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RESUMO

O processo fisico-quimico da precipitacdo de estruvita € uma técnica que apresenta elevado
potencial para a remocdo de nutrientes, a partir de diferentes tipologias de efluentes. O
presente trabalho teve por objetivo geral a avaliacdo do emprego de fontes alternativas de
magnésio e fosfato, a fim de baixar custos e tornar o processo economicamente viavel. O
desempenho dos reagentes alternativos foi avaliado em funcdo da remocdo de nutrientes,
nitrogénio e fosforo, e da qualidade dos cristais gerados, com a possivel identificacdo da
estruvita. Compostos industriais de magnésia, com diferentes teores de MgO, foram
submetidos a reacdes de hidratacdo como etapa prévia as reacGes de precipitacdo. As
suspensdes de Mg(OH), geradas foram utilizadas como fontes de ions de magnésio e
alcalinidade, necessérias a reacdo de precipitacdo. Como fonte alternativa de fosfato, utilizou-
se farinha de osso, residuo da industria alimenticia que, ap0s ser submetida a etapas de
caracterizacdo e dissolucéo acida, também foi avaliada. Em uma primeira etapa, utilizando um
sistema jar-tests e reagentes sintéticos, as condi¢bes Otimas de reacdo foram definidas em
planejamento experimental e empregadas na avaliagcdo das fontes alternativas de reagentes.
Em condicdes operacionais de pH igual 8,5 e razdo estequiométrica Mg®*:NH4*:PO,> igual a
1,5:1,0:1,25, a suspensdo de Mg(OH), promoveu remoc¢do de N-NH," igual a 72,9%. Ja a
farinha de 0sso, nas mesmas condicdes, promoveu remocio de N-NH," superior, igual 82,1%,
possivelmente, em funcdo do menor numero de interferentes inseridos no meio reacional. Em
uma segunda etapa, a precipitacdo foi avaliada sob duas diferentes condicdes e sistemas de
reacao, com operacdes em semi-continuo: um reator cénico e um reator de leito fluidizado. O
reator cénico, operado em escala laboratorial e utilizando suspensées de Mg(OH), como fonte
reagente alternativa, promoveu remoc&o média de P-PO,* igual a 93,5%, porém, demonstrou-
se ineficiente no crescimento dos cristais, possivelmente, devido as forgas de cisalhamento
geradas no meio em fun¢do da agitacdo mecanica. Ja o reator de leito fluidizado, operado em
escala piloto e utilizando a mesma fonte reagente alternativa, promoveu remogdo média de
P-PO,> igual a 74,6% e um discreto crescimento dos cristais. Analises dos sélidos gerados
nessa ultima etapa possibilitaram a identificagdo majoritaria de estruvita com pureza superior
a 90%. Por fim, destaca-se a eficacia do processo de precipitacdo como técnica de tratamento
de efluentes com a utilizagcdo de fontes alternativas de reagentes, de baixo custo, como as
utilizadas nesse estudo.

Palavras-chave: Precipitacdo quimica; Estruvita; Recuperagdo de nutrientes;

Fontes alternativas de reagentes; Composto industrial de magnésia; Farinha de osso.
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ABSTRACT

The physico-chemical process of struvite precipitation is a technique that shows a high
potential in recovering nutrients from different kinds of wastewaters. The present work aimed
the evaluation of alternative sources of magnesium and phosphate to turn the process
economically viable. The alternative reagents performance was evaluated in function of
nutrients recovery and quality of the obtained crystals with possible identification of struvite.
Industrial magnesia compounds in different MgO contents were subjected to hydration
reactions as a prior step to the chemical precipitation. The Mg(OH), slurries obtained were
used as magnesium and alkalinity source necessary to the precipitation reactions. As
alternative source of phosphate, bone meal was also evaluated; a residue generated by food
industry and subjected to characterization and acid dissolution steps. In a first stage performed
in an jar-tests apparatus, the optimum conditions were set out through an experimental design
and used in the evaluation of the alternative sources. In operational conditions of pH equal to
8.5 and Mg”":NH,":PO,* stoichiometric ratio equal to 1.5:1.0:1.25, the Mg(OH), slurry
promoted a NH;"-N removal equal to 72.9%. On the other hand, bone meal promoted a higher
NH,"-N removal, equal to 82.1% at the same operational conditions. This was probably due to
the smaller amount of interfering inserted into the reaction medium. In a second stage, the
chemical precipitation was evaluated under two different conditions and reaction systems
operated in semi-continuous: a conic reactor and a fluidized bed reactor. The conic reactor
was operated in laboratory scale by using Mg(OH); slurries as alternative source of reagent. It
promoted an average PO,*-P removal equal to 93.5%, however, this reactor has been shown
ineffective regarding the crystals growth possibly due to shear forces generated in the medium
by mechanical stirring. The fluidized bed reactor was operated in pilot scale by using the
same alternative source of reagent. It promoted an average PO,>-P removal equal to 74.6%
and a discrete crystals growth. Analysis of the obtained solids in this last stage allowed the
majority identification of struvite with a purity degree over 90%. Finally, it highlights the
effectiveness and the feasibility of the chemical precipitation process as a technique of
effluents treatment using alternative and low-cost reagent sources such as those evaluated in

this study.

Keywords: Chemical precipitation; Struvite; Nutrients recovery; Alternative sources of

reagents; Industrial magnesia compound; Bone meal.
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APRESENTACAO DO DOCUMENTO E
DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
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Este documento foi organizado em seis capitulos, conforme detalhamento a seguir:

e Capitulo 1:

Introdugdo — Nesse capitulo tem-se a apresentacdo do objeto de estudo e problemas
relacionados, além da apresentacdo do cenario brasileiro em relagdo ao tema e de uma
fundamentacdo tedrica baseada na literatura corrente. Tem-se, ainda, uma justificativa para
o trabalho e a descricdo de hipdteses oriundas da analise do problema, bem como questdes

norteadoras do trabalho.

e Capitulo 2:

Precipitacdo de Estruvita — Descrita como uma etapa de investiga¢des preliminares, uma
etapa de conhecimento da reacdo e do processo de precipitacdo de estruvita. A questdo
central do presente trabalho sera apresentada através de estudos, que descrevem o estado
da arte e apresentam as condi¢cdes operacionais de aplicacdo do processo de precipitacdo na
obtencdo cristais de estruvita como produto. Como parte prética, serd apresentada uma
etapa de analise estatistica das condi¢des operacionais 6timas da precipitacdo a partir de
solucdes sintéticas, através de um planejamento experimental. Nessa primeira etapa serdo
utilizados sistemas jar-tests para o desenvolvimento das reacfes de precipitacdo de
estruvita. Um estudo de sedimentabilidade da estruvita produzida, também seré

apresentado, necessario a um possivel scale up do sistema.

e Capitulo 3:

Fontes Alternativas de Reagentes / Magnésio — Sera apresentada a questdo inovadora do
presente trabalho através de estudos que utilizam fontes alternativas de reagentes na reacao
de precipitacdo de estruvita, tendo como foco a questdo da viabilidade econdmica do
processo. Como parte pratica, um composto industrial e de baixo custo de MgO sera
submetido a diferentes condicGes de hidratacdo e, assim, avaliado como fonte de
alcalinidade e ions magnésio necessérios a reacio em termos da remocdo de N-NH4". As
condi¢cBes operacionais Otimas, obtidas no Capitulo 2, através do planejamento

experimental serdo adotadas, e a qualidade dos cristais avaliada.
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e Capitulo 4:

Fontes Alternativas de Reagentes / Fosforo — Tendo como foco, também, a utilizacdo de
fontes alternativas de reagentes no processo de precipitacdo, serd avaliada a utilizacdo de
farinha de osso, um residuo da inddstria alimenticia, como fonte de ions fosfato
necessarios a reacdo. Sera verificado o desempenho desse reagente alternativo, em termos
da remocdo de nutrientes, N-NH," e P-PO,*, e da qualidade dos cristais obtidos. O uso
concomitante da farinha de osso e da suspensdo de Mg(OH), obtida na melhor condigéo
apontada no Capitulo 3, também serd avaliado sob as condi¢des operacionais 6timas

obtidas no Capitulo 2.
e Capitulo 5:

Reatores semi-continuos — Nesse capitulo sera apresentado o trabalho desenvolvido em
modalidade Doutorado Sanduiche na Universidade de Santiago de Compostela - Espanha,
sob orientacdo do Prof. Dr. Juan Manuel Garrido, no periodo de Abril a Dezembro de
2013. OperacBes em semi-continuo de precipitacdo de estruvita serdo apresentadas em dois
sistemas: um reator cénico e um reator de leito fluidizado, em escala piloto. Como fonte
reagente alternativa, um composto industrial MgO sera utilizado sob condi¢bes de
hidratacdo similares as adotadas no Capitulo 3. Seré realizada uma avaliacdo dos sistemas,
em termos do controle operacional de pH, remocdo de nutrientes, consumo de Mg(OH),

em suspensdo e qualidade dos cristais obtidos.
e Capitulo 6:

Conclus@es — Por fim, serdo destacados os principais resultados obtidos no trabalho e sera
feita uma avaliacdo geral do processo de precipitacdo, utilizando fontes alternativas de

reagentes e correlacionando as diferentes condicdes e sistemas empregados.

As etapas apresentadas podem ser identificadas dentro do contexto geral de planejamento

experimental, demonstrado na Figura 1.0.0.
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Figura 1.0.0: Planejamento experimental.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A precipitacdo de estruvita como técnica de remocgao de nutrientes a
partir de efluentes liquidos
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1 INTRODUCAO

1.1 O Problema: Nutrientes em Corpos D’Agua

Um grave problema decorrente de uma inadequada gestdo de efluentes liquidos é a
eutrofizacdo dos corpos d’agua, consequéncia do aporte de nutrientes, tais como nitrogénio
amoniacal total (N-NH,") e fosforo (P-PO,>).

A amonia € consequéncia da hidrdlise e fermentacdo da fragdo biodegradavel do substrato,
sendo que em corpos d’dgua, em alta concentracdo, além de ser toxica aos peixes e
microrganismos autotroficos implica, também, no consumo de oxigénio dissolvido através da
oxidacgdo a forma de nitrato, favorecendo assim, a eutrofizacdo. Segundo
Giordano et al. (2002), a am6nia € um importante tracador da contaminagdo nos corpos

hidricos.

Em meio aquoso a molécula de amdnia encontra-se em equilibrio com o cation aménio, assim
a concentragio total de nitrogénio amoniacal corresponde a soma das espécies NHs; e NH,4",
sendo que, em pH neutro um percentual consideravel das espécies de nitrogénio apresenta-se
na forma idnica, juntamente com outros compostos nitrogenados, tais como nitrito e nitrato,

que sao as formas oxidadas predominantes em meio aquoso (SAWYER et al., 1994).

O langamento de amdnia em corpos d’agua ¢é responsavel por um desequilibrio ambiental,
com a interrupcdo do ciclo do nitrogénio, uma vez que o balanco deste elemento depende da
combinacéo das atividades de fixa¢do: amonificacéo, nitrificacdo, desnitrificacdo, assimilagdo
e desassimilacdo. Para restaurar o balanco de um sistema aquatico é necessario explorar 0s
mecanismos biologicos e fisico-quimicos dentro do ciclo do nitrogénio, para eliminar o

acumulo de compostos nitrogenados.

Em face dos problemas de salde publica e a preservagdo dos mananciais, padrdes e normas
cada vez mais restritivas tém sido regulamentados por 6rgdos ambientais, no que se refere ao

lancamento de efluentes em corpos d’agua.

A Resolugdo CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005), alterada pela Resolucdo 430/2011
(BRASIL, 2011), estabelece em seu artigo 34, que os efluentes de qualquer fonte poluidora so
poderdo ser langados, diretamente ou indiretamente, no corpo d’agua, desde que obedegam as

condigdes e padrdes previstos.
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O langamento de efluentes em um determinado corpo receptor deve observar, ainda, 0S
padrBes referentes a classe de enquadramento do curso d’agua em questdo, nesse sentido, o
artigo 18 da Resolucdo CONAMA 430/2011(BRASIL, 2011) estabelece que o efluente nédo
deverd causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos do

corpo receptor.

Os padroes estabelecidos para classificagdo dos cursos d’agua, que provavelmente irdo
receber o efluente, deverdo ser adequados a um valor limite igual a 20 mg.L™ para o

parametro em questdo - Nitrogénio Amoniacal Total.

Aidar (2012) reporta o fosforo como nutriente critico, ou seja, que a sua concentracdo varia
inversamente com o nivel de produgdo primaria, quantidade de matéria prima produzida
diretamente da matéria organica e inorganica sollUvel contida na agua. Assim, dada a
ubiquidade de cianobactérias fixadoras de nitrogénio, Sawyer (1968) propds que apenas 0
aporte de fosforo pode ser responsabilizado pela eutrofizacdo, o que é aceito até hoje
(WHO, 2006).

Proveniente de fonte ndo renovavel, as rochas fosfatadas, e com o aumento crescente da
demanda desse nutriente pela agricultura, na forma de P,Os, tecnologias de recuperacéo e de

melhoria da eficiéncia de producéo tem sido priorizadas no contexto mundial.

Com os subsidios oferecidos pelo governo ao setor agricola, ha uma aplicacdo excessiva de
fertilizantes que, muita das vezes, se apresentam de forma ineficiente aos fins empregados
(GARCIA, 2006), fato que contribui para 0 aumento dos teores de fosforo em corpos hidricos
e, com o0 agravamento da eutrofizacao, fica evidente a lacuna de sustentabilidade no ciclo do

fésforo.

Segundo Rahman et al. (2014), as fontes de fosforo em efluentes liquidos sdo oriundos das

seguintes fontes, apresentadas na Figura 1.1.1.
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Figura 1.1.1: Fontes de fosforo em efluentes liquidos.
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Fonte: Rahman et al. (2014).

De acordo com a legislacdo brasileira, CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011), o teor de
fésforo ndo é um padrdo de emissdo. Porém, esse parametro é considerado no enquadramento
de corpos d’agua, de forma que qualquer langcamento de efluente ndo podera resultar em um
aumento na sua concentracdo para além do limite da classe na qual o corpo receptor se
enquadra. Além disso, o artigo 17 estabelece que o 6rgdo ambiental podera definir padrdes
especificos para o parametro fésforo no caso de langcamento de efluentes em corpos receptores
com registro histérico de floracdo de cianobactérias, em trecho onde ocorra a captagao para o
abastecimento publico.

1.2 Tratamentos Fisico-Quimicos e a Precipitacdo

A precipitacdo se encontra dentro de uma série de tecnologias de tratamentos denominados
fisico-quimicos e que permitem a adequacdo de parametros ambientais de efluentes,

explorando tanto propriedades fisicas, quanto propriedades quimicas das espécies envolvidas.

E a mais antiga tecnologia de remocéo/recuperacdo de nutrientes ainda aplicada atualmente,
isso devido & sua simplicidade e capacidade na remoc¢édo de substancias, tais como fosforo.
Uma das técnicas mais utilizadas é a precipitacdo pelo emprego de sais de aluminio
(divalentes ou trivalentes), que convertem o fosforo soluvel em um solido que &,

posteriormente, recuperado.

Segundo Kurniawan, Lo e Chan (2006), a selecdo da tecnologia mais adequada para o

tratamento de efluentes envolve fatores como: caracteristicas do liquido, aplicabilidade e
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limitacdo das tecnicas, alternativas de descarte do efluente, relagdo custo-beneficio,

exigéncias legais e impacto ambiental.

Segundo Renou et al. (2008), os tratamentos fisico-quimicos incluem a reducdo de sélidos

suspensos, particulas coloidais, material em suspenséo e cor; e podem ser classificados em:

e Adsorcdo;
e Coagulacao / Floculagéo;

e Oxidacdo quimica;
e Precipitacdo;
e Sedimentacdo.

A precipitacdo tem sido empregada no tratamento de agua bruta e no tratamento das mais
diversas tipologias de &guas residuarias. E uma técnica que pode ser simplificadamente
definida como o emprego de produtos quimicos para a remocdo das substancias dissolvidas e
em suspensdo por meio de uma reacdo quimica, em que o precipitado formado possa ser
removido por sedimentacdo (DEZOTTI, 2008).

As técnicas convencionais de nitrificacdo - desnitrificacdo bioldgica, amplamente utilizadas
na remocdo de N-NH," oriundo de efluentes industriais e domésticos, sdo técnicas pouco
eficazes no tratamento de lixiviado e demais efluentes com elevada carga de nutrientes.
Devido as altas concentracGes desse parametro no lixiviado, é necessario um longo tempo de
residéncia hidraulica (TRH), a fim de reduzir a toxicidade de N-NH4*. Além disso, a alta
salinidade e a gama de elétrons doadores presentes, especialmente nos lixiviados
estabilizados, sdo obstaculos adicionais aos tratamentos bioldgicos (DI IACONI et al., 2010).

Conhecendo tais limitagdes, os processos fisico-quimicos tém sido amplamente estudados,
ndo apenas no tratamento de lixiviados, mas, também de toda a gama de efluentes liquidos
que contém elevado teor de nutrientes. Aqui, destaca-se, 0 processo de precipitagdo com a
geracdo de cristais de estruvita.

Em estudos realizados por Tengrui et al. (2007), um lixiviado bruto, antigo e de
caracteristicas estabilizadas foi tratado, de forma comparativa, por um sistema bioldgico,

reator biofilme de batelada sequencial, e por um sistema de precipitagdo de estruvita.
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Concluiu-se que a precipitacdo é um metodo mais rdpido para o tratamento do lixiviado se
comparado ao tratamento biologico. Da analise dos resultados do liquido sobrenadante,
demonstrou-se que a concentracdo de nitrogénio amoniacal foi reduzida pela precipitacéo de
forma muito eficiente. Observou-se que em condicdes de razdo estequiométrica igual a
Mg®":NH,*PO,> igual a 1:1:1 e, apenas 15 minutos de reacdo, resultou uma remocéo de

97,5% de amonia.

A elevada salinidade resultante da precipitacdo utilizando reagentes puros, como MgCl,.6H,0
e NaH,P0,4.2H,0, é um fator apontado pelos autores, que pode comprometer uma etapa
posterior de tratamento bioldgico, por inibir a atividade microbiana. N&o obstante o lixiviado,
por si s6, poder apresentar uma salinidade em termos de cloreto de, até 6900 mg.L™ (SOUTO,
2009).

Atualmente, a precipitacdo tem sido empregada como técnica de recuperacdo de nutrientes
integrada ao tratamento de diversas tipologias de efluentes, como por exemplo: oriundos da
digestdo anaerdbia, tratamento de efluentes de coqueria em industrias siderurgicas, tratamento
de efluentes de indUstrias de bebidas, dentre outros.

De acordo a complexidade da composicao desses efluentes, se faz necessario a combinacéo de
dois ou mais processos de tratamento, ja que a maioria das estacfes ndo apresentam eficiéncia

para a adequacdo de parametros em processos e estagios Unicos.

A precipitacdo de estruvita foi avaliada por Kabdasli, Tinay e Ozcan (2009) sob duas
situacOes, a partir de efluentes brutos de abatedouros e como etapa de refino pds-tratamento
bioldgico do mesmo efluente. Verificaram que reacbes de precipitacdo, ocorrendo em valores
de pH numa faixa de 9,0 - 9,5 promoveram uma reducdo na concentracdo de nitrogénio, para
valores na faixa de 20 a 30 mg.L™, independente das concentracdes iniciais.

Segundo os autores, a aplicagdo da precipitacdo de estruvita, tanto em etapa de pré quanto de
pos-tratamento, resultou em efluentes de qualidades semelhantes, proporcionando beneficio
adicional a etapa bioldgica, demonstrando ser um processo viavel na obtencdo de um lodo

com potencial destinacdo e aplicacdo na industria de fertilizantes.

Os tratamentos fisico-quimicos utilizados para a adequacdo de efluentes liquidos estdo
integrados em uma série, como etapas de pré-tratamento ou refino, ou, ainda, no tratamento

de poluentes especificos, como stripping para aménia (RENOU et al., 2008; SOUTO, 2009).
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O stripping se destaca como um dos métodos mais efetivos para a remogdo de N-NH," onde a
remocao consiste na aplicacdo de um fluxo de ar, que interage em contracorrente com 0 meio
aquoso, promovendo a transferéncia de massa da amonia para a fase gasosa, que pode ser
posteriormente absorvida por um &cido forte, ou lancada, diretamente, para a atmosfera
(DEZOTTI, 2008).

Como em meio neutro a amdnia encontra-se ionizada é necessario promover o aumento do pH
para que haja o deslocamento do equilibrio idnico, favorecendo, assim, o aumento da
concentragéo de amonia livre, que é, portanto, mais volatil
(KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006).

No Brasil, segundo Castilhos Jr. et al. (2006), os processos fisico-quimicos ainda sdo pouco
aplicados no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios, porém, apresentam aplicacGes

mais cotidianas no tratamento de efluentes urbanos e industriais.

1.2.1 Histérico da Precipitacédo de Estruvita

A estruvita € um mineral que foi encontrado, pela primeira vez, embaixo da igreja de
St. Nicolai, Hamburgo, na Alemanha, e é costumeiramente visto em cavernas de guano de
passaros e morcegos, em deposicdes superficiais. E um mineral que ja foi estudado por
diversos campos da ciéncia, especialmente a nefrologia e a veterinaria, devido ao grande
potencial de formacdo, a partir da urina, de calculos renais (EISNER; DESHMUKH; LANGE,
2014).

Cristais de estruvita ttm uma ocorréncia em areas de grande turbuléncia e em meios basicos,
onde sua solubilidade diminui. Os cristais surgem mais frequentemente em meios com
elevados teores de fosfato e nitrogénio, tais como paredes de tubulacdes e superficies de
equipamentos da digestdo anaer6bia e processos de pos-digestdo (OHLINGER; YOUNG;
SCHROEDER, 1998). A literatura reporta a ocorréncia de estruvita, ainda, em varios meios
biolégicos como sistemas em decomposicao de matéria organica humana e animal, em dejetos
de residuos agricolas tais como, pecuaria, suinocultura e piscicultura (BEN OMAR,;
ENTRENA; GONZALEZ-MUNOZ, 1994; COE; EVAN; WORCESTER, 2005).

Historicamente, grande parte da literatura e dos estudos envolvendo a precipitacdo de
estruvita aborda aspectos relacionados em como evitar a formacéo desse solido em tubulagdes

e equipamentos de plantas de tratamentos de efluentes. Efluentes de digestdo anaerdbia
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possuem elevados teores de fosfato, aménio, além de elevados valores de pH, condicGes
ideais a formacao desse mineral, apresentado na Figura 1.1.2 (PARSONS; SMITH, 2008).

Figura 1.1.2: Precipitados de estruvita em tubulacdes de sistemas de tratamentos de
efluentes.

Fonte: Parsons e Smith (2008).

Segundo Le Corre et al. (2009), os primeiros problemas com estruvita foram observados em
1937, em um sistema de digestdo de lodos em multiplos estagios, e foram descritos como uma
“crosta de material cristalino”. Alguns estudos indicam elevados custos associados ao
acumulo involuntario de estruvita por precipitacdo em tubulacdes de estacfes de tratamento
de médio porte (DOYLE; PARSONS, 2002).

Tecnologias testadas até 0 momento, para solucionarem este problema, incluem a instalacéo
de dispositivos para a reducdo da dureza da agua de digestdo, a adicdo de fosfatos metélicos e
outros inibidores, como cloreto de ferro, e, finalmente, a acidificacdo das linhas de efluentes
liqguidos (MAMAIS et al., 1994; DOYLE et al., 2003). As estratégias acima mencionadas
podem ser dispendiosas e, em algumas situacfes impraticaveis, podendo minimizar o
problema, ndo elimina-lo por completo (BHUIYAN; MAVINIC; KOCH, 2008).

Enquanto a preocupacdo cresce sobre a gestdo de nutrientes em aguas residuarias e dejetos da
pecudria, pesquisas sobre a aplicagdo da precipitagdo controlada de estruvita aumentaram em
todo o mundo, com destaques para paises como: Canada, Holanda, Australia e Japao, que ja
possuem varios estudos concluidos (NYSERDA, 2006).

Cenério Brasileiro

Apesar de possuir um grande potencial, o Brasil ainda apresenta, de forma muito discreta,
estudos envolvendo a remogéo de nutrientes pela precipitacdo de estruvita e, somente a partir

dos altimos anos, o pais tem realizado contribui¢gdes no cenério internacional.
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Moreira (2009) realizou um dos primeiros estudos brasileiros com foco na busca de fontes
alternativas de reagentes na precipitacdo de estruvita, tendo em vista a reducdo de custos do
processo. Avaliou-se 0 custo operacional e econdmico para a utilizacdo de residuos
industriais, como fontes de ions fosfato e magnésio, na obtencdo de estruvita, a partir de
lixiviados reais de aterros sanitarios. Como reagentes alternativos o autor utilizou a borra de
fosfato, um residuo oriundo de processos de tratamento de superficies metéalicas por
fosfatizacdo, além de brucita escura, um residuo oriundo da decomposi¢do térmica da
magnesita (MgCQO3) na producdo de refratarios ceramicos. Resultados indicaram a
possibilidade de se obter uma remocdo de N-NH," igual a 76%, em etapa Unica, utilizando
tais residuos industriais previamente processados. Uma andlise econémica, tendo em conta o

consumo de reagentes, comprovou uma queda em cerca de 75% no custo total do processo.

Foletto et al. (2013a) trataram um efluente de suinocultura com alto teor de nitrogénio e
fosforo através da técnica de precipitacdo de estruvita. Como resultado, foi verificado que a
operacao ¢ fortemente influenciada por valores distintos de pH, além disso, uma concentracao
elevada de nitrogénio na alimentacdo ndo influenciou o processo. Os solidos obtidos em pH
9,5 foram analisados por diversas técnicas instrumentais, que revelaram a estruvita em uma
fase cristalina pura. Foi avaliado ainda, em outro estudo (FOLETTO etal., 2013b), que
diferentes fontes de magnésio, MgO ou MgCl,.6H,0, ndo influenciaram a formacdo de
cristais de estruvita a partir do mesmo tipo de efluente.

Com um enfoque inovador e distinto das abordagens apresentadas na literatura,
Foletto et al. (2013c) avaliaram a eficiéncia da estruvita obtida numa atuacdo como
adsorvente para tintura de couro a partir de solu¢Ges aquosas. Modelos de isotermas de
Langmuir e Freundlich foram utilizados satisfatoriamente no ajuste dos dados de adsorcéo na
representacdo do processo. Analises de parametros termodindmicos comprovaram que esse

processo de adsorcdo é rapido, espontaneo e, naturalmente, exotérmico.

Avaliando fontes alternativas de reagentes ao processo de precipitacdo de estruvita, Foletto et
al. (2013d) utilizaram residuos da industria de bebidas de cola como fonte de fosforo. Os
autores verificaram a formacdo de cristais puros de estruvita e constataram possibilidade de
obtencdo desse solido por meio desse método alternativo e de custo reduzido em termos do

consumo de reagentes.
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Em um estudo recente, Xavier et al. (2014) avaliaram a recuperacéo efetiva de fosforo a partir
de sobrenadante bruto do processo de digestdo anaerdbia de lodo de esgoto. A precipitacdo de
estruvita foi obtida através da adicdo de Mg(OH), ou MgCl, como fontes de magnésio, em
uma razdo equimolar e em condicdo de excesso com relacdo ao fosfato. Trabalhou-se em
valores de pH iguais a 8, 9 e 10 em condic¢es de rapida agitacdo, 300 rpm. Como resultados,
remocdes de 90,6% de fosfatos e 29% de amoénio foram obtidas, que resultaram um efluente

com concentracdes residuais de 23 mg.L™ e 265 mg.L™, respectivamente.

Outros estudos, apresentados como dissertaces de mestrado, avaliando fatores com a
identificacdo das melhores condicdes de operacdo, merecem destaque e sdo elencados no
Quadro 1.1.1, abaixo.

Quadro 1.1.1: Precipitacdo de estruvita no Brasil — algumas contribuicdes.

Autor Ano Titulo Principais resultados
Melhor remocao de N-NH," em pH 9,0,
Remogdo de nitrogénio amoniacal igual a 85,6%, na combinag&o de
DINIZ, D.T.L 2010 dg _Iixiviado de a}te_rro ~de residuos regentes sintéticos de Mgz_+ e F’O43' em
solidos por precipitagdo com uma relagéo 1,5 vez superior a
formacao de estruvita. concentragdo de N. Condi¢des aplicadas
a um lixiviado bruto.
Melhor remog&o de NH3, superior a
99%, foi obtida em pH 6timo de 8,75 ¢
Tratamento de lixiviado de aterro uma propor¢do molar de
CAMARGO, C.C. | 2012 | sanitario: remogao de ambnia por NH,":Mg?*:PO,> igual a 1:1,8:1,4
formacdo de estruvita considerando uma ordem adequada de
adicdo dos reagentes. Condigdes
aplicadas a um lixiviado bruto.
As melhores condic@es de cristalizagéo,
Recuperacéo de fésforo por  partir de uma agua sin@é'gic_a_com
LIRA, L.F.G. 2012 cristalizacio de estruvita elevadas concentraces iniciais, foram:
' razdo Mg:N:P igual a 1,3:1:1; pH igual
a 10 e 5 minutos de reacdo a 60 rpm.

Por fim, cita-se os estudos desenvolvidos por Aidar (2012), que avaliou fatores intervenientes
ao processo de cristalizagdo da estruvita para a recuperagdo de fosforo de esgoto. O autor
avaliou a influéncia das condicBes de supersaturagdo do sistema de cristalizacdo, presenca de
ions de calcio no meio reacional, além da temperatura de secagem dos cristais de estruvita.
Como resultados, o autor verificou que a recuperacdo do fésforo como cristais de estruvita é
possivel, guimicamente, tanto para esgoto domestico (efluente de UASB e de digestor
anaerébio mesmo com elevado teor de célcio), quanto para urina pura. Foi observado que um

aumento no estado de supersaturacdo do meio pode aumentar ou diminuir a eficiéncia de
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cristalizacdo, dependendo do estado inicial do sistema, e que as condi¢cdes Otimas

operacionais devem ser avaliadas para especificidades de cada caso.

Na presenca de calcio (e carbono inorganico), identificou-se que a fase majoritariamente
precipitada é CaCO3; amorfo e que, mesmo ndo possuindo fosforo e magnésio em sua
estrutura, adsorve-os da solucdo, fato que impossibilita estimar a pureza da estruvita obtida
pelo consumo dos reagentes. Concluiu-se, ainda, que, quando a estruvita passa por um
processo de secagem a temperaturas elevadas, superiores a pouco mais de 40°C, a mesma se
converte em outros sais, 0 que impossibilita sua identificacdo por métodos convencionais de

analise.

De forma geral, avaliando os estudos brasileiros, observa-se um padrdo - todos s&o
desenvolvidos em escala laboratorial, utilizando sistemas controlados como jar-tests, e tém
como foco principal a selecdo de condicBes 6timas de operagédo da tecnologia de precipitacdo

em situacOes especificas.

Ainda ndo existem documentados estudos nacionais em escala piloto, que simulem condigdes
reais ou, até mesmo, utilizando reatores, como os de leito fluidizado, tdo comuns em estudos
internacionais semelhantes. Nota-se que esse € um primeiro passo para um possivel scale up
do sistema e implantacdo efetiva dessa tecnologia em uma série de tratamentos de efluentes,
logo, ainda h4 uma grande demanda de conhecimento a ser desenvolvido nessa linha de
pesquisa dentro da realidade brasileira.

1.2.2 A Quimica da Precipitacdo de Estruvita

Devido a sua alta efetividade, taxa de reacdo, simplicidade e sustentabilidade ambiental, a
precipitacdo de nitrogénio amoniacal pela formacdo de estruvita é uma alternativa valida na

remocdo de nutrientes de efluentes liquidos (DI IACONI et al. 2010).

