato de
residuos alimentares. Os custos operacionais calculados estdo dentro da faixa reportada por
ZAREBSKA et al. (2015) e VANEECKHAUTE et al. (2017).

5.7. Conclusdes

Os maiores custos do processo de stripping-absorcdo para recuperagdo de amonia estdo
relacionados a energia (aquecimento e fornecimento de ar) e adicdo de quimicos (ajuste do
pH). O presente estudo prop6s um sistema simplificado que ndo utiliza quimicos e
eletricidade para o aquecimento. O ajuste do pH foi realizado a partir do stripping do CO>, e 0

aquecimento, a partir de um aquecedor solar de tubos a vacuo. Foram obtidas eficiéncias de
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remocdo de amodnia acima de 91% em todas as condigBes experimentais avaliadas. Além
disso, o aquecedor solar apresentou capacidade de aumentar a temperatura da fragdo liquida
do digestato de residuos alimentares em 21°C e manté-la estdvel a 45°C ao longos dos
experimentos. No experimento conduzido a 45°C, obteve-se a maior remogdo de amdnia
(98%) sob a menor razdo G/L avaliada (1700). Melhores eficiéncias de absor¢éo poderiam ter
sido obtidas aplicando menores vazdes de ar e com a presenca de material de enchimento na

coluna de absorcéo.
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6. AVALIACAO DA REQUPERAQAO DO FOSFORO PRESENTE NO
DIGESTATO DE RESIDUOS ALIMENTARES POR
PRECIPITACAO QUIMICA

(Capitulo a ser submetido para o periodico Process Safety and Environmental Protection)
Lucas A. O. Melgaco! e César R. Mota?

1 — Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental, Universidade Federal de Minas

Gerais, Belo Horizonte, Brasil
Palavras-chave: phosphorus recovery, food waste, chemical precipitation, digestate.

Resumo

A recuperacdo de fdésforo por precipitacdo quimica a partir do esgoto € um processo
consolidado. Contudo, uma das suas principais limitacdes é que o produto recuperado pode
conter patdgenos e metais pesados. Neste contexto, a fracdo liquida do digestato de residuos
alimentares se apresenta como uma fonte seguro para a recuperacdo deste elemento por
precipitacdo quimica. Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a recuperacdo do fésforo
presente no digestato de residuos alimentares utilizando o processo de precipitagdo quimica.
Para isso, foram realizados experimentos em batelada utilizando os agentes precipitantes:
Ca(OH)2 P.A., Mg(OH)2 P.A. e cal hidratada CH-1, e avaliou-se o efeito da dosagem de
precipitante e do tempo de reacdo na recuperacao de fésforo. A caracterizacdo do digestato
evidenciou a presenca de elevada alcalinidade e nutrientes como nitrogénio, potassio e fosforo
que sdo passiveis de recuperacdo. Em relacdo a remocao de fésforo, o Mg(OH)2 P.A. sob a
dosagem de 1,3g.L-1 apresentou a maior remoc¢do (98%), enquanto a cal hidratada CH-I
apresentou remocao de 85% para a mesma dosagem. A remocdo media para o hidroxido de
calcio P.A., foi de 50+4% em todas as dosagens avaliadas. Observou-se que a presenca de
alcalinidade nesta agua residuaria (3,9 g¢.L-1) teve efeito negativo na eficiéncia da
precipitacido do fdésforo quando o Ca?* foi utilizado como agente precipitante, devido a
formagdo de calcita (CaCOs). N&o houve diferenca na remocdo de fosforo entre os tempos de
reagdo avaliados (30, 60 e 90 minutos) quando o Mg?* foi utilizado como agente precipitante.
O solido recuperado quando o Ca?* foi utilizado como precipitante apresentou contetdo de
fosforo de 14+2% para o Ca(OH)2 e 27+3% para a cal hidratada, sob a forma de whitlockita,
hidroxiapatita e monetita. Para 0 Mg(OH)2 P.A., o maior teor de fésforo obtido no solido foi

de 33+x2% e as fases cristalinas presentes foram a newberrita e a estruvita. O material
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recuperado também apresentou carbonatos de célcio (calcita), magnésio (magnesita) e cloreto
de potéssio (silvita) em sua composicdo. Além disso, ndo foi observado a presenca de
contaminantes como metais pesados e patdgenos no sélido recuperado, reforcando o seu

potencial para reuso como fertilizante.

6.1. Introducéo

O aumento da populacdo mundial implica numa maior demanda por alimentos e fertilizantes.
Estima-se que em 2050 a populacdo mundial alcance entre 9-10 bilhdes de pessoas e, por isso,
sera necessario um aumento de 30% na producdo de alimentos. Dentre os insumos utilizados
na producdo de alimentos, destacam-se os fertilizantes quimicos fosfatados, uma vez que a
producdo deste tipo de fertilizante consome mais de 80% do fosforo extraido a partir da
mineragdo da rocha fosfatica (CIESLIK e KONIECZKA, 2017).

A rocha fosfatica € um recurso mineral ndo renovavel, cujas jazidas sdo limitadas e estdo
distribuidas desigualmente no planeta, uma vez que cerca de 2/3 destas reservas se
concentram em 5 paises: China, Estados Unidos, Russia, Jordania e Marrocos, este Ultimo
com cerca de 75% dessa quantidade. Além disto, as jazidas de alto teor representam menos de
10% das reservas atuais, sendo entdo necessaria a exploracédo de jazidas de dificil acesso, com
menor teor e presenca de impurezas (elementos radioativos e metais pesados), 0 que pode
aumentar os custos do processo. Estes fatores contribuem diretamente para oscilacbes nos
precos de fertilizantes e alimentos, uma vez que o fosforo é um elemento essencial e
insubstituivel para a agricultura (DESMIDT et al., 2015). Sendo assim, um dos maiores
desafios do século XXI é suprir de forma efetiva este aumento na demanda por fertilizantes
fosfatados, uma vez que as jazidas de alto teor (cuja extracdo é comercialmente viavel) irdo
exaurir neste século (RHODES, 2013).

Neste sentido, nos ultimos anos, pesquisas tem investigado métodos de recuperacdo desse
elemento a partir de residuos. Isto por que cerca de 1/3 dos nutrientes extraidos e
incorporados aos fertilizantes tém como destino final os residuos domésticos e da agricultura.
Por exemplo, estimativas apontam que a efetiva recuperacdo do fosforo presente no esgoto
doméstico poderia suprir de 15-20% da demanda mundial por este elemento. Ademais, o
fosforo também esta presente em outros residuos agricolas gerados em grandes quantidades
como esterco animal, residuos da indUstria alimenticia (farinha de o0sso, sangue, colageno) e

residuos alimentares. Além disto, o aporte de fosforo em corpos d’agua através da disposigdo
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incorreta de residuos, pode acarretar em impactos relacionados a eutrofizacdo (CIESLIK e
KONIECZKA, 2017).

Neste contexto, a precipitacdo quimica é uma alternativa atrativa e que tem sido utilizada com
sucesso para a recuperacdo do fosforo presente em diferentes residuos, como o lodo de
esgoto, efluentes de suinocultura, lixiviado de aterro sanitario, dentre outros, devido a sua
estabilidade e simplicidade operacional e a possibilidade da recuperagdo deste elemento como
um subproduto passivel de uso como fertilizante ou matéria-prima para a producéo deste. A
recuperacdo de fésforo pode ocorrer atraves da precipitacdo de compostos como a estruvita
(MAP - fosfato de magnésio e amonio hexa hidratado - MgNH4PO4.6H,0) ou os fosfatos de
calcio (Ca-P). Os principais parametros que influenciam a recuperacdo do fdsforo por
precipitacdo quimica de MAP e/ou Ca-P sdo: pH, dosagem, tipo do precipitante e tempo de
reacdo (Tabela 6.1) (YONGHUI et al., 2015; PENG, L. et al., 2018).

Tabela 6.1 - Valores reportados na literatura para os parametros operacionais: relagdo molar Mg:N:P,
tempo de reacdo e pH na recuperagdo de MAP ou HAP.

Produto Agua residuérias Relacdo  Tempo pH Remocéo Referencia
molar  de reacdo de P
Lixiviado aterro 1.15:1:1 50 seg 9,5 100% ZHANG et al. (2009)
Esterco de aves pré 1:1:1 15 min 9,0 99% YETILMEZSOY e
tratado em UASB SAPCI-ZENGIN (2009)
MAP Efluente 2.2:1:2 20 min 9,2 100% WANG et al. (2012)
processamento terras-
raras
Efluente suinocultura 1:1.2:1 40 min 10 90% ZHANG et al. (2012)
Sobrenadante digestor  1.7:1 35 min 8,5 80% DAl et al. (2016)
anaerobio lodo
Ca-P Efluente ETE com 1.7:1 1hr 9,5 82% BERG et al. (2005)
remocdo bioldgica de
fosforo
Solucdo sintética 2 3hr 9-10 96% DUAN et al. (2010)

A partir da grande variabilidade dos valores reportados na literatura para os parametros
operacionais relacdo molar, pH, tempo de reacdo, e da influéncia das caracteristicas da dgua
residuaria, € necessario definir empiricamente os valores 6timos para a recuperagdo de
estruvita e fosfatos de calcio. Além disto, a recuperacdo de fosforo por precipitacdo quimica a

partir do digestato de residuos alimentares € uma alternativa a outros residuos usualmente
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avaliados para a precipitacéo de fosforo (ex., lodo de esgoto, suinocultura), devido & auséncia
de contaminantes como patdgenos e metais pesados (PENG et al., 2018).

Diante desta lacuna na literatura, o objetivo desse trabalho foi avaliar a recuperagdo de
fosforo por precipitagdo quimica a partir da fragdo liquida do digestato de residuos
alimentares (FLD), e a influéncia dos parametros tempo de reacao, tipo e dosagem do agente
precipitante neste processo. Além disto, avaliaram-se as caracteristicas dos solidos
recuperados a partir do teor de fosforo e da identificagdo das principais fases cristalinas. Os
resultados obtidos podem contribuir com as discussdes e avangos acerca da recuperagédo de

nutrientes a partir do digestato de residuos organicos.