Contendo magnésio, amonio e fosfato em concentragdes equimolares, a estruvita, também
conhecida como PAM, é um cristal branco, com estrutura cristalina ortorrdmbica e de baixa
solubilidade em &gua (0,018 g / 100 mL a 25°C). Sua precipitacdo é controlada pelo pH,
condicBes de supersaturagdo, temperatura, presenga de ndcleos de cristalizacdo (sementes),
fontes de reagentes quimicos, além da presenca de impurezas no meio
(DOYLE; PARSONS, 2002; KIM et al., 2007; RUDDLE, 2013).
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Por conter nitrogénio e fosforo em proporcdes definidas, apresenta elevado valor agregado,
pela possivel aplicagdo na industria de fertilizantes, uma estratégia viavel, uma vez que a
demanda global por nutrientes agricolas nitrogenados se encontra em constante crescimento
(ULUDAG-DEMIRER; DEMIRER; CHEN, 2005).

A equacdo genérica da reacdo de precipitacdo pode ser representada pela Equagdo 1.1
(comn=1, 2, ou 3; de acordo com o pH da solugédo) (CRUTCHIK; GARRIDO, 2011,
DOYLE; PARSONS, 2002):

MgZi) + NHj (g + HaPOR 3, + 6H,0() < MgNH,PO,. 6H,0(5) + nHf, (1.1)

Cristais sdo solidos resultantes de um processo de precipitacdo cujas moléculas sdo arranjadas
ordenadamente em um padrdo de repeticdo, que se estende nas trés dimensdes espaciais. A
precipitagdo, como no caso da estruvita, € um processo tanto fisico como quimico, sendo que

a etapa fisica pode ser governada por fases de nucleacdo e crescimento desses cristais.

A nucleacdo inicia-se em condicdes de supersaturacdo, quando a solucdo contém uma
concentracdo de ions dissolvidos superior a permitida em condi¢bes de equilibrio. Assim, ha
uma combinacdo entre os ions componentes dando origem a pequenos cristais embrides. A
fase de crescimento dos cristais ocorre seguida a nucleagcdo, na medida em que os ions,
difusos na solucdo, migram para a superficie dos nucleos formados, aderindo-se a eles. Esse
processo ocorre de forma continua até que a condi¢do de supersaturacao tenha sido superada e
um novo equilibrio, estabelecido. Nesse novo equilibrio, tem-se uma solucdo saturada, em
que as particulas de soluto ndo dissolvidas se encontram em equilibrio com a solugéo
(SOHNEL; GARSIDE, 1992).

Um trabalho de modelagem para a determinacdo da cinética de nucleacdo e crescimento de
cristais de estruvita foi desenvolvido por Hanhoun et al. (2013). Uma metodologia baseada
em um modelo termodinamico previamente estabelecido, onde o controle do pH e condicdes
de supersaturacdo sao utilizados como parametros-chave. Os resultados obtidos pelos autores
sdo de grande importancia no design de um reator de precipitacdo de estruvita e para o

desenvolvimento de uma metodologia de controle do crescimento dos cristais.

A quimica da solucdo exerce um papel importante na precipitacdo da estruvita. Um modelo
termodinamico, proposto por Ali, Schneider e Hudson (2005) demonstraram que o pH da
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solugdo e a concentracdo de ions livres das espécies dissolvidas sdo parametros que

influenciam o processo de forma muito significativa.

Mais recentemente, Ali e Schneider (2008) verificaram que a maioria dos pesquisadores
abordam a cinética da precipitacdo de estruvita a partir da avaliacdo do decaimento das
concentraces das espécies envolvidas (Ciniciat — Cequilibrio) € da taxa de supersaturagéo
(dC/dT), onde C € a concentragio da espécie no meio reacional
(NELSON; MIKKELSEN; HESTERBERG, 2003). Os autores verificaram que alguns estudos
tém abordado de forma muito simplista a cinética da estruvita, considerando apenas a relagédo
entre as concentragdes, ignorando aspectos reais da termodinamica da reacdo como a
distribuicdo do tamanho de particulas dos cristais e seu efeito no crescimento dos cristais em

funcéo da solucéo de supersaturagao.

Assim, Ali e Schneider (2008) propuseram um modelo cinético mais rigoroso, considerando o
crescimento do tamanho médio dos cristais de estruvita, em funcdo da termodinamica

relacionada a supersaturacao da solucao.

A condicdo de supersaturacdo da solucao € o parametro chave da cristalizacdo, que depende
do pH e da concentracdo da solucdo. No presente caso, as solu¢des contém ion na forma de
magnésio, amonio e fosfato, além de complexos incluindo: Mg*, MgOH*, MgH,PO,",
MgHPO,4, MgPO,", HsPO4, HoPO4 HPO,Z, PO, NH; e NH,".

As concentracdes totais dos constituintes (Cr) de Mg?*, NH," e PO,* sdo a soma das
concentracdes idnicas dos complexos e ions livres, ilustradas, respectivamente nas equacgdes a
sequir:
Crpo, = [H3PO,] + [H,PO; ] + [HPOF"] + [PO3™] + [MgH,PO;] + [MgHPO,] + [MgPO; ] (1.2)
Crug = [Mg**] + [MgOH*] + [MgH,POS] + [MgHPO,] + [MgPO,] (1.3)
Crvn, = [NH3] + [NH{] (1.4)
Os equilibrios termodindmicos das espécies envolvidas, bem como os valores das constantes

de equilibrio, estdo intimamente relacionados com o pH da solucéo, através das concentracdes

de H" e OH™ e considera a constante de ionizag&o da 4gua (k,=[H*][OHT]), igual a 10,
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As constantes de equilibrio encontradas na literatura sdo usualmente determinadas a uma
temperatura padrdo de 25°C. Assim, um fator de corre¢do deve ser introduzido quando as
solucdes se encontram em temperaturas diferentes (RAHAMAN et al., 2014). A equagéo de
Van’t Hoff € utilizada no ajuste das constantes de equilibrio a valores de temperaturas (T)

diferentes do padrao (To), Equacéo 1.5.

AH° /1 1 1.
In(K) = In(Kzs) — T(T - T_o) (13

Onde Kys é a constante de equilibrio a 25°C, 4H° é a entalpia da reagdo e R é a constante

universal dos gases (8,314 J.mol™. K.

A forca ibnica da solucdo (1) é utilizada na determinacdo dos coeficientes de atividade (y;) e
pode ser calculada pelas rela¢bes definidas, baseada no produto das concentracdes ibnicas de
cada espécie, Ci (Mg®*, NH4* e PO,*) com a respectiva carga, Zi. Conforme Equacdo 1.6,

abaixo:
1 (1.6)
= 72
! 2 Z CiZi

O coeficiente de atividade pode ser determinado através de uma variedade de relacdes
empiricas, incluindo a equacdo de Debye-Hickel, além da aproximacdo de Gutelberg,
equacdo de Davis e de Bromley. A opcdo pela relagio mais adequada se da pelo
enquadramento da forca idnica do meio as faixas de valores previamente determinados. A
incorporacdo da atividade i6nica contribui na obtencdo de calculos mais reais acerca do

equilibrio termodinamico.

As fracdes de ionizacdo («;) podem ser definidas pelo quociente entre a concentracdo do ion

livre e a concentracdo total de cada espécie envolvida. Conforme Equacéo 1.7, abaixo:

U] (1.7)

a; =
b G

A variacdo das fracdes idnicas das espécies efetivamente responsaveis pela precipitacdo da

estruvita em funcéo do pH sdo apresentadas na Figura 1.1.3:

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Figura 1.1.3: Especiacao de principais ions envolvidos na precipita¢do de estruvita em
funcao do pH.
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A relacdo matematica entre os parametros apresentados pode ser evidenciada através do

produto termodinamico de solubilidade da estruvita (Ksp), descrito pela seguinte Equacdo 1.8:

Kso = (CTMgangMg) . (CTNH4aNH4yNH4) . (CTPO4aPO4ypO4) (1.8)

De acordo com o reportado por Le Corre et al. (2009), a solubilidade de um composto
quimico pode ser quantificada como o maximo do soluto dissolvido em 1 L de solucdo
saturada, sob condicBGes precisas de temperatura e considerando a natureza das espécies

envolvidas, sendo uma funcao da temperatura e pressao.

Dois tipos de produtos de solubilidade descrevem o status da solubilidade de uma solugéo —
produto de solubilidade condicional (Pcs) e o produto da concentragdo molar analitica, ou
produto de solubilidade absoluto (Pso). Pcs esta relacionado com propriedades da solugéo,
tais como a fracdo de ionizacdo, coeficientes de atividade e o produto termodindmico de
solubilidade da estruvita. Ja 0 Pso esta relacionado com as concentracbes molares analiticas
de todas as espécies envolvidas (ALI; SCHNEIDER, 2008; FORREST et al., 2008).

Assim, tem-se por definigéo:

Kso (2.9)

angMg) . (aNH4yNH4) . (apo4ypo4)

Pcsz(

Pso = CTMg- CTNH4- CTP04 (1-10)

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Solugbes que apresentam valores de Pcs < Pso, se encontram em condigcdes de
supersaturacdo, demonstrada na Figura 1.1.4. J& solugbes que apresentam valores de
Pso = Pcs, se encontram em condicGes de saturacao e, por outro lado, quando ocorrem valores

de Pcs> Pso , hda uma condigdo de nédo-saturagéo.

Figura 1.1.4: Produto de solubilidade da estruvita em funcdo do pH.

pH
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o
1E-10
® Produto de Solubilidade Condicional
= = = Produto de Solubilidade Absoluto

Fonte: Adaptado de Ali, Schneider e Hudson (2005).

A relacdo entre o produto de solubilidade e o pH indica que a solubilidade da estruvita reduz a
medida que o pH aumenta, atingindo uma faixa de solubilidade minima em valores de
8,1-12,1; assim, hd um aumento do potencial de precipitacdo da solucdo em valores de pH
acerca dos mencionados (DOYLE et al., 2003; GUNAY et al., 2008).

Roncal-Herrero e Oelkers (2011) investigaram a dissolucdo e precipitacdo da estruvita em
funcdo do pH. Os resultados experimentais sugerem que as taxas de dissolucéo e precipitacdo
da estruvita sdo significantemente mais elevadas do que as de outros minerais fosfatados. Tal
fato indica que, tanto em solucGes aquosas supersaturas, quanto em solucGes insaturadas, tem-

se uma evolucdo rapida do sistema para o equilibrio.

De acordo com os autores, esse equilibrio permite que a estruvita tampone prontamente esses
nutrientes, muitas vezes os limitando, uma forma eficiente de evitar eventuais efeitos nocivos
da eutrofizacdo. Essa propriedade torna a estruvita uma excelente fonte de nutrientes para

uma agricultura sustentavel.

De acordo com Ohlinger, Young e Schroeder (1998) o logaritmo negativo do produto de

solubilidade da estruvita (pKsp) € igual a 13,26, porém, alguns autores reportam valores com
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alguma discrepancia para 0 mesmo parametro (BHUIYAN, MAVINIC; BECKIE, 2007). De
acordo com Andrade e Schuiling (2001) isso pode ser devido a:

e O produto de solubilidade ter sido obtido através de equilibrios aproximados;

e O efeito da forca ibnica ser frequentemente negligenciado;

e Balancos de massa e equacdes de eletroneutralidade ndo serem sempre utilizados;
e Diferentes espécies quimicas serem selecionadas no calculo;

e VariagOes devido a presenca de complexos orgéanicos e inorganicos, bem como de

espécies dissolvidas formadas entre os constituintes principais da estruvita;

O valor do produto de solubilidade determinado para certa temperatura ndo ser

extrapolado para forca ibnica zero.

As propriedades termodinamicas da solucdo especificam o estado de saturacdo, concentragdo
de ions livres, concentracdo molar dos complexos idnicos e o estado da precipitagdo.
Frequentemente, 0 grau de supersaturacdo é expresso através da razdo de saturacdo critica

(Sc), que relaciona o Pcs e Pso, de acordo com a expressao a seguir:

S _(@)” (1.11)
¢ \Pg

Onde v se refere a quantidade de espécies envolvidas, no caso da estruvita anidra, v = 3. Outra
forma de expressar a saturagdo de um sistema é através do indice de saturacdo (SI) onde:

SI = Log (Pso) (1.12)

PCS
Aqui, também cabe a analise feita anteriormente: quando SI > 0, a solucdo é supersaturada e a
precipitacdo ocorre espontaneamente. Quando SI = 0, a solucdo esta em estado de equilibrio, e

com Sl <0 a solucéo esta em condicdo de ndo-saturacdo (PASTOR et al., 2008).

Kim et al. (2009) verificaram o efeito da agitacdo no processo de precipitacdo da estruvita.
Tanto a intensidade quanto o tempo de agitacdo foram avaliados e comprovou-se que 0s dois

fatores estudados afetaram a precipitagdo, bem como o crescimento dos cristais e a
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morfologia dos cristais, conforme Ohlinger, Young e Schroeder (1999) demonstraram na
Figura 1.1.5:
Figura 1.1.5: Cristais de estruvita obtidos em diferentes sistemas:

a) sem agitacao; e b) com agitacéo.
& Y

4

Fonte: Ohlinge, Young e Schroeder (1999).

A diferenca entre os habitos dos cristais de estruvita, formados em condi¢Bes termodindmicas
semelhantes e diferentes, em relacdo a intensidades de agitagdo, podem ter ocasionado
diferentes condicdes de crescimento dos cristais e transportes das espécies difundidas no meio
a superficie (OHLINGER; YOUNG; SCHROEDER, 1999).

Cristais de estruvita tém uma estrutura ortorrombica distinta e podem ser identificados por
técnicas de analise instrumental, como Difragdo de Raio-X, através da correspondéncia entre
a posicdo e intensidades dos picos obtidos e uma base de dados contendo padres das
estruturas cristalinas (DOYLE; PARSONS, 2002).

Dificuldades Associadas a Precipitacdo de Estruvita

A compreensdo de processos através de analises de parametros termodindmicos e cinéticos
permite uma previsao consideravel e muito Gtil a respeito de condicdes limite. Porém, podem
apresentar dificuldades de comprovacdo a partir de situacdes reais e complexas, processos
como a precipitagdo de estruvita a partir de diferentes aguas residuérias. De acordo com
Snoeyink e Jenkins (1980), tais dificuldades s&o:

e Alguns equilibrios termodindmicos demoram muito para se estabelecer;

e A fase solida mais estavel prevista termodinamicamente para as condicOes

apresentadas pode n&o ser a efetivamente formada;

e A solubilidade depende do grau de cristalinidade, homogeneidade do reticulo

cristalino, e do tamanho das particulas solidas (parametro variavel);
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e Pode existir um estado de supersaturacao, ou seja, ions em solugdo, que excedam o

produto de solubilidade podem prevalecer;

e Os ions produzidos pela dissolucdo, ou os envolvidos na precipitacdo, em solucao
podem passar por reacdes quimicas diversas (como por exemplo, reacdes de

complexacéo);

e Existe uma ampla variacdo encontrada na literatura para valores de constantes de

reacOes em equilibrio heterogéneo.

Todos esses fatores devem ser levados em conta para o estudo da precipitacdo da estruvita. A
complexacdo dos ions ligantes ao ndcleo de magnésio de sua estrutura é certa. Esses ions
apresentam um comportamento bastante dependente do pH, uma variavel fundamental para o

estudo da precipitacéo.

Em um sistema de precipitacdo de estruvita, existem muitos outros ions que sabidamente
formam complexos com o0s reagentes da estruvita. Exemplos sdo: ions de célcio, todas as
dissociacdes do acido carbdnico em meio aquoso, matéria organica dissolvida, a superficie da
matéria organica solida, dentre outros. Isso sem contar 0s possiveis complexos formados entre

os proprios reagentes, como MgH,PO," ou MgPO,".

Assim, destaca-se que a forca idnica é bastante importante na avaliagdo de um sistema
termodindmico. De acordo com Jensen (2003), mesmo se duas espécies ndo reagem entre si, 0

comportamento de cada uma delas seré influenciado pela outra espécie.

A presenga de impurezas indesejadas no meio de cristalizagdo pode influenciar muito a taxa
de crescimento de cristais. Concentracbes da ordem de 10° a 10°M podem causar o
“envenenamento” do crescimento, que pode inibir o crescimento e a dissolugdo, mesmo nao

sendo incorporados a malha cristalina.

Estudos desenvolvidos por Crutchik e Garrado (2011) demonstraram que a formagédo da
estruvita ¢ afetada pela interacdo dos ions célcio e magnésio onde, de acordo com as
concentracgdes relativas, a formacao da estruvita pode ser inibida pela formacgéo de fosfatos de
calcio, que ocorre em valores de pH até 9,5. A formacdo de estruvita pode ser potencializada

com o0 aumento da razdo molar Mg?*:Ca®". Os autores concluiram que a manipulagéo da razdo
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molar das espécies NH,*:PO,> possibilita a obtencdo de cristais puros de estruvita, ao invés

de fosfatos amorfos de céalcio e magnesio.

Le Corre et al. (2005) avaliaram a influéncia dos ions calcio na precipitacdo de estruvita em
solucdes aquosas contendo fons Mg®*, NH," e PO,* em uma razdo molar igual a 1,0:2,0:2,0
em temperatura ambiente e pH constante. Diferentes ensaios foram realizados e os resultados
demonstraram que a presenca desses ions pode afetar significativamente o crescimento e

caracteristicas dos cristais formados, como tamanho, forma e pureza.

Segundo esses autores, a influéncia de calcio e carbonatos na precipitacdo da estruvita € uma
area a ser explorada. Sabe-se que tais espécies podem prolongar o tempo de inducdo que
precede a primeira ocorréncia dos cristais e afetar negativamente a taxa de crescimento, alem
do fato de que ions célcio interagem efetivamente com ions fosfato e carbonato para

formarem fosfatos de célcio ou carbonato de célcio.

A presenca de ions célcio pode influenciar a formacao de estruvita, quer pela competicao para
os ions fosfato, ou por interferéncia na etapa de cristalizacdo. Outros autores também
avaliaram a formacédo de fosfatos amorfos de célcio, associados a remocao de nutrientes de
efluentes liquidos por essa técnica (CRUTCHIK; GARRIDO, 2011; MARTI et al., 2008;
MOERMAN et al., 2009; PASTOR et al., 2010).

Bhuiyan e Mavinic (2008) elencam alguns equilibrios de possiveis precipitados, que podem
ocorrer em um sistema contendo célcio, magnésio, fosfato e carbonato a uma temperatura de
25°C, Tabela 1.1.1.
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Tabela 1.1.1: Valores de pKso € equilibrios de solubilidade de possiveis precipitados.

Mineral Reacdo pKso
Calcita CaC0; & Ca** + CO3%~ 8,42
Magnesita MgC0; & Mg?* + €02~ 2,98
Nesqueonita MgCO0;.3H,0 © Mg** + CO%™ + 3H,0 519
Dolomita CaMg(C03),.3H,0 < Ca?* + Mg?*2C0% + 3H,0 16,7
Hidroxiapatita Cas(P0,)s(OH) & 5Ca?* + 3P03~ + OH~ 57,8
Brushite CaHPO0,.2H,0 & Ca?* + HPO2™ + 3H,0 6,55
Estruvita MgNH,PO,.6H,0 © Mg** + NH} + P03~ + 6H,0 13,36
Newberyite MgHPO,.3H,0 & Mg?* + HPO?™ + 3H,0 58
Bobieryite Mgs(P0,),.8H,0 < 3Mg** + 2P03~ + 8H,0 25,2
Cattite Mg+(PO,),.22H,0 < 3Mg** + 2P03~ + 22H,0 23,1

Fonte: Bhuiyan e Mavinic (2008).

Huang, Xu e Zhang (2011), que estudaram fontes alternativas de fosforo e magnésio para a
remocdo de N-NH," de efluente de suinocultura, realizaram varios testes em batelada para
estudar a influéncia do calcio na formacdo da estruvita (variando a razdo estequiométrica
Ca’*:Mg®" inicial de 0 a 0,75). Eles obtiveram uma remocéo de N-NH," igual a 87,7% na
auséncia de célcio e, para uma relagdo Ca*:Mg*" igual a 0,75, essa remocdo baixou para
58%. Os autores identificaram o sal formado como fosfato de célcio (amorfo), que consumiu

o fésforo e inibiu a formacéo de estruvita.

Huchzermeier e Tao (2012) realizaram testes de precipitacdo de estruvita em pH igual a 9,0 e
identificaram que a presenca de ions calcio e a forca idnica do meio sdo 0s provaveis
principais interferentes. Verificaram, ainda, que a presenca de calcio ndo influencia de forma
significativa a eficiéncia de remogéo de fosforo, porém, diminui a pureza da estruvita obtida
pela formacdo de subprodutos. Ja a forca idnica contribui para o aumento das interacfes

eletrostéaticas entre os ions em solucéo, reduzindo a atividade dos mesmos.

Crutchik et al. (2013) avaliaram o emprego de agua do mar, como fonte de baixo custo de
mangneésio, na precipitacdo de estruvita, utilizando um software para a previsao do equilibrio
quimico da solucdo. Os autores verificaram que uma dosagem excessiva de agua do mar pode
causar a formacao de diferentes precipitados de fosfato de magnésio ou calcio. Foi observado
uma boa correspondéncia entre os resultados obtidos e o modelo proposto pelo software. Por
fim, concluiu-se que a natureza dos fosfatos € dependente das caractéristicas da dgua residual

e das condicdes operacionais do reator.
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Fatores Econdmicos

A precipitacdo com a geracdo de estruvita € uma alternativa simples, sem riscos potenciais a
salde e que satisfaz critérios ecologicos, principalmente em paralelo a uma linha de
tratamento de efluentes. Estruvita € uma fonte de nutrientes de contaminacdo minima, facil
manuseio, transporte e armazenamento, fatores que corroboram para sua aplicagdo como
fertilizante (CORNEL; SCHAUM, 2009).

Devido ao seu baixo nivel de solubilidade, a estruvita é considerada um fertilizante de
liberacdo lenta e tem como mercado potencial as indudstrias relacionadas a jardinagem,
industrias produtoras de alimentos naturais e organicos, além de interessados em um produto

ecologicamente correto.

Outro fator que merece destaque é o0 baixo teor de metais encontrados na estruvita, quando
comparada as rochas fosfatadas utilizadas na producao de fertilizantes, ideal para a aplicacédo
no solo (DOYLE et al., 2003).

Na forma pura como fertilizante agricola basico, a estruvita possui: 5,7% de N, 29% de P,Os e
0% de K,O. Embora o valor de um produto natural 6-29-0 ser elevado, a estruvita ndo é
encontrada em um similar comercial comum, ndo tendo, assim, um valor de mercado definido
(NYSERDA, 2006).

Segundo Miinch e Barr (2001), processos de tratamento de efluentes tém grande potencial de

geracdo de lucros pela producédo de produtos como a estruvita.

Britton et al. (2010) avaliaram dois cenérios, demonstrados na Figura 1.1.6, e evidenciaram,
em escala piloto, que um sistema de tratamento de efluentes integrado a producdo de

fertilizantes, traz ndo s6 beneficios financeiros, mas também, beneficios ambientais.

O processo integrado proporciona oportunidades de redugédo das emissdes de gases estufa, por
meio de uma maior eficiéncia energética na fabricacdo de fertilizantes, podendo ser
economicamente viadvel, considerando-se, ainda, o mercado de créditos de carbono
(BRITTON et al., 2010).

Uma andlise econémica de sustentabilidade do processo pode ser iniciada atraves do Custo do
Ciclo de Vida, uma ferramenta que aborda a estimativa do capital, custos de operacao,
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manutencdo, bem como 0s custos relacionados ao processo (entrada e saida). Mas nem essa
ferramenta, nem qualquer outra ferramenta econdmica, abordam todas as complexas
dimensdes que envolvem a sustentabilidade, sendo assim, objeto de criticas constantes por
diversos autores (GUEST et al., 2009).

Figura 1.1.6: Representacdo esquematica de dois cenarios:
ETE sem a recuperacao de estruvita; e ETE integrada a recuperacdo de estruvita.

Caso base: ETE sem a producéo de estruvita
+

Producdo convencional de fertilizantes

Efluente Efluente Tratado
Tratamento NH, e PO,
4

Materiais Fertilizantes
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Equipamento Fertilizantes Emissdes de Gases
Manutengdo | | Estufa
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- ‘ <
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Cenario Alternativo: ETE com a producdo integrada de
estruvita
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Reagentes I I Estruvita como
Energia fertilizantes:
Equipamento }\L P 5 ; Menos metais
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Fonte: adaptado de Britton et al. (2010).

Di laconi et al. (2010) realizaram uma avaliacio econdmica da remocdo de N-NH;" pela
precipitacdo de estruvita, contabilizando apenas custos com reagentes quimicos e

desconsiderando gastos com energia e investimentos iniciais com equipamentos.
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Nesse estudo, a estruvita foi obtida a partir de um lixiviado estabilizado de aterro sanitario,
utilizando-se condicdes operacionais de raz&o molar Mg®*:NH,":PO,> igual a 2:1:1 e pH igual
a 9,0, que promoveu uma remocio de 95% de NH,". Os resultados da avaliagido econémica

sdo apresentados na Tabela 1.1.2.

Tabela 1.1.2: Analise econémica do processo de remocéo de NH," pela precipitacéo de

estruvita.

Custos do MgO adicionado (€.m™ de lixiviado) 9

MgO adicionado (kg.m™ de lixiviado) 15

Preco do MgO (€.kg™) 0,6
Custos do H3PO, - 75% - adicionado (€.m™ de lixiviado) 12,3
H3PO, -75% - adicionado (L.m™ de lixiviado) 15,4
Preco do HsPO, - 75% - (€.L™) 0,8
Custos do NaOH - 10% - adicionado (€.m™ de lixiviado) 2,8
NaOH - 10% - adicionado (L.m™ de lixiviado) 13,9
Preco do NaOH - 10% - (€.L™) 0,2
Custos dos reagentes quimicos (€.m™ de lixiviado) 24,1

Fonte: Di laconi et al., 2010.

De acordo com a Tabela 1.1.2, um custo em torno de €24 se destina a adigdo de reagentes
quimicos na remocdo de NH,". Devido ao elevado preco e grande volume de HsPO,
utilizados, os gastos referentes a tais reagentes representam cerca de 50% dos custos totais.
Logo, a utilizagdo de fontes alternativas de fosfato, de baixo custo, deve ser uma alternativa

viavel, no sentido de baratear o processo.

Di laconi et al. (2010), nas condiges investigadas, atingiram uma remocéo de 2,5 kg N.m
de lixiviado. Assim, contabilizaram um custo especifico de 9,6 €.kg™ de N-NH," removido.
Esse valor obtido esta de acordo com o reportado na literatura para outros tipos de efluentes
(GUNAY et al., 2008; SAKTHIVEL; TILLEY; UDERT, 2012) e é quase o dobro do valor
gasto com fontes externas de carbono, usadas em processos bioldgicos de
nitrificacdo-desnitrificacdo. Tendo em conta o baixo teor de matéria organica biodegradavel
dos lixiviados, é necessaria a adicdo de 5 — 6 kg de carbono por quilograma de NH,", um
custo de aproximadamente de 5€.kg” de N-NH," removido. No entanto, se o valor de
estruvita produzido for considerado na analise econdmica, a remocdo de NH,", pela

precipitacdo de estruvita, tem condigdes de competir com o processo bioldgico.

Tilley et al. (2009) realizaram uma pesquisa de mercado de fertilizantes encontrados no Nepal

para o desenvolvimento de um modelo de regressdo na estimativa do prego de mercado da
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estruvita, a partir da remocdo de amonio a partir de urina humana. De forma comparativa, 0s
autores aplicaram o modelo de regressdo aos fertilizantes encontrados no mercado de forma a
identificar possiveis desvios da realidade, e obtiveram o resultado apresentado na
Figura 1.1.7.

Figura 1.1.7: Comparacao entre os precos de mercado de fertilizantes e 0s precos
estimados pelo modelo de regresséo.

60

Preco Real

a
o
I

@ Preco Estimado

S
o
1

N
o
1

Preco por quilo (NRp kg?1)
o ‘

[EnN
o
I

NP (a)
NP (b)
NP (c)
NP (d)
NPK
Ureia (a)
Ureia (b)
Ureia (c)
Ureia (d)
Ureia ()

Cloreto de Potassio

Sulfato de Aménio (a)
Sulfato de Aménio (b)
Sulfato de Magnésio

Fertilizantes

Fonte: Tilley et al. (2009).

Os resultados, em rupias nepalesas (NRp), moeda local, corroboram o modelo proposto por
Tilley et al. (2009) para a previsdao dos precos, ja que os valores estimados se encontram
muito proximos dos precos reais de mercado. Os autores concluiram que a viabilidade
econbmica de producdo de estruvita esta diretamente relacionada aos custos das fontes de

magnésio, principalmente.

O modelo proposto por Tilley et al. (2009) foi aplicado por Sakthivel, Tilley e Udert (2012)
na estimativa do preco da estruvita obtida a partir de urina e fontes alternativas de ions
magnésio, tais como, bittern, um subproduto de industrias produtoras de sais, € cinzas de

madeira.

Os resultados desse estudo demonstram que as cinzas de madeira, como reagentes na

precipitacdo de estruvita, sdo fontes de magnésio, consideravelmente mais baratas do que os
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sais sintéticos, produzidos industrialmente. No entanto, bittern € mais caro do que as cinzas,
principalmente se a producdo for localizada distante do litoral, fato que onera os custos
relativos ao transporte e pode tornar a producédo de estruvita, a partir de urina previamente

separada, um processo financeiramente inviavel.

Assim, com base na literatura, custos associados a producgdo de estruvita estdo relacionados,
principalmente, aos gastos com reagentes quimicos e a energia fornecida ao sistema
(BATTISTONI et al., 2005; JAFFER et al., 2002; MUNCH; BARR, 2001).

Dockhorn (2009) verificou que os custos de producdo de estruvita a partir da remocao de
fosfatos de efluentes liquidos, dependem da concentracdo desse nutriente no meio em uma
relagdo inversamente proporcional. De acordo com esse autor 0s custos desse processo estéo
principalmente relacionados a fonte reagente de magnésio, responsavel por 75% do custo

total, e do reagente de ajuste de pH.

Jaffer et al. (2002) verificaram que a adicdo de NaOH a um reator, operado em escala piloto,
representaram 97% dos gastos relacionados aos reagentes quimicos. Entretanto, alternativas
sdo apresentadas por Battistoni et al.(2005), que utilizaram um stripping de ar para elevar o
pH da solucdo do reator pelo arraste de CO,, uma estratégia que pode diminuir 0s custos

operacionais.

Outra opcdo avaliada na reducdo de custos envolveu uma estratégia para promover a
autonucleacdo, ao invés da cristalizagdo por semeadura, por exemplo, utilizando grdos de
areia. Tal fato pode reduzir a energia necessaria ao processo envolvida nas etapas de
bombeamento e agitacdo (BATTISTONI et al., 2005).

Estudos demonstram que agua do mar também pode ser utilizada como uma fonte de
magnésio de baixo custo, Dbastante efetiva na precipitacdo de estruvita
(CRUTCHIK; GARRIDO, 2011, CRUTCHIK; SANCHEZ; GARRIDO, 2013). Verificou-se
que, para estacdes de tratamento localizadas em regides afastadas do litoral, os custos

referentes ao transporte podem comprometer a economia almejada.

Song et al. (2011) utilizaram a precipitacdo de estruvita para tratar um efluente da digestao
anaerdbia contendo altas concentracGes de fésforo e nitrogénio. Os experimentos foram

realizados em escala piloto em sistemas de reacdo em batelada e de fluxo continuo com
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dispositivos de acumulo dos cristais gerados. O valor de pH foi elevado através da injecdo de
ar e arraste de CO,, assim, o processo ocorreu sem a adi¢cdo de alcalis e fontes de magnésio.
Com um longo periodo de operacédo, 247 dias. De acordo com os resultados, os dois sistemas
promoveram uma remogcdo de fosforo superior a 85% e uma remogdo de N-NH;" em uma
faixa de 40-90%, que pode ter ocorrido através do stripping ou por imobilizacdo nos solidos
acumulados nos reatores. Assim, os autores identificaram a possibilidade de tratar tais tipos de
efluentes, através da precipitacdo de estruvita, sem a adigdo de reagentes quimicos.

Enfim, o emprego de novas tecnologias de recuperacdo sustentavel de recursos, a partir de
efluentes, carece de novas percepgdes, planejamento de infraestrutura e novo design de
processos. Assim, um novo paradigma deve ser estabelecido, tirando o foco daquilo que deve
ser removido do efluente, concentrando-se naquilo que pode ser recuperado, uma
transformacdo conceitual, que torna positiva a percepcdo do impacto dos efluentes na
comunidade (GUEST et al., 2009).
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2 JUSTIFICATIVA

O presente estudo tem como foco a reacdo de precipitacdo de estruvita destinada a remogéo de
nutrientes, tais como nitrogénio e fésforo, a partir de efluentes liquidos e se justifica por tratar
de etapa essencial de adequacdo legal, considerando o impacto dessas espécies no meio

ambiente.

E uma tecnologia que necessita de uma abordagem diferenciada, a fim de se tornar
economicamente vidvel e aplicavel. Nesse sentido, sera avaliado o desempenho de fontes
alternativas de reagentes ao processo, de baixo custo, tendo como objetivo a obtencdo de

maximos na remocao dos nutrientes e na qualidade dos cristais de estruvita gerados.

Como fontes alternativas de reagentes tem-se um composto industrial, com elevado teor de
Oxido de magnésio, além de farinha de osso, um residuo da industria alimenticia, fontes de
magnésio e fosforo, respectivamente. Assim, o trabalho se justifica, ainda, por promover uma

destinacao nobre e adequada a esses produtos/residuos.

Ha& de se destacar o grande potencial econémico da estruvita, produto gerado, que apresenta
propriedades capazes de garantir um retorno financeiro ao processo, ao ser destinado a

industrias de fertilizantes.

O processo foi avaliado em diferentes sistemas — jar tests, reator de leito fluidizado, planta
piloto. Sendo que as operagdes, em continuo, foram desenvolvidas durante estagio de
nove meses na Universidade de Santiago de Compostela/ES. Esse periodo possibilitou o

enriquecimento do trabalho e o intercdmbio de conhecimentos entre as Institui¢gdes de Ensino.
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3 HIPOTESES E QUESTOES

HipoOtese 1 - Razdo estequiométrica, temperatura, pH de reacdo, tempo de reacdo, sdo
algumas variaveis operacionais que influenciam o processo de precipitacdo de estruvita a

partir de efluentes liquidos.
Questdes:

e Quais as melhores condi¢cOes operacionais para a precipitacdo de estruvita tendo como
resposta a remocao de nutrientes?

e Aplica-se a melhor condicdo obtida, quando se utiliza fontes alternativas de magnésio e
fosfato no processo?

Hipotese 2 — Um composto industrial de baixo custo, com elevado teor de MgO, pode ser
utilizado como fonte reagente alternativa de alcalinidade e ions de magnésio no processo de

precipitacédo da estruvita.
Questdes:

e Um composto de MgO industrial pode ser utilizado como fonte reagente alternativa no

processo de precipitacdo de estruvita?

e Condicbes varidaveis da etapa de hidratacio do MgO influenciam o processo de

precipitacdo de estruvita, em termos da remocao de nutrientes?

e Varidveis condicbes da etapa de hidratacdo do MgO influenciam o processo de

precipitacdo de estruvita, em termos da qualidade dos cristais obtidos?

e Qual € a relacdo do consumo desse reagente em funcédo do nutriente precipitado?

Hipodtese 3 — Farinha de 0sso, um residuo da indudstria alimenticia, pode ser utilizada como

fonte reagente alternativa de ions fosfato no processo de precipitagdo da estruvita.

Questdes:
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e Farinha de o0sso pode ser utilizada como fonte reagente alternativa no processo de

precipitacdo de estruvita?

e Qual é o desempenho do processo de precipitacdo de estruvita, em termos da remocéo de

nutrientes?

e Qual é o desempenho do processo de precipitacao de estruvita, em termos da qualidade dos

cristais obtidos?

e Qual é o resultado da precipitacdo de estruvita, em termos da remocao de nutrientes e
qualidade dos cristais obtidos com a utilizagdo concomitante da farinha de 0sso e do
composto industrial de MgO, fontes alternativas de reagentes?

Hipotese 4 — Reatores de leito fluidizado sdo comumente empregados em estudos de
precipitacdo e, quando bem operados, se mostram uma tecnologia atraente em uma operacao

continua de obtencao de cristais de estruvita.

Qual é o efeito da utilizacdo de diferentes sistemas de reacdo no processo de precipitagdo

de estruvita?

Qual é o desempenho de diferentes sistemas de rea¢do na remocao de nutrientes?

Qual é o desempenho de diferentes sistemas de reacdo na qualidade dos cristais obtidos?

Qual sistema promove com mais eficiéncia o crescimento dos cristais?
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CAPITULO 2

A PRECIPITACAO DE ESTRUVITA

InvestigagOes Preliminares
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1 INTRODUCAO

A precipitagdo se encontra dentro de uma série de tecnologias de tratamentos denominados
fisico-quimicos e que permitem a adequacdo de parametros ambientais de efluentes

explorando tanto propriedades fisicas quanto propriedades quimicas das espécies envolvidas.

Devido a sua alta efetividade, taxa de reacdo, simplicidade e sustentabilidade ambiental, a
precipitacio de nutrientes como, N-NH;" e P-PO,*, pela formacdo de estruvita é uma
alternativa valida no tratamento de efluentes liquidos. Além disso, por conter nitrogénio e
fosforo em proporcbes definidas, a estruvita € um sélido que apresenta elevado valor
agregado, uma estratégia para atender a demanda global por nutrientes agricolas nitrogenados,

que se encontra em constante crescimento.

A aplicacdo dessa técnica se torna efetiva com a identificacdo e avaliacdo prévias das
condices operacionais 6timas de reagéo, utilizando reagentes quimicos puros, fontes de Mg?*
e PO,>, além de estudos que viabilizem um scale up do sistema, visando méximos na

eficiéncia de remogéo de N-NH," e na qualidade dos cristais de estruvita obtidos.

Os resultados reunidos neste capitulo podem contribuir para uma melhor compreensdo sobre a
operacdo de precipitacdo de estruvita como técnica de remocdo de nutrientes a partir de aguas
residudrias. Um estudo com possibilidade de ampliar informacgdes substanciais a proposta de
dimensionamento de sistemas de tratamento integrado de efluentes, melhorando o
desempenho da técnica de precipitacdo como alternativa no atendimento dos padrfes de
lancamento da legislacdo ambiental vigente e com possibilidade de geracdo de um sélido com

potencial aplicacdo na industria de fertilizantes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desta etapa consiste no estudo das condi¢des operacionais envolvidas na
reacao de precipitacdo, como técnica de remocédo de nutrientes, nitrogénio e fosforo, a partir
de efluentes liquidos na forma de estruvita. Uma etapa de investigacdes preliminares.

2.2 Objetivos Especificos

Tem-se por especificidades:

e Determinar as condicBGes operacionais das variaveis selecionadas para estudo, que
levem as melhores condicdes de reacdo, através de curvas de comportamento do

sistema e planejamentos fatoriais;

e Auvaliar aspectos especificos da reacdo de precipitacdo, como rendimento, tendo

como variavel resposta a remocio de N-NH;";

e Analisar a sedimentabilidade da estruvita obtida.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A remocdo de nutrientes de efluentes liquidos tem se tornado um desafio em fungdo das
maiores restricdes e critérios de emissdo estabelecidos pelos 6rgdos ambientais. Embora os
tratamentos bioldgicos convencionais sejam economicamente vidveis para grandes volumes,
muitas das vezes ndo tém a eficiéncia desejada, devido as altas concentracdes de N-NH;" e a
presenca de substéncias toxicas. Assim, o desenvolvimento de novas técnicas na recuperagdo
de nutrientes € essencial ao cenério atual (KUMAR; PAL, 2013).

Devido a sua alta efetividade, taxa de reacdo, simplicidade e sustentabilidade ambiental, a
precipitacdo de estruvita € uma alternativa valida na remoc¢do de altas concentracfes de N-
NH;" (DI IACONI et al., 2010). Uma estratégia que deve ser considerada na remogédo de
nutrientes, a partir de diferentes tipos de efluentes.

Nesse sentido, alguns trabalhos merecem destaque, dentre eles, o realizado por
Xiu-Fen, Barnes e Jian (2011). Os autores utilizaram a precipitacdo de estruvita como
processo preliminar de tratamento de um lixiviado bruto, desempenho validado

biologicamente.

Pbde-se observar, através da Figura 2.3.1, que, durante a precipitacdo, o pH de operacdo em
valor 6timo igual 9,0, possibilitou uma remogdo maxima de 97,8% de N-NH,". A variacdo da
temperatura ndo afetou o processo, acarretando apenas uma discreta variacdo na remocdo de

N-NH,", mas, contribui na reducio de DQO.

Figura 2.3.1: Remocao de N-NH," - a) Efeito do pH; e b) efeito da temperatura.
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Fonte: Xiu-Fen et al. (2011).
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Segundo Diniz (2010), pode-se encontrar alguns resultados na literatura envolvendo a técnica

de precipitacdo a partir de lixiviados de aterros sanitarios, conforme Quadro 2.3.1.

Quadro 2.3.1: Precipitacdo na remocgdo de N-NH," a partir de lixiviados de aterros

sanitarios.
Condicao 24 . +, - Eficiéncia
inicial do Reagentes Mg : “§H4 | pH Condlgoe§ de de Autores
lixiviado PO, operagao Remogdo
- adicdo de
reagentes seguido
Lixiviado MgCl,.6H,0 de ajuste do pH; +
bruto N-NH," 11511 | 9,5 | - 30 minutos de | Zheng el
~2520mg.L" | KH,PO, agitacao: 270 al. (2009)
-30 minutos de
sedimentacdo;
. - 3 minutos de
Ik;IEl)J(tI(\)”l%ld-oNHf MgCl.6H.0 12112 90 agitagéo a 200 rpm; N-NH," Kim et al.
~1380 mg.L? | KH,PO, —30_m|nutos~ de 90% (2007)
sedimentacdo;
- 15 minutos de
Lixiviado MgCl,.6H,0 agitacdo até o pH + .
bruto N-NH,* 1:1:1 9,0 | estabilizar; ’\é?N;/‘; Zlen(%r(l;(;;)t
—~1100 mg.L* | Na,HPO,.12H,0 -15 minutos de : '
sedimentacdo;
- 1 minuto de
Lixiviado mistura rpida; N-NH,"
bruto MgCl..6H,0 11111 90 | -5 minutos de 95% Calli et al.
N-NH;" — H.PO Ha "~ | mistura lenta; (< 120mg.L" (2005)
2260 mg.L™ ST -30 minutos de b
sedimentacdo;
Lixiviado pré- - 5 minutos de
tratado por mistura rapida; DQO - 50%
reator MgCl,.6H,0 1141 90 | ~30 minutos de Ozturk et
anaerobio Na,HPO..2H.0 " "™ | mistura lenta; N-NH," al. (2003)
N-NH," - 22 -30 minutos de 85%
2240 mg.L™ sedimentag&o;
L . N-NH,"
o 1:1:1 - 15 minutos de
:;'X'V'ado MgCl,.6H,0 8,5 | mistura répida até o 96% T .
ruto . NN N-NH, Li e Zhao
N-NH,* — 1,1:1:1 - | pH estgblllzar, 98% (2001)
1 Na,HPQO,.12H,0 9,0 | - 15 minutos de +
5618 mg.L 1:1:1,1 sedimentagio; N-NH,
T ' 97%
Lixiviado - 15 minutos de
MgCl,.6H,0 mistura rapida até o + .
bruto . R N-NH, Lietal.
N-NH,"* - 1:1:1 9,0 | pH estgblllzar, 97% (1999)
5325 mg.L ™ Na,HPO,.12H,0 - 15 minutos de
' sedimentacéo;

Fonte: adaptado de Diniz (2010).

Observa-se que, dentre os trabalhos destacados por Diniz (2010), o pH de operagéo variou em

uma faixa de valores iguais de 8,5 — 9,5 e o tempo de reacgdo foi estabelecido em uma faixa

que variou de 1 a 65 minutos, valor maximo avaliado por Ozturk et al. (2003). Observou-se,

ainda, que os resultados percentuais de remoc¢édo foram elevados, atingindo 98%, e gerando
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efluentes com concentracdes residuais de N-NH;" distintas em funcdo das concentragoes

iniciais.

LIU et al. (2011) avaliaram a remocédo de nitrogénio e fosforo a partir de um efluente de
suinocultura, através da precipitagdo. O processo ocorreu em uma unidade operada em fluxo
continuo. Os autores verificaram que a formacdo de estruvita foi favorecida, de forma
significativa, pelo aumento da razdo estequiométrica Mg:P, atingindo um valor 6timo de
remocdo na faixa de 0,8-1,0. Cerca de 65% de fésforo e 67% de nitrogénio, presentes nesse

efluente, foram recuperados na forma de estruvita pura.

Ryu e Lee (2010) também estudaram a precipitacdo de estruvita como pré-tratamento de
efluentes da suinocultura. A avaliacdo foi realizada como processo prévio a um sistema de

lodos ativados, tendo como foco a remocgao de N-NH,4".

Resultados da operacdo do sistema, avaliados em diferentes tempos de retencdo hidraulica,
demonstraram que a precipitacdo de estruvita, como pré-tratamento de efluentes brutos de
suinocultura, melhorou o desempenho da etapa de nitrificacdo do sistema de lodos ativados
em todas as condicGes avaliadas.

A reducdo na taxa de carregamento N-NH,;" manteve baixos os teores de amonia livre nos
reatores bioldgicos, melhorou o desempenho de remocdo de DQO, impediu 0 acimulo de
nitrito e, ainda, contribuiu na desnitrificacdo biolégica e remocdo de P-PO,> devido o
aumento das propor¢oes C/N e C/P.

O tratamento e adequacdo de parametros de um efluente de suinocultura também foram
avaliados por Song et al. (2011) gue, nesse caso, utilizaram a precipitacdo de estruvita, como
etapa de poés-tratamento de efluentes oriundos da digestdo anaerdbia, contendo elevados
teores de fosforo e nitrogénio.

Jordaan, Ackerman e Cicek (2010) avaliaram a precipitacdo de estruvita a partir de um
efluente da digestdo aerdbica de dejetos da suinocultura. Efeitos do pH, razdo estequiométrica
Mg:P e tempo de precipitacdo foram investigados. Raz0es estequiométricas Mg:P em faixas
de valores de 1,0 a 1,6 foram ajustadas para valores de pH que variaram de 7,5 a 9,5.

Observou-se que a remocédo de fésforo aumentou com a elevacdo nos valores de pH e razdo

estequiométrica Mg:P. Como resultado, foi observado uma remocao de fosforo igual a 80%,
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em condicGes de pH 9,0 e razdo de Mg:P igual a 1,6. Um precipitado de maior pureza foi
obtido em pH igual a 7,5, ja que valores de pH mais elevados favoreceram a precipitacdo de
carbonato de célcio.

Uysal, Yilmazel e Demirer (2010) investigaram o potencial de remocédo e recuperacdo de
nutrientes de um efluente de um digestor anaerdbio pela formacao de estruvita. Verificou-se a
remocao de nitrogénio amoniacal pela adicdo de quantidades adequadas de Mg e P. Foram
testadas condicbes de pH igual a 8,0; 8,5 e 9,0 e observou-se que, além do pH, a razdo

estequiométrica Mg:N:P também afetou a eficiéncia dos processos de recuperacao.

Uma eficiéncia de remocdo de N-NH," igual a 89,35% foi alcancada em uma raz&o molar
Mg:N:Pigual a1,5:1,0:1,0 e pH igual a 9,0.

Analises de metais pesados e bifenilas policloradas foram realizadas nos solidos obtidos, que
indicaram uma pureza do produto do processo de precipitacdo adequada ao uso como

fertilizante na agricultura.

Atualmente, alguns pesquisadores tém focado no processo de otimizagdo da precipitacdo da
estruvita com o suporte de ferramentas estatisticas e delineamentos experimentais,
considerando as variaveis envolvidas, para a formulacdo de modelos capazes de predizerem o

processo.

Kumar e Pal (2013) avaliaram a precipitacdo e recuperacdo da estruvita, a partir de um
efluente de coqueria, utilizando uma metodologia de delineamento de composto central com
superficie de resposta para a selecdo de condi¢bGes Otimas dos pardametros envolvidos do

processo, tais como: pH, concentracdo de N-NH,", sais de fosfato e magnésio.

Um sistema de membranas garantiu a eficiéncia do processo com 95% de recuperacdo da
estruvita. Os resultados demonstraram que, com uma abordagem adequada da ferramenta
estatistica, um efluente rico em N-NH;" e altamente contaminado pode ser convertido, de

forma eficiente, em estruvita, um produto puro e com alto valor agregado.

Outro delineamento experimental foi aplicado por Capdevielle et al. (2013). Considerando
cinco parametros operacionais, a etapa de crescimento dos cristais foi avaliada em um
processo de tratamento de efluentes da suinocultura. Nas condi¢des 6timas, mais de 90% do

fosforo presente no efluente foi recuperado como cristais de estruvita.
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Em um estudo mais recente, Uysal et al. (2014) realizaram a selecdo das condigOes
operacionais 6timas do processo de obtengdo de estruvita a partir de efluente de processos de
digestdo anaerdbia da indUstria de leveduras, efluentes com elevado teor de N-NH,".

Foi utilizado o design de Box-Behnken, que apontou uma condi¢do 6tima de operacdo em pH
igual a 9,0 e razdo estequiométrica Mg:N:P igual a 1,5:1,0:1,0, que proporcionou remocdes
iguais a 92% de N-NH;* e 97% de P-PO,>. Nessas condicdes, a estruvita obtida apresentou
uma concentracdo de metais pesados inferior aos limites de deteccdo e as andlises
instrumentais verificaram que os elevados teores de sédio e célcio, presentes no efluente,

reagiram com o fosfato na reacdo de precipitacéo.

Os autores avaliaram, ainda, o efeito dos sélidos obtidos como fertilizantes no crescimento e
nutricdo de cultivos de milho e tomate. Concluiram que, diferentes condicGes de aplicacdo e

dosagem afetaram de forma significativa os parametros avaliados.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Precipitacéo de estruvita - Condi¢cdes Otimas

Preliminarmente, utilizou-se uma anélise univariada, com o intuito de definir os niveis dos

fatores a serem avaliados na etapa seguinte, uma analise multivariada.
Os fatores avaliados foram:

° pH;

Raz#o estequiométrica Mg**:NH,";

Raz#o estequiométrica PO4>:NH,".

Tempo de reacao.

A utilizagdo de planejamentos fatoriais na realizacdo dos experimentos permite avaliar as
varidveis que afetam a resposta estudada, efeitos de interacdo entre essas variaveis, quais
delas sdo importantes e, ainda, a elaboracdo de modelos empiricos que relacionam a variavel

resposta aos fatores estudados.

A avaliacdo da condicdo 6tima dos parametros operacionais das reacdes foram realizadas com
a utilizacdo de reagentes puros em agua destilada, MgCl,.6H,0 e Na,HPO,.7H,0, da marca
Vetec®, sendo a remogdo de N-NH," realizada a partir de uma solucéo sintética de NH,CI,
contendo cerca 500 mg N.L ™, de forma a simular um efluente real em termos dos teores
teores de N-NH,4". Para lixiviados de aterros sanitarios concentracdes na faixa de 800 — 2200
mg N.L™" (KIM et al., 2007) e, para efluentes de digestores anaerdbios, valores na faixa de
500 — 820 mg N.L™* (MUNCH; BARR, 2001).

Segundo Kim et al. (2007), a sequéncia de alimentacdo dos reagentes deve ser considerada a
fim de se garantir uma maior pureza da estruvita obtida, evitando a co-precipitacdo de outros
solidos. Dessa forma, realizou-se a adicdo dos reagentes de Mg** e PO,> & solugdo de NH,",

sequida da adigdo de NaOH concentrado, utilizado no ajuste de pH.

Ap0s a reacdo de precipitacdo, a solugdo foi filtrada a vacuo e os sélidos recuperados em filtro

Millipore AP-40. O sobrenadante foi destinado a analise.
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A andlise do nitrogénio amoniacal determinou o rendimento das reacdes, realizada pelo
método Kjeldahl, método analitico nimero 4500-NH; C, em conformidade com o Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA,; WEF, 2005). A

destilacdo foi realizada em destilador de nitrogénio, modelo K-355 da Buchi®.

O percentual de remocdo de N-NH," foi calculado a partir da seguinte Equacéo 2.1:

% Remogdo = 100 — < [l]final x100) (2_1)

[i]inicial
Onde:

e [i]inicia = Concentracao inicial da espécie i no efluente a ser tratado;

e [i]lsina = Concentracdo final da espécie i, pos-reacdo de precipitacéo.

Todos os experimentos foram realizados em replicatas, em aparelho jar-tests com trés
impelidores, da marca Policontrol®, sob agitacdo de 150 rpm, & temperatura ambiente —
25 (£ 2)°C.

O pH foi ajustado com auxilio de pHmetro portétil de campo, modelo DM-2P da Digimed®.

4.1.1 Andlise Univariada

Na determinacdo dos niveis de valores dos fatores avaliados, foram testadas faixas ja

estabelecidas pela literatura.

Na analise univariada, fixou-se os fatores pesquisados em certo nivel, menos um deles.
Variou-se este Ultimo até a obtencdo da melhor resposta. Passou-se, entdo, esta condicdo a ser
fixada, sendo cada variavel avaliada e separadamente. O processo se repetiu até a avaliacdo de

todos os fatores envolvidos.

Como analise preliminar, esse tipo de estudo oferece como principal vantagem, a facil
interpretacdo dos dados obtidos. No entanto, possui a desvantagem de ser antiecondmica, com
um numero excessivo de ensaios. 21 condi¢es experimentais foram testadas, realizadas em
triplicatas. Além disso, s6 é valida nos casos em que as interagGes entre os fatores envolvidos

n&o sdo relevantes ao processo.
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A Tabela 2.4.1 apresenta a sequéncia reacional com as condic¢des experimentais aplicadas em

cada teste.
Tabela 2.4.1: Planejamento experimental da analise univariada.
Parametros Ensaios pH Mg**:NH,* PO,>:NH," Tempo (min)

1.1 7,5 1,0 1,0 30

1.2 8 1,0 1,0 30

pH 1.3 8,5 1,0 1,0 30

1.4 9 1,0 1,0 30

15 10 1,0 1,0 30

2.1 melhor em 1 0,5 1,0 30

2.2 melhor em 1 1,0 1,0 30

Mg*"NH," 2.3 melhor em 1 15 1,0 30
24 melhor em 1 2,0 1,0 30

25 melhor em 1 3,0 1,0 30

3.1 melhorem1  melhor em 2 0,5 30

3.2 melhorem1  melhor em 2 1,0 30

PO, NH," 3.3 melhorem1  melhor em 2 15 30
3.4 melhorem1  melhor em 2 2,0 30

3.5 melhorem1  melhor em 2 3,0 30

4.1 melhorem1  melhorem?2 melhorem 3 4

4.2 melhorem1  melhor em 2 melhor em 3 8

] 4.3 melhorem1  melhor em 2 melhor em 3 15

Tempo (min) 4.4 melhorem1  melhorem2  melhorem3 30
4.5 melhorem1  melhorem2  melhorem3 60
4.6 melhorem1  melhor em 2 melhor em 3 120

4.1.2 Andlise Multivariada

Com os resultados obtidos na analise univariada, realizou-se uma analise multivariada, que
considera a interacdo entre os fatores, dando, assim, continuidade a avaliacdo estatistica da
condicdo 6tima. Para tratamento dos dados e confecgéo dos gréficos utilizou-se o Minitab® 15
Statistical Software.

Realizou-se um planejamento fatorial completo, que pode ser representado por 2%, onde k
representa 0 numero de fatores ou variaveis do processo, e 2, 0 nimero de niveis, também
chamados de niveis minimos e maximos, codificados com (-1) e (+1), respectivamente. A

Tabela 2.4.2 apresenta o planejamento com as condigdes executadas em cada experimento.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



O planejamento fatorial é muito utilizado por apresentar simplicidade de execucéo,
interpretacdo e  baixo custo, com um numero reduzido de analises
(CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Tabela 2.4.2: Codificacdo dos niveis dos fatores avaliados.
Fator / Niveis -1 0 +1

pH 85 875 9,0
Mg®*:NH," 1,0 1,25 15
PO,*:NH," 10 125 15

A atribuicdo destes sinais aos niveis superiores ou inferiores é feita de forma arbitraria e ndo
interfere na realizacdo dos experimentos ou interpretacdo dos resultados. Essa convencao

possibilita esquematizar o planejamento na forma de matrizes de planejamento.

Em muitas situacdes é impossivel realizar todos os 2 experimentos de um planejamento
fatorial sob condi¢bes homogéneas. Nesses casos, utilizou-se a técnica de blocagem para
eliminar fontes de variabilidade conhecidas e que, assim, podem ser controladas
(COX; REID, 2000).

Foram consideradas as analises em triplicata para a determinacdo de erros experimentais,
além de 2 pontos centrais por bloco, cujo valor codificado é (0). Dessa forma, viabiliza-se o
calculo de residuos e, consequentemente, do erro padrdo. Informacgdes importantes sobre o
comportamento das respostas entre os niveis inicialmente atribuidos aos fatores e da
qualidade da reprodutibilidade do processo (RODRIGUES; IEMMA, 2005).

As matrizes de planejamento séo tabelas utilizadas para organizar as informacdes relacionadas
ao desenvolvimento de um planejamento fatorial, dessa forma, essa matriz codificada contém
as condicOes experimentais de cada ensaio, em ordem aleatdria de realizacdo. Foi obtida pelo
Minitab® 15 Statistical Software. 6 blocos foram considerados a fim de evitar possiveis
interferéncias operacionais referentes ao preparo e diluicbes das solucbes sintéticas de
N-NH,".

4.2 Sedimentabilidade da Estruvita

A sedimentacdo € uma operagdo unitaria convencional para a separacdo solido/liquido e se

baseia na diferenca de densidade entre as fases. As formas de sedimentacdo dependem,
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essencialmente, da natureza das particulas sélidas presentes na suspensao e podem ser
classificadas em: sedimentacdo discreta, sedimentacdo floculenta, sedimentacdo zonal e

compresséao.

A sedimentacdo zonal ocorre porque as particulas solidas em suspensdo possuem
concentracdo muito elevada e propriedades fisicas bem semelhantes. A pequena distancia
entre elas é insuficiente para impedir a acdo de forcas interparticulares. Dentro de certa
medida, tais forcas podem manté-las em posicdes fixas entre si, como pecas de uma grande
estrutura (DA-RIN; NASCIMENTO, 1977).

Isto faz com que as particulas se arranjem, formando camadas que sedimentam como se
fossem uma massa Unica, sujeita a uma resisténcia crescente do fluido na medida em que a
concentracdo de sélidos aumenta. Ou seja, como resultado, a velocidade de sedimentacdo da
camada se torna menor com o aumento do teor de sélidos em suspensdo. E desta natureza a
sedimentacdo do lodo secundario no decantador final de uma estacdo de tratamento biol6gico

de esgoto, bem como, na fase de sedimentacéo, em um reator em bateladas.

A sedimentacdo zonal € caracterizada por uma diminuicdo gradativa da velocidade de
decantacdo das particulas em suspensdo. 1sso ocorre devido a um aumento da concentracao de
particulas e devido a perturbacdo que o movimento de uma particula provoca na outra vizinha,
retardando o seu movimento (DEZOTT], 2008).

Os ensaios da sedimentacdo em coluna foram realizados utilizando-se proveta de 1000 mL e
os valores da posicdo da interface (liquido clarificado/suspensdo de estruvita) foram

amostrados em intervalos de tempo pré-determinados, com auxilio de um cronémetro.

A solucdo de estruvita em suspensdo foi obtida apds a reacdo de precipitacdo nas condigdes
Otimas determinadas no planejamento fatorial, a partir de soluc@es sintéticas com diferentes
concentracdes iniciais de N-NH,": 1000 e 2000 mg.L™, de forma a simular concentracées

reais de N-NH," em lixiviados de aterros sanitarios.

De posse dos dados, determinou-se a velocidade de sedimentacdo em cada intervalo de tempo.
A velocidade de sedimentacdo foi determinada através da derivada da funcdo de melhor

ajuste.
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O Indice Volumétrico de Lodo (IVL), ou seja, o volume (em mL) que 1 grama de lodo de
estruvita ocupa ap6s um tempo de sedimentacdo de 30 minutos, foi avaliado para as duas
condigdes investigadas (APHA; AWWA; WEF, 2005). Determinou-se a concentracdo de
Solidos Suspensos Totais (SST) da amostra para calculo do IVL. Os valores de IVL foram

determinados de acordo com a Equacéo 2.2:

Hy (2.2)
Hy.SST

IVL =

Onde:

e Hso = altura da interface ap6s 30 minutos do inicio do teste (m);
e Hp = altura da interface no inicio do teste (m);
e SST = concentragéo de sélidos suspensos totais (mg.mL™)
A classificagdo referente as faixas tipicas de IVL, em mL.g' foi proposta por

Von Sperling (1996) e se encontra na Tabela 2.4.3, abaixo.

Tabela 2.4.3: Classificacéo das faixas de indice Volumétrico de Lodo.

Otima Boa Média Ruim Péssima
<50 50 - 100 100 — 200 200 - 300 > 300

Esse indice é normalmente utilizado na avaliacdo da sedimentabilidade em processos de
tratamento de efluentes com lodos ativados. Nesse estudo, utilizou-se 0 mesmo indice a fim
de quantificar e, assim, classificar a sedimentacdo dos solidos obtidos na precipitacéo,

comparando-a a um padrdo estabelecido.

Os solidos obtidos foram analisados por Difracdo de Raio-X (DRX), Carbono Orgéanico Total
(COT — Vcpn TOC Analyser / ASI-V Shimadzu) e metais pesados por Espectrofotometria de
Absorcdo Atdmica (EAA — Perkin Elmer, Modelo 3300). Nesta pesquisa, a DRX tem por
objetivo comprovar a formacdao de cristais de estruvita, bem como o carater amorfo do solido.
O equipamento utilizado consistiu em um difratdbmetro Philips, modelo PW1710, com
radiagdo CuKa e cristal monocromador de grafita. O método semi-quantitativo utilizado na
andlise dos resultados baseia-se na comparacdo dos valores das distancias interplanares e das
intensidades dos picos obtidos nos difratogramas das amostras analisadas com uma amostra

de referéncia, utilizando o banco de dados do sistema.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Precipitacdo de Estruvita - Condi¢cdes Otimas

Esta etapa consistiu na determinacdo das condi¢Oes operacionais dos ensaios de precipitacdo
adotados nas etapas seguintes. Nessa analise foram considerados: os fatores significativos ao

processo, niveis a serem avaliados e efeito da interacdo entre 0s mesmos.

5.1.1 Analise Univariada

Serdo apresentados os resultados referentes a andlise univariada considerando os seguintes
fatores: pH, razdo estequiométrica Mg®*:NH,", razdo estequiométrica PO,>:NH," e tempo de

reacao, conforme faixas apresentadas no item que descreve a metodologia.