6.2. Materiais e métodos

6.2.1. Coleta e caracterizacdo do digestato de residuos alimentares

Os experimentos descritos neste trabalho foram realizados utilizando a fracdo liquida do
digestato obtido na Plataforma de Metanizacdo de Residuos Alimentares (pMethar). A
pMethar recebe cerca de 300 kg por dia dos residuos alimentares provenientes dos
restaurantes de um campus universitario na cidade de Belo Horizonte, Brasil. O sistema de
metanizacdo consiste em um biodigestor anaerdbio de mistura completa seguido de um reator
UASB. O biogas produzido no sistema é encaminhado para a unidade de armazenamento e
aproveitamento do biogas, e o digestato segue para o sistema de separac¢do sélido-liquido, que
consiste em leitos de secagem. O liquido percolado aos leitos de secagem foi utilizado neste
estudo para avaliar a recuperacao de fosforo por precipitacdo quimica. Para isso, foi coletada
amostra apds o leito de secagem (fracdo liquida) e este foi caracterizado em termos do pH,
alcalinidade, DQO, N-NHjs, P-total, P-PO4, Ca®", Mg?*, K*, Na*, CO3? e contelido de solidos.

6.2.2. Definicdo das dosagens de precipitantes a serem aplicadas:

De forma a avaliar o potencial de recuperagdo de fosforo por precipitacdo, foram utilizados
como agentes precipitantes o ion Ca?*, a partir do uso do hidroxido de célcio P.A. e da cal
hidratada CH-I; e o fon Mg?" utilizando o hidréxido de magnésio P.A. Devido a baixa
solubilidade destes compostos em agua, determinou-se previamente quais as dosagens seriam
utilizadas. Para isso, uma aliquota de 200 mL do digestato foi adicionada a um béquer sob
agitacdo constante e mediu-se a variagdo do pH da solugdo com a adicdo de pequenas porgoes
(50mg) de cada um dos precipitantes (Ca(OH)2, Mg(OH)2 ou Cal hidratada CH-1). Adotaram-
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se arbitrariamente os valores de pH 8, 8.5, 9, 9.5 e 10 como referéncia para estimar as
dosagens a serem utilizadas, uma vez que os valores 6timos para recuperacdo de MAP e HAP

relatados na literatura estdo nessa faixa de pH.

6.2.3. Ensaios de recuperacdo de fosforo — parte I: efeito do tipo e dosagem de

precipitante

Para avaliar o potencial de recuperacdo de fosforo a partir da fracdo liquida do digestato,
realizaram-se experimentos em erlenmeyer de 250mL com 150mL da FLD e diferentes
dosagens (definidas previamente, como 0, 1.3, 2.6, 4.0 e 5.3 g.L™!) de cada um dos agentes
precipitantes. Os frascos foram mantidos em shaker sob agitagcdo constante (190rpm) e
temperatura controlada (25°C) por 6 horas, e em seguida, foram deixados em repouso por 18
horas para sedimentacdo dos solidos. Apos o periodo de sedimentacdo, o pH final foi medido
e amostras do sobrenadante da solucdo foram retiradas para analise de DQO, N-NHs, P-total e
fons (Ca®*, Mg?* e CO3%). A solugéo final foi filtrada em filtro faixa azul, o sélido recuperado
foi seco em estufa a 45°C e armazenado para caracterizacao.

6.2.4. Ensaios de recuperacao de fosforo — parte I1: efeito do tempo de reacdo

A fim de avaliar o efeito do tempo de reacdo na remocao dos parametros DQO, N-NHz e P-
total, foram realizados experimentos em jartest. Para isso, os frascos contendo 1 L da FLD
foram submetidos a aeracdo constante (Q=4L.min™) por 90 minutos. Em seguida, a aeracéo
foi desligada, adicionaram-se 0s respectivos agentes precipitantes na dosagem definida
previamente, e 0 sistema permaneceu sob agitacao constante (190rpm) por diferentes periodos
de tempo (90, 60 e 30 minutos). ApoOs a reacdo, o sistema foi mantido em repouso por 18
horas para sedimentagdo dos solidos. O pH final foi medido e amostras do sobrenadante
foram retiradas para analise de DQO, N-NHgs, P-total e jons (Ca?*, Mg?* e CO3%). O restante
da solugdo foi filtrada em filtro faixa azul e o sélido recuperado foi seco em estufa a 45°C e

armazenado para caracterizacao.

Todos os experimentos foram realizados em duplicatas. As analises de DQO, N-NHs e P-total
foram realizadas de acordo com o Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater, os ions Ca?* e Mg?* foram analisados por cromatografia idnica com detector por
condutividade (Cromatografo 16nico METROHM - 850 Professional IC) e o contetdo de
COs* foi analisado por equipamento de Carbono Organico Total (Analisador TOC
SHIMADZU - TOC-V CPN).



68

6.2.5. Caracterizacdo dos sélidos

O sdlido obtido foi caracterizado por difratometria de raio-X, de forma a avaliar as fases
cristalinas presentes. A partir disto, com auxilio do software GSAS-1I (TOBY e VON
DREELE, 2013) empregou-se 0 método de Rietveld (PAUFLER, 1995) para determinar de

forma semiquantitativa a porcentagem das fases cristalinas presentes nos sélidos recuperados.

6.3. Resultados e discussao

6.3.1. Caracterizacao do digestato de residuos alimentares

A tabela 6.2 apresenta a caracterizacao da fracdo liquida do digestato de residuos alimentares.

Tabela 6.2 - Caracterizacdo da fracdo liquida do digestato de residuos alimentares

Média  Desvio padréo

pH 7.9 0.2
Alcalinidade (mgCaCOs.L™?) 3985 150
DQO (mg.L™) 1040 223
N-NHs* (mg.L™) 1100 333
P-total (mg.L ™) 42 11
Na* (mg.L™) 410 110
K* (mg.L?Y) 624 84
Ca?* (mg.LY) 137 50
Mg?* (mg.L™?) 175 85

n =12 (ndmero de amostras);

A fracdo liquida do digestato de residuos alimentares apresentou composicao variavel, devido
a variacdo diaria no cardapio do restaurante e, consequentemente, das caracteristicas do
residuo alimentar processado pelo sistema. A FLD possui pH na faixa da neutralidade e
elevada alcalinidade, caracteristicas que sugerem operagédo estavel do sistema de metanizacéo
de residuos organicos (FERREIRA, 2015). Além disto, este residuo contém macro (NHa4",

K*, Ca%*, Mg?* P-total e PO3>) e micro (Na*) nutrientes que sdo passiveis de recuperacio.

Em relacdo aos nutrientes, o nitrogénio esta presente sobretudo como ion aménio dissolvido
na solugéo, e o fésforo como ortofosfato dissolvido e/ou associado aos sélidos em suspenséo.
Estes nutrientes sdo, respectivamente, os de maior e menor concentracdo no digestato. A
elevada relagdo molar N/P (138), influencia no processo de precipitacdo quimica, uma vez
que o pH o qual ocorre a nucleacéo é diretamente proporcional a esta relacdo, devido ao efeito

de tamponamento que o ion amonio exerce (VASENKO e QU, 2017). Portanto, a recuperacao
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do P por precipitacdo quimica de MAP e/ou HAP a partir desse efluente deve ser conduzido
em valores de pH entre 8-10. Além disto, ndo foram observados a presenca de patdgenos e
metais pesados no digestato (dados ndo apresentados), o que reforca o potencial da
recuperacdo de nutrientes a partir deste residuo por precipitacdo quimica. Isto por que, 0
solido recuperado pode ter maior aceitabilidade de uso como fertilizante do que aquele
recuperado, por exemplo, a partir do lodo de esgoto (YE et al., 2017).

6.3.2. Definicdo das dosagens de precipitante a serem aplicadas:

A definicdo da dosagem do precipitante foi realizada a partir do monitoramento da variacéo

do pH com a adic¢do do agente precipitante. Os resultados sdo apresentados na Figura 6.1.

14 -
1 m Ca(OH)2
13 * Mg(OH)2
A Cal hidratada CH-I
E EE N
12 4 -
| L" Fy
&
11 &
&
L 10- ;
e & o ¢ ¥
I e s o2 ¢ *
9 - . m oA
® l*
| o 13 11.
8 | B
2
i)
? II III II III II III II III II III I

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Massa de precipitante (g/L)

Figura 6.1 - Variacdo do pH da FLD de residuos alimentares a partir da adi¢do dos diferentes agentes

precipitantes (n=3).

O gréfico da variacdo do pH com a adi¢do do precipitante, apresenta o perfil de uma curva de
titulacdo acido-base: a medida que se adicionou o precipitante, o valor de pH sofreu pequenas

variacoes, até que em determinado ponto houve um aumento subito, se estabilizando em torno
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do valor final. Este comportamento pode estar relacionado a presenca de ions carbonato e
amonio na FLD, que atuam como tampdo, uma vez que estas espécies tem carater acido e

podem reagir e consumir ions OH" (reacdes 7 e 8).

Ca(OH), + Ca(HCOy), - 2CaC0; ) + 2H,0 (reacdo 7)

Ca(OH), + 2NH,* - 2NH,, . + Ca** + 2H,0 (reagéo 8)

(g)
Em valores de pH préximos a 9.5, o efeito tamp&o no sistema esta relacionado principalmente
a presenca dos ions NH4*. Acima do pH 9,5, este efeito esta relacionado sobretudo a presencga
dos ions carbonato, uma vez que 0 nitrogénio estard presente majoritariamente como NHs
dissolvido, ndo exercendo efeito tampao no sistema (YONGHUI et al., 2015; YE et al., 2017;
PENG, LIHONG et al., 2018).

Para ambos precipitantes contendo calcio que foram avaliados, a variacdo do pH foi
semelhante. A cal hidratada apresentou valores de pH ligeiramente menores que 0s
observados para a mesma massa de Ca(OH). P.A, possivelmente devido a menor pureza da
cal hidratada CH-I em relacdo ao composto de pureza analitica. Apos a adicdo de 700mg
destes precipitantes, observou-se a estabilizagdo do pH, em valores de 11 e 12,
respectivamente para cal hidratada CH-1 e Ca(OH)2 P.A.

Em relacdo ao Mg(OH)2, foi observado aumento do pH de 7,66 para 9,34 com adicdo de
300mg de precipitante. A partir deste valor, ndo observou-se aumento no pH, que manteve-se
constante em aproximadamente 9,5. Este resultado pode estar relacionado a baixa
solubilidade do Mg(OH). em agua (Kps = 5,61x102).