O primeiro parametro avaliado foi o pH — 5 niveis em uma faixa de valores que variou de 7,5
a 10. Nessas condicdes, manteve-se a razdo estequiométrica Mg*:NH,":PO,* igual a
1,0:1,0:1,0 e um tempo de reacdo igual a 30 minutos a partir de uma solugdo sintética de
concentraco inicial igual a 500 mg.L™.

A Figura 2.5.1 apresenta o resultado percentual da eficiéncia de remocao de N-NH," referente
a variacdo do pH. Representa, ainda, a concentracdo residual desse parametro tendo como
referéncia o limite padrdo estipulado pela legislacdo ambiental brasileira, igual a 20 mg.L™,

destaque em vermelho.

Figura 2.5.1: Analise univariada - avaliacdo da remocdo de N-NH," em func&o do pH.
Raz&o estequiométrica Mg®*:NH,":PO,* igual a 1,0:1,0:1,0.
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Observou-se que 0 aumento de pH possibilitou uma elevacdo no percentual de remocéao de
N-NH,", passando de um valor igual a 78,5%, em pH igual a 7,5; para um valor proximo a
87,0% de remocdo, em pH igual a 10,0. Esse resultado é coerente ao se fazer uma analise da
reacao de precipitacdo, Equacéo 1.1, pagina 16. Um aumento no valor do pH esta diretamente
relacionado a uma queda na concentragio de H”, tato que, pelo principio de Le Chatelier,
favorece o deslocamento do equilibrio da reacdo no sentido da formagdo da estruvita e,

consequentemente, contribui no aumento da remocgao de N-NH,4".

Observou-se um decréscimo na eficiéncia da taxa de remoc&o, sendo a variacdo da remocao
em funcdo da variacdo do pH, a partir do pH igual a 8,5. Quando o valor de pH passou de 8,0
para 8,5, obteve-se um aumento no percentual de remocédo de, aproximadamente, 3,0%. Ja,
quando a variacdo do pH ocorreu em 1 unidade, de 9,0 para 10,0; observou-se uma melhora
percentual na eficiéncia de remogéo de, apenas 1,0%. Dessa forma, pH igual a 9,0 foi tomado
como 6timo, por se tratar de uma condi¢do mais branda e de menor consumo do reagente de

ajuste. Esse valor de pH foi fixado para a proxima etapa da analise univariada.

Outra avaliacdo deve ser feita em relagdo a concentragdo residual de N-NH;". Em nenhuma
das condicdes de pH avaliados verificou-se a adequacdo desse parametro ao limite
estabelecido pela legislacdo ambiental, sendo o valor minimo de 46,2 mg.L™, em pH igual a
10,0. Na condic&o tomada como 6tima, de pH igual a 9,0; a concentragdo residual de N-NH,4"

foi igual 50,5 mg.L™, um valor cerca de 2,5 vezes superior.

Tengrui et al. (2007) concluiram que a reacdo de precipitacdo da estruvita é altamente
dependente do pH e seus resultados demonstraram que o percentual de remocgdo de N-NH;"
aumenta com o pH, uma relacdo diretamente proporcional. Nesse estudo, o valor de pH igual

9,0 foi tomado como 6timo e resultou em uma remocao de amdnia igual a 97,5%.

Segundo Warmadewanthi (2009), além do pH, a razdo molar das espécies ionicas afetam de

forma significativa o processo de recuperacio e a eficiéncia de remogdo de N-NH,".

A Figura 2.5.2 apresenta o resultado percentual da eficiéncia de remocdo de N-NH,",
referente a avaliacdo das razbes estequiometricas Mg>:NH,* e PO,*:NH,", além das

concentracdes residuais em mg.L™ para as duas situacdes.
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Figura 2.5.2: Andlise univariada — avaliagdo da remocdo de N-NH," em func&o das razdes
estequiométricas a) Mg®":NH,"; e b) PO,*:NH,". pH igual a 9,0.
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Na Figura 2.5.2(a) tem-se a avaliagdo da raz&o estequiométrica Mg**:NH,*, em 5 niveis: 0,5;
1,0; 1,5; 2,0 e 3,0. Nessas condigdes manteve-se o pH igual a 9,0, razdo estequiométrica das

espécies PO,>:NH." igual a 1,0 e tempo de reacéo igual a 30 minutos.

Observou-se um aumento consideravel na eficiéncia de remocéo de N-NH," quando a razéo
estequiométrica variou de 0,5 a 1,0; passando de um percentual de remocdo de 48,5% para

86,7%, tendendo a estabilizacao.

A maior eficiéncia de remocdo com valor igual a 90,4% foi atingida em uma razéo
estequiométrica de Mg?*:NH.", igual a 1,5, condicdo tomada como 6tima e utilizada nas
proximas etapas. Nessa condigdo, observou-se que a concentracdo residual de N-NH4" foi
inferior & obtida na avaliacdo do pH, porém, ndo atingiu o limite de 20 mg.L™, com um valor
igual a 31,5 mg N.L™.

Realizou-se, em seguida, a avaliagdo da razdo estequiométrica entre as espécies PO4>:NH,",
Figura 2.5.2(b) nos mesmos niveis estudados no parametro anterior: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 3,0.
Nessas condi¢cdes, manteve-se o pH igual a 9,0, razdo estequiométrica das espécies

Mg”*:NH," igual a 1,5 e tempo de reago igual a 30 minutos.

Observou-se um aumento consideravel da eficiéncia de remogdo de N-NH,", que atingiu valor
igual a 89,0%, quando a razéo estequiométrica PO,>:NH," passou de 0,5 a 1,0. Nesse caso, 0
percentual de remo¢do manteve sua tendéncia crescente, atingindo um valor igual a 97,6% em

uma razdo estequiométrica igual a 1,5; tomada como condigdo 6tima.
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A partir da razdo estequiométrica PO,>:NH," igual a 1,5, observou-se uma queda na taxa de
variacdo do percentual de remocdo, uma tendéncia a estabilizacdo, que, em razdo

estequiométrica igual a 3,0; nivel superior analisado, atingiu um valor igual a 98,5%.

A concentragdo residual de N-NH4" nas condigBes de pH igual a 9,0 e razéo estequiométrica
Mg®*:NH,*":PO,* igual a 1,5:1,0:1,5; com 30 minutos de reacéo, foi igual a 8,0 mg.L™. Um
resultado que atendo o limite estabelecido pela legislacdo ambiental igual a 20 mg.L™* foi

atendido.

Embora os calculos estequiométricos indiqguem que a precipitacdo da amonia na forma do
mineral estruvita ocorra respeitando a razdo molar Mg?*:NH,":PO,* de 1,0:1,0:1,0, Obuli e
Kurian (2008) alcangaram uma remocéo de, apenas, 58% de amonia respeitando tais razoes
molares e pH igual a 6,9.

De acordo com Kim et al. (2007), a auséncia de sdlidos em suspensdo pode explicar, em
parte, a necessidade de um excesso de ions para que ocorra a efetiva precipitacdo da amonia,
uma vez que a formagao dos cristais de estruvita ¢ precedida de uma etapa de “nucleacdo”, a
partir de cristais embrionarios, seguida do crescimento e precipitacdo desses mesmos cristais.
Na auséncia dessa etapa de “nucleag¢do”, a precipitacdo da amonia na forma de estruvita,

simplesmente ndo ocorre.

O ultimo fator analisado foi o tempo de reacdo. Nesse caso, foram estudados 6 niveis: 4, 8,
15, 30, 60 e 120 minutos, ja que os primeiros resultados obtidos geraram a necessidade de

investigar tempos inferiores aos previamente planejados.

Manteve-se o pH igual a 9,0 e uma raz&o estequiométrica das espécies Mg®*:NH;*:PO,> igual
a 1,5:1,0:1,5. A Figura 2.5.3 apresenta o resultado percentual da eficiéncia de remoc¢édo de
N-NH;" em funcio da variagdo do tempo de reacéo, além da concentracio residual obtida

com 0s ensaios, em mg.L™.

Com a analise dos resultados verificou-se que, com apenas 4 minutos de reacdo, atingiu-se um
percentual de remocéo 6timo, igual a 99,0%. Um resultado que representou uma concentragao

residual de N-NH," igual a 3,1 mg.L™.
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Com 120 minutos de reagdo, obteve-se um percentual de remocao de N-NH," igual a 97,3% e,
com esse resultado, concluiu-se que o tempo ndo é um fator que necessite de uma etapa
posterior de andlise, j& que se comprovou uma elevada velocidade da reacdo. Com isso, é um

fator que ndo foi levado a analise multivariada.

Figura 2.5.3: Andlise univariada — avaliacdo da remoc&o de N-NH," em func&do do tempo de
reacdo. pH igual a 9,0 e raz&o estequiométrica Mg®*:NH,":PO,> igual a 1,5:1,0:1,5.
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Segundo Miinch e Barr (2001), a precipitacdo de estruvita depende de dois fatores principais:
o valor de pH e a razdo molar Mg®*:NH,":P-PO,>, uma constatacio que corrobora 0s

resultados obtidos na analise univariada.

De acordo com Turker e Celen (2007), as reacGes de precipitacdo de estruvita ocorrem
rapidamente, em menos de um minuto, utilizando-se uma razao estequiométrica das espécies
Mg®*:NH,*:PO,> igual a 1,0:1,0:1,0 e pH igual a 8,5; com caracteristicas proximas de uma
reacao de segunda ordem.

Segundo Ohlinger, Young e Schroeder (1999), a precipitacdo de estruvita obedece a uma
cinética de primeira ordem com taxa constante igual a 4,2 h™. Turker e Celen (2007) propdem
que a diferenca entre os resultados obtidos se deve ao estudo de diferentes mecanismos e que
resultam em diferentes expressdes cinéticas. Estes Gltimos autores estudaram o processo de
nucleacdo, enquanto Ohlinger, Young e Schroeder (1999) investigaram a etapa de
crescimento dos cristais.
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5.1.2 Analise Multivariada

A Tabela 2.5.1 apresenta os niveis codificados de variacdo, os valores reais de cada fator
envolvido no processo, bem como as respostas analiticas obtidas no delineamento fatorial

completo 23, Tem-se uma descricio experimental completa da etapa de analise multivariada.

Tabela 2.5.1: Matriz de planejamento experimental — anélise multivariada.
Ordem dos % Remocéo

Ensaios Blocos pH Mg®* : NH," PO,> : NH," N-NH,"
1 3 9,0 (2) 1,5(1) 1,0 (-1) 88,5
2 3 8,75 (0) 1,25 (0) 1,25 (0) 97,9
3 3 9,0 (2) 1,0 (-1) 1,5(2) 87,9
4 3 8,5 (-1) 1,0 (-1) 1,0 (-1) 84,9
5 3 8,5 (-1) 1,5(1) 1,5(1) 99,4
6 3 8,75 (0) 1,25 (0) 1,25 (0) 98,5
7 4 9,0 (1) 1,5 (1) 1,5 (1) 98.9
8 4 8,75 (0) 1,25 (0) 1,25 (0) 98,2
9 4 8,5 (-1) 1,5(1) 1,0 (-1) 90,0
10 4 8,75 (0) 1,25 (0) 1,25 (0) 97,2
11 4 8,5 (-1) 1,0 (-1) 1,5 (1) 93.4
12 4 9,0 (1) 1,0 (-1) 1,0 (-1) 86,6
13 1 8,75 (0) 1,25 (0) 1,25 (0) 98,1
14 1 8,5 (-1) 1,0 (-1) 1,0 (-1) 85,5
15 1 8,5 (-1) 1,5 (1) 1,5 (1) 99.4
16 1 9,0(1) 1,0 (-1) 1,5(2) 87,3
17 1 8,75 (0) 1,25 (0) 1,25 (0) 97,9
18 1 9,0(1) 1,5() 1,0 (-1) 87,8
19 2 8,75 (0) 1,25 (0) 1,25 (0) 97,5
20 2 8,5 (-1) 1,0 (-1) 1,5(2) 86,4
21 2 9,0 (1) 1,5 (1) 15 (1) 99.0
22 2 8,5 (-1) 1,5() 1,0 (-1) 90,1
23 2 8,75 (0) 1,25 (0) 1,25 (0) 96,0
24 2 9,0(1) 1,0 (-1) 1,0 (-1) 84,0
25 6 8,5 (-1) 1,0 (-1) 1,5() 87.4
26 6 9,0(1) 1,5() 1,5(2) 99,1
27 6 9,0 (1) 1,0 (-1) 1,0 (-1) 90,3
28 6 8,5 (-1) 1,5() 1,0 (-1) 99,3
29 6 8,75 (0) 1,25 (0) 1,25 (0) 99,2
30 6 8,75 (0) 1,25 (0) 1,25 (0) 99,2
31 5 8,75 (0) 1,25 (0) 1,25 (0) 99,8
32 5 8,75 (0) 1,25 (0) 1,25 (0) 99,6
33 5 8,5 (-1) 1,5(@) 1,5() 100,0
34 5 9,0(1) 1,0 (-1) 1,5(2) 87,9
35 5 9,0 (1) 1,5(1) 1,0 (-1) 98,1
36 5 8,5 (-1) 1,0 (-1) 1,0 (-1) 93,4
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A etapa anterior forneceu subsidios para a selecdo dos intervalos de valores a serem aplicados
aos fatores (pH e razdes estequiométricas, Mg>*:NH;* e PO,*:NH,"), considerados na reacio
de precipitacéo para a remogdo de N-NH,".

O fator tempo ndo foi considerado por demonstrar uma baixa interferéncia a resposta avaliada
- remogdo de N-NH,4". Assim, estabeleceu-se um tempo de (10 % 2) minutos como adequado

aos ensaios dessa etapa.

A finalidade principal da analise multivariada foi determinar os efeitos principais e efeitos das
interacdes entre os fatores envolvidos na reacdo de precipitacdo que demonstrem um melhor

desempenho do processo em termos da remocédo de N-NH,".

De acordo com os graficos de Pareto e Probabilidade Normal, apresentados na Figura 2.5.4
abaixo, pode-se visualizar quais fatores e as possiveis interacGes consideradas significativas
ao processo de remocdo de N-NH;" pela precipitacdo de estruvita, em um nivel de
significancia igual a 0,05.

Figura 2.5.4: Analise Multivariada - Grafico de probabilidade normal para efeitos
padronizados.
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Através da andlise grafica dos resultados apresentados na Figura 2.5.4, observa-se que as
razbes estequiométricas avaliadas, tanto Mg:NH,* quanto PO, :NH,"; sdo significativas &
reacdo de precipitagdo de estruvita nos niveis estudados — 1,0 e 1,5. Observa-se ainda, com a
mesma confianga, resultado significativo para a interacdo entre essas duas razoes

estequiométricas.
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Observa-se que o fator razéo estequiométrica Mg®*:NH," é o mais significativo ao processo,
dessa forma, uma pequena variacdo no mesmo interfere de forma consideravel na resposta
estudada. De forma semelhante, Stratful, Scrimshaw e Lester (2001) demonstraram que a

concentracdo de ions magnésio é fator limitante a precipitacao de estruvita.

Para o fator pH, bem como sua interagdo com os demais fatores avaliados, ndo foi observado
efeito significativo para a reacdo de precipitacdo nos niveis estudados, 8,5 e 9,0. Por se tratar
de uma pequena faixa avaliada, as fontes operacionais de erro, como ajuste de pH e calibragédo

do pHmetro, podem ter contribuido com esse resultado.

A Figura 2.5.5 demonstra graficos de superficie de resposta, (a), e curvas de contorno, (b),
para valores de remocdo de N-NH," em termos das razdes estequiométricas, Mg®*:NH," e

PO,>:NH,", fatores apontados como significativos & reacdo nos niveis avaliados.

Figura 2.5.5: Remoc&o de N-NH,* em funcéo da razdo estequiométrica Mg?*:NH,":PO,* —
a) grafico de superficie; e b) grafico de contorno.
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Observa-se através do grafico de superficie, Figura 2.5.5(a), que o percentual de remogéo de

N-NH," apresenta um comportamento crescente com a evolugéo das razdes estequiométricas.

Tem-se uma faixa, melhor observada atraves do grafico de contorno, nas regides em que as
razGes estequiométricas variam de 1,2 a 1,3, para os dois fatores testados, em que o0s
percentuais de remogdo de N-NH," atingem valores superiores a 97,5%. Tal situacdo também
é observada em condi¢bes proximas as dos niveis superiores das razbes estequiométricas

testadas, iguais a 1,5.

Um percentual de remocdo inferior a 95,0% foi obtido na condicdo em que a razdo
estequiométrica Mg? :NH,":PO,* ¢ igual a 1,0:1,0:1,0, desconsiderando-se também nessa

analise, o efeito do pH.

A partir das analises, realizadas em triplicatas, obteve-se o grafico de cubo, apresentado na
Figura 2.5.6, que considera a média dos dados obtidos para a remocdo de N-NH;" nas
diferentes condicdes avaliadas.

Figura 2.5.6: Gréafico de cubo — dados médios para a remogdo N-NH,".
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A partir da analise da Figura 2.5.6, acima, conclui-se que a condicdo que nos remete ao
melhor percentual de remocgdo N-NH,", igual a 99,6%, é a de pH igual a 8,5 e razdo molar
Mg®":NH;":PO,* igual a 1,5:1,0:1,5. Com 0,4% da concentracdo inicial de N-NH;* no

sobrenadante como residuo, seria possivel, nas mesmas condicfes testadas e em etapa Unica, a
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adequacdo de um efluente com concentracéo de, até, 5000 mg N.L™ ao padrdo estabelecido
pela legislacdo ambiental, que é de 20mg N.L™. Observou-se, ainda, que a condigdo que nos
remete ao percentual de remogdo menos expressivo € a de pH igual a 9,0 e razdo molar
Mg**:NH,*:PO,> igual a 1,0:1,0:1,0.

Sabe-se que o fosforo é um nutriente que, em excesso, de modo similar ao N-NH,", contribui
para a eutrofizacdo de corpos hidrico comprometendo a qualidades dos mesmos. Diante do
comportamento da eficiéncia de remocdo, demonstrado na Figura 2.5.5(b), buscou-se
minimizar o uso desse reagente, fonte de fosforo, testando-se a condicdo de razdo molar
PO,*:NH," igual a 1,25 e pH igual a 8,5, aplicada a uma solucdo inicial de N-NH," igual a
500 mg.L™*. Obteve-se um percentual de remocdo de N-NH," médio igual a 98,6% com um
desvio padrdo igual a 0,8. Uma remocdo inferior em, apenas 1,0% com relacdo ao valor
apresentado na condicdo 6tima, apontada pela anélise estatistica fatorial, em que a razéo
estequiométrica Mg**:NH,":PO,* foi igual a 1,5:1,0:1,5.

Diante das ponderagfes feitas, tomou-se essa nova condigdo testada, um excesso
estequiométrico de PO, igual a 0,25, como 6tima e que foi adotada nas etapas posteriores da

pesquisa.

Li et al. (2012) avaliaram a remogdo de N-NH,", atentando & concentragdo residual de
fosforo, a partir de aguas residudrias contendo acido 7-aminocefalosporanico que, geralmente,
contém altas concentracdes de N-NH4*. A razdo molar Mg®*:N-NH,":P-PO,> em uma razio
de 1,0:1,0:1,1 e pH 6timo igual a 9,0 foram condi¢des experimentais tomadas como ideais a
remocdo de N-NH,*, de forma a evitar elevadas concentracdes residuais de P-PO,> no

efluente.

Dando sequéncia a avaliacdo dos resultados obtidos pela analise multivariada, realizou-se
uma analise dos residuos gerados pelo modelo proposto pelo software para a descri¢do da

precipitacdo de estruvita através da Figura 2.5.7.

Os resultados obtidos demonstram auséncia de interferéncia na resposta devido a ordem de
coleta dos dados, através da dispersdo dos residuos em torno da reta (grafico de Probabilidade
Normal), demonstrando assim um comportamento normal, com uma variancia constante ao

longo dos niveis dos fatores avaliados, sem a presenca de pontos discrepantes.
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Figura 2.5.7: Andalise Multivariada — Avaliagéo de residuos.
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Destaca-se ainda, a aleatoriedade dos dados ao redor de zero (gréafico de Residuos x Valores
Ajustados), fato que descarta a deteccdo de um padrdo nos graficos, com o histograma
corroborando tal informacdo. Tais observac@es indicam um nivel de confiabilidade ao modelo

proposto pelo software para descrever o processo.

5.2 Sedimentabilidade da Estruvita

O perfil de sedimentacdo dos sélidos gerados na precipitacdo de estruvita foi avaliado através
das curvas de sedimentacdo e de velocidade de sedimentacdo obtidas através dos resultados

do teste da proveta.

A reacdo ocorreu a partir de solucgdes sintéticas com diferentes concentragdes iniciais de
N-NH,*, 1000 e 2000 mg.L™. Os calculos foram realizados e os reagentes de Mg®* e PO,*
adicionados na forma soélida, colocados em reacdo, por 10 minutos, nas condi¢des Otimas
apresentadas anteriormente: pH igual 8,5 e razdo estequiométrica Mg**:NH,":PO,* igual a
1,5:1,0: 1,25.
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A reacdo de precipitacdo gerou uma solugdo com a concentracdo de solidos suspensos igual a
17,34 g.L"!, a partir de solucéo sintética com 1000 mg N.L™, e uma solugdo de concentragéo
de sélidos em suspensdo igual a 35,29 g.L™, com a solucdo sintética contendo uma

concentracéo inicial de N-NH," igual a 2000 mg.L™.

Apos as reagdes, as suspensdes foram homogeneizadas e colocadas em repouso, onde a
variacdo da posicdo da interface solido / liquido com a evolucdo do tempo é demostrada na
Figura 2.5.8(a).

Figura 2.5.8: Avaliacdo da sedimentabilidade da estruvita — a) posicéo da interface
sélido/liquido com o tempo; e b) velocidade de sedimentacdo em fungéo do tempo.
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De forma a encontrar a funcdo de melhor ajuste ao comportamento da taxa de variagdo da
altura em fungédo do tempo, utilizou-se o software Origen Pro 8, que apresentou uma reta para

0s segundos iniciais da sedimentacdo, com velocidade constante no tempo inicial.

Para a sedimentabilidade dos so6lidos nos 80 primeiros segundos, avaliados nas duas diferentes
concentracgdes, 0 ajuste das retas demonstrou-se adequado. Observou-se que a velocidade para
esses instantes iniciais, obtida através da derivada, apresentou um comportamento constante
com valores iguais a 1,01 x 10° m.s™, para a solucéo sintética com concentraco inicial igual
a 1000 mg N.L?, e 0,59 x 10° m.s™, para solugéo sintética com concentracdo inicial igual a
2000 mg N.L™ . Uma concentragdo mais elevada de sélidos em suspensdo proporcionou uma

menor velocidade de sedimentagédo zonal.

A velocidade no instante inicial € denominada de velocidade de sedimentacdo zonal (VSZ).

Valores elevados desse parametro séo indicativos de boas condicGes de sedimentabilidade.
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Em uma regido de transicdo, onde a velocidade € variavel, apresentada na Figura 2.5.8(b), e,
notadamente decrescente com o tempo, ainda se obtém certa velocidade. Em contrapartida, na
regido de compactagdo a velocidade é bastante reduzida, e o lodo se apresenta adensado ou
compactado (DEZOTTI, 2008).

Nota-se que o tempo critico de sedimentacéo, ou seja, aquele a partir do qual se pode observar
apenas duas fases no liquido, foi de aproximadamente 248 segundos para a suspensdo oriunda
da solucdo sintética de concentracéo igual a 1000 mg N.L™ e cerca de 350 segundos para a
suspensdo oriunda da solucdo sintética de concentracao igual a 2000 mg N.L™. Foi observado
também o término do tempo de compactacdo em cerca de 400 e 600 segundos de ensaio para

0s respectivos solidos.

As curvas de velocidade em funcdo do tempo s@o apresentadas para as duas situagoes,
considerando-se os tempos superiores a 80 segundos, onde tem-se uma variacdo da velocidade
em funcdo do tempo. Foram obtidas através da derivada da fungdo exponencial de ajuste do
comportamento da altura da suspensdo em fungdo do tempo, e apresentadas através do grafico
da Figura 2.5.8(b). Os dois perfis de velocidade observados apresentaram carater decrescente

em funcdo do tempo, caracteristicos de sedimentacao zonal.

Com o célculo do IVL, obteve-se os resultados apresentados na Tabela 2.5.2.

Tabela 2.5.2: Parametros considerados no célculo do IVL.

Amostra SST (mg.L™) Ho (M) Hao (M) IVL (mL.g™Y)
1000 mg N.L™* 17,34 0,330 0,345 60,29
2000 mg N.L™ 35,29 0,095 0,128 38,17

Conclui-se que a primeira condigdo investigada, em solucéo inicial de 1000 mg N.L™, se
encontra na faixa de boa sedimentabilidade, com IVL na faixa de 50 — 100 ml.g™. J4 a
segunda condicdo, em solucdo inicial de 2000 mg N.L™, se encontra na faixa de 6tima

sedimentabilidade, com IVL inferior a 50 ml.g™.

Se tratando de uma etapa preliminar, uma discussdo acerca dos resultados das analises
instrumentais serd apresentada com maior detalnamento a partir da avaliagdo das fontes
alternativas de reagentes, nos proximos capitulos. Contudo, com a analise por DRX observou-

se a presenca de picos caracteristicos da estruvita, 0 que comprova a formacao majoritaria do

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



solido de interesse. Observou-se ainda, um discreto indice de picos atipicos, caracteristicos da
possivel formacéao de outros fosfatos e compostos amorfos, que estdo de acordo com o modelo
proposto por Lee et al. (2003).

Segundo Ali (2005) a formacao de compostos em paralelo a precipitacdo de estruvita pode ser
justificada pela analise das espécies idnicas envolvidas em funcdo do pH. A interacdo entre 0s
fons de magnésio e os diferentes complexos de ortofosfatos (PO,>, HPO,*, H,PO,) favorece
a formac&o de fosfatos de magnésio (MgPO,’, MgHPO,4, MgH,P0O4") (ALI, 2005). Segundo
Crutckik e Garrido (2011), uma elevada razéo estequiométrica NH,":PO,* pode minimizar a
formacdo dessas Ultimas espécies e favorecer a formacdo de cristais puros de estruvita. Por
outro lado, aumenta o consumo da fonte de alcalinidade, necessaria a reacdo, com o aumento

dessa razdo estequiomeétrica.

Andlise de COT desses sélidos atingiu valores inferiores a 1% em todas as amostras
analisadas. A andlise de metais potencialmente toxicos: chumbo, cadmio, zinco, aluminio,
cobre, cromo e cobalto; comprovou que as concentragdes acima do limite de deteccdo, se
encontram dentro do padrédo estabelecido pela legislagdo ambiental, resultado que possibilita a

aplicacdo da estruvita como fertilizante.
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6 CONSIDERACOES

Com a presente etapa, conclui-se:

e A partir da analise estatistica, etapas univariada e multivariada, foi possivel

determinar a condi¢do que apresenta a melhor condicdo de precipitacdo de estruvita
em termos do percentual de remocgdo de N-NH,". Assim, em pH igual a 8,5 e razéo
estequiométrica Mg?*:NH,":PO,* igual a 1,5:1,0:1,5, tem-se 99,6% de remocao de
N-NH,4".

O excesso de fons PO,> no meio é um fator que deve ser considerado e evitado por
se tratar de um nutriente passivel de causar eutrofizacdo em corpos d’agua. Testes
diferentes das condicGes apontadas pela analise estatistica foram realizados, a fim de
avaliar uma menor utilizacdo desse reagente. Trabalhou-se em pH igual a 8,5 e razédo
estequiométrica Mg?*:NH,":PO,* igual a 1,5:1,0:1,25, uma condicdo que atingiu
uma remogcéo de N-NH," igual a 98,6%, e foi tomada como 6tima.

e Avaliou-se a sedimentabilidade da estruvita obtida a partir de solugdes sintéticas de

diferentes concentracBes, sendo, o0s resultados caracteristicos de uma boa
sedimentacio zonal, comprovada pelos IVL calculados, inferiores a 50 mL.g™, nos

dois casos estudados.
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CAPITULO 3

FONTES ALTERNATIVAS DE REAGENTES

Magnésio
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1 INTRODUCAO

A precipitacdo de estruvita, para se estabelecer como técnica fisico-quimica de recuperacdo de
nutrientes a partir de efluentes liquidos, necessita da implementacéo de alternativas, para se

tornar economicamente viavel.

Dentre as opcOes apresentadas na literatura destaca-se a utilizagdo de fontes alternativas de
reagentes. Fontes de ions de magnésio e alcalinidade, necessérias a reacdo, sdo tidas como
principais responsaveis por elevar os custos gerais do processo. No presente capitulo serd
apresentada uma avaliacdo do processo de precipitacdo, a partir de um composto industrial,

brasileiro, de baixo custo e com elevado teor de MgO.

O processamento desse composto para a obtencdo de suspensfes de Mg(OH), é realizado sob
diferentes condicGes e o desempenho dessa fonte reagente alternativa é avaliado em termos da
remocao de N-NH," e da qualidade dos cristais obtidos, a partir da identificacio do mineral de

interesse - a estruvita.

Os resultados reunidos neste capitulo podem contribuir para uma melhor compreensdo da
utilizacdo dessa fonte reagente alternativa, na reagdo de precipitacdo de estruvita. Um estudo
com possibilidades de ampliar informacgdes substanciais a proposta de minimizar custos do
processo, referentes aos gastos com reagentes, e contribuir no estabelecimento da técnica,
como uma alternativa efetiva e economicamente vidvel, com grande potencial para integrar

um sistema de tratamento de efluentes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Essa etapa tem por objetivo geral a avaliagdo do processo de precipitacdo de estruvita, a partir
da utilizacdo de suspenstes de Mg(OH),, como fonte reagente alternativa, obtidas em
diferentes condicdes de hidratacdo de um composto industrial de MgO.

2.2 Objetivos Especificos

Tem-se por especificidades:

e Avaliar a reacdo de hidratacdo do composto de MgO em diferentes solucGes: acetato

de magnésio, 4gua pura e cloreto de sodio;

o Caracterizar as suspensdes de Mg(OH),, com destaque ao parametro de converséo do

MgO a Mg(OH), para avaliar o rendimento das reagdes;

e Utilizar as suspensdes de Mg(OH), como fontes de ions de magnésio e alcalinidade,

necessarios a precipitacdo de estruvita;

e Avaliar o desempenho dessa fonte reagente alternativa em termos da remocdo de

N-NH," e do consumo das suspensdes de Mg(OH),;

e Caracterizar os cristais obtidos no processo com foco na identificacdo do mineral de

interesse, a estruvita.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O processo precipitacdo de estruvita € uma técnica eficaz na remocdo e recuperacdo de
nutrientes a partir de efluentes liquidos. Uma vez que os altos custos do processo estdo
relacionados aos gastos com reagentes quimicos, mais especificamente as fontes de magnésio,
uma reducdo deve ser considerada, a fim de converter essa técnica em um processo
economicamente viavel (CRUTCHIK; SANCHEZ; GARRIDO, 2013; LAHAV et al., 2013).
Nesse sentido, alguns estudos tém ganhado destaque.

Lahav et al. (2013) avaliaram a aplicagdo de um método alternativo, na obtencdo de solidos
de estruvita a partir de efluentes liquidos, utilizando uma solugédo de baixo custo de magnésio,
obtida pela separacdo prévia da agua do mar, por meio de uma nanofiltracdo. Resultados
demonstraram a eficacia do processo, com uma remocdo de fosforo superior a 90% e a
obtencgdo de cristais de estruvita, com uma pureza superior a 95%. Os custos do processo,
utilizando a solucdo obtida pela nanofiltracdo, como fonte alternativa de magnésio, foram

reduzidos em cerca de 50% em comparacao ao processo com reagentes convencionais.

Ye et al. (2011) avaliaram a recuperacdo de nitrogénio e fosforo através da precipitacdo de
estruvita, a partir de efluentes da suinocultura, utilizando bittern como fonte de ions magnésio
de baixo custo. Obtiveram remocdes de fosfatos e amonio, cerca de 90% e 23-29%,
respectivamente. Efluentes, como os tratados nesse estudo, ttm uma composicdo bastante
complexa, fato que pode comprometer a formagéo dos cristais de estruvita e afetar a pureza
dos sélidos, pela co-precipitacdo de minerais insollveis.

De acordo com Huang et al. (2010, 2011), o uso de fontes renovaveis e de baixo custo de
fosfato e magnésio € uma alternativa na reducdo de custos referentes ao processo de
precipitacdo da estruvita. Os autores avaliaram o uso de magnesita (MgCO3) decomposta e
brucita, fontes de magnésio e alcalinidade na remocéo de amdnio, como estruvita, a partir de
efluente oriundo do processo de separagdo de terras-raras. Através de uma analise econémica
o0s autores verificaram, que os custos de operacdo podem ser reduzidos em cerca de 34%,
utilizando magnesita decomposta. Esse ultimo reagente apresentou, ainda, uma maior taxa de

reacdo, quando comparado ao MgCOs natural.

Magnésia (MgO) é obtida, principalmente, pela calcinacdo da magnesita e, de acordo com as

condicGes térmicas, pode ser classificada em:
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e Magnésia caustica - para temperaturas de calcinagdo inferiores a 900°C; ou

e Dead-burned - para temperaturas superiores a 1200°C.

Formada a temperaturas relativamente baixas, magnésia caustica € um material mais poroso e
reativo, tendo muitas aplicagdes industriais como: na agricultura, alimentacdo pecuaria,
controle ambiental, fabricacdo de cimentos especiais e inUmeras outras especialidades.
Magnésia dead-burned € utilizada, principalmente, na industria de refratarios
(BIRCHAL, ROCHA, CIMINELLI, 2000).

Hidroxido de magnésio (Mg(OH),) pode ser encontrado naturalmente, como mineral brucita,
ou pode ser produzido a partir da reacdo de hidratacio da magneésia
(VAN DER MERWE; STRYDOM; BOTHA, 2004). O processo de hidratacdo é estudado
desde o século XIX e, a partir desses estudos, ficou bem estabelecido que os mecanismos de
reacdo seguem etapas de dissolucdo do MgO, com posterior precipitacdo do Mg(OH),. As
propriedades fisicas dos sélidos obtidos sdo fortemente influenciadas pela reacao e condi¢cfes
operacionais do processo (BIRCHAL et al., 2001).

De acordo com Del Valle-Zermefio et al. (2012), um composto contendo um baixo teor de
MgO é oito a dez vezes mais barato que um composto puro e uma valorizacdo desse
subproduto, pelo processo de hidratagdo, € muito atrativa para aplicacdes que requerem
grandes quantidades de Mg(OH),. Os autores estudaram a reacdo de hidratacdo em funcéo de
dois parametros: agentes de hidratacdo e temperatura. Observou-se que temperaturas elevadas
e a utilizacdo de acido acético, como agente hidratante, tém efeitos positivos no grau de

hidratagdo final.

Aphane, Van der Merwe e Strydom (2009) avaliaram o processo de hidratacdo em diferentes
intervalos de tempo, utilizando agua e acetato de magnésio, como agentes hidratantes. De
acordo com os autores, uma conversdao de 85% de MgO a Mg(OH), foi obtida a partir da
reacdo em acetato de magnésio, apds 500 minutos. Para a hidratacdo em &gua, obteve-se

apenas 65% de conversdo, com um tempo de reacédo igual a 800 minutos.

A hidratacdo de MgO deve ser cuidadosamente controlada, a fim de se obter um produto de
alta qualidade e com as propriedades desejadas. Como vantagens, além do MgO ter uma baixa
solubilidade e alta alcalinidade, maior que outros alcalis, € um produto que impacta de forma

minima o meio ambiente. Por outro lado, Mg(OH), é uma base fraca e sua dissolu¢do néo é
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exotérmica, atingindo um pH méaximo igual a 10, quando acima da K, Assim, suspensdes de
Mg(OH), obtidas pela reacdo de hidratacdo do MgO apresentam grande potencial na
promocao do crescimento de cristais (CHIMENOS et al., 2003; TERINGO 111, 1987).

Minch e Barr (2001) utilizaram uma suspenséo, contendo 60% de Mg(OH),, para atingirem a
quantidade de magnésio necessaria ao processo de precipitacdo de estruvita e obterem alto pH
basico, igual a 8,5. Um estudo de avaliacdo da remocdo de fosforo a partir de efluentes
oriundos de um processo de digestdo anaerobia, em escala piloto, que obteve uma remocao de
fosforo igual a 94% e originou um efluente com uma concentracdo residual igual a
4mgP.L L

Recentemente, possibilidades de reducgéo de custos no processo de cristalizagéo de estruvita,
envolvendo fontes alternativas de reagentes tém sido amplamente discutidas na literatura
(CRUTCHIK; SANCHEZ; GARRIDO, 2013; LAHAV et al., 2013; LIUetal., 2013;
SAKTHIVEL,; TILLEY; UDERT, 2012; SICILIANO; DE ROSA, 2014).

A metodologia apresentada a seguir demonstra uma primeira etapa, dentro do contexto geral
desse estudo, de processamento e aplicacdo de fontes alternativas de reagentes na precipitacdo
de estruvita como técnica de recuperacdo de nutrientes em processos de tratamento de

efluentes.
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4 MATERIAL E METODOS

Todos os procedimentos e andlises citados nesse topico foram desenvolvidos em replicatas, a

fim de minimizar possiveis erros experimentais.

4.1 Estudo Experimental

Primeiramente, reacOes de hidratacdo do MgO foram realizadas sob diferentes condigdes na
obtencdo de suspensbes de Mg(OH),, que foram devidamente caracterizadas. O desempenho
das suspensdes obtidas foi avaliado no processo de precipitacdo de estruvita, como fontes de

ions de magnesio e alcalinidade.

4.1.1 Hidratacdo do MgO

Um composto industrial, produzido por Magnesita S.A. na mina de Brumado no estado da
Bahia - Brasil, com elevado teor de MgO (> 98% em massa), conhecido comercialmente
como Q-Mag 200, foi utilizado nos ensaios, para a obtencéo das suspensées de Mg(OH),, em
diferentes condic¢des de hidratacdo. De acordo com o fornecedor, esse produto foi calcinado a
uma temperatura inferior a 1000°C, possui cerca de 35% de particulas, como residuo maximo
em peneira de 200 mesh e 4rea superficial BET igual a 21,91 m?.g™.

O composto industrial de MgO utilizado nessa etapa da pesquisa € encontrado,
comercialmente, com um preco aproximado de R$980,00 a tonelada.

As reacdes de hidratagdo do MgO foram realizadas pela adicdo de 40% m.v* de sélidos em
500 mL de solucdo de hidratacio a 0,1 M (APHANE; VAN DER MERWE;
STRYDOM, 2009; MATABOLA et al.,, 2010; RICHMOND; GUTOWSKI, 1999). As
reacOes ocorreram em béquer de vidro imerso em um banho de agua termostatizado a
80 (x 2)°C, sob agitacéo continua de 200 rpm. Os agentes de hidratacdo utilizados foram sais:
organico e inorganico, sendo acetato de magnesio (Mg-Acet) e NaCl, respectivamente.
Realizou-se, ainda, um ensaio em agua destilada, como agente de hidratacao.

O tempo inicial foi definido quando as particulas de MgO foram introduzidas no béquer a
temperatura especificada. Amostras de 25 mL foram coletadas em tempos de 0, 15, 30, 60 e
120 minutos de reacdo (BIRCHAL et al., 2001); imediatamente resfriadas e submetidas as

analises.
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Os experimentos de hidratacdo de MgO foram realizados em duplicata para as trés condicdes

apresentadas — Mg-Acet, NaCl e H,0.

4.1.2 Precipitacdo de Estruvita

A precipitagdo da estruvita foi avaliada a partir de uma solugdo sintética contendo cerca de
500 mg N.L™ nas condicdes 6timas, obtidas pelo tratamento estatistico, desenvolvido no
Capitulo 2 — pH igual a 8,5; razdo estequiométrica Mg?*:NH,":PO,* igual a 1,5:1,0:1,25 e

cerca de 10 minutos, como tempo reacional.

Reagentes em grau analitico foram utilizados nos ensaios como fontes de N e P, sendo NH,CI
e Na,HPO,.7H,0, respectivamente. As suspensdes de Mg(OH), obtidas pelas reacbes de

hidratacdo do MgO foram utilizadas como fontes de alcalinidade e ions de magnésio.

Os experimentos foram realizados em triplicatas, em béqueres de 1000 mL a temperatura
ambiente 25 (x 2)°C por meio de um aparelho de jar-test. A adicdo dos reagentes foi realizada
sob condic¢do de réapida agitacdo — 150 rpm.

4.2 Meétodos Analiticos

As reacOes de hidratagdo do MgO foram conduzidas e, todas as amostras coletadas durante o
processo, foram submetidas a anélises de pH, pHmetro modelo Digimed DM-2P, e avaliacdo
da taxa percentual de conversdo do MgO ao Mg(OH),. Essa Ultima, determinada de acordo

com a variacao gravimétrica das massas dos solidos, Equacéo 3.1:

MMgO (31)
" Myz0

~ me —m;
% Conversao ao Mg(OH), = 100 ( — )
i

Onde m; e m; sdo as massas finais e iniciais dos sélidos, respectivamente, e M se refere a

massa molar dos compostos em questéo.

O procedimento descrito pela Equacao 3.1 prové uma boa estimativa da conversdao do MgO a
Mg(OH), para amostras com pureza tais como as utilizadas nos ensaio (> 98%)
(BIRCHAL; ROCHA; CIMINELLI, 2000).

A reatividade das suspensbes de Mg(OH), foram determinadas através do método de

reatividade em &cido citrico. Nesse método, um volume da suspensao obtida, contendo 2,0 ¢
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em solidos, é colocado em agitacdo com 100 mL de uma solucdo 0,4 N de acido citrico e
fenolftaleina, utilizada como indicador, até a mudanca da coloracdo da mistura para uma
tonalidade rosea. O tempo gasto pelo Mg(OH), presente na suspensdo para neutralizar
completamente o 4&cido €, entdo, reportado como a reatividade em 4cido citrico
(STRYDOM; VAN DER MERWE; APHANE, 2010). Assim espera-se que, na medida em
que a taxa de conversdo ao Mg(OH), aumente, a reatividade em acido citrico também
aumente; em outras palavras, que o tempo necessario para a neutralizacao do acido no teste de

reatividade, diminua.

As suspensdes de Mg(OH), foram, ainda, caracterizadas por densidade
(FERNANDEZ; TEIRA, 2011) e SST, método n°2540-D do Standard Methods (APHA;
AWWA; WEF, 2005), a fim de se realizar calculos adequados para a dosagem de magnésio,

previamente estabelecida as rea¢Ges de precipitacao.

Concluida a etapa de caracterizacdo das suspensdes de Mg(OH),, iniciou-se a fase dos
experimentos de precipitagdo de estruvita, nas condigdes previamente mencionadas. As
amostras dos sélidos obtidos foram filtradas (filtro milipore AP-40), lavadas com &gua
destiladas e secas a 40°C, até a estabilizacdo da massa. Assim, foram caracterizadas por
Difracdo de Raios-X (DRX — Philips / PW1710), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV- Inspect / S50) acoplada & Energia Dispersiva de Raios-X (EDS — Edax / Genesis). As
amostras foram submetidas a uma dissolugdo acida (acido nitrico 5%) para uma avaliacdo de
metais pesados, por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica (EAA - Perkin Elmer,
Modelo 3300).

A recuperacdo de nutrientes e a precipitacdo de estruvita foram avaliados por analises de
remoc&o de N-NH," através das concentracdes obtidas nas solucdes sintética inicial e liquido
sobrenadante, pos-reacdo, de acordo com o Standard Methods, método n°4500-NH3
(APHA; AWWA; WEF, 2005).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Hidratacdo do MgO

De acordo com informacgdes obtidas através do fornecedor, a Tabela 3.5.1 apresenta uma

caracterizacdo do composto de MgO industrial utilizado na presente etapa do estudo.

Tabela 3.5.1: Caracterizacdo do MgO industrial brasileiro.

MgO
Pardmetro  Composicéo (%)
MgO 98,30
Fe,Os 0,40
SiO; 0,30
MnO 0,10
CaO 0,80
Al,O; 0,10
Mg Crua 58
Perda ao fogo Max. 2,00
Umidade Méx. 0,05

Alguns resultados obtidos com as reacdes de hidratacdo do MgO s&o apresentados no presente
topico. Na Figura 3.5.1 tem-se um perfil da cinética de conversdao do MgO a Mg(OH),, nas
diferentes condicGes avaliadas: solucdes de Mg-Acet, H,O e NaCl. Em todas as situacdes as
taxas de conversdo foram crescentes com a evolugdo do tempo e atingiram valores iguais a

67,4; 56,9 e 58,5%, respectivamente, com 360 minutos de reacéo.

Figura 3.5.1: Cinética de hidratagdo do MgO em soluc¢des de Mg-Acet, H,O e NaCl.
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A melhor condi¢do de hidratacdo foi observada em solugdo de 0,1 M de Mg-Acet, como
agente de hidratacdo. Em uma mesma temperatura reacional (80°C), Matabola et al. (2010)
obtiveram resultados semelhantes na avaliagcdo do efeito de diferentes agentes de hidratacao,
na reacdo com MgO. De acordo com os autores, 0 aumento da taxa de conversao do MgO, a
partir da reacdo realizada em solucdo de Mg-Acet, pode ser atribuido a presenca de acetato e
ions adicionais de magnésio, que favorecem a solubilidade do MgO pelo aumento do pH. Van
der Merwe, Strydom e Botha (2004), também verificaram que a presenca de ions de magnésio

contribuiu no aumento da velocidade da reacéo de hidratacao.

Como resultado da anélise cinética, testes de ajustes provaram que os modelos padrdo, tais
como: de ordem zero, um e dois; ndo sdo capazes de descrever a reacdo de hidratacdo do
MgO com precisdo. Assim, na Figura 3.5.1. os dados experimentais foram comparados a um
modelo proposto por Birchal et al. (2001), adaptado a temperatura de reacdo do presente
estudo.

Um certo ajuste ao modelo de Birchal et al. (2001) é observado pelos resultados obtidos na
melhor condicdo de hidratacdo — solucdo de Mg-Acet. Esse modelo cinético assume que ndo
ha contribuicdo difusiva e incorpora uma resisténcia adicional ao fluxo reacional devido a
variacdo transiente da porosidade do material, durante o processo de hidratacdo do MgO. De
acordo com esse modelo, ha uma variacdo da porosidade do material com o tempo, ou seja, 0
Mg(OH), produzido se deposita nos poros das particulas de MgO, de modo que este filme de
hidroxido impoe uma resisténcia cada vez maior a hidratacédo
(ROCHA; MANSUR, CIMINELLLI, 2004).

Utilizando agua como agente hidratante, os valores percentuais obtidos para a conversdo de
MgO a Mg(OH), foram similares aos resultados obtidos por
Aphane, Van der Merwe e Strydom (2009), com 360 minutos de reacdo, também a 80°C. De
acordo com esses autores, 0 mesmo grau de hidratacdo maximo foi atingido por amostras de
MgO com diferentes graus de reatividade. A taxa de conversdo foi influenciada pelas
condigdes de calcinacédo e, consequentemente, pela reatividade das amostras, o que indica que
0 processo de hidratacdo do MgO ocorreu através de uma etapa fisica, determinante na

velocidade do mecanismo.
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A Figura 3.5.2 apresenta os resultados obtidos pelas analises de determinacdo de reatividade

em &cido citrico, resultados que corroboram as andlises das taxas de conversdo de MgO a

Figura 3.5.2: Reatividade em acido citrico das suspensfes de Mg(OH), obtidas em solucdes

de Mg-Acet, H,O e NaCl.
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Devido a maior taxa de conversdo e, consequentemente, maior teor de Mg(OH),, um menor

tempo de reatividade foi registrado para a suspensdo obtida em Mg-Acet, igual a 59 s. De

acordo com Van der Merwe, Strydom e Botha (2004), amostras que possuem uma reatividade

em &cido citrico inferiores a 60 s sdo classificadas como altamente reativas. Visando a

aplicacéo das suspensdes de Mg(OH),, como fontes de alcalinidade e ions magnésio na reacao

de precipitacdo de estruvita, tal propriedade se torna bastante atraente.

A Tabela 3.5.2 demonstra uma caracterizacdo mais detalhada das suspensdes obtidas nas

diferentes condicdes de hidratacao.

Tabela 3.5.2: Caracterizacdo das suspensdes de Mg(OH), obtidas em diferentes condicdes

de hidratacéo.

Parametro / Suspensao de Mg(OH), = Mg-Acet H,O NacCl
pH 8,95 10,03 10,04
Conductividade (mS) 8,579 7,844 9,093
Densidade (kg L™) 1,43 1,52 1,43
Conversdo a Mg(OH), (%) 67,4 56,9 58,5
SST (%) 52,1 61,3 52,3
Mg(OH), (kg) / Suspenséo (kg) 0,341 0,338 0,297
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A partir da analise dos resultados apresentados na Tabela 3.5.2, observa-se que, com 0s
diferentes resultados obtidos para os pardmetros Conversao a Mg(OH), e SST, serdo
necessarios diferentes volumes das diferentes suspensBes, para se atingir as mesmas

condicdes estequiométricas, previamente determinadas as reacdes de precipitacao.

Stratful, Scrimshaw e Lester (2001), em seus estudos, concluiram que a concentracéo de ions
de magnésio é um fator limitante a reacdo de precipitacdo da estruvita. Assim, o uso de

suspensdo de Mg(OH),, como fonte reagente, € uma alternativa para tornar o processo
economicamente viavel.

5.2 Precipitagdo de Estruvita

As reacOes de precipitagdo de estruvita foram realizadas de acordo com as condi¢fes 6timas
experimentais, previamente definidas pelo delineamento experimental: pH igual a 8,5 e razdo
estequiométrica Mg®*:NH,":PO,> igual a 1,5:1,0:1,25, partindo de solugdes sintéticas com
cerca de 500 mg N.L™.

O desempenho das suspensfes de Mg(OH),, obtidas pela reacdo de hidratacdo do MgO, como
fontes de alcalinidade e ions de magnésio necessarios ao processo de precipitacdo de
estruvita, foi avaliado através do céalculo do percentual de remogdo de N-NH,". Os resultados
se encontram na Figura 3.5.3.

Figura 3.5.3: Avaliacdo da remocédo de N-NH," a partir de diferentes suspensées de
Mg(OH),. pH igual a 8,5 e razdo estequiométrica Mg*:NH,":PO,* igual a 1,5:1,0:1,25.
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Observou-se que as reacOes de precipitacdo, realizadas a partir de suspensdao de Mg(OH),

obtida em solugdo de Mg-Acet, possibilitaram uma maior remocéo de N-NH,", cerca de 62%.
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Os ions adicionais de magnésio presentes no meio reacional, oriundos da solugdo de acetato,
provavelmente contribuiram para a remogdo de N-NH;", uma vez que o calculo
estequiométrico, para a adicdo dos reagentes, foi baseado nos resultados, através da

caracterizacdo das suspensdes, bem como, das taxas de hidratacdo do MgO.

Bhuiyan e Mavinic (2008) avaliaram a influéncia de ligantes organicos de baixa massa
molecular, como o acetato, na precipitacdo de estruvita, utilizando um software que modela
condicdes de equilibrio quimico. Como resultado, os autores verificaram que uma

concentracao de acetato inferior a 100 mg.L™" néo afetou o potencial de precipitacéo.

Realizou-se um calculo de forma a avaliar, comparativamente, 0 consumo das suspensdes de
Mg(OH),, como reagente alternativo, nas trés condigGes reacionais. A suspensdo obtida em
Mg-Acet, a melhor condicdo de remogdo de N-NH,", apresentou uma razao igual a 2,2 moles
de magnésio consumidos por mol de N-NH," precipitado. Teoricamente, um valor mais
préximo de 1,0 corresponde a uma condicdo Otima, de consumo minimo do reagente de
magnésio. Entretanto, como essa reacdao ocorre em condi¢des de supersaturacdo, um excesso
estequiométrico garante a precipitacdo da estruvita e esse valor, na pratica, em nenhuma das
condicdes avaliadas, devera ser atingido (ALI; SCHNEIDER, 2008).

Para as suspensdes obtidas em solucdes de H,O e NaCl, como agentes hidratantes, essa razao
atingiu valores maiores, sendo 2,6 e 2,7; respectivamente. Isso demonstrou um maior
consumo de Mg(OH), em suspensao e, consequentemente, um maior custo do processo, em

termos do consumo desse reagente alternativo.

A elevada salinidade do meio reacional, comprovada pela condutividade da suspensao obtida
em solucédo de NaCl, pode ter comprometido o processo de precipitacdo de estruvita. A reacdo
de precipitagéo realizada com a suspensao obtida nessa condi¢do, promoveu a menor remogao
de N-NH,", igual a 50,5%. Além disso, de acordo com Kabdasli, Parsons e Tiinay (2006), a
presenca de ions de sédio contribuiu no aumento do tempo de inducdo do processo de

cristalizacdo da estruvita.

Baseado nos resultados, verificou-se a necessidade de realizar ensaios em tempos reacionais
superiores aos desenvolvidos (> 10 minutos). Assim, para a melhor condigdo de remocdo de
N-NH,", a reacdo de precipitacio realizada com a suspensdo obtida em Mg-Acet, aplicou-se

novos testes, nas mesmas condi¢cdes operacionais previamente definidas, porém, com um

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



tempo de reacdo igual a (60 £ 5) minutos. Considerando o valor médio nas triplicatas, obteve-
se uma remogcédo de N-NH," igual a 72,9%, um aumento consideravel, aproximadamente 10%,
em relacdo ao primeiro resultado, 62,3%. Essa maior remoc¢éo originou um efluente com uma

concentracéo residual de N-NH,4" igual a 135,5 mg.L™.

Em geral, as reagdes de precipitacdo de estruvita, realizadas com as trés diferentes suspensoes
de Mg(OH),, apresentaram bons resultados em termos da remogdo de N-NH,". Entretanto, os
resultados podem ser melhores a partir de uma etapa prévia de selecdo das condi¢des 6timas
experimentais, através de um tratamento estatistico, adequado a cada condicdo especifica.
Como fontes de alcalinidade, as trés suspensdes atuaram de forma efetiva, sendo capazes de
elevar o pH a valores bem proximos ao previamente determinado, 8,5, sem a necessidade de

ajustes posteriores com o auxilio de outro reagente.

As analises dos solidos gerados confirmaram a presenca majoritaria de estruvita nas

condicdes avaliadas. Os resultados das analises de MEV e DRX se encontram na Figura 3.5.4.

Na Figura 3.5.4 (a), as imagens obtidas pelas analises de MEV demonstraram, nos trés casos,
pequenas formacdes cristalinas com a presenca de um sistema ortorrdmbico, caracteristico de
cristais de estruvita. Pequenos cristais se formaram, possivelmente, em fungéo do tempo
destinado a reacdo, (10 * 3) minutos, insuficiente para promover o crescimento dos cristais,
fato somado ao efeito das for¢as cisalhantes, geradas com a rapida agitacdo do meio, 150 rpm.
Essas observacGes também foram verificadas por Ohlinger, Young e Schroeder (1999) e

podem ter comprometido o crescimento dos cristais de estruvita.

Visualmente, observa-se que os cristais, resultantes da precipitacdo utilizando a suspensdo
obtida em Mg-Acet sdo ligeiramente maiores, quando comparados aos cristais formados das
reacdes com H,O e NaCl.

Uma analise semi-quantitativa, realizada por EDS, confirmou a presenca majoritaria de
elementos que compdem a molécula de estruvita, um bom indicativo da pureza dos solidos
obtidos. Em funcdo da taxa de conversdo na reacdo de hidratacdo do MgO em solucdo de
Mg-Acet, foi necessario um menor volume dessa suspensdo para se atingir a condigdo
estequiométrica Mg>*:NH," previamente determinada, necessaria a reacéo de precipitacio, o

que pode ter contribuido com o maior grau de pureza para as amostras obtidas nessa condicéo.
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Em algumas amostras foram identificados tracos de silicio, aluminio e célcio que podem ser

oriundos do composto industrial de MgO utilizado, vide Tabela 3.5.1 na pagina 83.

Figura 3.5.4: Andlise de sélidos recuperados na precipitacao de estruvita utilizando

diferentes suspensdes de Mg(OH), — a) MEV; e b) DRX.
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Na Figura 3.5.4 (b), a formag&o dos cristais de estruvita é qualitativamente confirmada pelas
analises de DRX, de acordo com estudos de Yilmazel e Demirer (2013). Em todos 0s casos
nota-se a presenca de picos caracteristicos do padréo de estruvita obtidos através do software
do equipamento de anélise.

As anélises de EAA confirmaram que espécies como Ag, As, Ba, Cd, Cu, Cr, Hg, Mn, Mo,
Ni, Pb, Se e Zn néo detectadas em funcdo do limite da técnica, ou se encontram dentro dos
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limites de tolerancia estabelecidos pela legislacdo ambiental. Fato que contribui para a

potencial aplicagéo dos cristais de estruvita como fertilizantes.

Atualmente alguns estudos tém focado na avaliacdo da etapa de crescimento dos cristais de
estruvita na forma de pellets (LI et al., 2013). Um produto na forma de pellets, além de ter um
maior valor agregado, é melhor aceito no mercado de fertilizantes. De acordo com Aidar
(2012), as condicdes 6timas de operacdo devem ser obtidas para cada caso especifico, ndo
sendo possivel qualquer generalizacdo, se tratando de meios de cristalizacdo. Assim, tais

pontos devem ser considerados em um processo posterior de avaliacéo.
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6 CONSIDERACOES

Com a presente etapa, conclui-se:

e Na etapa de avaliacdo do processo de hidratacdo da magnésia industrial com elevado
teor, verificou-se que a utilizacdo de Mg-Acet, H,O e NaCl como agentes de

hidratacdo promoveram a conversao do MgO a Mg(OH)..

e A conversdo maxima de MgO a Mg(OH),, igual a 67,4%, foi possivel utilizando uma
solugédo 0,1N de Mg-Acet, como agente de hidratagdo, em um tempo de reacédo igual
a 360 minutos e temperatura de 80°C.

e Na selecdo do melhor processo de hidratacdo deve-se considerar o tempo de
estocagem da suspensdo obtida em funcdo da manutencdo das propriedades
fisico-quimicas da mesma. Suspensdes em solucbes de sais organicos, como
Mg-Acet, podem ser estocadas por um tempo inferior, quando comparadas as

suspensdes obtidas em sais inorganicos, como NaCl.

e As reacOes de precipitacdo de estruvita foram avaliadas em termos da remogéo de N-
NH;". Em condigBes operacionais de pH igual a 8,5 e razdo estequiométrica
Mg*:NH,":PO,> igual a 1,5:1,0:1,25, 0 emprego da suspensdo de Mg(OH), ,obtida
em solucio de Mg-Acet, possibilitou uma maior remocdo de N-NH,", igual a 72,9%,
com 60 minutos de reacdo. Esse resultado pode estar relacionado ao grau de
conversdo, alcancado pela reacdo de hidratacdo do MgO, além da presenca adicional
de fons de magnésio oriundos da solucdo de Mg-Acet, que podem ter contribuido

com a condicdo de supersaturacao necessaria a precipitacao de estruvita.

e Anadlises instrumentais dos sélidos obtidos comprovaram a formacdo de cristais
caracteristicos a estruvita, em um grau de pureza que permite seu emprego como

potencial fertilizante.

De um modo geral, as suspensdes de Mg(OH),, obtidas na hidratacdo de MgO industrial,
podem ser utilizadas como fonte reagente alternativa, na recuperacao de nutrientes e obtencao
de um solido com potencial aplicacdo na industria de fertilizantes. Por fim, destaca-se que a
selecdo das melhores condicBes operacionais especificas pode contribuir na melhoria dos

resultados e, consequentemente, na reducédo dos custos.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



REFERENCIAS

AIDAR, F. N. Fatores intervenientes na cristalizacdo da estruvita para a recuperacgao
do fésforo de esgoto. 2012. 137 fl. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia) - Escola
Politécnica, Universidade de S&o Paulo, Séo Paulo, 2012.

ALI, M. D.; SCHNEIDER, P. A. An approach of estimating struvite growth Kkinetic
incorporating thermodynamic and solution chemistry, kinetic and process description.
Chemical Engineering Science, v. 63, p. 3514-5525, 2008.

APHA; AWWA; WEF. Standard methods for the examination of water and wastewater,
21 ed. Washington, DC: APHA, 2005.

APHANE, M. E.; VAN DER MERWE, E. M.; STRYDOM, C. A. Influence of hydration
time on the hydration of MgO in water and in a magnesium acetate solution. Journal
of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 96, n. 3, p. 987-992, 2009.

BHUIYAN, M. I. H; MAVINIC, D. S. Assessing struvite precipitation in a pilot-scale
fluidized bed crystallizer. Environmental Technology, v. 29, n. 11, p. 1157-1167,
2008.

BIRCHAL, V. S. S.; ROCHA, S. D. F.; CIMINELLI, V.S.T. The effect of magnesite
calcination conditions on magnesia hydration. Minerals Engineering, v. 13, n. 14-15,
p. 1629-1633, 2000.

BIRCHAL, V. S.; ROCHA, S.D.F.; MANSUR, M.B.; CIMINELLI, V. S. T. A simplified
mechanistic analysis of the hydration of magnesia. Canadian Journal of Chemical
Engineering, v. 79, p. 507-511, 2001.

CHIMENOS, J. M.. FERNANDEZ, A. I; VILLALBA, G.; SEGARRA, M.;
URROTICOECHEA, A.; ARTAZA, B.; ESPIELL, F. Removal of ammonium and
phosphates from wastewater resulting from the process of cochineal extraction using
MgO-containing by-product. Water Research, v. 37, p. 1601-1607, 2003.

CRUTCHIK, D.; SANCHEZ, A.; GARRIDO, J. M. Simulantion and experimental
validation of multiple phosphate precipitates in a saline industrial wastewater.
Separation and Purification Technology, v. 118, p. 81-88, 2013.

DEI VALLE-ZERMENO, R.; CHIMENOS, J. M.; FORMOSA, J.: FERNANDEZ, A. L.
Hydration of a low-grade magnesium oxide. Lab-scale study. Journal of Chemical
Technology and Biotechnology, v. 87, p. 1702-1708, 2012.

FERNANDEZ, J. M. G.; TEIRA, A. S. Obtencion de suspensiones estables de hidroxido
de mangnesio em agua a partir de Magal TC. 2011. 161 fl. (Informe final) Escola
Técnica Superior de Enxefiaria, Universidade de Santiago de Compostela, 2011.

HUANG, H. M.; XIAO, X. M.; YANG, L. P.; YAN, B. Removal of ammonium as struvite
using magnesite as a source of magnesium ions. Water Practice and Technology, v.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



5,n.1,p.1-9, 2010.

HUANG, H. M.; XIAO, X. M.; YANG, L. P.; YAN, B. Removal of ammonium from rare-
earth wastewater using natural brucite as a magnesium source of struvite precipitation.
Water Science and Technology, v. 63, n. 3, p. 468-474, 2011.

KABDASLLI, I.; PARSONS, S. A.; TUNAY, O. Effect of major ions on induction time of
struvite precipitation. Croatica Chemica Acta, v. 79, n. 2, p. 243-251, 2006.