Devido ao perfil do grafico da Figura 1 ser semelhante a uma curva de titulagdo acido-base, as
dosagens de precipitante foram definidas a partir da escolha arbitraria de 4 diferentes pontos
na curva, correspondentes ao: inicio da variagdo do pH; antes do ponto de equivaléncia; apds
0 ponto de equivaléncia e pH final. Além disso, estes valores de pH se encontram na faixa
oOtima relatada em diversos trabalhos da literatura. A partir disto, foram definidas as dosagens

de 1.3, 2.6, 4.0 e 5.3 g.L* para todos os agentes precipitantes.
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6.3.3. Ensaios de recuperacdo de fosforo — parte I: efeito do tipo e dosagem do
precipitante:

A partir dos experimentos realizados utilizando diferentes dosagens dos precipitantes,
avaliou-se o pH final da FLD e a eficiéncia de remocdo dos parametros DQO, N-NH3z e P-
total.

A remocdo média de DQO nos experimentos utilizando diferentes dosagens dos agentes
precipitantes foi de 30%z+3, ndo apresentando diferenca significativa entre si. Valores
semelhantes foram observados nos experimentos controle, 0 que sugere que parte da matéria
organica pode estar presente associada aos solidos em suspensdo e a remocdo da DQO
ocorreu através da sua sedimentagao.

Os experimentos controle (sem adicdo do precipitante) apresentaram ligeiro aumento do pH,
possivelmente devido ao stripping do CO> dissolvido, causado pela agitacdo empregada nos
experimentos (190rpm). Autores como DAI et al. (2016) observaram efeito semelhante de
aumento do pH a partir da agitacdo do sistema, em experimentos de precipitacdo de fésforo a

partir do efluente do digestor de lodo de uma estacéo de tratamento de esgoto.

Os resultados da remocdo de N-NHz3 e P-total s&o apresentados na Figura 6.2.
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Figura 6.2 - Eficiéncia da remogdo de N-NHs e P-total com diferentes dosagens dos precipitantes
(n=3).
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A remocdo de P-total e N-NH3 nos experimentos controle foram, respectivamente, 30%z4 e
7%x4. A remocdo de P-total no experimento controle, possivelmente ocorreu devido a
sedimentacdo dos solidos em suspensdo, uma vez que parte do contetdo de fosforo pode estar
associado a matéria organica e solidos em suspensdo. A baixa remoc¢édo de N-NHz3 indica que,
apesar do aumento do pH para valores de 8,87+0,05, somente a agitacdo néo foi suficiente
para promover a remocdo da amonia por volatilizagdo. Isto por que, as interagdes entre as
moléculas de agua e da amonia dissolvida sdo muito fortes, implicando em uma maior
resisténcia na transferéncia da amonia presente na fase liquida para a fase gasosa (DAI et al.,
2016).

O Mg(OH)2 apresentou a maior eficiéncia de remocéao de P-total quando comparado com 0s
outros precipitantes avaliados. O valor maximo de remocdao de P-total foi de 98%, obtido para
a dosagem de 1,3g.L™ e pH final 9,6. WANG et al. (2012), obtiveram remocdo de fésforo
préxima a 100% e pH final 9,2 utilizando este precipitante para tratar o efluente do
processamento de terras raras. Por outro lado, YETILMEZSOY e SAPCI-ZENGIN (2009)
obtiveram remoc¢do de 85% do fdésforo para 0 mesmo valor de pH, em experimentos
utilizando digestato de esterco de aves proveniente de reator UASB. As diferencas observadas
entre os resultados destes trabalhos e do presente estudo, podem estar relacionadas as

caracteristicas do efluente utilizado (alcalinidade, presenca de ions concorrentes).

A baixa remocao de N-NHs obtida nos experimentos utilizando o Mg(OH)2 P.A, sugere que 0
P-total foi removido predominantemente a partir da formacdo de fosfatos de magnésio
diferentes da estruvita. O difratograma de raio-X do solido recuperado deste experimento
corrobora esta hipdtese, uma vez que apresentou picos correspondentes ao fosfato de
magnésio denominado newberrita (MgHPO4.3H20). Este resultado pode ser explicado devido
a elevada relagdo molar N:P do digestato (167), uma vez que nesta condigdo o fosforo é o
limitante para a formacéo da estruvita, que necessita da presenca de quantidades equimolares
entre os fons Mg?*, NH4* e PO,* para sua efetiva formagio (DARWISH et al., 2016).

Em relagdo ao Ca(OH)2 P.A, o aumento da dosagem néo favoreceu a eficiéncia de remocéo de
P-total, que obteve valor maximo de 50% em todas as dosagens avaliadas. A remocao de
fosforo utilizando o Ca(OH). P.A. como agente precipitante ocorreu a partir da precipitacao
de fosfatos de célcio como a hidroxiapatita (Cas(PO4)3(OH)), whitlockita (Cas(POa.)2 e
monetita (CaHPO4).
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A menor eficiéncia na remoc¢do de P-total usando o Ca(OH)2 P.A. pode estar relacionado a
presenca da alcalinidade, sobretudo fons COs%, que podem reagir preferencialmente com os
fons Ca?*, produzindo CaCOjs (calcita). O pH final do experimento, que foi em média de 9.5,
favorece a formacéo de calcita preferencialmente a fosfatos de célcio (LIU et al., 2016). Além
disso, observou-se a diminuicdo da concentracdo de fons Ca?* e COs% no sistema, com o
aumento da dosagem deste precipitante, 0 que corrobora esta hipdtese (tabela 6.3). HUANG
et al. (2015) avaliaram os precipitantes AICl3, CaCl, e MgCl2 na recuperagéo de fosforo por
precipitacdo quimica utilizando o efluente do digestor de lodo de uma estacdo de tratamento
de esgoto. Estes autores tambem observaram o efeito negativo da presenga de alcalinidade na
remocao de fosforo por precipitagdo quando utiliza-se o fon Ca?* como precipitante.

Tabela 6.3 - Concentragéo final dos ions Ca?* e CO3* nas diferentes dosagens avaliadas.

Dosagem Ca(OH). (g.LY) [Ca*](mg.LY) [COs*] (mg.L?)

Controle 20916 570+13
1.3 260124 441+21
2.6 100+6 347+15
4.0 40+12 201+21
5.3 <25 85+9

Os difratogramas dos solidos recuperados nos experimentos utilizando o Ca(OH)2 P.A,
apresentaram picos relacionados a presenca de calcita para todas as dosagens avaliadas (ver
anexo). A calcita é incorporada ao solido, diminuindo a pureza do produto. Contudo, a
presenca deste composto no sélido, ndo inviabiliza sua aplicacdo no solo, uma vez que pode
ser utilizado como corretor de acidez e o Ca?* é um nutriente importante para as plantas
(MELIA et al., 2017).

A cal hidratada apresentou remogdo maxima de P-total de 85% com a dosagem de 1.3g.L™.
Observou-se que o aumento da dosagem deste precipitante, ndo favoreceu a eficiéncia de

remocao de P-total, conforme discutido anteriormente.

Em relacio ao agente precipitante Ca?*, a remoc&o de P-total utilizando a cal hidratada CH-I
foi maior que a observada utilizando o Ca(OH). P.A. Este resultado pode estar relacionado ao
pH final obtido nos experimentos com a cal hidratada CH-I (8,97 £ 0,02), que foi menor que o

observado com o Ca(OH)2 (12,3 + 0,04). Isto por que o efeito da presenca do ion CO3z> sobre
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a precipitacdo de fosfatos de célcio € reduzido para valores de pH menores que 9.5 (LIU et
al., 2016).

Observou-se aumento na remogdo de N-NHz quando aplicaram-se dosagens maiores que
1.3g.L de cal hidratada CH-I. Este resultado, aliado a remocgdo do P-total sugere que o
fosforo foi removido a partir da formacéo de estruvita. Contudo, a difratometria de raio-X dos
solidos recuperados nestes experimentos ndo apresentaram picos correspondentes a este
composto. Apesar disso, é importante destacar que pode ter havido formacdo de pequenas
quantidades de estruvita, mas que devido a limitacdo da técnica de difracdo de raio-X em nédo
detectar as fases cristalinas cujo teor € menor que 5% do sélido, esta ndo foi detectada (TOBY
e VON DREELE, 2013).

6.3.4. Ensaios de recuperacao de fosforo — parte 11: efeito do tempo de reacao

A partir dos resultados obtidos na primeira parte do experimento, realizaram-se novos
experimentos adotando a dosagem que apresentou melhor custo/eficiéncia. Sendo assim,
utilizando a dosagem de 1.3g.L™ dos precipitantes, avaliaram-se o efeito da aeracéo e de

diferentes tempos de reacdo na recuperacdo de fésforo por precipitacdo quimica.

Efeito da aeracdo

Os resultados obtidos nos experimentos controle da primeira parte deste trabalho, apontam
que o pH do digestato pode ser parcialmente ajustado a partir da aeracdo do efluente. Para
isso monitorou-se a variacdo do pH ao longo do tempo com a aeragdo continua do digestato
(figura 6.3).
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Figura 6.3 - Variagdo do pH do digestato com a aeragdo do sistema.

Pode-se observar que a aeracdo do digestato promoveu o aumento do pH para valores
proximos a 9, o que pode ser explicado devido a remocdo do CO; dissolvido. Inicialmente,
esta molécula encontra-se em equilibrio com a agua, formando &cido carbénico (reacdo 9).

Esta espécie se dissocia liberando ions H*, reduzindo o pH do sistema (reacdo 10 e 11).

COy(g) + Hy0 @ HyC 054 (reaco 9)
HyC03ag) 2 Hiaqy + HCO34q) (reacdo 10)
HCO3 gy 2 Higgy + COzaq) (reacéo 11)

A agitacdo e a aeracdo do sistema promovem a remoc¢ao por stripping do CO; dissolvido.
Quando a concentracdo desta espécie diminui, o equilibrio da reacdo 9 € deslocado no sentido
de consumir o acido carbdnico, consequentemente diminuindo a concentracdo de ions H* e

aumentando o pH da solugédo (DAl et al., 2016)

Efeito do tempo de reacéo
A partir dos resultados obtidos nos experimentos utilizando diferentes dosagens dos

precipitantes e a aeragdo do digestato, realizaram-se ensaios em jartest para avaliar o efeito do
tempo de reacdo (30, 60 e 90 minutos) na remocdo do fosforo e nas caracteristicas do
digestato e do sélido recuperado. A remocéo de P-total obtida nos diferentes tempos de reacao

usando os trés agentes precipitantes estdo apresentado na figura 6.4.
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Figura 6.4 - Remocdo de P-total nos diferentes tempos de reagéo.

A maior remocado de P-total foi obtida com o agente precipitante Mg(OH)2, que apresentou
remocdo média de 70% para os trés tempos de reacdo avaliados. A remocgdo do P-total,
ocorreu predominantemente através da precipitacdo de newberrita, e em menor quantidade,
estruvita, conforme evidenciado pelo difratograma do solido obtido. O tempo de reacdo nédo
influenciou a remocdo de P-total utilizando 0 Mg(OH). , uma vez que a cinética de formacao
do MAP é rapida e ocorre nos minutos iniciais da reacdo (DARWISH et al., 2016). Os
resultados de remocdo de P-total observados neste trabalho sdo inferiores ao obtido por
ZHANG et al. (2009), que avaliaram a recuperacdo de estruvita a partir de lixiviado de aterro
sanitario e obtiveram remocao de fésforo superior a 85% em 50 segundo de reacdo, sob uma
relacdo molar Mg:NH4:POs de 1:1:1. Isto pode estar relacionado a menor relagdo
Mg:NH4:PO4 da FLD de residuos alimentares, e ao fato de que a solubilidade do Mg(OH). é

menor que a do MgCl, que foi utilizado no trabalho de ZHANG et al. (2009) como fonte de
fons Mg?*.

Em relacdo a cal hidratada, observou-se aumento progressivo da remocdo de P-total com o
tempo de reacdo. Este resultado pode estar associado ao fato de que a cinética de formacao
dos Ca-P é mais lenta que a da estruvita. DAI et al. (2016), obtiveram remocdo de 85% do P-
total em 35 minutos de reacdo, utilizando efluente do digestor de uma ETE. Os resultados de
eficiéncia de remocdo obtidos por este autor sdo superiores aos observados neste estudo
devido ao menor contetddo de alcalinidade presente no efluente do digestor de lodo, quando

comparado a FLD de residuos alimentares.
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6.3.5. Caracterizacdo dos solidos obtidos nos experimentos de precipitacao
quimica:

As fases cristalinas dos sélidos obtidos na primeira etapa deste trabalho foram identificadas
por difratometria de raio-X e a quantificacdo das fases foi realizada a partir do método de
refinamento de Rietveld com auxilio do software GSAS-11 (PAUFLER, 1995; TOBY e VON
DREELE, 2013). As Tabelas 6.4 e 6.5 apresentam a caracterizacdo semiquantitativa das fases

cristalinas presentes nos sélidos recuperados a partir dos experimentos utilizando as diferentes
dosagens dos agentes precipitantes.

Tabela 6.4 - Quantificagdo das fases cristalinas presente no sélido recuperado a partir dos
experimentos com o hidréxido de célcio PA e cal hidratada CH-I.

Ca(OH); P.A (g.L ) Cal hidratada CH-I (g.L?)
Fase cristalina
1.3 2.6 4.0 5.3 1.3 2.6 4.0 5.3
Porcentagem das fases (%)

Calcita 71,2 72,3 81,0 855 | 50,1 54,7 55,2 59,9
Halita 11,2 10,9 7,6 2,8 i 10,1 10,3 9,2 2,8
Hidroxiapatita 3,2 8,3 2,1 7,4 § 50 12,1 14,6 11,4
Monetita 2,7 3,5 15 1,7 9,3 13,1 11,8 10,5
Portlandita - 0,4 - - ; - 0,9 19 3,3
Silvita 11,0 5,4 6,4 2,6 ; 19,0 12,3 11,0 12,6
Whitelockita 1,1 0,8 2,1 3,8 § 52 3,8 6,4 3,6

Tabela 6.5 - Quantificagdo das fases cristalinas presente no sélido recuperado a partir dos

experimentos com o hidréxido de magnésio PA.

Mg(OH), P.A (g.L?)
Fase cristalina 13 ‘ 26 ‘ 20 ‘ 53
Porcentagem das fases (%)
Estruvita 2,9 2,1 2,5 3,1
Brucita 35,3 55,3 60,1 95,6
Halita 0,7 8,4 9,6 1,6
Magnesita 54 11,3 10,5 4,2
Newberrita 30,1 23,3 9,8 2,0
Silvita 11,3 - 14,3 11
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Os solidos recuperados em ambos experimentos de precipitagdo utilizando o fon Ca?
apresentaram a calcita como fase majoritaria em todas as dosagens avaliadas. Isto esta
relacionado a elevada alcalinidade carbonato presente na fracdo liquida do digestato de
residuos alimentares, conforme discutido anteriormente. Contudo, os sélidos recuperados nos
experimentos utilizando a cal hidratada CH-I apresentaram menor quantidade de calcita em
relacdo aos solidos obtidos nos experimentos com Ca(OH). P.A. Isto pode estar relacionado
ao fato de que o pH final da solucdo nos experimentos com a cal hidratada, uma vez que este
se manteve em valores de pH proximos a 9, onde ocorre menor precipitacdo de carbonatos
(LIU et al., 2016). A presenca de calcita no sélido recuperado tambeém foi observada no
trabalho de DUAN et al. (2010), onde os autores avaliaram o uso de diferentes tipos de

sementes na precipitacao de fosforo como hidroxiapatita a partir de uma solucéo sintética.

A presenca de fosfatos de célcio (hidroxiapatita, monetita e whitlockita) também foi
observada no sélido recuperado dos experimentos com 0s precipitantes contendo jon Ca?*.
Porém, o teor de fosforo no solido recuperado utilizando a cal hidratada CH-I foi maior,
quando comparado com o solido obtido no experimento com o Ca(OH). P.A. Isto pode estar
relacionado ao pH da solugdo no experimento com a cal hidratada CH-I, que favorece uma
menor precipitacdo de calcita, quando comparado com o pH final do experimento com o
Ca(OH), P.A. Desta forma, quando a cal hidratada foi utilizada como fonte de Ca?*, houve
maior quantidade de ions disponiveis no sistema para reagir com o fésforo, e portanto, o

solido recuperado apresentou maior porcentagem de fosfatos de calcio.

Nos sélidos recuperados a partir dos experimentos utilizando o fon Ca?*, também observou-se
a presenca de cloretos de magnésio e de sodio (silvita e halita, respectivamente). A
precipitacdo destes sais possivelmente ocorreu devido a mudanca na supersaturacdo da
solugéo, ocasionado pelo aumento do pH, induzindo a nucleagdo destes cristais. A presenga
destes elementos no sélido (Na e K), também foi observada por ZHANG et al. (2009), que

avaliaram a recuperacdo do fosforo a partir do lixiviado de aterro sanitario.

A pequena quantidade de portlandita (Ca(OH)2) presente no sdlido recuperado, sugere que
praticamente toda a massa de precipitante adicionada a solucdo foi consumida atraves da

formacé&o de calcita e Ca-P.

Em relacdo ao solido recuperado a partir dos experimentos com o Mg(OH)2, pode-se observar

que o aumento da dosagem do precipitante favoreceu a presenca de maior porcentagem de
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brucita, ou seja, apenas uma pequena por¢dao do Mg(OH). que é adicionado a solucéo é
solubilizado. Os fons Mg?* presentes no sistema, reagiram com os carbonatos, conforme
evidenciado pela presenca de carbonato de magnésio (magnesita) no solido recuperado em
todas as dosagens avaliadas. Os ions Mg?" também reagiram com o fdsforo presente no
sistema, formando estruvita e, predominantemente, newberrita. O baixo teor de estruvita nos
solidos (2-3%) esta relacionado a elevada relagdo N:P da FLD (167), onde o fosforo é o
limitante para a formacdo deste composto. Além disso, esta limitacdo também esta
relacionada ao fato de que o aumento da dosagem de precipitante levou a diminui¢do no teor

de newberrita no solido.

6.4. Conclusdes e recomendacdes

A recuperacao do fdésforo presente no digestato de residuos alimentares é possivel a partir da
precipitagdo quimica utilizando os fons Ca®* e/ou Mg?**. Contudo, a presenca da alta
alcalinidade carbonato limitou a precipitacdo do fdésforo nos experimentos utilizando o
Ca(OH), e a cal hidratada CH-I, devido a formacdo de calcita. O Mg(OH). apresentou a
melhor remocéo de fdsforo, produzindo um sélido que contém fosfatos de magnésio (estruvita
2,9% e newberrita 30,1%) em sua composicdo. Nao foi possivel obter um solido com maior

teor de estruvita devido a relacdo Mg:N:P desbalanceada e a presenca limitada de P na FLD.

Os sdlidos recuperados nos experimentos de precipitacdo quimica utilizando o Ca(OH). e a
cal hidratada CH-I é constituido sobretudo por calcita. Contudo, observou-se também a
presenca de outros compostos como silvita, halita e fosfatos de célcio (principalmente a

hidroxiapatita, monetita e whitlockita).

Apesar do contetdo de fosforo (fosfatos de célcio ou estruvita) nos sélidos ndo ser
majoritario, estes possuem potencial para aproveitamento agricola. Isto por que ha a presenca
de outros compostos, como a silvita e a calcita, que podem atuar como fontes de potéssio,
calcio e carbono para o solo. Além disso, o sélido recuperado ndo possui outros
contaminantes como patdgenos e metais pesados, 0 que pode corroborar com maior aceitacdo
do seu uso como fertilizante ou substituto para a rocha fosfatica. Sendo assim, esta alternativa
pode ser utilizada para remocdo e recuperacdo de fosforo a partir deste tipo de agua
residuarias. Outros estudos devem ser realizados de forma a avaliar o potencial fertilizante

dos solidos recuperados por este processo no cultivo de diferentes culturas.
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Também foram observados aspectos operacionais que podem servir como ponto de partida
para o desenvolvimento de futuros trabalhos: i) foi possivel aumentar o pH em mais de 1
unidade, a partir da aeracdo do sistema. Sugerindo que € possivel realizar a precipitacao
quimica em pH alcalino sem a necessidade do uso de quimicos para elevar o pH; ii) a melhor
relagdo custo/eficiéncia para a remocao de fosforo neste estudo foi de 1.3 g.L* para todos os
precipitantes avaliados; iii) o tempo de reacdo foi um fator limitante para os precipitantes
Ca(OH), e cal hidratada CH-I, enquanto para o Mg(OH)., ndo foi observado diferenca

significativa na remocéo do fosforo.