LAHAYV, O.; TELZHENSKY, M.; ZEWUHN, A.; GENDEL, Y.; GERTH, J.; CALMANO,
W.; BIRNHACK, L. Struvite recovery from municipal-wastewater sludge centrifuge
supernatant using seawater NF concentrate as a cheap Mg(ll) source. Separation and
Purification Technology, v. 108, p. 103-110, 2013.

LI, Y.; LIU, M.; YUAN, Z.; ZOU, J. Struvite pellet crystallization in a high-strength
nitrogen and phosphorus stream. Water Science and Technology, v. 68, n. 6, p. 1300-
1305, 2013.

LIU, B.; GIANNIS, A.; ZHANG, J., CHANG, V. W-C., WANG, J-Y. Characterization of
induced struvite formation from source-separated urine using seawater and brine as
magnesium sources. Chemosphere, v. 93, p. 2738-2747, 2013.

MATABOLA, K. P.; VAN DER MERWE, E. M.; STRYDOM, C. A.; LABUSCHAGNE, F.
J. W. The influence of hydrating agents on the hydration of industrial magnesium
oxide. Journal of Chemical Technology and Biotechnology, v. 85, p. 1569-1574,
2010.

MUNCH, E. V.; BARR, K. Controlled struvite crystallization for removing phosphorus
from anaerobic digester sidestreams. Water Research, v. 35, n. 1, p. 151-159, 2001.

OHLINGER, K. N.; YOUNG, T. M.; SCHROEDER, E. D. Kinects effects on preferential
struvite accumulation in wastewater. Journal of Environmental Engineering, v. 125,
p. 730-737, 1999.

RICHMOND, A.; GUTOWSKI, R. J. Process for producing stabilized magnesium
hydroxide slurries. U.S. 5989517, 12 Nov. 1997, 23 Nov. 1999.

ROCHA, S. D. F.; MANSUR, M. B.; CIMINELLI, V. S. T. Kinetics and mechanistic
analysis of caustic magnesia hydration. Journal of Chemical Technology and
Biotechnology, v. 79, p. 816-821, 2004.

SAKTHIVEL, S. R.; TILLEY, E.; UDERT, K. M. Wood ash as a magnesium source for
phosphorus recovery from source-separated urine. Science of the Total
Environment, v. 419, p. 68-75, 2012.

SICILIANO, A.; DE ROSA, S. Recovery of ammonia in digestates of calf manure through a
struvite precipitation process using unconventional reagents.
Environmental Technology, v. 35, n. 7, p. 841-850, 2014.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



STRATFUL, I.; SCRIMSHAW, M. D.; LESTER, J. N. Conditions influencing the
precipitation of magnesium ammonium phosphate. Water Research, v. 35, n. 17, p.
4191-9, 2001.

STRYDOM, C. A.; VAN DER MERWE, E. M.; APHANE, M. E. The effect of calcining
conditions on the rehydration of dead burnt magnesium oxide using magnesium
acetate as a hydrating agent. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 80,
n. 3, p. 659-662, 2010.

TERINGO Ill, J. Magnesium Hydroxide Reduces Sludge/lImproves Fitering.
Pollution Engineering, v. 19, p. 78-83, 1987.

VAN DER MERWE, E. M.; STRYDOM, C. A.; BOTHA, A. Hydration of medium reactive
industrial magnesium oxide with magnesium acetate - Thermogravimetric study.
Journal of Thermal Analysis Calorimetry, v. 77, p. 49-56, 2004.

YE, Z-L.; CHEN, S-H.; LU, M.; SHI, J-W.; LIN, L-F.; WANG, S-M. Recovering
phosphorus as struvite from the digested swine wastewater with bittern as a
magnesium source. Water Science Technology, v. 64, n. 2, p. 334-340, 2011.

YILMAZEL,Y. D.; DEMIRER, G. N. Nitrogen and phosphorus recovery from anaerobic
co-digestion residues of poltry manure and maize silage via struvite precipitation.
Waste Management and Research, v. 31, n. 8, p. 792-804, 2013.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



CAPITULO 4

FONTES ALTERNATIVAS DE REAGENTES

Fosforo
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1 INTRODUCAO

Tendo como foco a avaliagdo de fontes alternativas de reagentes na precipitacdo de estruvita,
com 0 objetivo de tornar o processo economicamente viavel, no presente capitulo, sera
apresentado um estudo empregando farinha de osso, um residuo da industria alimenticia,

como fonte de ions fosfato, necessarios a reacao.

Primeiramente, serdo realizados testes de dissolucdo acida, a fim de disponibilizar o fésforo,
contido nesse residuo, no meio reacional. A partir das solu¢Ges concentradas obtidas, o
desempenho dessa fonte reagente alternativa € avaliado nas reacdes de precipitacdo em termos
da remocdo de nutrientes, N-NH," e P-PO,%, e da qualidade dos cristais resultantes, a partir

da identificacdo do mineral de interesse - a estruvita.

O efeito concomitante da utilizacdo da farinha de osso e das suspensfes de Mg(OH),, através

da reacdo de hidratacdo do composto industrial de MgO, Capitulo 3, também sera avaliado.

Os resultados reunidos neste capitulo podem contribuir para uma melhor compreensdo da
utilizacdo dessas fontes alternativas de reagentes na reacdo de precipitacdo de estruvita. Um
estudo com possibilidades de ampliar informacgdes substanciais a proposta de minimizar
custos do processo, referentes aos gastos com reagentes, e contribuir no estabelecimento da
técnica, como uma alternativa efetiva e economicamente viavel, com grande potencial para
integrar um sistema de tratamento de efluentes e gerar um solido com propriedades adequadas

para possivel destinacdo a industria de fertilizantes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

A presente etapa tem por objetivo geral a avaliagdo do processo de precipitacdo de estruvita a
partir da utilizacdo de farinha de osso, como fonte reagente alternativa, um residuo da

industria alimenticia.

2.2 Objetivos Especificos

Tem-se por especificidades:

e Caracterizar a farinha de osso e avaliar condi¢bes da dissolucdo &cida do fosforo

contido nesse residuo;
e Caracterizar as solucGes acidas obtidas na etapa de dissolucéo;
e Utilizar as soluces como fontes de fosfato na precipitacdo de estruvita;

e Avaliar o desempenho dessa fonte reagente alternativa em termos da remocao de
nutrientes, N-NH;* e P-PO,¥, e da qualidade dos sélidos;

e Avaliar o emprego concomitante da farinha de o0sso e da suspensdo de Mg(OH),
obtida na melhor condicdo de hidratacdo apresentada no Capitulo 3;

e Caracterizar 0s cristais nos processos com foco na identificagio do mineral de

interesse, a estruvita.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O maior obstaculo para difusdo da técnica de precipitacio para a remocdo de N-NH," de
efluentes, além da adequacdo as operacdes O0timas experimentais, especificas a cada situacdo,
¢ o alto consumo dos sais responsaveis pelo fornecimento dos ions fosfato e magnésio,

necessarios a precipitacdo da estruvita e que acarreta um alto custo operacional do processo.

De acordo com Xavier et al. (2014), em estudos de remogdo de nutrientes a partir de
sobrenadantes da digestdo anaerdbia de lodos de esgoto, um excesso estequiométrico de
magnésio de até 200%, em relacdo ao reagente limitante, pode contribuir no aumento

significativo de investimentos para a manutencdo desta técnica de tratamento.

Segundo Huang et al. (2010), a utilizacdo de fontes renovaveis e de baixo custo de fosfato e
magnésio é uma alternativa viavel na diminuicdo dos custos do processo de precipitacdo da

estruvita.

Véarios compostos de magnésio podem ser tomados, a partir de diversas fontes, como: o
mineral magnesita (MgCOs), de ocorréncia natural e abundante, subprodutos gerados na
producdo de magnésia (MgO) pela calcinacdo da magnesita; bittern, um sub-produto da
producdo de sal a partir da &gua do mar, bem como a propria agua do mar, cinzas de madeira,
dentre outros. Produtos de baixo custo que estdo sendo avaliados de forma a substituir
reagentes sintéticos na precipitacdo de estruvita, para a recuperacdo de nutrientes
(CRUTCHIK; SANCHEZ; GARRIDO, 2013; ETTER, 2009; HUANG et al., 2010; LAHAV
etal., 2014; LEE et al., 2003; SAKTHIVEL; TILLEY; UDERT, 2012; YE et al., 2011)

Ja com as fontes de fosfato, verifica-se que o pre¢o de mercado de alguns compostos aumenta
na medida em que 0 acesso se torna restrito, por exemplo, as rochas fosfatadas, néo
renovaveis. Por outro lado, os minerais que contém fosfato sdo, geralmente, encontrados na

forma de sais de calcio, espécie que compromete a precipitacao da estruvita.

Foletto et al. (2013) avaliaram a influéncia do pH na obtencéao de cristais de estruvita, a partir
de efluentes da industria de bebidas de cola, como fonte de fésforo. O processo foi realizado
em um reator em batelada, utilizando fontes sintéticas de magnésio e amonio em uma razao
estequiométrica Mg?*:NH,":PO,* igual a 1:1:1. Os autores verificaram uma recuperacéo de

95% do fosfato contido no efluente, na forma de cristais de estruvita, em pH étimo igual a 9,5.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Analises instrumentais identificaram o mineral de interesse, em uma fase cristalina pura, com

tamanho de particulas na escala de micrometros.

Turker e Celen (2007) avaliaram a remogdo de N-NH;", de forma a atingir os padrdes
adequados de lancamento de efluentes de digestores anaerobios, utilizando reagentes
equimolares de magnésio e fosfato. Verificou-se que esses reagentes recuperados no
sobrenadante, pds-precipitacdo, poderiam ser reciclados, retornando ao efluente para a fixagédo
de mais N-NH,", na forma de estruvita, em uma segunda etapa. Uma nova estratégia na

reducdo de custos.

Em um processo de cinco etapas, a recuperagdo de NH4" foi inicialmente igual a 92% e
diminuiu progressivamente para 77% no quinto estagio, devido & diminui¢do dos teores de

magnésio e fosfato no sobrenadante de cada etapa.

Os autores fizeram uma analise econémica do processo considerando a reciclagem de
nutrientes do sobrenadante e concluiram que a reciclagem em multiestagios é eficaz na
recuperacdo de N-NH;" com custo reduzido, quando comparado ao processo utilizando

reagentes puros.

Huang et al. (2011) avaliaram a remocdo de nutrientes, nitrogénio e fosforo, a partir de
efluente de suinocultura pela precipitacdo de estruvita, através de uma tecnologia que
combinou fontes de magnésio de baixo custo e a reciclagem da estruvita recuperada ap6s um

processo de pirdlise.

Como fonte de magnésio, foi utilizada magnesita pirolisada a uma razdo molar Mg:N:P igual
a 2,5:1,0:1,0, que promoveu a remoc¢do da maioria dos nutrientes presentes no efluente, em

6 horas de reacao.

A analise dos sélidos obtidos através da pir6lise da estruvita identificou fosfato amorfo de
sodio e magnésio (MgNaPOQ,), além de 6xido de magnésio (MgO) que, reciclados no processo

de precipitagdo, promoveram uma remocao 6tima em valores de pH entre 8,0 — 8,5.

Como resultado, os autores verificaram que a remocdo de nutrientes, pela precipitagcdo de
estruvita, combinando fontes alternativas de baixo custo de magnésio e o reciclo de estruvita

pirolisada pode trazer uma economia de até 81% dos custos referentes ao uso de reagentes.
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He et al. (2007) também utilizaram a decomposi¢cdo térmica da estruvita, em condicdes
alcalinas, como fontes alternativas de fosfato e magnésio para a remocdo de altas
concentracOes de amonio, a partir de lixiviado de aterro sanitario. Os autores verificaram que
uma remocdo de 96% de aménio foi obtida utilizando-se tais reagentes alternativos, resultado
que possibilita a economia de cerca de 44% dos custos referentes aos reagentes em uma

operacdo em 3 etapas.

Outra alternativa utilizando a reciclagem da estruvita, € a dissolucéo eletrolitica desse solido,
de forma a disponibilizar ions de magnésio e fosfato, que retornam ao processo para a
remocdo de mais N-NH,4". Liu et al. (2011) investigaram as condi¢ces operacionais desse

processo no tratamento de um efluente de suinocultura.

Um experimento em escala piloto foi realizado para a remogéo de nutrientes pela precipitacéo
de estruvita, onde o valor de pH foi ajustado pela injecdo de ar, de forma a tornar o meio
favoravel a precipitacdo da estruvita. Ndo houve a adicdo de reagentes fontes de ions de
magnésio, j& que o préprio meio possuia concentragdes na faixa de 53,7 — 69,0 mg Mg.L™,
suficientes a precipitacéo.

Resultados demonstraram a viabilidade e os efeitos da remocao e recuperacdo de nutrientes a
partir de efluentes de suinocultura, pela precipitacdo de estruvita, nesse caso, sem a adicdo de

produtos quimicos.

Siciliano e De Rosa (2014) utilizaram a precipitacdo de estruvita na recuperacao de nutrientes
de efluentes da digestdo anaerdbia, utilizando reagentes de baixo custo, em particular, bittern
e farinha de osso, como fontes de magnésio e fosfato, respectivamente. Esses reagentes
passaram por uma etapa prévia que possibilitou a dissolucdo dos ions de interesse no meio

reacional.

Uma vez que as condigdes experimentais foram definidas, o processo possibilitou uma
remocdo de mais de 90% de NH,", em condicGes de pH igual a 9,0 e razdo estequiométrica
Mg:N:P igual a 1,3:1,0:1,3. Além de uma recuperacdo consideravel de magnésio e fosfato e a
obtenc¢édo de um precipitado rico, contendo cristais de estruvita.

A literatura cita, ainda, outras possibilidades para a reducdo de custos no processo de
precipitacdo de estruvita, dentre elas: o ajuste preciso da dosagem de magnésio, através da

analise da condutividade da solucdo na estimativa da concentracéo estequiometrica necessaria
100
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e a recuperacdo espontanea dos precipitados, que pode promover, de forma significativa, a
recuperacdo global de nutrientes pelo deslocamento do equilibrio da reagdo no sentido da
formacdo do sélido (ETTER et al., 2011).

3.1 A Farinhade Osso como Fonte Alternativa de Fosforo

Segundo Arvanitoyannis e Ladas (2008), a gestédo de residuos oriundos de alimentos tem sido,
e continua a ser, uma das questfes mais importantes relacionadas a gestdo da poluicdo. Isto
devido ao elevado teor de residuos como carne, sangue, pelos, cauda, chifres e 0ssos, entre
outros que devem ser devidamente tratados antes de sua disposicdo final. Métodos como
digestdo aerdbia, anaerdbia e compostagem sdo atualmente utilizados, porém, a énfase esta na

reutilizacéo.

Residuos de ossos foram amplamente recomendados e utilizados na nutricdo animal, como
fonte de proteina. No entanto, comprovou-se que esta aplicacdo acarretava problemas
intestinais aos animais, sendo disseminada. Assim, novas abordagens envolvendo a aplicacéo
de residuos de osso tém sido pesquisadas, como a absor¢cdo de metais pesados por meio de
0ssos carbonizados além de outras aplicaces que envolvem a obtencdo de produtos
comestiveis (ARVANITOYANNIS; LADAS, 2008).

Também conhecido como farinha de 0sso, o pé de 0sso € um subproduto de abatedouros
constituido por: gorduras, proteinas, aminoacidos, vitaminas e elementos inorganicos e,
devido sua rica composicdo, tem sido amplamente usado na industria biomédica e
alimentacdo. O 0sso contém, ainda, uma grande quantidade de elementos inorganicos,
especialmente o calcio e fosforo, necessarios as plantas, na manutencdo de seus processos
fisioldgicos e bioquimicos. Farinha de osso tem sido utilizada como fonte de célcio e fésforo

na agricultura durante muitos anos (GENISEL et al., 2012).

Catani, Nascimento e Costa (1956) classificaram a farinha de osso dentro do grupo de
fosfatos cujo fosforo € insollivel em &gua, porém se torna quase totalmente solivel em
solucgéo de &cido citrico a 2% e em outros acidos, dependendo do tipo de processamento ao

qual é submetido (autoclavagem, desengorduracao ou degelatinizacéo).

Duarte et al. (2003) avaliaram a solubilidade do fosforo presente em seis fontes por meio da
utilizacdo de sete solventes. As fontes de fosforo foram: fosfato bicalcico, fosfato

monoamdnico, fosfato supertriplo, rocha fosfatada, farinha de osso calcinada e farinha de
101
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0sso autoclavada. Os solventes testados foram: agua, acido citrico nas concentracfes de 2%,
10%, 20% e 30%, &cido cloridrico na concentracdo de 0,5% e o citrato neutro de aménio. Os
principais resultados obtidos pelos autores séo apresentados na Tabela 4.3.1.

Tabela 4.3.1: Solubilidade do fésforo de fontes variadas em diversos solventes.

Fosfato Fosfato Fosfato Farinha de Farinha de Rocha

Solvente Bicalcio Monoaménio Supertriplo Caﬁ?ﬁ% da Auté)cslz(\)/a da Fosfatada
H,O 33,9% 98,5% 97, 7% 0,05% 0,8% 0,2%
HCI (0,5%) 96,2% 100% 99,6% 42,7% 73,8% 42,9%
Citrato Neutrode g7 500 7,605 95,6% 6,6% 47,1% 2,3%

Amonia

Ac. Citrico (2%)  97,7% 97,4% 96,5% 38,7% 95,1% 20,8%
Ac. Citrico (10%) 99,9% 99,9% 98,2% 82,2% 100% 44,6%
Ac. Citrico (20%) 99,9% 99,4% 97,6% 83,7% 99,9% 53,2%
Ac. Citrico (30%) 100% 100% 98,5% 100% 99,9% 59,5%

FONTE: Duarte et al. (2003).

O fosforo das amostras de farinha de osso calcinada e autoclavada foi, praticamente,
insoltvel em agua. Sendo assim, de pouco valor para a predicdo da biodisponibilidade dessas
fontes de fosforo.

O HCI solubilizou o fésforo contido na farinha de osso calcinada em niveis baixos, 42,7%, e
cerca de 73,8% do fosforo contido na farinha de osso autoclavada. O Acido citrico (10%)
apresentou os resultados mais promissores, como extrator para a determinacdo indireta do
valor biologico de fontes de fosforo de variadas origens, pois solubilizou o fésforo da rocha
fosfatada em um nivel inferior (44,6%) e o fosforo das demais fontes em niveis que variaram
de 82,2% a 100%.

Por ser uma fonte rica de fosforo observa-se na farinha de osso um potencial como fonte
reagente alternativa, de baixo custo, para o processo de precipitacdo de estruvita, como

método de recuperacao de nutrientes a partir de aguas residuarias.

102
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



4 MATERIAL E METODOS

Todos os procedimentos e analises citados nesse topico foram desenvolvidos em replicatas a

fim de minimizar erros experimentais.

Primeiramente, realizou-se uma caracterizacdo da farinha de 0sso, além de diferentes testes
de dissolucdo acida que possibilitaram a identificagdo da melhor condicdo operacional, capaz
de disponibilizar as espécies de fésforo no meio reacional. O desempenho das solucGes
obtidas como fontes de fosforo foi avaliado no processo de precipitacdo de estruvita.

4.1 Caracterizacao e Processamento da Farinha de Osso

Os ensaios foram realizados com farinha de osso comercial, encontrada em lojas de produtos
agropecuarios. Atraves de um contato direto com o fornecedor, obteve-se informacdes prévias
acerca do produto, que possibilitou o planejamento das etapas adicionais de caracterizacao e

processamento desse material.

Primeiramente, a farinha de osso foi submetida a um ensaio de lixiviacdo, conforme a
ABNT NBR 10005 (ABNT, 2004). Ensaio realizado com objetivo de verificar seu potencial
risco a satde humana e ao meio ambiente, pela solubilizacdo destes s6lidos. De acordo com a
norma, 0 ensaio consiste em determinar a capacidade de transferéncia de substancias
organicas e inorganicas presentes no residuo solido, por meio de dissolugdo no meio extrator.
Apos a realizacdo, o residuo pode ser classificado como perigoso ou ndo perigoso, sendo
ainda, este ultimo grupo subdividido em ndo inerte e inerte, conforme a ABNT NBR 10004
(ABNT, 2004).

Realizou-se, ainda, uma andlise granulométrica da farinha de o0sso, utilizando peneiras da
série de Tyler, de modo a verificar a distribuicdo do tamanho das particulas da amostra de
farinha de osso, obtida comercialmente, e verificar a possivel necessidade de etapas de
trituracdo, de modo a garantir que o fosforo contido esteja mais disponivel a dissolucéo acida
e, consequentemente, a reacdo de precipitacdo de estruvita. A serie consistiu de 18 peneiras

com aberturas na faixa de 38 a 9500 pum, além do fundo.

Para a analise granulométrica utilizou-se uma amostra de 400g de farinha de 0sso,
devidamente quarteada, de forma a garantir a representatividade da amostra que,

posteriormente, foi submetida a analise.

103
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Por fim, apés tentativas prévias de dissolucdo acida da farinha de 0sso, utilizando diferentes
concentragfes de HCI (10, 25 e 50%), adotou-se o procedimento proposto por
Siciliano e De Rosa (2014). Uma massa de 38 g de farinha de osso foi adicionada a 100 mL
de uma solucdo 3N de H,SO,, espécie utilizada para prevenir a co-dissolucdo de ions de
calcio, mantidos na forma insoltivel como sulfato de célcio. Por fim, a suspensdo obtida foi

filtrada (papel filtro tarja preta) e o sobrenadante destinado a caracterizagao.

O pH das solucgdes concentradas foi avaliado, além do teor de fosforo, identificado por analise
colorimétrica — 4500-P C (APHA; AWWA,; WEF, 2005) — e ratificado por cromatografia
i6nica (IC). Realizou-se andlises de EAA (Perkin Elmer, Modelo 3300) com foco em

espécies, como calcio, possiveis interferentes do processo de precipitacao de estruvita.

O desempenho das solugdes, obtidas nessa etapa, como fonte reagente alternativa de fosfato,
necessaria a reacdo de precipitacdo de estruvita, foi avaliado de acordo com condi¢bes

previamente definidas, descritas no topico a seguir.

4.2 Precipitagdo de Estruvita

A precipitacdo da estruvita foi avaliada a partir de uma solucéo sintética contendo cerca de
500 mg N.L™ nas condices 6timas apontadas através do tratamento estatistico desenvolvido
no Capitulo 2 — pH igual a 8,5; razéo estequiométrica Mg”*:NH,*:PO,> igual a 1,5:1,0:1,25 e

cerca de 60 minutos como tempo reacional.

Em uma primeira etapa, reagentes em grau analitico foram utilizados nos ensaios, como
fontes de nitrogénio e magnésio, sendo NH,Cl e MgCl,.6H20, respectivamente. As solugdes
de fosforo, obtidas pela dissolucdo acida da farinha de osso, foram utilizadas como fontes de

fosfato. O ajuste de pH foi realizado através de solucdo concentrada de NaOH.

Ja em uma segunda etapa, empregou-se uma avaliacdo da utilizacdo concomitante das fontes
alternativas de fosforo e magnésio — a solucdo de farinha de 0sso concentrada e a suspensao
de Mg(OH),, obtida pela reacdo de hidratagdo do MgO industrial, em solucdo 0,1N de
Mg-Acet (Capitulo 3, item 4.1.1), respectivamente.

Em ambos os casos, realizou-se devidos célculos, de modo que o volume adicionado da

solucéo concentrada de fosforo a solucéo sintética que simula o efluente fosse suficiente para
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atingir a razéo estequiométrica estipulada. O mesmo cuidado foi tomado na segunda etapa, em

relacdo a suspensdo de Mg(OH),, que apresenta caracteriza¢do descrita na Tabela 3.5.2.

Os experimentos foram realizados em triplicatas, em béqueres de 1000 mL a temperatura
ambiente (25 x 2)°C utilizando-se aparelho de jar-test. A adicdo dos reagentes foi realizada
sob condigdo de répida agitacdo — 150 rpm.

A recuperagdo de nutrientes e a precipitacdo de estruvita foram avaliadas por analises de
remocdo de N-NH," e P-PO,*, na solucéo sintética inicial e no liquido sobrenadante obtido
apés a reacdo de precipitacdo, de acordo com o Standard Methods
(APHA; AWWA; WEF, 2005).

As amostras dos solidos gerados foram filtradas (filtro milipore AP-40), lavadas com agua
destiladas e secas a 40°C, até manterem massa constante. Assim, foram caracterizadas por
DRX (DRX — Philips / PW1710) e MEV/EDS (Inspect / S50; Edax / Genesis).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo e Processamento da Farinha de Osso

De acordo com informacgdes do fornecedor, a Tabela 4.5.1 apresenta a caracterizacdo da

farinha de osso comercial, utilizada na presente etapa do estudo.

Tabela 4.5.1: Caracterizac¢do da farinha de osso industrial.

Farinha de Osso

Parametro

Composicao (%)

Nitrogénio Total
Fésforo Total
Fésforo SolGvel em Ac. Citrico

Calcio

Matéria Organica

Outros

4
23
19
18
35
1

Observa-se diante das informacGes dos fornecedores, que a farinha de 0sso, oriunda de

residuos da industria alimenticia, é uma fonte de fosforo que apresenta potencial como

reagente alternativo e de baixo custo a precipitacdo de estruvita, com um teor de 23% de

foésforo total, na forma majoritaria de fosfatos de célcio, como hidroxiapatita.

De acordo com os ensaios de lixiviagdo da farinha de 0sso, os resultados obtidos para os

parametros evidenciados na norma da ABNT se encontram em concentragdes abaixo dos

padrdes estipulados, 0 que viabiliza a aplicacdo da mesma como fonte reagente alternativa no

processo de precipitacdo, com a seguinte classificacdo: residuo nao-perigoso e inerte (classe Il
B), conforme ABNT NBR 10004 (de 31/05/2004).

Os resultados da andlise granulométrica da farinha de 0sso sao apresentados na Figura 4.5.1.

Figura 4.5.1: Andlise granulométrica da farinha de osso.
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Avaliando os resultados graficos, observa-se que as particulas, em termos de didmetro médio,
se encontram bem distribuidas ao longo das faixas avaliadas, com uma fra¢do fina bastante
representativa, cerca de 30%, apresentando didmetro médio inferior a 41,5 pum. Assim, de
forma a trabalhar com uma fracdo que permita uma maior disponibilidade de fésforo no meio
reacional, para a etapa de dissolucao acida, tomou-se amostras homogéneas de particulas com
tamanho médio inferior a 1020 pm. Cerca de 50% da amostra se enquadra na faixa

selecionada.

A etapa de dissolucdo &cida tem por objetivo a obtencdo de uma solucdo concentrada de
fésforo, além da eliminacdo de possiveis interferentes ao processo como, por exemplo, ions
de célcio. Essa etapa é uma forma de beneficiamento da farinha de 0sso que promove um
melhor desempenho desse residuo, como fonte reagente alternativa na precipitacdo de
estruvita, em termos da remoc&o de nutrientes e obtencao de cristais de estruvita, com elevado

grau de pureza.

Ensaios prévios de dissolucdo acida foram realizados com o emprego de solucgdes
concentradas de HCI (10, 25 e 50%) a temperatura ambiente. Resultados demonstraram que as
solucdes, pela adicdo da farinha de osso em diferentes proporcGes, ndo atingiram

concentracdes superiores a3 g P.L ™.

Assim, adotou-se a metodologia proposta por Siciliano e De Rosa (2014) que, em temperatura
ambiente, gerou uma solucdo com 18,9 g P-PO,.L™?, resultado ainda bem inferior quando
considerado o percentual de fésforo informado pelo fornecedor da farinha de osso, igual a
23%. A solubilizacdo de todo o fosforo presente na farinha de 0sso, nas condi¢cdes em que 0
ensaio foi realizado, deveria gerar uma solucéo concentrada com cerca de 80 g P-PO,>.L ™Y,
resultado obtido por Siciliano e De Rosa (2014). Acredita-se que o tipo de processamento em

que a farinha de osso foi submetida tenha influenciado a discrepancia entre os resultados.

Realizou-se novos ensaios de dissolucdo na tentativa da melhoria dos resultados. Os testes,
realizados a temperatura ambiente, foram novamente executados a temperatura de 60°C nas
mesmas condig¢Oes descritas anteriormente e, como resultado, de fato, foi observada uma
melhora, porém, distante ainda da condi¢do ideal. Obteve-se uma solucdo concentrada com
teor igual a 44,1 g P.L"" e pH igual a 2,2. Essa Gltima solucéo foi avaliada como fonte

reagente alternativa na reacédo de precipitacdo da estruvita.
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Por fim, analises de EAA demonstraram uma baixa dissolugdo do calcio e outras espécies
como o potassio, que apresentam potencial interferente a reacdo de precipitacdo de estruvita e
se encontram presentes na farinha de o0sso. A solucdo &cida e concentrada apresentou um
baixo teor de calcio, igual a 1,29 g.L™*, um bom resultando, tendo em vista que a presenca
dessa espéecie no meio reacional pode promover a precipitacdo de fosfatos amorfos de célcio

em uma reagao que compete com a precipitacédo de estruvita.

5.2 Precipitagdo de Estruvita

As reacOes de precipitagdo de estruvita foram realizadas de acordo com as condi¢cfes 6timas
experimentais previamente definidas pelo delineamento experimental: pH igual a 8,5 e razéo
estequiométrica Mg*:NH,":PO,* igual a 1,5:1,0:1,25 a partir de solucdess sintéticas
contendo 500 mg N.L™.

O desempenho das solucdes de fosforo, oriundas da dissolucdo acida da farinha de 0sso em
H.SO,, como fonte ions de fosfato necessarios ao processo de precipitacdo de estruvita, foi
avaliado através do célculo percentual da remocéo de N-NH," e P-PO,>. O efeito sinérgico da
utilizacdo da solucdo de fosforo e da suspensédo de Mg(OH),, obtida pela reacdo de hidratacéo
do MgO industrial, como fontes alternativas de reagentes de baixo custo, necessarias ao

processo, também foi avaliado. Os resultados se encontram na Figura 4.5.2.

Figura 4.5.2: Avaliacdo da remocao de nutrientes a partir de fontes alternativas de
reagentes. pH igual a 8,5 e raz&o estequiométrica Mg?:NH,":PO,* igual a 1,5:1,0:1,25.
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Em termos gerais observou-se uma consideravel remocdo de nutrientes na condicdo em que
foi aplicada somente a farinha de osso como fonte reagente alternativa, resultado superior ao

segundo cendrio que, como j& era de se esperar, devido a utilizacdo de duas fontes alternativas
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de reagentes e maior possibilidade de interferentes no meio, apresentou menores remocoes.
Os resultados demonstraram, ainda, para os dois casos, um maior percentual de remocao de
fosforo em relacdo ao nitrogénio, o que pode ser explicado por uma pequena e possivel
co-precipitacdo de outros fosfatos, como fosfatos de célcio e magnésio
(CRUTCHIK; GARRIDO, 2011).

Outra analise pode ser realizada em termos da estequiometria da estruvita, que em sua
estrutura apresenta 1 mol de NH," e 1 mol de PO, ja que trabalhou-se com excesso de PO,>

, 0 que torna 0 NH,4" espécie limitante.

Na primeira condicdo, utilizando somente farinha de osso como fonte reagente alternativa,
obteve-se uma remocgdo média de 82,1% de N-NH," e 84,0% de P-PO,*, resultados que
correspondem a remocdes de 29,3 e 37,5 mmol de NH," e PO,*, respectivamente. Ja,
avaliando o emprego simultaneo de duas fontes alternativas de reagentes, a farinha de 0sso e
a suspensdo de Mg(OH),, a remoc¢do de nutrientes atingiu valores médios de 62,1% de N-
NH4* e 62,4% de P-PO,*, resultados que correspondem a 22,2 e 27,8 mmol de NH," e PO,%,
respectivamente. Para 0s dois casos observa-se uma coeréncia nos resultados, um forte
indicativo da formacéo de estruvita, que demonstram uma razdo estequiométrica NH,":PO,*
muito proximas de 1,0. Se tratando da unidade trabalhada, a diferenca pode ser facilmente

explicada por possiveis erros operacionais de pesagem, transferéncias de frascos e/ou analises.