6.5. Anexos
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7. RECUPERACAO DE FOSFORO DA FRACAO LIQUIDA DO
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Resumo

A seguranga alimentar e hidrica depende do uso sustentavel do fosforo (P). O P recuperado e
reciclado a partir de residuos agricolas € uma abordagem importante para o desenvolvimento
de fertilizantes ambientalmente sustentaveis e biologicamente eficientes. Neste contexto, um
exemplo promissor para a recuperacao de P é a producdo de estruvita (MgNH4PO4 6H20) e
fosfatos de célcio do efluente apds digestdo anaerdbica de residuos agricolas. A estruvita
apresentou resultados positivos em relagdo a produtividade e pureza, e os fosfatos de célcio
sdo os principais componentes da rocha fosfatica; no entanto, ainda existem algumas
limitacGes em sua producdo. O teor de magnésio e célcio do digestato € geralmente baixo e é
necessario suplementar ions (Ca?* ou Mg?") para a precipitacdo controlada de fosforo.
Adicbes quimicas sao feitas usando (hidr)éxidos e sais de magnésio ou célcio. No entanto, 0s
altos custos com produtos quimicos impedem uma aplicacdo mais extensa desse processo,
uma vez que pode representar mais de 75% dos custos operacionais. Portanto, é necessario
investigar fontes alternativas de ions para recuperar fosforo por precipitagdo. Para este estudo,
investigamos o po de calcario como fonte de célcio e a agua do mar como fonte de magnésio
para a recuperacdo de fosforo por precipitacdo a partir da fracdo liquida do digestato.
Também avaliamos os principais parametros que afetam a eficiéncia do processo de

precipitacdo, analisando: i) quatro diferentes valores de pH e ii) trés diferentes proporgdes
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molares. A morfologia e a composicdo do produto recuperado dos experimentos de
precipitagdo foram avaliadas, de forma a corroborar a precipitacdo de fosforo utilizando

fontes de ions alternativas.

7.1. Introducéo

O fosforo € um nutriente essencial para o crescimento das plantas, e se tornou um elemento
critico para viabilizar a crescente demanda por alimentos impulsionada pelo aumento da
populacdo mundial. O fosforo é obtido principalmente atraves da mineragcéo e processamento
da rocha fosfatica que é utilizada, sobretudo, para a producdo de fertilizantes. A rocha
fosfatica € um recurso natural ndo-renovavel com 2/3 das suas reservas concentradas em
cinco paises. Algumas previsdes baseadas na atual demanda de fertilizantes fosfatados,
estabelecem que estas fontes irdo se esgotar em 80 anos (RHODES, 2013). Apesar disso, a
gestdo e uso desse nutriente é extremamente ineficiente, uma vez que a maior parte do fosforo
é perdido no solo e em corpos d’agua através da disposi¢ao inadequada de residuos. Além
disso, o excesso de fosforo nos corpos d’agua pode acarretar em graves problemas ambientais

associados a eutrofizacdo (DESMIDT et al., 2015).

Nos ultimos anos, diversos estudos tem sido realizados para avaliar métodos alternativos de
disposicdo de residuos de forma a reduzir/evitar a perda de nutrientes. Neste contexto, a
digestdo anaerdébia (DA) poderia ser utilizada como uma tecnologia sustentavel para o
processamento de residuos agroindustriais. A quantidade de digestato (residuo rico em
nutrientes, proveniente da digestdo anaerobia) tem aumentado expressivamente devido ao
crescimento do nimero de plantas de biogés. Portanto, recuperar os nutrientes do digestato

em formas mais concentradas representa uma boa estratégia para sua disposicao.

O processamento do digestato inicia-se com a separacdo solido-liquido (centrifuga, filtro-
prensa) de forma a concentrar os sélidos e remover agua, reduzindo volume e custos
associados ao armazenamento e transporte. A fragdo sélida contem principalmente matéria
organica e grandes gquantidades de fésforo. Contudo, este fosforo esta, em sua maior parte,
associado a fragdo organica, sendo de dificil recuperacdo, uma vez que as principais
tecnologias para aproveitamento da fracdo sélida, como producdo de biochar e extracdo do
fosforo presentes nas cinzas, possuem alta demanda de quimicos e energia
(VANEECKHAUTE et al., 2017). A fracdo liquida do digestato (FLD) contem solidos em
suspensdo e nutrientes soltveis, como os ortofosfatos (MONFET et al., 2018). A recuperacao

do fosforo solavel presente na FLD é mais facil e pode ser feita de diferentes formas:
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precipitacdo quimica, troca ibnica/adsorcao, filtracdo por membranas e producdo de biomassa
(CIESLIK ¢ KONIECZKA, 2017).

Dentre estes métodos, a precipitacdo quimica é uma alternativa efetiva, robusta e de simples
operacdo para a recuperacdo do fosforo a partir de diferentes tipos de aguas residuérias,
incluindo o digestato. Existem diversos processos em escala plena para recuperacdo de
fosforo ao redor do mundo (ex., AirPrex - Alemanha, NuReSys — Bélgica, Pearl — Canada,
AnPhos e Crystalactor — Holanda). Este processo consiste na formacdo, sob condicdes
controladas, de compostos insollveis, especialmente fosfatos de calcio ou magnésio
(estruvita). O produto recuperado a partir da precipitagdo quimica pode ser utilizado na
agricultura para melhorar a fertilidade do solo — no caso da estruvita (ROBLES-AGUILAR et
al., 2020), ou como matéria prima para producdo de fertilizantes — no caso do fosfato de
calcio (uma vez que esse é o componente principal da rocha fosfatica) (PENG, LIHONG et
al., 2018).

Agua do mar P6 de rocha calcaria Suspensao de po de rocha
(mg/L) (total — g/KQ) calcéria (1% m/v)
pH 7,95 - 9,59
Eh (mV) -90,3 - -178,4
Condutividade (uS/cm) 47,3 - 42,6
Ca? 394,1+£33,5 302,8+101,6 273,91+105,50
K* 427,7+38,8 N.D N.D
Mg?* 1243,148,9 N.A 6,44+1,58

Na* 9815,1+552,3 N.D 2,19+1,98
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PO N.D N.D N.D
CI 8495,5+782,4 N.A N.D

SO4* 2788,8+66,5 N.A 58,47+5,14

COs* N.A N.A 8,63+0,07

Os principais parametros que influenciam a eficiéncia e as caracteristicas do produto
recuperado por precipitacdo sdo o pH (afeta a estabilidade termodindmica de cada fase), razéo
molar (relacionado a estequiometria das reacdes de precipitacdo), e presenca de ions
concorrentes (podem reagir com o fosforo durante a precipitacdo). O efeito desses parametros
é bem conhecido e documentado na literatura. Contudo, ajustes finos visando aumentar a
eficiéncia e reduzir custos de acordo com a caracteristica de cada tipo de digestato séo
necessarios (VANEECKHAUTE et al., 2017).

Ademais, usualmente a concentracdo de magnésio e célcio na FLD é baixa, portanto é
necessario adicionar os fons (Ca®* ou Mg?*) para induzir a precipitacdo controlada de fosforo.
A adicdo desses ions € feita a partir de (hidr)oxidos e sais de magnésio ou célcio. Contudo, 0s
elevados custos com a adi¢do de quimicos pode dificultar uma aplicacdo mais ampla deste
processo, uma vez que pode representar mais de 75% dos custos operacionais (ZAREBSKA
et al., 2015). Portanto, existe uma demanda de estudos que avaliem fontes de ions alternativas

e de baixo custo para promover a recuperagdo de fésforo por precipitacéo.

Neste sentido, o objetivo desse trabalho foi avaliar o uso de duas fontes alternativas de ions:
pé de rocha calcaria como fonte de calcio e 4gua do mar como fonte de magnésio para a
recuperacdo de fosforo por precipitacdo a partir da fracdo liquida do digestato. Foi avaliado o
efeito de trés diferentes razdes molares e quatro valores de pH na eficiéncia do processo e nas
caracteristicas do sélido recuperado. Além disso, comparou-se as fases cristalinas obtidas
experimentalmente com as previstas por um software de equilibrio quimico, de forma a

compreender os fatores que controlam a precipitacéo.

7.2. Materiais e métodos

7.2.1. Aparato experimental e fontes alternativas de ions

Neste estudo, po de rocha calcéria e agua do mar foram utilizados, respectivamente, como
fontes de célcio e magnésio. Para os experimentos com a fonte de célcio, preparou-se uma
suspensdo com concentracéo de 1% m/v; diferentes volumes desta solugdo foram adicionados
ao digestato, de acordo com a razdo molar avaliada. Este procedimento foi necessario devido
a baixa solubilidade em agua do pé de rocha calcaria. Para analise da concentracdo de metais

alcalinos (Na*, K*, Ca?" e Mg?®") presentes no p6 de rocha calcaria, realizou-se a digestdo
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assistida por micro ondas das amostras (Micro ondas MARS 6). Os metais (Na*, K*, Ca®" e
Mg?*) e demais fons presentes na agua do mar foram analisados, respectivamente, por
espectrOmetro de emissdo Optica e cromatografia ibnica (IC Metrohm), apds filtracdo das
amostras utilizando filtro de seringa de 0,45 pm e diluicdo com agua milliQ. A caracterizacao

das fontes alternativas de ions é mostrada abaixo (Tabela 7.1).

Tabela 7.1 — Caracterizacdo das fontes alternativas de ions.

Aguadomar P6 de rocha calcaria  Suspensdo de p6 de rocha

(mg/L) (total — g/KQ) calcéria (1% m/v)
pH 7,95 - 9,59
Eh (mV) -90,3 - -178,4
Condutividade (uS/cm) 47,3 - 42,6
Ca® 394,1+33,5 302,8+101,6 273,91+105,50
K* 427,7+38,8 N.D N.D
Mg2+ 1243,1+8,9 N.A 6,44+1,58
Na* 9815,1+£552,3 N.D 2,19+1,98
POs* N.D N.D N.D
Cr 8495,5+782,4 N.A N.D
SO 2788,8+66,5 N.A 58,47+5,14
COs* N.A N.A 8,63+0,07

N.D = ndo detectado; N.A — ndo disponivel; médiatdesvio padrdo; n = 6

7.2.2. Caracterizacdo da fracdo liquida do digestato:

A fracdo liquida do digestato (FLD) foi coletada de uma planta de biogas de codigestdo, que
recebe como substrato uma mistura de residuos vegetais e organicos (70%/30%). A amostra
de FLD utilizada para os experimentos de precipitacdo foi coletada apds o filtro-prensa e
mantida armazenada a 4°C ao longo dos experimentos. Devido ao alto teor de sélidos presente
na FLD (sélidos totais = 6,1+0,8%), as amostras foram centrifugadas (8500 rpm por 5
minutos) antes dos experimentos de caracterizacdo e precipitacdo, de forma a obter uma FLD
com menor concentracdo de solidos (s6lidos totais = 3,5+0,2%). Os metais alcalinos (Na*, K™,
Ca?* e Mg?") foram analisados por Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES VARIAN Vista MPX) apds realizar digestdo assistida por
micro-ondas das amostras da FLD (Micro-ondas MARS 6 — CEM Corporation; condigdes de
digestdo: HNO3, 180°C por 40 minutos). Para as analises de POs*, NH4* e CO3?%", as amostras
foram filtradas usando filtro de seringa de 0,45um (Millipore). O contetido de PO4*>—P foi
medido seguindo o procedimento descrito no Standard Methods of Examination of Water and

Wastewater. O nitrogénio amoniacal (NHs™-N) foi analisado por cromatografia idnica (IC
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Metrohm) e o carbono inorganico (COz*) foi medido usando um analisador de COT
(Shimadzu TOC-V CPN). A caracterizacdo da FLD ap0s centrifugacdo € mostrada na Tabela
7.2.

Tabela 7.2 — Caracterizacdo da fracdo liquida do digestato

Fracdo liquida do digestato?

pH 8,20+0,07
Solidos totais (%) 3,5+0,2
NH4*- N (mg/L) 44244157
K* (mg/L) 5115,7+2,7
Ca®* (mg/L) 57,7+0,2
Mg?* (mg/L) N.DP
PO4> - P (mg/L) 278,2+3,1
Carbono inorgénico® (mg/L) 3449131

4_ caracterizacdo de amostras centrifugadas; ® — ndo detectado; ¢ — concentracéo total considerando a

soma de HCOz e CO3?;

7.2.3. Experimentos de precipitacao

Os testes foram realizados em frascos Erlenmeyer de 300 mL (volume de trabalho de 150
mL) em uma mesa agitadora orbital (Thermo Fisher Scientific) a temperatura ambiente
(20£2°C). O efeito de trés razbes molares diferentes (Ca ou Mg para P: 1-1, 1,5-1, 2-1) e
quatro valores de pH (7, 8, 9 e 10) na eficiéncia de remocdo de fosfato foi avaliado. A
quantidade de fonte alternativas de ions adicionada para cada razdo molar foi calculada com
base na concentragéo inicial de PO4* do digestato. Apds adigdo de Ca®* ou Mg?* e ajuste do
pH, as solucbes foram agitadas a 150 rpm durante 60 minutos nos experimentos com a fonte
de célcio e 30 minutos para a fonte de magnésio. Ap6s o tempo de reacdo, a solucéo final foi
centrifugada a 8500 rpm por 5 minutos e amostras do sobrenadante foram coletadas para
andlises (pH final, Na*, K*, Ca?* Mg?*, NH4*, PO,* e CO3%), de forma a avaliar a eficiéncia
do tratamento. A eficiéncia de remoc¢do do fosfato foi calculada apds a determinacdo da
concentragdo inicial e final de POs*. O sdlido recuperado foi seco no forno a 50°C e

armazenado para caracterizacdo. Todas os experimentos foram feitos em trés replicatas.

ApoOs os experimentos, as amostras do sobrenadante foram submetidas a uma digestéo
assistida por micro-ondas (Micro-ondas MARS 6 — CEM Corporation; condigdes de digestao:
HNO3, 180°C por 40 minutos) previamente a analise de metais alcalinos (Na*, K*, Ca®* e
Mg?*) por Espectrometria de Emissdo por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES
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VARIAN Vista MPX). Para as analises NH4*, POs* e COs*, as amostras do sobrenadante
foram filtradas usando filtro de seringa de 0,45m (Millipore), e o contelido de PO4*-P foi
medido seguindo o procedimento descrito no Standard Methods for Examination of Water
and Wastewater. O NH." foi analisado por cromatografia idnica (IC Metrohm) e o carbono
inorganico (COs%) foi medido usando um analisador de COT (Shimadzu TOC-V CPN).

7.2.4. Céalculos termodinamicos

O software Visual MINTEQ 3.1 (GUSTAFSSON, 2019) foi utilizado para calcular o indice
de saturacdo (SI) das fases cristalinas com potencial de serem formados no digestato apos
adicdo das fontes alternativas de ions em diferentes propor¢Ges molares e condi¢des de pH. O
Sl é definido por SI = IAP / Ksp, em que IAP é o produto da atividade idnica e Ksp é a
constante do produto de solubilidade. Quando SI = 0, a solucéo esta em equilibrio; quando Sl
<0, a solucdo esta insaturada e ndo pode ocorrer precipitacdo; quando SI>0, a solucdo é
supersaturada e pode ocorrer precipitacdo. Esses calculos podem apoiar os resultados
experimentais e ajudar a propor um mecanismo viavel de remoc¢do de fosfato. Os valores
padrdo para Ksp no banco de dados do programa foram usados para todas as constantes de

equilibrio.

As concentracdes dos componentes quimicos apresentados nas se¢des 7.2.1 e 7.2.2 foram
usadas nos calculos. Nos experimentos com a fonte de Ca?*, nas proporcdes molares de 1:1,
1,5:1 e 2:1, a concentracio total de Ca?* foi, respectivamente, 116 mg/L, 174 mg/L e 232
mg/L. Para os experimentos com a fonte de Mg?*, nas proporcdes molares de 1:1, 1,5:1 e 2:1,
a concentracéo total de Mg?* foi, respectivamente, 334 mg/L, 339 mg/L e 345 mg/L.

7.2.5. Caracterizacao dos sélidos

De forma a avaliar a morfologia e composicdo do produto recuperado a partir dos
experimentos de precipitacdo analisou-se as amostras por microscopia eletrénica de varredura

acoplado a espectrémetro de energia dispersiva (Quantafeg, FEI).

7.3. Resultados e discussao

7.3.1. Efeito do pH e da razdo molar na remocéao de fosforo

O efeito da razdo molar e do pH na eficiéncia da remocao de fosfato € mostrado na Figura 7.1.
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Figura 7.1 - Efeito da raz8o molar e do pH na remocéo de fosfato

A maior remogéo de fosfato utilizando a fonte de Mg?* foi de 65,6+2,8% na razdo molar 2-1 e
pH 10. Esse resultado € menor do que o relatado em outros estudos que usaram fontes
alternativas de ions. Por exemplo SICILIANO e DE ROSA (2014) avaliaram bittern como
fonte de Mg?* para recuperagdo de estruvita a partir de esterco de bezerro e obtiveram cerca
de 99% de remocao de fosfato em pH 9 e razdo molar Mg: N: P 1,3. CRUTCHIK et al. (2017)
obtiveram 77% de remocéo de fosfato do lodo de esgoto sob pH 8,3 e razdo molar Mg: N: P
1,5 usando Mg(OH). de baixo teor em um reator em larga escala. Esses resultados sé&o
diferentes dos obtidos neste trabalho, principalmente devido as caracteristicas da FLD
relacionadas ao teor de sélidos totais e ions competitivos (por exemplo, alcalinidade). Além
disso, talvez algumas condi¢des experimentais adotadas, como diferentes tempos de reacédo e

condicBes de mistura, possam também ter influéncia na diferenca de resultados.
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De acordo com a Figura 7.1, a remocdo de fosfato aumentou com maiores razdes molares
para ambas as fontes alternativas de ions. Esse resultado pode estar relacionado & maior
disponibilidade de fons Ca?" e Mg?*, reduzindo o efeito da presenca de fons competitivos,
como a alcalinidade. Por outro lado, o efeito do aumento do pH na remogéo de fosfato foi
maior para 0s experimentos com agua do mar (em comparagdo com o0s testes usando o pé de

rocha calcéria).

Para os experimentos usando a suspensdo 1% m/v de pd de rocha calcéria como fonte de
Ca?*, a maior taxa de remocéo de fosfato foi de 44,1+4,4% na razdo molar 2:1 e pH 7. O
fosfato foi removido principalmente por precipitacdo de fosfatos de célcio, conforme sugerido
pela diminuicdo da concentragdo de Ca?* no sobrenadante com o aumento das proporgdes
molares. Além disso, o valor de Sl positivo para diferentes fases dos fosfatos de calcio,

principalmente a hidroxiapatita (informacGes suplementares), pode corroborar esta hipdtese.

Atribui-se a alta alcalinidade o fato de néo ter sido possivel obter maior remocao de fosfato,
conforme descrito por HUANG et al. (2015). Esse efeito esta relacionado a presenca de
elevadas concentragdes de carbonato na FLD (3449+31 mg/L), que podem competir com 0
fosfato pelos ions Ca?* para formar carbonato de calcio (como suportado pelos valores
positivos de S.I para as diferentes fases do CaCOs - informagbes suplementares). A
diminuicdo da concentracdo de carbono inorganico (COs*) com o aumento das proporgdes

molares e do pH também corrobora essa hipétese (Figura 7.2).
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Figura 7.2 - Concentrag&o de célcio e carbono inorganico na FLD durante os experimentos com pé de

rocha calcaria.

A tabela 7.3 apresenta a concentracio final dos metais alcalinos (K*, Ca?" e Mg?*) e fosfato

no sobrenadante apds os experimentos com ambas fonte alternativas de ions.

Tabela 7.3 — Concentracéo final de metais alcalinos e fosfato nos experimentos de precipitacdo

Concentracao final

Experimentos com fonte de Ca*

Experimentos com fonte de Mg?*

Razéo | pH | K Ca®* Mg>* PO/ K* Ca®* Mg** PO/
molar (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
7 | 4573,2 145,1 258,2 187,7 | 4215,6 67,5 315,8 178,7

+81,3 +1,8 +0,1 +2,6 | £1932 £33 1,7 16,5

g | 4860,0 1477 276,0 199,8 | 4357,3 65,8 304,2 170,0

1-1 +172,8 28,2  +2477 +1,6 | £152,3  £2,9 10,3 17,8

g | 4795,0 84,7 257,4 1935 | 4282,2 58,4 301,8 167,7

+1256  £2,5 +0,1 +1,0 | +4816 17,5 10,5 +10,2

10 | 44142 67,9 256,8 181,6 | 4192,7 26,2 301,2 138,1

+1145 12,6 +0,2 +1,1 | £240,0 10,4 10,4 +16,8

7 | 4179,9  148,2 255,3 164,1 | 3880,5 73,8 338,8 141,6

+167,4 118 12,2 +3,6 | £150,0 £3,1 13,8 +11,7

g | 43324 113,6 253,6 169,1 | 4296,6 79,6 311,1 125,3

15-1 +156,1 18,4 +0,4 +1,0 | #1250 24 10,6 +17,3
9 | 4052,6 76,2 2524 162,0 | 4352,6 56,6 303,2 136,2