O processo, utilizando somente a farinha de osso, deu origem a um efluente com
concentracdes residuais de, aproximadamente, 89,5 mg N.L™" e 221 mg P.L™. Na segunda
condicgdo, com as duas fontes alternativas de reagentes, obteve-se um efluente da precipitacdo

com concentracdes residuais de, aproximadamente, 189 mg N.L™* e 519 mg P.L™.

Com uma anélise comparativa observou-se, através dos resultados do Capitulo 3 (item 5.2)
que, nas mesmas condigdes operacionais aplicadas na presente etapa do estudo e utilizando
somente a suspensdo de Mg(OH), como fonte reagente alternativa, obteve-se uma remocao de
72,9% de N-NH," Esse resultado ¢ intermediario aos obtidos nas condicdes de: utilizagéo
unica da farinha de 0sso e de emprego simultaneo da farinha de 0sso e a mesma suspensao de
Mg(OH)s.

A farinha de 0sso € inserida ao meio reacional através de volume pequeno de uma solugéo

concentrada e, possivelmente, leva consigo um menor quantitativo de interferentes e
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impurezas em relacdo a suspensdo de Mg(OH),, fato que contribui para um melhor resultado
de remocdo nessa condicdo. De acordo com as andlises de caracterizagdo, a suspensao
apresenta uma relacdo de Mg(OH), (kg)/suspensdo (kg) igual a 0,341, sendo assim, necessario
um volume maior para se atingir a razdo estequiométrica predeterminada a reacdo de

precipitacao.

As analises dos solidos gerados com a reacdo de precipitacdo, utilizando a farinha de 0sso
como fonte reagente alternativa confirmaram a presenca majoritaria de estruvita. Os

resultados das analises de MEV e DRX s&o apresentados na Figura 4.5.3.

Figura 4.5.3: Andlise de sélidos recuperados na precipitacdo de estruvita utilizando fontes

alternativas de fésforo e magnésio — a) MEV; e b) DRX.
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Na Figura 4.5.3 (a), as imagens obtidas pelas analises de MEV demonstram, nos dois casos,
pequenas formagdes cristalinas, além de flocos secundarios, possivelmente devido a formacéo
de sélidos amorfos. De acordo com as analises de DRX, Figura 4.5.3 (b), picos caracteristicos
da estruvita sdo identificados majoritariamente nas duas situagdes. Fosfatos amorfos de célcio
podem compor a amostra, ja que a composicdo quimica semi-quantitativa, fornecida pela

analise de EDS, identificou a presenca de elementos como: fdésforo, magnésio, silicio,
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aluminio, célcio, sédio e cloro. Resultado similar foi obtido por Crutchik, Sdnchez e Garrido
(2013).

Em geral, as reacOes de precipitacdo de estruvita realizadas com essas fontes alternativas de
reagentes apresentaram resultados promissores considerando a remocdo de nutrientes.
Entretanto, os resultados podem ser melhorados com a avaliacdo das condi¢des Otimas
especificas a operacdo e aperfeicoamento da etapa de processamento, principalmente, da

farinha osso.
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6 CONSIDERACOES

Com a presente etapa, conclui-se:

Na etapa de dissolucdo acida da farinha de osso, 38g em solucdo 3N de H,SO4 a

60°C, obteve-se uma solucéo concentrada com 44,1 g P.L™.

As reacOes de precipitacdo de estruvita foram avaliadas em termos da remocédo de
nutrientes. Em condicbes operacionais de pH igual a 8,5 e razdo estequiométrica
Mg :NH,":PO,* igual a 1,5:1,0:1,25, 0 emprego da soluc&o concentrada obtida com
a dissolucio acida da farinha de 0sso, possibilitou uma remocao 82,1% de N-NH;" e

84% de P-PO,*, com 60 minutos de reagao.

O emprego concomitante da solucdo concentrada de farinha de 0sso e da suspenséao
de Mg(OH),, obtida pela reacdo de hidratacdo do composto industrial de MgO,
possibilitou uma remogdo 62,1% de N-NH," e 62,4% de P-PO,>, com 60 minutos de
reacdo. Um resultado inferior a condicdo apresentada anteriormente, possivelmente

em funcdo do maior teor de interferentes inseridos no meio reacional.

Anadlises instrumentais dos sélidos obtidos comprovaram a formacdo de cristais
caracteristicos a estruvita, em um grau de pureza gque permite seu emprego como

potencial fertilizante.

De um modo geral, os reagentes alternativos avaliados nessa etapa, como fontes de N-NH," e

P-PO,>, podem ser utilizados na recuperacéo de nutrientes em tratamento de efluentes e na

obtencdo de um sélido com potencial aplicacdo na indastria de fertilizantes. Por fim,

destaca-se que selecdo das melhores condicGes operacionais especificas pode contribuir na

melhoria dos resultados e, consequentemente, na reducéo dos custos.
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CAPITULO 5

OPERACOES EM SEMI-CONTINUO

Reator Conico e Reator de Leito Fluidizado
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1 INTRODUCAO

Sabe-se que opera¢Ges em continuo atendem e se adequam melhor as necessidades reais de
processos em escala industrial. Nesse sentido, estudos em escala de laboratdrio e em escala
piloto sdo etapas prévias importantes para a avaliacdo e otimizacdo do desempenho de
sistemas com potencial a um scale-up, e ttm como objetivo, garantir que o investimento feito

seja condizente com o retorno esperado.

O presente capitulo, cujos ensaios foram desenvolvido na Universidade de Santiago de
Compostela/ES, apresenta um estudo envolvendo a precipitacdo de estruvita em dois
diferentes sistemas de reacdo: um reator conico, operado em escala laboratorial; e um reator

de leito fluidizado, operado em escala piloto.

Como fonte de alcalinidade e ions magnésio, foi realizada uma avaliacdo do processo de
precipitacdo, a partir de um composto industrial, espanhol, de baixo custo e com elevado teor
de MgO, submetido a uma reacdo de hidratacdo conforme metodologia similar a empregada

no Capitulo 3.

As operagdes foram avaliadas em termos da remocgéo de nutrientes, consumo do reagente de
magnésio e qualidade dos cristais obtidos, com a possivel identificacdo do mineral de
interesse, a estruvita. A estabilidade dos sistemas, em funcéo do controle e manutencédo do pH

em condigdes alcalinas, também foi considerada.

Os resultados reunidos neste capitulo podem contribuir para uma melhor compreensdo da
utilizacdo de uma fonte reagente alternativa, na reacdo de precipitacdo de estruvita, em uma
possivel implantacdo real do sistema de reacdo. Um estudo com possibilidades de ampliar
informac@es substanciais a proposta de minimizar custos do processo, referentes aos gastos
com reagentes, e contribuir no estabelecimento da técnica como uma alternativa efetiva e
economicamente viavel, com grande potencial para integrar um sistema de tratamento de

efluentes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O estudo desenvolvido nessa etapa tém por objetivo geral a avaliagdo do processo de
precipitacdo de estruvita, a partir da utilizacdo de sistemas de reacdo em semi-continuo,

considerando operacdes em escalas laboratorial e piloto.

2.2 Objetivos Especificos

Tem-se por especificidades:

e Obter e caracterizar as suspensdes de Mg(OH),, utilizadas como fonte reagente

alternativa de alcalinidade e ions magnésio no processo de precipitacao de estruvita.

e Avaliar a estabilidade dos sistemas, em termos do controle automatico do pH, de

forma a garantir a formacao de cristais de estruvita;

e Auvaliar o desempenho desses dois sistemas, em termos do consumo de Mg(OH), em
suspensdo, remocdo de nutrientes (N-NH;" e P-PO43'), e da qualidade dos solidos

obtidos, com a possivel identifica¢do de cristais de estruvita.

e Fazer uma analise comparativa entre os sistemas utilizados, em termos dos

parametros avaliados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Um reator destinado a precipitacdo de estruvita, bem instalado e dimensionado a condicfes
especificas da linha de tratamentos de efluentes a qual esta integrado, favorece a recuperacao
efetiva de nutrientes e minimiza problemas operacionais associados ao processo, apresentando
um consideravel potencial econémico (BHUIYAN; MAVINIC, 2008).

De acordo com Le Corre et al. (2009), existem varios estudos em escala de laboratério e
piloto, com foco na avalia¢do do potencial da tecnologia de recuperacdo de nutrientes a partir
de efluentes concentrados, atraves da precipitacdo de estruvita. Essas tecnologias de

precipitacdo de estruvita podem ser classificadas em:

1. Precipitacdo em reator de leito fluidizado ou agitado por injecédo de ar: processo em
que ha a precipitacdo espontanea das particulas de estruvita, a partir de sobrenadantes,
com a adicdo dos reagentes quimicos necessarios. Sistemas com injecdo de ar
favorecem o arraste de gas carb6nico, que promove a elevacao do pH sem a adicéo de
reagentes quimicos. A suspensdo é controlada pelo fluxo ascendente do liquido ou
injecdo de ar que garantem a agitacdo continua das particulas no reator, que se

comportam como um fluido denso.

2. Precipitacdo em reator agitado: processo simples e estdvel em que a precipitacdo
ocorre em um reator agitado mecanicamente e que possui uma zona de sedimentacdo

integrada, que permite o acumulo das particulas.

3. Troca-idnica seletiva: também conhecido como RIM-NUT® Technology, é o processo
em que o efluente passa por etapas prévias de remocao de amonio e fosfato, através de
colunas de troca-idnica. O licor enriquecido, obtido pela lavagem das colunas, é

destinado a um reator onde ocorre a precipitacdo de estruvita.

Os dois primeiros sistemas apresentados possuem conceitos similares aos sistemas

trabalhados nesse capitulo. Assim, serdo melhor detalhados.

Reatores de leitos fluidizados sdo mais comumente empregados em estudos envolvndo
processos de precipitacdo de estruvita. Isso ocorre devido ao fato de os tempos de retencao
para os sélidos e liquidos ndo serem sistematicamente similares, além de apresentarem um

desing que possibilita sua insercdo como etapa adicional em linhas de tratamento de efluentes,
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em uma operacdo continua (MANGIN; KLEIN, 2004). Segundo Myerson (2002), tais
reatores favorecem o crescimento dos cristais, devido a uma menor forga de cisalhamento em
que as particulas estdo submetidas, quando comparados a sistemas recirculados e, como
vantagem, possibilitam a manipulacdo e o ajuste externo do gradiente de supersaturacéo,

parametro termodindmico de grande importancia ao processo.

De acordo com Adnan, Mavinic e Koch (2003), o Japdo domina a tecnologia de recuperacéo
de fdsforo a partir de efluentes liquidos e possui varias companhias operando em escala
industrial, desde o inicio de 1990. Nesse periodo, havia poucas publicacfes e informacoes a
respeito do tema em nivel internacional. Tal fato motivou, em 1999, o Departamento de
Engenharia Civil da Universidade de British Columbia (UBC) a formalizar uma parceria com
a empresa canadense do setor elétrico, British Columbia Hydro, para o desenvolvimento de
um projeto de recuperacdo de fdsforo, tendo como forca-motriz o principio da

sustentabilidade.

Em um projeto em escala industrial de recuperacdo de fosforo é necessario que se planeje a
reacdo de cristalizacdo, de maneira a obter um produto que atenda quesitos de qualidade e
dimensdo. Para atender tais expectativas, ap6s um ano de trabalho, um novo reator foi
projetado, testado e os primeiros resultados obtidos promoveram uma compreensdo bésica
acerca da termodindmica da formagdo da estruvita. Estudos em escalas laboratoriais
demonstraram a necessidade de uma maior investigacdo envolvendo o ajuste de pH e as taxas
de recirculacdo. As taxas de remocdo de fdésforo atingiram patamares superiores a 90%,
porém, os cristais produzidos ndo apresentaram boa qualidade, com uma grande fracdo de
finos (DASTUR, 2001).

Para superar o problema, dois novos reatores em escala piloto foram desenvolvidos, testados e
culminaram na tecnologia de recuperacdo de nutrientes na forma de cristais de estruvita
denominada Ostara'. Ostara’s Pearl® Process é uma tecnologia baseada na precipitacao
controlada, realizada em reator de leito fluidizado, que recupera estruvita na forma de pellets
cristalinos de elevada pureza, também chamados de Crystal Green.

Esse modelo de reator UBC tem sido amplamente utilizado e, de acordo com
Bhuiyan e Mavinic (2008), é bastante efetivo na recuperagdo de fosfato como estruvita de

elevada pureza.

! hitp://www.ostara.com. Acesso em: 19 mar, 2014.
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Bhuiyan, Mavinic e Koch (2008) avaliaram o desempenho do reator UBC de leito fluidizado,
Figura 5.3.1, na recuperacdo de fosfatos, a partir de um efluente real da digestdo anaerdbia. O
grau de remocdo de fosfato almejado foi atingido pelo controle do pH de operagéo (8,0 — 8,2)
e das condicbes de supersaturacdo, atraves de uma taxa de recirculacdo na faixa de 5-9.
Dentre os varios parametros operacionais envolvidos, a velocidade ascensional e a razédo
molar Mg”*:PO,* foram fatores preponderantes na manutencdo do desempenho do sistema,
em termos da remogdo e recuperacdo de fésforo como pellets de estruvita, uma eficiéncia de
remocao cerca de 75-80% de fosfatos.

Figura 5.3.1: Reator tipo UBC de leito fluidizado para a precipitacdo de estruvita, como
técnica de recuperacao de nutrientes a partir de efluentes liquidos.
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Fonte: Bhuiyan et al. (2008).

Essa mesma equipe de pesquisa utilizou o design do reator UBC de leito fluidizado,
Figura5.3.1, em estudos da precipitagio da estruvita, em escala-piloto
(BHUIYAN; MAVINIC, 2008), além de estudos com foco na cinética de nucleagdo e
crescimento dos cristais nesse sistema (BHUIYAN; MAVINIC; BECKIE, 2008).

Rahaman et al. (2014) desenvolveram um modelo matematico incorporando parametros

termodinamicos, cinéticos e hidrodindmicos, para descrever a remocao de fosforo através do
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crescimento de cristais de estruvita, em um sistema continuo, um reator UBC de leito
fluidizado, Figura 5.3.2. Como resultado, os autores verificaram uma adequada resposta do
modelo e ajuste dos valores de remocdo de Mg®*, N-NH;* e P-PO,*, obtidos
experimentalmente. O tamanho médio previsto para os cristais também foi compativel as
observacOes experimentais. Portanto, concluiu-se que o modelo desenvolvido pode ser
utilizado como uma ferramenta na avaliagdo do desempenho e otimizagdo do processo de

precipitacdo de estruvita, em um reator de leito fluidizado.

Figura 5.3.2: Reator tipo UBC - leito fluidizado.
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Fonte: Rahaman et al. (2014).

Doino et al. (2011), avaliaram a precipitacdo de estruvita utilizando-se um reator de leito
fluidizado e agitado mecanicamente, utilizado com sucesso na Franga em Varios processos de
precipitacdo, em escalas de laboratdrio e, até mesmo, industrial. Tal sistema integra conceitos
isolados de reatores de leito fluidizado e reatores agitados mecanicamente. Experimentos
desenvolvidos em escala-piloto, com a utilizacdo de solucgdes sintéticas, demonstraram uma
elevada capacidade de tratamento, evidenciada pela remocéo de fosforo na faixa de 97 — 98%.
O sistema reator demonstrou-se estavel, sem a necessidade de controles sofisticados,
possibilitando a geragdo de precipitados de tamanho médio de até 170 um. Os autores
destacaram a importancia dos resultados obtidos para um possivel scale up do processo. Uma
companhia francesa implementou a tecnologia para a precipitacdo de estruvita, a partir de um
efluente real da digestdo anaerobia, utilizando o mesmo aparato citado nesse Gltimo estudo.

Os resultados apresentados tém sido promissores.
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Mesmo com o predominio de estudos em reatores de leito fluidizado, alguns autores optam
por sistemas que envolvem, exclusivamente, a tecnologia dos reatores agitados
(ALl; SCHNEIDER, 2008; PASTOR et al. 2008, 2010; MARTI et al., 2010;
SCHNEIDER; WALLACE; TICKLE, 2013). De acordo com Lew et al. (2010), reatores de
leito fluidizado apresentam maiores dificuldades na manutencdo do fluxo constante e no
estado de fluidizacdo do leito, sendo mais complexos e suscetiveis a entupimentos, quando
comparados a reatores agitados.

Pastor et al. (2008) avaliaram a influéncia das condicGes operacionais do processo de
precipitacdo de estruvita em um reator agitado. Dentre os parametros avaliados, destaca-se 0
pH, tempo de retencdo hidraulica (TRH) e razdes estequiométricas das espécies envolvidas.
Como resultado, os autores verificaram que o reator utilizado promove a cristalizacdo
eficiente da estruvita com uma remocéo de fosforo superior a 80%, favorecida pela elevagédo
do pH e das razbes estequiométricas Mg:P e N:P. Dentre os TRH avaliados, uma faixa de 2-

11 h, verificou-se que tempos maiores promovem o crescimento das particulas.

Outros estudos envolvendo reatores agitados foram desenvolvidos pela mesma equipe de
pesquisa. Pastor et al. (2010) avaliaram a influéncia das caracteristicas dos sobrenadantes
oriundos de uma planta piloto, de digestdo anaerdbia, em um processo de precipitacdo de
estruvita. Como resultado, verificou-se que elevadas precipitacdo de fosforo e eficiéncia de
recuperacdo foram obtidas, entretanto, a presenca de ions de célcio reduziu o percentual de
precipitados de fosforo como estruvita, com a formacdo de fosfatos de célcio amorfos. A
injecdo de ar foi utilizada na elevacdo do pH, juntamente a adicdo de NaOH, e favoreceu a
separacgdo dos cristais de estruvita, mesmo favorecendo a perda de fosforo, através do efluente
do reator e a volatilizacdo da amdnia, que também deve ser considerada. De modo geral, 0
sistema de reator agitado, utilizado na pesquisa, Figura 5.3.3, promoveu resultados

satisfatorios no processo de precipitacdo da estruvita.

Sistemas envolvendo reatores agitados tém demonstrado uma consideravel eficiéncia na
remocao de nutrientes, porém, uma forte limitacdo no fomento do crescimento dos cristais,
devido a elevada velocidade de agitacdo necessaria para manter as particulas em suspenséo,
fato que favorece a formacdo de uma considerdvel fracdo de particulas finas
(RUDDLE, 2013).
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Figura 5.3.3: Reator agitado para a precipitagdo de estruvita, como técnica de recuperacao
de nutrientes a partir de efluentes liquidos.
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FONTE: Pastor et al. (2010).

Considerando a quantidade de variaveis envolvidas no processo e a complexidade de alguns
sistemas de reacéo, principalmente quando integrados a uma linha de tratamento de efluentes,
verifica-se a necessidade de um estudo aprofundado envolvendo situacGes e problemas

especificos a cada aplicacéo.
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4 MATERIAL E METODOS

Essa etapa do estudo foi desenvolvida na modalidade de “doutorado sanduiche” na Escola de
Engenharia da Universidade de Santiago de Compostela - Espanha, no periodo de Abril a

Dezembro de 2013, sob orientacdo do Prof. Dr. Juan Manuel Garrido, especialista no tema.

4.1 Estudo Experimental

Primeiramente, reactes de hidratacio do MgO foram realizadas para a obtencdo de
suspensdes de Mg(OH),, que foram devidamente caracterizadas e empregadas nas reacdes de
precipitacdo de estruvita, a partir de solugdes sintéticas em operacdes semi-continuas de dois
sistemas de reacao distintos.

4.1.1 Hidratacdo do MgO

O composto industrial utilizado é produzido por Magnesitas de Rubian S.A., indUstria
localizada em O Incio - Lugo/Espanha. Tal composto, potencial reagente alternativo a
precipitacdo de estruvita, por conter elevado teor de MgO (aprox. 80% em massa), é
conhecido comercialmente como Magal TC. Tem um preco aproximado de €350,00 a
tonelada, é resultado da calcinacdo do MgCO; a temperaturas inferiores a 1000°C e foi
utilizado em uma reacdo de hidratacdo, para a obtencdo de suspensbes de Mg(OH),. As
suspensdes obtidas foram utilizadas como fonte reagente alternativa de alcalinidade e ions de

magnésio nos processos de precipitacdo de estruvita.

As reacdes de hidratacdo do MgO foram realizadas pela adicdo de 612,5 g de solidos em
700 mL de solucdo 0,1 M de acetato de magnésio (Mg-Acet), condi¢cdes 6timas de reacdo
apontadas por Fernandez e Teira (2011). De acordo com Ruddle (2013), Mg-Acet aumenta a
reatividade do MgO e Mg(OH),, além de contribuir na estabilidade da suspensdo obtida com a

evolugéo do tempo.

As reacdes entre 0 MgO em solucdo de Mg-Acet ocorreram em béquer de vidro imerso em
banho de &4gua termostatizado a 80 (+ 2)°C, sob agitac¢do continua de 200 rpm. O tempo inicial
de reacdo foi definido quando as primeiras particulas de MgO foram introduzidas ao meio.
Amostras foram coletadas ao final da etapa de hidratacdo (360 minutos de reacgéo),

imediatamente resfriadas e submetidas a analises de caracterizacao.
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As suspensdes obtidas foram utilizadas na avaliagdo do desempenho do processo de
precipitacdo, nos dois sistemas de reagdo utilizados na presente etapa do estudo, descritos nos
topicos a seguir.

4.1.2 Reator COnico

O sistema operado em escala laboratorial é demonstrado na Figura 5.4.1, com dimensdes
apresentadas no Apéndice (a). Trata-se de um reator conico, de leito fluidizado, submetido a

uma agitacdo mecanica, mantida a 80 rpm, e operado de forma semi-continua, 8 horas/dia.

Figura 5.4.1: Sistema operacional — reator conico.
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Toda a alimentacdo foi realizada pela base do reator, com capacidade volumétrica de 1,8L.
Uma solucgéo rica em nitrogénio e fosforo foi alimentada continuamente durante o periodo de
operacdo, a uma vazéo de 2 L.h™. Os teores dos nutrientes na alimentacéo foram estipulados
de forma a simular efluentes da digestdo anaerdbia realizada na estagcdo de tratamento de
efluentes de Guillarei-Tui / Espanha. Utilizou-se NH,Cl e KH,PQ,, reagentes sintéticos, como

fontes de NH," e PO, respectivamente.

A suspensdo de Mg(OH),, obtida pela reacdo de hidratagdo do MgO industrial, foi utilizada
como fonte de ions de magnésio e alcalinidade, sendo alimentada de acordo com o

monitoramento e controle automatizado de pH, mantido continuamente.

125
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Tem-se que fons H" sdo subprodutos dessa reacdo de precipitacdo que, liberados no meio
reacional, promovem uma queda no valor de pH, com o surgimento das moléculas de
estruvita (STRATFUL; SCRIMSHAW; LESTER, 2001). Essa queda no pH esté diretamente
relacionada a taxa de formacao da estruvita, mineral de interesse, e ao consumo de ions de
magnésio (LE CORRE et al., 2009).

O efluente do reator foi destinado a um tanque de homogeneizacdo onde amostras diarias, ao
final da operacdo, foram coletadas e destinadas a avaliagdo da remocdo dos nutrientes e
anélise do desempenho do sistema. Esse tanque era agitado somente na hora da coleta das
amostras, de modo que a amostra de efluente coletada fosse representativa da operacgdo do dia.

Esse reator conico, destinado a precipitacdo de estruvita, foi operado sob duas condi¢des
distintas de alimentacdo, assim denominadas: Etapa 1 e Etapa 2. O resumo das principais

condicdes operacionais é apresentado na Tabela 5.4.1.

Tabela 5.4.1: Condi¢bes operacionais — reator conico.

Parémetro Etapa 1 Etapa 2
Controle de pH 8,0-8,1
TRH (min) 51
Tempo de Reacéo (min) 4 11
[P-PO,*] (mg.L™) 62 62
[N-NH,"T (mg.L™?) 280 112

Destaca-se que, em uma primeira etapa trabalhou-se com uma relagdo NH,":PO,* mais alta,
cerca de 4,5 vezes; e, em uma segunda etapa, baixou-se essa relagdo para 1,8 de forma a
avaliar a influéncia do teor de NH," alimentado na remocdo de P-PO,*. De acordo com
Stratful, Scrimshaw e Lester (2004), o excesso de NH," garante a formacdo da estruvita e,
segundo Crutchik e Garrido (2011), uma elevada razdo estequiométrica NH,":PO,%,
em torno de 4,7, promove a precipitacdo preferencial desse cristal e inibe a precipitacdo de

fosfatos amorfos de célcio e magnesio.

O tempo de reacdo foi estabelecido como o tempo gasto de contato entre a alimentacdo e o
leito fluidizado, assim, considerou-se o volume do leito nas diferentes etapas para esse

calculo.

A operacdo foi realizada a uma temperatura ambiente de 20 (x 3)°C.
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4.1.3 Reator de Leito Fluidizado — Planta Piloto

O sistema operado em escala piloto é demonstrado na Figura 5.4.2, com dimensdes
apresentadas no Apéndice (b). Trata-se de um reator de leito fluidizado operado de forma

semi-continua, 8 horas/dia.

Esse sistema apresenta conceitos similares aos reatores UBC. O reator, feito em acrilico,
apresenta duas secdes distintas, desde a base ao topo, e possui uma capacidade volumétrica de
1,4 L. As mudancas no didmetro promovem turbuléncia e garantem a agitacdo do meio
reacional, além de auxiliar na classificacdo granulométrica das particulas. Na medida em que
0s cristais aumentam de tamanho, séo capazes de superar as velocidades mais elevadas de
fluxo ascendente e tendem a mover-se para as camadas inferiores, onde sdo purgados
(ADNAN; MAVINIC; KOCH, 2003; BRITTON et al., 2005).

Figura 5.4.2: Sistema operacional — reator de leito fluidizado, planta piloto.
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O controle de vazdo das bombas utilizadas foi realizado de forma em que a fluidizacdo das
particulas presentes no meio reacional fosse Otima e a alimentacdo estivesse dentro da

capacidade de operacgéo; cerca de 55 L alimentados diariamente.

Um decantador secundario, com capacidade de 31,7 L, contribui na eficiéncia do sistema,
com a reducdo do consumo de reagentes e otimizagdo da reacdo, promovendo a recirculacdo
de solidos finos, da suspensdo de Mg(OH), e de nutrientes contidos na alimentacao, que nédo

foram recuperados na forma de sélidos em uma primeira passagem pelo reator.

Toda a alimentacdo foi realizada pela base do reator. Uma solucdo rica em nitrogénio e
fosforo foi alimentada, continuamente, durante o periodo de operacdo a uma vazado media de
cerca de 7 L.h". Como reagente de baixo custo na obtencdo das solucdes de alimentagéo,
utilizou-se o fertilizante Krista ™ MAP, com teores de nitrogénio e fosforo iguais a 12,0 e
26,6%; respectivamente. Uma linha de agua de diluicdo foi adicionada ao sistema, numa
vazdo adequada, de forma que os teores de fosforo previstos para a alimentacdo fossem
atingidos e se mantivessem dentro das faixas verificadas nos efluentes da digestdo anaerdbia
da estagéo de tratamento de efluentes de Guillarei-Tui / Espanha.

A suspensdo de Mg(OH),, obtida pela reacdo de hidratagdo do MgO industrial, foi utilizada
como fonte de ions de magnésio e alcalinidade, sendo alimentada de acordo com o
monitoramento e controle automatizado de pH, mantido continuamente. O pH foi monitorado
através um pHmetro portatii HACH HQ40d possuindo sistemas data logger e de controle
automatizado, dentro da faixa estabelecida previamente. Assim, quando o pH atingia o limite
inferior, a bomba peristaltica, responsavel pela alimentacdo da suspenséo, era acionada e o pH
elevado ao valor limite superior. O volume adicionado diariamente foi verificado a fim de

quantificar o consumo desse reagente alternativo e realizar os balancos de material.

Os pontos de amostragem foram definidos estrategicamente, de forma a extrair o maximo de

informacdes acerca do processo e do sistema utilizados.

Esse reator de leito fluidizado destinado & precipitacdo de estruvita foi operado sob duas
distintas condicdes, assim denominadas: Etapa 1 e Etapa 2. O resumo das principais

condigdes operacionais é apresentado na Tabela 5.4.2.
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Destaca-se que, na Etapa 2, houve a adicdo de 8 gramas de cristais de estruvita ao leito
fluidizado. Os cristais adicionados apresentaram tamanho de particulas na faixa de 1,0 a

2,0 mm.

Tabela 5.4.2: Condi¢bes operacionais — reator de leito fluidizado, planta piloto.

Parémetro Etapa 1 Etapa 2
Controle de pH 8,2-8,3
TRH reator (min) 15
TRH total (Reator + Decantador) (min) 97,2
Relacdo de recirculagdo (Recirc. / Aliment.) 1,8
[P-PO,*] (mg.L™) 135,1 167,9
[N-NH," (mg.L™?) 58,9 83,5
Adicéo de sementes (g) - 8

O tempo necessario para a quebra da barreira energética e aparecimento dos primeiros cristais
(nucleacédo priméria) € chamado de tempo de indugcdo. Uma semeadura de cristais de estruvita
adicionada na solucdo, faz com que a reacdo parta diretamente ap0s esse tempo de nucleacgéo,
ndo havendo, portanto, uma barreira energética nem tempo de inducdo necessarios
(ALI; SCHNEIDER, 2005). De acordo com Liu et al. (2011), a adicdo de sementes ao meio
reacional minimiza tempos de inducéo e equilibrio, e aumenta a velocidade da precipitacdo da

estruvita.
A operacdo foi realizada a uma temperatura ambiente de 20 (+ 3)°C.

4.2 Meétodos Analiticos

4.2.1 Hidratacdo do MgO

As reacOes de hidratacdo do MgO foram conduzidas e as amostras coletadas ao final do
processo foram andlisadass em relacdo ao de pH (pHmetro modelo Crison pH 25), e avaliacdo
da taxa percentual de conversdo do MgO ao Mg(OH),. Essa ultima, determinada de acordo
com a variagdo gravimétrica das massas dos solidos, utilizando-se a metodologia proposta por
Birchal, Rocha e Ciminelli (2000), descrita no Capitulo 3 (item 4.2).

As suspensdes de Mg(OH), foram, ainda, caracterizadas por densidade e SST a fim de se
realizar a quantificacdo adequada do consumo desse reagente em cada uma das operacgdes
(APHA; AWWA; WEF, 2005).
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Os soélidos foram secos e enviados para analises instrumentais de DRX e MEV/EDS
destinadas a uma avaliacdo morfoldgica das particulas, além da verificagdo qualitativa, da

conversdo e semi-quantitativa, das fases presentes.

4.2.2 Sistemas de Reacéo

A metodologia analitica empregada nessa etapa € comum aos dois sistemas avaliados.

Valores de pH e condutividade foram tomados em todas as amostras liquidas. Para tal,
utilizou-se um pHmetro Crison pH 25 e um condutivimetro Crison CM 35, respectivamente,

devidamente calibrados, diariamente.

Primeiramente, amostras da solucdo sintética de alimentacdo foram analisadas por técnicas
colorimétricas em termos de N-NH4* e P-PO,>, de acordo com o Standard Methods - métodos
4500-P e 4500-NH3; (APHA; AWWA; WEF, 2005).

A recuperacdo de nutrientes e a precipitacdo de estruvita foram avaliadas através do
percentual de remocao das espécies envolvidas. De acordo com o0s pontos de amostragem
previamente definidos, amostras de 10 mL foram coletadas e rapidamente processadas,
filtradas e destinadas as analises.