+190,0 34 +0,1 +1,2 | £277,3 13,7 10,2 +4,6

10 | 40275 63,1 252,0 153,2 | 4086,7 29,5 301,5 106,7

+50,84  £2,9 +0,03 +1,0 | 2722 %16 10,2 16,1

2-1 7 | 3476,1  166,9 2745 132,4 | 5343+ 6,1 299,6 112,8

+187,1  £10,6 10,8 10,4 14,2 2,0 10,2 +28,5
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g | 3297,5 116,7 274,0 149,0 | 629,3% 10,1 299,1 101,7+
+4706 *17,6 +0,5 +4,3 68,9 +1,9 +0,2 10,6

9 | 3539,6 98,1 273,7 142,6 | 1253,9 11,2 299,9 97,7
+157,7 %223 +0,2 +7,1 +405,9 +2,8 +0,6 *3,7

10 | 33857 38,7 273,5 136,2 | 794,8+ 8,0 299,0 81,4
+86,4 *+1,6 10,1 7,7 55,6 +1,0 0,1 *6,7

A remocéo de fosfato nos experimentos com a fonte de Mg?* nas relacdes molares 1-1 e 1,5-1
pode estar relacionada a formagdo de estruvita, conforme sugerido pela diminuicdo da
concentracdo de NH4", juntamente com um aumento na remocao de fosfato ([NH4*]FLD =
5232+180; razdo molar 1-1: [NH4*] pH7 = 35124544, [NH4*] pH8 = 3400+456, [NH4*] pH9
= 2733+330, [NH4"] pH10 = 2460+474; razdo molar 1,5-1: [NH4"] pH7 = 3396342, [NH4']
pH8 = 3514+341, [NHs"] pH9 = 33514251, [NH4"] pH10 = 2492+401). O valor positivo do
indice de supersaturacdo calculado pelo Visual MinteQ para a estruvita nessas condigdes,

corrobora essa hipotese (informagdes suplementares).

Observou-se uma diminuicdo na concentracdo de K* no sobrenadante da FLD com o aumento
das razdes molares e do pH para todas as condi¢Ges experimentais. Nos experimentos com a
fonte de Ca?', a diminuicdo da concentracdo de K* pode estar relacionada & coprecipitacéo
desse ion juntamente com fosfatos/carbonatos de célcio. Para os experimentos com a fonte de
Mg?*, na razdo molar 2-1, houve uma elevada diminuicdo na concentracio de K* para todos
os valores de pH avaliados. Além disso, a menor diminuicdo na concentracdo de NH4" nessas
condi¢des ([NH4"] LD = 5232+180; [NH4"] pH7 = 3440+367; [NH4"] pH8 = 3855+373;
[NH4"] pH9 = 3618+219; [NH4"] pH10 = 3666+805) pode sugerir que a precipitacdo de
fosforo ocorreu pela formacgdo de K-estruvita e estruvita (como suportado pela analise SEM-
EDS - figuras 7.5 e 7.6). O valor positivo do indice de supersaturacdo para K-estruvita em pH

9 e 10 também podem corroborar com esta hipotese.

7.3.2. Caracterizacdo do solido recuperado

As figuras 7.3 a 7.6 apresentam a analise de microscopia eletrdnica de varredura acoplada
com espectrometro de energia dispersiva (SEM-EDS) de alguns dos sélidos recuperados dos

experimentos com as fontes alternativas de ions.
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o N o e 2% P g
HV Mag VacMode | \/\/‘5‘ et ——100.0pm
15.0 kV|1000x| High vacuum 9.9 mm |ETD
Ca2-1pHT
Element  Weight% Atomic% K-ratio Z A F
Na 15,49 21,29 0,912 10161 05774 1,0037
Mg 8,09 10,52 0,502 11,0404 08525 1,0081
P 37,96 32,61 02755 1,0032 008525 1,0081
a 8,57 7,64 0,701 09809 08224 10135
i Ca K 21,40 17,30 0,1892 09837 0,8903 1,0093
Ca 1137 897 0,0992 1,0049 08676 1,0004
Co 31 1,67 00271 0,8876 09822  1,0000
o & Total 100,00 100,00
Na
|dﬁnﬂm
o.s0

il s

1.60 z.a0 3.20 a.00 a.s0 s.60 .10 7.2z0 5.

Figura 7.3 — Microscopia eletrénica de varredura acoplada com espectrometro de energia dispersiva

(SEM-EDS) do s6lido proveniente do experimento com a fonte de calcio sob razdo molar 2-1 e pH 7.
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= - N paeTE N =
HV Mag VacMode WD Det | ———— 300.0pm
15.0 kV [500x| High vacuum 8.7 mm |[ETD|

Ca2-1pH 10

Element Weight % Atomic % Keratio Z A F

Na 44,02 55,90 02620 10172 05843 1,0015

Mg 404 485 00179 1,047 04258 1,0018

P 926 8,73 00717 1,0032 07661  1,0073

a 535 441 00459 09815 08593 1,0165

K 26,01 19,42 02372 09843 09220 1,0049

Ca 463 337 00408 1,0055 08758 10010

Co 6,70 332 0,0587 08876 09875  1,0000
Total 100,00 100,00

Sl g Co Y :
400 180 s.e0 o0 7.20 s.00

Figura 7.4 - Microscopia eletronica de varredura acoplada com espectrémetro de energia dispersiva
(SEM-EDS) do so6lido proveniente do experimento com a fonte de célcio sob razdo molar 2-1 e pH 10.

b
HV \YE=Ye] VacMode
15.0 kV [4000x| High vacuum |19.9 mm | ETD

Mg2-1pH7

Element  Weight% Atomic% K-ratio Z A F

Na 10,17 13,54 00638 11,0158 0,6144 1,0057
Mg 19,39 24,41 0,1336 11,0402  0,6593 1,0051
P 31,84 31,47 02668 11,0022 08293  1,0084
cl 20,77 17,93 0,1658 0,9803 08101 1,0054
K 12,82 10,04 01072 09831 08506 1,0005
Co 5,02 2,61 0,0440 0,8866  0,9872 1,0000

Total 100,00 100,00

i bl g (TR RS aaso. A

a.s0 5.40 .30 7.20 s.10 .00

Figura 7.5 - Microscopia eletrnica de varredura acoplada com espectrdmetro de energia dispersiva
(SEM-EDS) do sdlido proveniente do experimento com a fonte de magnésio sob razdo molar 2-1 e pH
7.
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a VacMode ‘
15.0 kV 4000 High vacuum 8.9 mm | ETD

Mg 2-1 pH 10

nf Weight % Atomic % K-ratio Z A |
22,66 28,01 01602 10081 0,6974 10056
20,52 24,00 01293 1,0324 06073 10044
36,09 33,12 02881 09933 08007 10037
575 461 00439 09722 07815 1,053
12,43 9,03 0,105 09750 08734 10003
2,55 1,23 00222 08784 09907 1,0000
100,00 100,00

Figura 7.6 - Microscopia eletrdnica de varredura acoplada com espectrometro de energia dispersiva
(SEM-EDS) do sélido proveniente do experimento com a fonte de magnésio sob razdo molar 2-1 e pH
10.

O solido recuperado do experimento com célcio na razdo molar 2-1 e pH 7 mostrou formas
cubicas bem definidas incrustadas com particulas granulares (Figura 7.3). Com base nos
resultados descritos na Gltima secdo e na andlise da EDS, as formas cubicas podem estar
relacionadas aos carbonatos de célcio (calcita) e as particulas granulares podem ser fases
amorfas dos fosfatos de calcio e outros fons aglomerados, como Ca?*, K* e Na*, que tenham

coprecipitado com a calcita e hidroxiapatita (L1U et al., 2016).

O so6lido recuperado de experimentos com magnésio na razdo molar 2-1, pH 7 e 10 (Figuras
7.5 e 7.6) apresentou uma estrutura cristalina regular com algumas incrustagdes na superficie.
Com base nos resultados da remocdo de fosfato e andlise de EDS, o sélido recuperado do
experimento de magnésio na razdo molar 2-1 pH 7 contém principalmente estruvita, e 0
solido do experimento de magnésio na razdao molar 2-1 pH 7 contém principalmente K-
estruvita. A presenca de calcio na solugdo pode afetar a inclinagdo dos cristais, conforme
descrito por LIU et al. (2016).
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7.4. Conclusoes:

A partir dos resultados obtidos conclui-se que:

e Ambos agentes precipitantes alternativos avaliados foram capazes de fornecer ions
para promover a recuperacdo de fésforo por precipitacdo quimica a partir da FLD

avaliada.

e A suspensdo 1% m/v de pé de rocha calcaria (fonte de calcio) apresentou remocao de
fosfato maxima de 44,1+4,4% na razdo molar 2:1 e pH 7, havendo, sobretudo, a

formacéo de fosfato de calcio amorfo;

e Maiores remocOes de fosfato usando o pd de rocha calcaria foram inibidas,
possivelmente, devido a presenca de elevada concentracdo de ions carbonato no

digestato, favorecendo a formacdo de calcita;

e A 4gua do mar (fonte de magnésio) apresentou remo¢do maxima de 65,6+2,8% na
razdo molar 2-1 e pH 10; esta remocdo ocorreu, sobretudo, devido a formacdo de

estruvita e K-estruvita;

e Observou-se reducdo da concentragdo de K* nos experimentos de ambas fontes de
ions. Nos experimentos usando p6 de rocha calcéria essa reducdo foi atribuida a
possivel coprecipitacdo deste ion com carbonatos e fosfatos de célcio. Por outro lado,
para os experimentos usando a dgua do mar, a remocdo do K* foi atribuida, sobretudo,

a formacéo de K-estruvita;
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Informagcdes suplementares — indice de supersaturagio calculados no Visual MinteQ a partir dos dados provenientes dos experimentos usando as fontes

de calcio e magnésio sob as diferentes condigdes experimentais.