Além das analises de N-NH," e P-PO,*, as amostras foram previamente preparadas, diluidas e
submetidas & técnica de Cromatografia l6nica, para a quantificacdo de cations, como: Mg?",
K*, Ca**, Na" e NH,". O equipamento utilizado foi um Advanced Compact IC (861,
Metrohm), equipado com um supressor de CO, (MCS 853, Metrohm) e um processador de
amostras (AG 838, Metrohm).

Os solidos obtidos foram filtrados (filtro milipore AP-40), lavados com agua destiladas e
secos a 40°C até manterem massa constante. De acordo com Aidar (2012), temperaturas de
secagem elevadas podem alterar as fases do cristal e dificultar a identificacdo da estruvita

através de métodos analiticos comumente empregados.

A composi¢do quimica da fase solida foi determinada pela dissolugdo de 0,03 g de
precipitados em 50 mL de solucéo de acido nitrico (0,5%). Com a fase solida foi totalmente
dissolvida, a solucdo obtida foi filtrada e o sobrenadante submetido a anélises de N-NH;",

P-PO,* e cations, conforme descrito anteriormente.
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Para um acompanhamento visual da formacdo dos precipitados durante a operacdo, foram
realizadas analises em um microscopio 6tico (Axioskop 2 plus, Zeiss) acoplado a uma camera
digital (Cool Snap CF, Roper Scientific Photometrics), com o auxilio do software RS Image.
Analises de identificacdo da fase sdlida foram realizadas por DRX em equipamento
Siemens (D5005), que possibilita a identificacdo da natureza dos sélidos obtidos; e MEV, que
permite uma observagdo morfoldgica dos precipitados. O equipamento utilizado nessa Gltima
andlise foi um microscopio LEO-435VP com microandlise de raios-X (EDS, Oxford 300).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Hidratacdo do MgO

De acordo com informacgGes obtidas pelo fornecedor, a Tabela 5.5.1 apresenta uma

caracterizacdo do composto de MgO industrial, utilizado na presente etapa do estudo.

Tabela 5.5.1: Caracterizacdo do MgO industrial espanhol.

MgO
Pardmetro  Composicdo (%6)
MgO 80,47
SiO, 9,71
CaO 3,03
Fe,O; 2,46
AlL,O, 1,80
MnO 0,13
TiO, 0,065

Com as reacOGes de hidratacdo, obteve-se suspensbes de consideravel teor de Mg(OH),,
utilizadas como fontes alternativas de alcalinidade e ions de magnésio, nas operacfes semi-

continuas dos sistemas de precipitacdo de estruvita.

A Tabela 5.5.2 apresenta dados médios de alguns importantes parametros de caracterizagédo

das suspensdes obtidas.

Tabela 5.5.2: Caracterizagdo da suspensdo de Mg(OH),.
Parametro / Suspenséo de Mg(OH),  Mg-Acet

pH 8,87
Densidade (kg L™) 1,41
Converséo a Mg(OH), (%) 50,6
SST (%) 52,8
Mg(OH), (kg) / Suspenséo (kg) 0,212

Com a andlise dos resultados apresentados na Tabela 5.5.2, pode-se observar uma conversao
média de MgO a Mg(OH),, igual a 50,6%. Assim, em uma suspensdo contendo 52,8% de
solidos, obteve-se um reagente que, por grama, fornece ao meio reacional 212 mg de
Mg(OH)s.

Destaca-se que as condi¢Oes experimentais de temperatura e solugdo de hidratacdo adotadas

nas reacdes realizadas com o composto de MgO de origem espanhola, na presente etapa,
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foram similares as estabelecidas na reacdo de hidratagdo do composto industrial de MgO de
origem brasileira, utilizado no estudo desenvolvido no Capitulo 3 (item 5.1). Fato que

possibilita uma analise comparativa entre os resultados obtidos.

Primeiramente, tem-se que os dois compostos apresentam diferentes teores de MgO, sendo
que o brasileiro apresenta uma pureza superior, aproximadamente 18% mais elevada, o que
pode ter contribuido no resultado de maior conversdo de MgO a Mg(OH), obtido para esse

ultimo composto, igual a 67,4%, mesmo com tempos de reacdo menores.

Na Figura 5.5.1 € apresentada uma imagem que demonstra um resultado qualitativo obtido
pelas analises de MEV da suspensdo de Mg(OH),, obtida pela reagdo de hidratacdo do MgO

industrial.

Figura 5.5.1: MEV - suspensédo de Mg(OH), obtida na reacdo de hidratacdo do composto de
magnésia.
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A morfologia das particulas se encontra conforme resultados observados por
Rocha, Mansur e Ciminelli (2004) e é corroborada pelo mecanismo proposto por esses
autores. No presente caso, com a reacgdo de hidratacdo ocorrendo a 80°C, considerada uma
baixa temperatura (< 100°C), a hidratacdo da magnésia parece ser inicialmente governada pela
dissolucdo do MgO (controle quimico). Com o decorrer da reagdo, a superficie e os poros das
particulas s&o progressivamente cobertas pelo hidroxido produzido, alterando a porosidade do
solido. Como resultado, a difusdo da agua é prejudicada no interior das particulas, fato que

reduz a velocidade da reagéo (controle difusivo).
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No estudo de Rocha, Mansur e Ciminelli (2004), uma mudanca do controle quimico para
difusivo foi observada na hidratacdo da magnésia (com teor aproximado de 98% de MgO),
quando a reacdo atingiu 60% de conversdo do 6xido para o hidrdxido.

Uma analise das suspensdes de Mg(OH), por EDS identificou a presenca de elementos como
aluminio, silicio, titanio, calcio e potéssio, oriundos do MgO industrial utilizado nas reacGes
de hidratacdo, conforme ja previsto na caracterizacdo apresentada pelo fornecedor. A Figura

5.5.2 demonstra o difratograma resultante da analise de DRX.

Figura 5.5.2: Andlise de DRX - suspensédo de Mg(OH)s.
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Uma anélise mais criteriosa da Figura 5.5.2 foi possivel através do software
HighScore Plus 3.0d, que permite a comparacdo dos picos obtidos com cartas padrdo do
banco de dados do sistema, o que facilita a identificacdo das fases presentes na amostra solida

e possibilita uma analise semi-quantitativa dos minerais, apresentada na Tabela 5.5.3.

Tabela 5.5.3: Analise semi-quantitativa da suspensédo de Mg(OH)s.

Minerais Composigao
(%)
Brucita — Mg(OH), 66
Periclasio — MgO 12
Gipsita 8
Quartzo 4
Muscovita 2
Hornblenda 8
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Destaca-se que a soma percentual de brucita e periclasio, espécies majoritariamente
identificadas na amostra, correspondem ao valor informado pelo fornecedor, referente ao teor
de MgO do composto industrial, cerca de 80%. Observa-se, ainda, um valor de converséo,
demonstrado pelo teor de Mg(OH),, superior ao obtido pelo método gravimétrico, apresentado
na Tabelal 5.5.2. Essa Ultima constatacdo pode ser devida ao tempo decorrido entre as duas
andlises, além da temperatura em que a suspensdo foi submetida a secagem, fatos que
permitiram a continuidade da reagéo de hidratacdo, que atingiu um valor de conversdo muito

proximo ao obtido no Capitulo 3, para 0 composto de magnésia brasileiro.

5.2 Reator Conico

O sistema operado em escala laboratorial ¢ demonstrado na Figura 5.5.3, um reator cénico de

duas fases, agitado mecanicamente.

Figura 5.5.3: Sistema operacional — reator conico.

Com aproximadamente 20 dias de operagdo, obteve-se 0s resultados apresentados na
Figura 5.5.4, que demonstra o monitoramento do pH, além das concentracdes de P-PO4> na
alimentacdo e no efluente, o que possibilita uma avaliacdo da remocdo de nutrientes através

do processo de precipitacdo da estruvita.
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Figura 5.5.4: Reator conico— monitoramento do pH e concentra¢fes de fosforo em funcdo

do tempo de operacao.
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Um bom controle do pH foi observado, pela adicdo controlada da suspensdo de Mg(OH),, que

se manteve em uma faixa de 8,0 — 8,5, apresentando maiores varia¢cdes no startup diario das

operacOes, com picos que indicam um residuo da suspensdo no meio reacional, adicionada em

eXcesso, e que permanecia sem reagir ao final da operacao.

Os percentuais médios de remocdo de nutrientes, N-NH," e P-PO,*, obtidos nas duas etapas

sdo apresentados na Figura 5.5.5.

Figura 5.5.5: Reator conico - remocao de nutrientes com a utilizacdo de fonte reagente
alternativa na precipitacao de estruvita.
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Outra analise pode ser realizada em termos da estequiometria da estruvita, que em sua
estrutura apresenta 1 mol de NH;* e 1 mol de PO,>. Na Etapa 1, obteve-se remogdes médias
de 14,9% de N-NH," e 95,5% de P-PO,”, resultados que correspondem, em termos molares, a
2,98 e 1,91 mmol de NH," e PO,*, respectivamente. Ja avaliando os resultados obtidos na
Etapa 2, a remogdo média de nutrientes atingiu valores de 26,3% de N-NH," e 91,5% de
P-PO,*, resultados que correspondem a remocdes de 2,10 e 1,83 mmol de NH;* e PO,%,
respectivamente. Para os dois casos observa-se uma coeréncia nos resultados em funcéo da
formacéo de estruvita, que demonstram uma raz&o estequiométrica NH,":PO,* muito préxima
de 1,0. Se tratando da unidade trabalhada, a diferenca pode ser facilmente explicada por

possiveis erros operacionais de pesagem, transferéncias de frascos e/ou analises.

Uma vez que a fragilidade do processo de precipitacdo da estruvita como método de remocéo
de nutrientes esta relacionada aos elevados custos dos reagentes envolvidos, mais
especificamente as fontes de magnésio, avaliou-se a eficiéncia do processo em termos do

consumo de Mg(OH), em suspensao. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.5.4.

Tabela 5.5.4: indices de consumo das suspensées de Mg(OH), nas diferentes etapas de

operacao.
Eficiéncia Etapa 1l Etapa 2
kg-Mg(OH), adicionado / kg-(P-PO,, precipitado 5,6 3,0
Mol Mg(OH), adicionado / mol-(P-PO,%) 1,6

3,0
precipitado

Na Etapa 1 foi observado um consumo massico de 5,6 kg de Mg(OH),, contido na suspensédo
hidratada, por quilograma de P-PO,* removido, através da precipitacdo. Na Etapa 2 foi
observado um consumo inferior, cerca de 3,0 kg de Mg(OH),, contido na suspensao hidratada,

por quilograma de P-PO4> removido.

Em termos estequiométricos, como é de se esperar em funcdo da reacdo de precipitacdo da
estruvita, uma relacdo equimolar de Mg?*:PO,* (igual a 1,0) apresenta uma condicdo de
idealidade, onde todo 0 magnésio adicionado ao meio reacional é consumido na obtengéo dos

cristais.

Assim, a Etapa 2 apresentou uma condi¢do operacional que resultou em um valor para essa

relacdo de, aproximadamente, 1,6. Destaca-se, ainda, que a reducdo da relacio NH;:PO,*

137
Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



alimentada na Etapa 2 contribuiu na reducdo do consumo do reagente de magnésio, na mesma

proporgao, em quase pela metade.

Essa constatacdo pode ser explicada através do equilibrio NH; «<>NH3; + H*. Com uma maior
concentracdo de NH;" tem-se uma maior concentracdo de NHz no meio reacional, além de
fons H*. A suspensdo de Mg(OH), que também atua como fonte de alcalinidade, necessaria a
precipitacdo da estruvita, reage com os ions de H* provenientes desse equilibrio, que elevam o
consumo da suspenséo destinada & precipitagdo. Assim, uma relacdo NH,*:PO,> excessiva na
alimentacéo, acarreta maiores gastos referentes ao consumo de Mg(OH), em suspensdo como
fonte reagente alternativa ao processo de precipitacdo da estruvita. Fato semelhante ocorre em

alimentacg0es ricas em carbonatos.

Amostras de solidos foram tomadas periodicamente e analisadas por microscopia 6tica. Com
uma elevada fracdo de finos, ndo demonstraram um crescimento consideravel dos cristais ao
longo da operacdo, fato que pode estar relacionado com as forcas de cisalhamento geradas
pelo sistema de agitacdo e fluidizagdo do leito. A agitagéo do reator foi mantida durante todo
o0 dia, mesmo com a alimentagdo ocorrendo apenas durante as 8 horas de operagéo, a fim de
evitar a sedimentacdo e compactacdo do leito. Esse ultimo fato também pode ter

comprometido a etapa de crescimento dos cristais.

Uma amostra homogénea dos solidos, recuperados no leito do reator ao final do periodo da
operacdo, foi processada e destinada a analises instrumentais para a identificagdo das fases

presentes.

Na Figura 5.5.6 s8o0 mostradas imagens de cristais recuperados ao final da operacdo, obtidas

por analises de MEV.

Figura 5.5.6: MEV — analise dos cristais recuperados ao final da operacéo.
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Os resultados das analises indicam que a configuracdo desse sistema e o desing do reator ndo
favorecem o crescimento dos cristais, apesar de demonstrarem uma grande eficiéncia para a
remocdo de nutrientes. As fotos das amostras corroboram o fato, j& que demonstram pequenas
formagdes cristalinas, da ordem de micrometros, que apresentam sinais da acdo de forcas
cisalhantes, evidenciadas pela presenca de um p6 muito fino, oriundo da ruptura dos cristais
maiores, e, para particulas maiores, uma morfologia que apresenta quinas e pontas levemente
arredondadas. Pode-se observar, ainda, varios nucleos de cristalizagdo, sistemas

ortorrdmbicos, que indicam a formacdo da estruvita.

Uma andlise dos solidos por EDS identificou, ainda, tracos de elementos como aluminio,
silicio, calcio, potassio e ferro, que podem ser oriundos do MgO industrial utilizado no

preparo das suspensdes de Mg(OH),, fonte reagente alternativa.
A Figura 5.5.7 demonstra o difratograma resultante da analise de DRX.

Figura 5.5.7: DRX — andlise dos cristais recuperados ao final da operagéo.
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Uma andlise mais criteriosa da Figura 5.5.7 foi realizada utilizando-se o software
HighScore Plus 3.0d, que permite a comparacdo dos picos obtidos a cartas padrdo do banco
de dados do sistema e que facilita a identificacdo das fases presentes na amostra sélida,
possibilitando uma analise semi-quantitativa da amostra analisada, apresentada na
Tabela 5.5.5.
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Tabela 5.5.5: Analise semi-quantitativa dos cristais obtidos ao final da operacéo.

] . Composigéo
Minerais
(%)
Estruvita — MgNH,PO,.6H,0 84
Brucita 4
Quartzo 6
Muscovita 4
Albita 8

Pela analise semi-quantitativa € comprovada a formacdo majoritaria da estruvita, sélido de
interesse, em um consideravel grau de pureza, cerca de 84%. As analises da solucdo obtida
pela dissolucdo dos sélidos em éacido nitrico corroboraram as analises semi-quantintativas.

5.3 Reator de Leito Fluidizado — Planta Piloto

O sistema operado em escala piloto € demonstrado na Figura 5.5.8, um reator de leito

fluidizado.

Figura 5.5.8: Sistema operacional — reator de leito fluidizado / planta piloto.
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Com aproximadamente 30 dias de operacdo, obteve-se 0s resultados apresentados na
Figura 5.5.9, que demonstram o monitoramento do pH, além das concentrages de P-PO,* na
alimentacdo e no efluente, o que possibilitam uma avaliacdo da remog&o de nutrientes através

do processo de precipitacdo da estruvita.

Figura 5.5.9: Reator de leito fluidizado, planta piloto — monitoramento do pH e
concentracdes de fésforo em fungédo do tempo de operacéo.
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Um bom controle do pH foi também observado nesse sistema realizado pela adi¢do controlada
da suspensdo de Mg(OH),, que se manteve em uma faixa de 8,0 — 9,0, apresentando maiores
variacdes no startup diarios das operacdes, com valores elevados, que indicam um residuo da
suspensdo no meio reacional. Estudos demonstram que valores de pH, superiores a 9,0,
fomentam a co-precipitacdo de solidos além da estruvita, tais como, carbonatos e fosfatos
(CRUTCHIK; SANCHEZ; GARRIDO, 2013).

Com a avaliacdo das concentracdes de P-PO,> no efluente do reator, pode-se observar uma
queda consideravel nos valores desse parametro em relagdo a alimentagédo, j& na primeira
etapa, com apenas uma passagem do efluente no leito fluidizado de reacdo. Com um TRH no

reator de apenas 1,5 min, observa-se que o sistema possibilita uma elevada taxa de reacao,
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resultado j& esperado em funcdo da avaliacdo apresentada no Capitulo 2, analise univariada,

pagina 59, 4 min de reacg&o.

Os percentuais médios de remocdo de nutrientes referentes as duas etapas séo apresentados na
Figura 5.5.10.

Figura 5.5.10: Reator de leito fluidizado - remoc¢éo de nutrientes com a utilizacdo de fonte
reagente alternativa na precipitacdo de estruvita.
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Observou-se consideraveis remocdes de P-PO,> com percentuais superiores as remogées de
N-NH,", para as duas condicBes trabalhadas. As remocdes desse sistema foram inferiores
guando comparadas as atingidas no sistema cénico, apresentado anteriormente, possivelmente
devido ao menor TRH no reator. Na Etapa 2 observou-se um pequeno incremento nos
percentuais médios de remocdo, que pode ser devido a inser¢do de cristais de estruvita no

meio reacional.

Com uma analise estequiométrica, verifica-se que na Etapa 1, obteve-se remocdes médias de
61,9% de N-NH," e 70,1% de P-PO,*, resultados que correspondem em termos molares a
2,60 e 3,06 mmol de NH," e PO,*, respectivamente. Ja avaliando os resultados obtidos na
Etapa 2, a remo¢do média de nutrientes atingiu valores de 71,2% de N-NH," e 77,9% de
P-PO,*, resultados que correspondem a remocdes de 4,24 e 4,22 mmol de NH;* e PO,%,
respectivamente. Para 0s dois casos observa-se uma coeréncia nos resultados, em funcéo da
formacéo de estruvita, que demonstram uma razdo estequiométrica NH,*:PO,*> muito préxima
de 1,0, sendo mais evidente nos resultados obtidos na Etapa 2. Tratando-se da unidade
trabalhada, a diferenca aqui também pode ser facilmente explicada por possiveis erros

operacionais de pesagem, transferéncias de frascos e/ou analises.
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Nesse sistema, a eficiéncia do processo também foi avaliada em termos do consumo médio da

suspensdo de Mg(OH),. Os resultados séo apresentados na Tabela 5.5.6.

Tabela 5.5.6: indices de consumo das suspensdes de Mg(OH), nas diferentes etapas de

operacao.
Eficiéncia Etapa 1l Etapa 2
kg-Mg(OH), adicionado / kg-(P-PO43') precipitado 3,0 2,8
Mol Mg(OH), adicionado / mol-(P-PO,%) 1,5

1,6
precipitado

Na Etapa 1 foi observado um consumo massico de 3,0 kg de Mg(OH),, contido na suspenséo
hidratada, por quilograma de P-PO,> removido pela precipitacdo, mesmo consumo atingido
na melhor condicdo trabalhada no reator conico, apresentado anteriormente. Na Etapa 2
houve uma melhora nesse indice. Foi observado um consumo inferior de suspensdo, cerca de
2,8 kg de Mg(OH), por quilograma de P-PO,* removido. Assim, em termos estequiométricos,
essa Ultima etapa demonstrou uma condicdo operacional que resultou em um valor para a

relacdo Mg**:PO,” igual a 1,5.

No Capitulo 2, utilizando o planejamento fatorial de experimentos para a obtencdo das
melhores condicGes operacionais da precipitacdo de estruvita, observou-se a necessidade de
um excesso de 1,5 mols de magnésio em relacdo ao amonio, espécie foco da remocdo. Nota-
se gue, no presente sistema, semi-continuo, essa relacdo também é atingida quando a espécie

foco da remocéo é o P-PO,*.

Destaca-se, ainda, que a insercdo de cristais de estruvita ao meio reacional, Etapa 2, pode ter
contribuido na reducdo do consumo de Mg(OH), em suspensdo, fonte reagente alternativa de

alcalinidade e de ions magnésio ao meio reacional.

Amostras de solidos foram tomadas periodicamente e analisadas por microscopia Otica.
Foram observadas particulas com diferentes fragfes granulométricas, o que dificultou um
acompanhamento visual do crescimento. Assim, os solidos recuperados ao final da operagdo
no leito do reator, cerca de 99,3 g, foram processados adequadamente, lavados e secos a 40°C,

e classificados em trés faixas granulométricas. Os resultados se encontram na Figura 5.5.11.

A anélise demonstra que a faixa granulométrica mais representativa da amostra se encontra

entre 0,5 — 1,0 mm. Um fato que merece destaque € que o percentual que corresponde a
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cristais com mais de 1,0 mm remete a uma massa muito proxima a quantidade de cristais de
estruvita adicionadas na Etapa 2, que possuia uma granulometria entre 1,0 — 2,0 mm. Assim,
a insercdo de cristais de estruvita no meio reacional promoveu o possivel surgimento e

crescimento de novos nucleos de cristalizacao.

Figura 5.5.11: Classificagdo granulométrica dos solidos recuperados no reator ao final da
operacéo.
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Amostras dos sélidos classificados foram destinadas as analises de MEV e os resultados sdo

apresentados na Figura 5.5.12.

Figura 5.5.12: MEV - analise dos cristais recuperados ao final da operacéo, classificados
granulometricamente.

500,0 pm 500,0 um 500,0 um

Os resultados das analises indicam que a configuracdo desse sistema e o desing do reator
favorecem o crescimento dos cristais, quando comparados ao sistema conico, apesar de

demonstrarem menor eficiéncia para a remocao de nutrientes.

Observa-se a presenca de sistemas cristalinos ortorrdmbicos, visivelmente identificados nas
particulas de menor granulometria. As particulas superiores a 0,5 mm apresentam uma

morfologia capaz de corroborar 0 mecanismo de crescimento dos cristais, pela incorporacao
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de particulas a estrutura maior ocorrendo por reacfes de superficie, formando, assim, uma
grande aglomeracdo de pequenas formacdes cristalinas. Além disso, nota-se uma forma de
particulas predominantemente esférica, devido as forcas de cisalhamento presentes no reator,

relacionadas ao comportamento hidraulico do leito fluidizado.

Uma andlise dos solidos por EDS identificou, ainda, tracos de elementos como aluminio,
silicio, calcio, potassio e ferro, que podem ser oriundos do MgO industrial utilizado no
preparo das suspensdes de Mg(OH),, fonte reagente alternativa. A Figura 5.5.13 demonstra o

difratograma resultante da analise de DRX.

Figura 5.5.13: DRX — andlise dos cristais recuperados ao final da operacéo, classificados
granulometricamente.
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Uma analise mais criteriosa da Figura 5.5.13 foi realizada utilizando-se o software
HighScore Plus 3.0d e a identificacdo das fases presentes na amostra solida analisada foi

possivel através de uma analise semi-quantitativa, apresentada na Tabela 5.5.7.

Tabela 5.5.7: Andlise semi-quantitativa dos cristais recuperados ao final da operacao,
classificados granulometricamente.

Composicao (%)

Minerais
<0,5mm 0,5-1,0mm > 1,0 mm
Estruvita — MgNH,PO,.6H,0 92 96 90
Brucita 4 4 5
Quartzo 4 - 5

Pela andlise semi-quantitativa a formacdo de cristais de estruvita foi comprovada,

apresentando um grau de pureza consideravel, superior a 90% nas trés fracdes analisadas.
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Observou-se que a fracdo mais representativa, particulas de tamanho na faixa de 0,5 —
1,0 mm, apresentou cristais de maior pureza, cerca de 96% de estruvita. De um modo geral, 0s
cristais obtidos por esse sistema apresentaram um tamanho de particulas maior e uma pureza
superior, quando comparados aos do sistema conico. Resultados das analises da solucéo

obtida dissolucdo dos so6lidos em acido nitrico corroboraram as analises semi-quantintativas.
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6 CONSIDERACOES
Com a presente etapa, conclui-se:

e A etapa de hidratagdo da magnésia industrial, produto espanhol, em solucdo de
Mg-Acet promoveu a conversdo de MgO a Mg(OH), em uma taxa de 50,6%,
gerando uma suspensao que, por grama, apresentou 212 mg de Mg(OH), e foi

utilizada como fonte reagente alternativa no processo de precipitacao.

e Com o reator conico, obteve-se consideraveis remocdes de nutrientes, atingindo
valores médios de 93,5% de P-PO,*. J4 no reator de leito fluidizado, operado em
escala piloto, as remocdes foram menores, porém, ainda assim, alcangcaram valores
médios iguais a 74,6% de P-PO,>.

e O reator de leito fluidizado apresentou um design que melhor promoveu o
crescimento dos cristais, quando comparado ao reator conico. Ha de se considerar,
ainda, que a insercdo de cristais de estruvita no meio reacional, Etapa 2, pode ter
contribuido para esse resultado.

e Com relacdo a suspensdo de Mg(OH),, empregada como fonte de alcalinidade e de
fons de magnésio a reacao de precipitacdo, o reator de leito fluidizado promoveu um
menor consumo em relacdo ao reator conico, indicado pela relacdo molar de
Mg(OH), adicionado / P-PO,* precipitado, cerca de 1,5.

e No reator conico, quando a razdo estequiométrica de alimentagdo NH,":PO,* caiu
pela metade, Etapa 2, foi observado uma queda no consumo do Mg(OH), em
suspensdo, reagente alternativo, quase que na mesma propor¢do, evidenciada pela
mesma relacdo molar, Mg(OH), adicionado / P-PO,* precipitado, igual a 1,6. Esse
altimo resultado pode ter sido em funcdo do consumo excessivo da alcalinidade

inserida no meio, devido as elevadas concentragdes de NH,".

e Nos dois sistemas de reacdo avaliados, analises instrumentais dos solidos obtidos
comprovaram a formac&o de cristais caracteristicos a estruvita, em consideravel grau

de pureza, que permite seu emprego como potencial fertilizante.

De um modo geral, os sistemas de reacdo avaliados possibilitaram a recuperacdo de nutrientes
e a obtengdo de cristais de estruvita em semi-continuo, um estudo que prové informacGes

substanciais para um possivel scale up da operagé&o.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES
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1 CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho, uma primeira etapa de conhecimento do processo de precipitacdo de
estruvita, como técnica de remogdo de nutrientes, apontou condigdes 6timas de reacdo através
de um planejamento experimental, considerando parametros operacionais como: pH, razéo
estequiométrica Mg®*:NH,":PO,> e tempo reacional. Essa etapa forneceu subsidios para os
estudos de avaliacdo do emprego de fontes alternativas de magnésio e fosfato no processo,

sendo um composto industrial de magnésia e farinha de osso, respectivamente.

Essas fontes alternativas de reagentes foram processadas antes de serem submetidas a reacdo
de precipitacdo, nessa etapa, realizadas em sistemas jar-tests. O composto industrial de
magnésia (aprox. 98% MgO) foi submetido a uma reacdo de hidratacdo sob diferentes
condicdes. As suspensbes de Mg(OH), geradas foram empregadas como fontes de
alcalinidade e ions magnésio, necessarios a precipitacdo de estruvita, e tiveram desempenho
avaliado, em termos da remocdo de nutrientes, N-NH;* e P-PO,>, e qualidade dos sélidos

obtidos, com a identificacdo majoritaria do mineral de interesse, a estruvita.

A farinha de o0sso, apds etapas prévias de caracterizacdo e dissolugdo acida, que permitiu a
disponibilizacdo do foésforo no meio reacional, também foi avaliada, possibilitando uma
consideravel remocéo de nutrientes, um resultado superior ao obtido com o emprego Unico da
suspensdo de Mg(OH),. A utilizacdo concomitante da suspensdo de Mg(OH), e da farinha de
osso também foi avaliada e os resultados indicaram que o quantitativo de interferentes no
meio, considerando o emprego de duas fontes alternativas de reagentes, pode ter

comprometido a remocdo de nutrientes.

Vale destacar que, a otimizagdo das condicfes especificas de emprego das fontes alternativas
de reagentes, bem como das etapas prévias de processamento das mesmas, pode ser uma

estratégia visando a melhoria dos resultados.

Em uma segunda etapa, as reacgOes de precipitagdo foram avaliadas em sistemas de reacdo
semi-continuos: um reator conico, bifasico sob agitacdo mecénica; e um reator de leito

fluidizado, planta piloto.

Na operacdo dos dois sistemas avaliados, utilizou-se, como fonte reagente alternativa, um

composto industrial de magnesia (aprox. 80% MgO), também submetido a uma reacdo de
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hidratacdo, que gerou suspensdes de Mg(OH), em condicGes similares as empregadas na etapa

anterior.

Com a operagdo no reator conico foi possivel verificar que a diminuicdo da razao
estequiométrica NH;":PO,> alimentada contribuiu no menor consumo da fonte de
alcalinidade e, consequentemente, na reducdo dos gastos com esse reagente. O sistema
promoveu uma consideravel remocdo de nutrientes na forma de cristais puros de estruvita,
superior a 90% de P-PO,>, porém, ndo favoreceu o crescimento desses cristais, possivelmente

em funcéo das forgas cisalhantes presentes no meio, geradas pela agitacdo mecénica.

Ja na operacdo da planta piloto, reator de leito fluidizado, observou-se que a adicdo de
sementes de estruvita no meio reacional contribuiu para um aumento percentual da remocéo
de nutrientes e fomentou o surgimento de novos nulcleos de cristalizacdo, com discreto
crescimento dos cristais. Importante salientar que esse sistema apresentou uma remocao de
nutrientes inferior ao sistema conico, possivelmente devido ao menor TRH da alimentacdo no

reator, porém, gerou cristais de estruvita com maior grau de pureza.

Vale destacar, também que, o nimero de variaveis envolvidas nas operacdes em semi-
continuo, bem como a complexidade das mesmas, sdo fatores que devem ser considerados em

processos posteriores de avaliagdo, uma estratégia na melhoria dos resultados obtidos.
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Recomendac®bes para Trabalhos Futuros

Diante das limitagcdes encontradas no decorrer do presente trabalho e de uma avaliagéo critica

dos resultados, tem-se como sugestfes para trabalhos futuros:

Validacdo das condi¢cdes 6timas de precipitacdo de estruvita, apontadas no estudo do

Capitulo 2, pela reacdo a partir de efluentes reais;

Avaliacdo cinética e termodindmica das reacGes de precipitacdo de estruvita, com a

utilizacdo de fontes alternativas de reagentes;

Otimizacdo das condicGes especificas das reacdes de precipitacdo de estruvita, com a

utilizacdo de fontes alternativas de reagentes;

Otimizacdo da etapa de processamento prévio das fontes alternativas de reagentes,

principalmente, a etapa de dissolucédo acida da farinha de 0sso;

Avaliacdo da farinha de osso como fonte reagente alternativa de P-PO,* em um

processo em semi-continuo;

Avaliacdo de diferentes condicdes operacionais para as opera¢fes em semi-continuo,
visando o crescimento dos cristais de estruvita, jA& que o mercado aceita melhor um

produto como pellets.

Avaliacédo das fontes alternativas de reagentes em processos de precipitacdo para a
remocao de nutrientes a partir de efluentes reais, considerando a complexidade dos

mesmaos.

Avaliacéo da viabilidade econdmica da utilizacdo de fontes alternativas de reagentes

no processo de precipitacdo de estruvita.
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APENDICE

Sistemas de reacdo em semi-continuo:

a) Reator Conico
b) Reator de Leito Fluidizado — Planta Piloto
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a) Reator Conico

Imagem né&o disponivel
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b) Reator de Leito Fluidizado — Planta Piloto

Imagem ndo disponivel
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