CaP 1-1 Ca:P1,5-1 CaP 2-1
pH7 {pH8 |pHY9 |pH1:0 |pH7 |(pH8 |pHY9 |pH10 [pH7 |pH8 |pH9 |[pH10
CaCO03.H20 - -0,128 | 0,624 | 0,761 |-0,966 |-0,096 | 0,803 | 0,959 |-0,836 | 0,174 |0,930 | 1,103
CaCO3 0,062 | 1,072 1,824 1961 |0,234 |1,103 |2,002 |2158 |0,364 |1,373 |2,129 | 2,302
CaCO:s (calcita) 0,209 {1,219 1,971 |2108 (0,381 |1,251 |215 2,305 | 0,511 | 1,521 |2,277 | 2,450
CaCOs (vaterita) |-0,37 | 0,639 | 1,391 |1,528 |-0,199 |0,671 |1,57 1,725 |-0,069 | 0,941 | 1,697 | 1,870
Caz(POa): - 0,627 | 2,05 |2438 |-1,016 |1,186 |2,564 |2,954 |-0,649 |1,507 |2,919 |3,313
Caz(POa):2 1,233 | 3,398 | 4,827 |5,209 |1,755 |3,957 |5,335 |5725 |2,122 |4,278 |5,690 | 6,084
Caz(PO4). (beta) | 2,324 | 4,489 |5918 |6,301 |2,846 |5,048 |6,426 |6,816 |3,213 |5,370 |6,781 | 7,175
CasH(PO4)3:3H20 | 2,148 | 4,415 | 5,654 |5,484 |2,842 |5158 |6,326 |6,156 |3,329 |5584 |6,794 |6,621
CaHPOq4 0,651 | 0,753 | 0,563 |0,009 |0,823 |0,937 |0,727 |0,166 |0,943 |1,041 |0,839 |0,271
CaHPO4.2H20 0,337 | 0,44 0,25 -0,304 | 0,51 0,623 |0,414 |-0,246 | 0,630 | 0,728 | 0,526 |-0,041
Hidroxiapatita 9,531 | 13,757 | 16,806 | 18,126 | 10,403 | 14,692 | 17,659 | 18,999 | 11,015 | 15,231 | 18,257 | 19,613
Mg:P 1-1 Mg:P 1,5-1 Mg:P 2-1

pH 7 pH 8 pH 9 pH 10 pH 7 pH 8 pH 9 pH 10 pH 7 pH 8 pH 9 pH 10
CaC03.H20(s) (amorfo) -1,323 -0,308 0,455 0,68 -1,329 |-0,313 | 0,455 0,68 -1,329 -0,313 | 0,455 0,679
CaCOg (aragonita) -0,124 0,892 1,654 1,878 -0,129 | 0,886 1,654 1,878 -0,129 0,886 1,654 1,878
CaCO:s (calcita) 0,023 1,039 1,802 2,026 0,018 | 1,034 1,802 2,025 0,018 1,033 1,801 2,025
CaCOs (vaterita) -0,556 0,459 1,222 1,446 -0,562 | 0,454 1,222 1,446 -0,562 0,454 1,221 1,445




102

CaMg(COs); (dolomital) | 0,537 2581 | 4,206 |4,866 |0538 |2582 |4212 |4871 |0545 2589 |4,219 |4.878
CaMg(CO3), (dolomita 2) 1,107 3151 | 4,777 |5436 |1,108 |3,152 |4,783 |5442 |1116 |3,16 |479 |5,449
MgCOs (magnesita) 0,085 1113 |1976 |2412 |0091 |1,12 |1,982 |2,418 |0,099 |1,127 |1,99 | 2,425
MgsCa(COs) (huntita) 1,088 |3,013 |6,364 |7,895 |-1074 |3026 |6,382 |7,912 |-1,051 |3,049 |6404 |7,933
Mgs(CO3)s(OH)2.4H,0 10,156 | -4,061 | 1,327 |4.89% |- 4,029 | 1,357 |4,926 |-10,085 |-3,991 |1,395 | 4,962
Mgz2(OH)2.3H0 (artinita) | -5,92 291 [-0111 |2,15 5,907 | 2,897 |-0,099 |2163 |-5891 |-2,882 |-0,083 |2,178
Cas(POa); (amorfo 1) 3,198 |-1,052 |0481 |1,251 |-3,215 |-1,07 |0,479 |1,251 |-3218 |-1,074 |0,476 | 1,251
Cas(POa); (amorfo 2) 0,427 | 1,719 [3252 |4,022 |-0444 |17 325 | 4,022 |-0447 |1,697 |3247 |4,022
Cas(POu): (beta) 0,665 2,81 4343 | 5113 |0647 |2,792 |4341 |5113 |0644 |2,789 |4339 |5113
CasH(PO4)3:3H:0 0,253 |1981 |37364 |3717 |-0,277 | 1,956 |3,361 |3,716 |-0281 |1,952 |3,358 | 3,715
Hidroxiapatita 6,954 11,156 | 14373 | 16,335 | 6,925 |11,126 | 14,371 | 16,335 |6,921 | 11,122 | 14,367 | 16,335
Mgs(POa)2 2151 |0,032 |1866 |3272 |-2,134 |0049 |1,883 |3280 |-2113 |007 |1,903 |3,311
Struvite 0,974 2,064 2924 |3254 |0979 |207 |2929 |[3259 |0,986 |2076 |2,935 |3,266
K-struvite 1516 |-0415 |0537 |1,334 |-151 |-0,409 |0542 | 1,34 1,504 |-0,403 | 0,548 | 1,346
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8. CONSIDERACOES FINAIS E IMPLICACOES

A partir do levantamento bibliografico realizado no capitulo de revisdo da literatura, pode-se
concluir que os processos mais viaveis do ponto de vista técnico-operacional para recuperacao
dos nutrientes nitrogénio e fosforo da fragdo liquida do digestato de residuos organicos séo a
precipitacdo quimica e o stripping-absor¢do. Contudo, a aplicagdo destes processos,
especialmente em paises em desenvolvimento, ainda é limitada devido aos elevados custos
operacionais relacionados a adicdo de quimicos (precipitacdo quimica) e energia para
aquecimento da FLD (stripping-absorcdo). Neste sentido, esta tese de doutorado buscou
contribuir com a lacuna na literatura propondo alternativas que reduzam o0s principais custos

operacionais destes processos.

Além disso, 0 uso agricola do produto recuperado a partir da precipitacdo quimica do fésforo
presente em efluentes sanitarios ainda € limitado devido a possibilidade da presenca de
contaminantes, como patégenos e metais pesados. Neste sentido, este trabalho também
avaliou a recuperacdo de fdsforo por precipitacdo a partir do digestato de residuos
alimentares, que possui alto contetdo de nutrientes e cuja aceitacdo como fonte de

fertilizantes, é potencialmente maior que, por exemplo, lodo de esgoto.

A partir disso, foram levantadas hipoteses visando contribuir com as lacunas apresentadas
neste estudo.

Hipotese 1: O ajuste do pH a partir da remoc¢ao de CO> e o uso do aquecimento solar para
aumento da temperatura da FLD de residuos alimentares, promovem maior eficiéncia no
processo de stripping-absorcdo para a recuperacdo de nitrogénio. O aparato experimental
proposto mostrou-se capaz de aumentar e manter a temperatura do digestato ao longo dos
experimentos de recuperacdo de amdnia por stripping-absorcéo, obtendo elevadas eficiéncias
de remocao (>95%). Além disso, a comparacdo de custos entre 0s processos convencional de
air-stripping e o assistido por aquecimento solar, demonstrou que as modificacOes
operacionais propostas neste trabalho podem salvar custos operacionais relacionados ao uso

de quimicos e energia.

Hipotese 2: E possivel promover a recuperacdo do fosforo presente na FLD de residuos
alimentares, por precipitacdo quimica, a partir da adicdo de agentes precipitantes
convencionais como a cal hidratada e os hidroxidos de célcio e magneésio. Apesar da FLD de
residuos alimentares ndo apresentar contaminantes como metais pesados e patdgenos, a

recuperacdo do fosforo deste residuo por precipitacdo quimica ndo se mostrou uma alternativa
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viavel. Isto por que, as concentracfes de fésforo sdo muito baixas em relagdo a outros
compostos como a amdnia e carbonatos (alcalinidade). Sendo assim, foi necessario a adicdo
de grande quantidade dos precipitantes avaliados e o sélido recuperado apresentou baixo teor

de fdsforo, o que torna a recuperacao de P a partir deste residuo inviavel em maiores escalas.

Hipotese 3: O po de rocha calcéria e a &gua do mar, podem ser utilizados, respectivamente,
como fontes alternativas dos ions Ca?* e Mg?*, de forma a promover a recuperacdo do
fosforo por precipitacdo a partir da FLD de um residuo organico agricola. Ambas fontes
alternativas de ions (p6 de rocha calcéria e 4gua do mar) foram capazes de promover a
precipitagdo quimica do fosforo. O pé de rocha calcéria apresentou menor eficiéncia de
remocao do fosforo, quando comparado com a agua do mar. Isto por que ocorre a precipitacdo
simultanea de carbonato de célcio, devido a presenca de elevada alcalinidade na FLD. Além
disso, a presenca de potéssio no precipitado recuperado a partir dos experimentos com agua
do mar, sugerem que o mecanismo de remocao de fosforo neste experimento foi a formacéo

de estruvita e K-estruvita.

Sendo assim, pode-se concluir que este trabalho contribuiu com a lacuna na literatura da area
propondo alternativas que potencialmente reduzem os custos operacionais com quimicos e
energia nos processos de precipitacdo quimica e stripping-absor¢do para recuperacdo de

fésforo e nitrogénio.

9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos em cada uma das etapas deste trabalho, propdem-se algumas

sugestdes de trabalhos futuros:

9.1. Recuperacdo de nitrogénio por stripping-absorcéo

e Realizar novos estudos visando encontrar um valor 6timo para a razdo G/L e reduzir a
vazao de ar empregada;

e Avaliar a remocdo de amodnia pelo processo de stripping-absorcdo utilizando
diferentes materiais de enchimento na coluna de stripping (ex., espuma de poliuretano,
Biobab, etc);

e Auvaliar a eficiéncia de recuperacdo de nitrogénio em colunas de absorcdo de
diferentes tipos (ex., pratos);

e Auvaliar a recuperagdo da aménia removida no processo de stripping a partir da

producdo de outros sais de aménio (ex., nitrato de amoénio);
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9.2. Recuperacdo de fosforo por precipitacdo quimica

e Realizar estudos de otimizacdo de forma a definir valores 6timos para o pH e relagdo
molar (Ca:P e Mg:N:P) na recuperacdo de fdésforo por precipitacdo a partir de
diferentes tipos de digestatos de residuos organicos (ex., suinocultura, lodo de esgoto,
residuos da industria alimenticia, etc.);

e Avaliar o efeito de outros parametros operacionais (tempo de reacdo, velocidade de
agitacdo, adicdo de semente) na eficiéncia de recuperacdo e nas caracteristicas do
solido recuperado (tamanho da particula, teor de fésforo e outros nutrientes);

e Avaliar o processo de precipitagdo de fosforo utilizando fontes alternativas de Ca?* e

Mg?* em reatores continuos (ex., leito fluidizado);
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