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RESUMO

O fésforo é fundamental para a vida, além de ser essencial para muitas atividades industriais e
agricolas, portanto a sua disponibilidade € requerida para o abastecimento de alimento a crescente
populagdo mundial. Este valioso recurso, presente nas aguas residuais, é inutilizado quando ndo
recuperado durante o tratamento de esgotos e gera severos problemas socioambientas ao ser lancado
nos corpos d'agua superficiais. Porém, é possivel recuperar esse fésforo na forma de estruvita, um
mineral que precipita espontaneamente nas tubula¢ées das ETE’s e possui grande potencial para a
producdo de fertilizantes, fechando o ciclo do fosforo na natureza. Logo, o objetivo principal desse
trabalho foi avaliar a influéncia de fatores fisico-quimicos na precipitacdo da estruvita, visando
determinar as condi¢fes mais favoraveis para sua recuperacdo e a implementagdo dessa tecnologia
inovadora nas ETE’s brasileiras. Para isso, foi utilizado esgoto sintético e equipamento jar test para
testar as condic¢es operacionais em pH’s 9,5, 10,0 e 10,5, raz6es molares de Mg:P:N iguais a 1:1:1 e
1,3:1:1, intensidade de mistura de 90 e 120 RPM e concentrac¢des iniciais de fosforo de 80, 100 e
120mg/L, em que as condicdes que apresentaram maiores eficiéncias de remogdo de fosforo foram em
pH’s 9,5 e 10,0 quando as concentracdes iniciais de fosforo foram 100 e 120 mg/L, nas quais a
intensidade de mistura e o excesso de magnésio tiveram pouca influéncia. O trabalho também exibe a
viabilidade econémica da producéo de estruvita, tendo em vista a redugéo dos custos operacionais das
ETE’s com o manejo do lodo, reagentes quimicos e manutenc¢do devido a incrusta¢cdes do mineral nas
tubulacOes e zonas de alta intensidade de mistura. Além disso, apresenta a importancia da estruvita na
indastria brasileira de fertilizantes, ao minimizar a demanda de importacdo de fertilizantes do segundo
maior exportador agricola mundial e, finalmente, o impacto que essa tecnologia traz ao reduzir a
necessidade da mineracdo das rochas fosfatadas e, mais uma vez, auxiliar na preservagdo do fosforo no

meio ambiente.

Palavras chave: Recuperacdo de fosforo. Estruvita. Esgoto sintético. Fatores fisico-quimicos.



ABSTRACT

Phosphorus is indispensible for life, and is essential for many industrial and agricultural activities, thus
its availability is required for the food supply of the world's growing population. This valuable
resource in wastewater is useless when not recovered during the sewage treatment and generates
severe social and environmental problems when discharged in water bodies. However, it is possible to
recover that phosphorus in the form of struvite, a mineral that precipitates spontaneously in the pipes
of WWTP’s which has great potential for the production of fertilizers, and thus closing the phosphorus
cycle in nature. Therefore, the main objective of this study was to evaluate the influence of
physicochemical parameters in the struvite precipitation to determine the most favorable conditions for
recovery and the implementation of this innovative technology in the Brazilian WWTP’s. Synthetic
wastewater and a jar test equipment were used for testing the operational conditions at pH’s 9.5, 10.0
and 10.5, Mg: P: N molar ratios equal to 1: 1: 1 and 1.3: 1: 1, mixing intensity of 90 and 120 rpm and
phosphorus initial concentrations of 80, 100 and 120mg/L, in which the conditions that showed higher
phosphorus removal efficiencies were at pH’s 9.5 and 10.0 when the phosphorus initial concentration
were 100 and 120 mg/L, in which the mixing intensity and the magnesium excess did not have much
influence. The work also shows the economic viability of struvite production in order to reduce
operating costs for WWTP’s with sludge management, chemicals and maintenance due to the mineral
incrustation in the pipes and high mixing intensity zones. In addition, this project shows the
importance of struvite in the Brazilian fertilizer industry, to minimize fertilizer importation demand
from the world's second largest agricultural exporter. Finally, the impact that this technology brings by
reducing the need for mining phosphate rocks and moreover, contribute to the preservation of

phosphorus in the environment.

Keywords: Phosphorus recovery. Struvite. Synthetic wastewater. Physicochemical parameters.
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1. INTRODUCAO

O fésforo é um elemento fundamental para a vida, pois esta presente em moléculas
indispensaveis ao metabolismo energético das células (ADP, ATP), no codigo genético (DNA
e RNA), além de participar de inUmeras reac0es e estrutura dos seres vivos. Adicionalmente, a
sua utilizacdo em processos industriais, tais como na producao de ligas metalicas, inseticidas,
aditivos em bebidas, detergentes, pasta de dentes, etc, torna o fdésforo essencial para o
desenvolvimento e bem estar da humanidade.

Em aguas doces de lagos e rios, o fosforo é o principal nutriente limitante (VON
SPERLING, 2005). Entretanto, a descarga excessiva de fésforo nos corpos d’agua, seja por
escoamento ou lixiviacdo de areas agricolas, seja pelo descarte de aguas residuais de origem
doméstica ou industrial, pode trazer severas consequéncias para a qualidade das aguas
superficiais, tal como a intensificagio do fendmeno da eutrofizagdo, que provoca o
crescimento exacerbado de organismos autotroficos, em especial as algas e cianobactérias
(BRANCO, 1978). Sabe-se que algumas espécies de cianobactérias podem ser toxicas e causar
problemas de saude publica (MARIA et al., 1996). Em 1996, por exemplo, na cidade de
Caruaru - PE, 76 pessoas morreram ap0s serem submetidas ao tratamento de hemodiélise
devido a contaminacdo da dgua de abastecimento do hospital, a qual estava contaminada por
cianobactérias que surgiram em decorréncia do processo de eutrofizacdo (MARIA et al., 1996;
MOLICA et al., 2002).

Para impedir esse fendmeno em corpos d'dgua € necessario o controle,
principalmente, das fontes de fosforo, das quais uma que possui um dos maiores fatores de
degradacdo é o esgoto doméstico bruto ou tratado apenas a nivel secundario (VON
SPERLLING, 2005). Logo, as estacOes de tratamento e suas instalagdes de recuperacdo da
qualidade das aguas sdo fundamentais para evitar que a eutrofizacdo aconteca. Muitas delas
utilizam coagulantes quimicos (ferro, aluminio ou calcio) para remover nutrientes, porém esse
procedimento é bastante oneroso, além de gerar expressivas quantidades de lodo, o que
também eleva os custos com o0 seu manejo e destinagdo final, e também a precipitagdo
quimica impossibilita o uso desse lodo como fertilizantes (DE-BASHAN; BASHAN, 2004).

Outra opcdo utilizada, e que por sua vez € mais ambientalmente sustentavel, é a
remoc&o bioldgica de fosforo. Essa alternativa utiliza a alternancia das condigOes operacionais
(aerdbia e anaerobia), sendo possivel, assim, estabelecer uma popula¢do de microrganismos
especificos capazes de acumularem elevadas concentracBes de fosforo. Quando estdo sob

condi¢cdes anaerdbicas, esses organismos sdo capazes de capturar rapidamente os acidos



graxos Vvolateis e armazena-los sob a forma de polihidroxialcanoatos (PHA’s), usando 0s
polifosfatos (Pi) armazenados como fonte de energia e liberando fosforo (P) para 0 meio. Na
fase aerdbica, os PHA’s sdo utilizados como fonte de carbono e de energia para o
crescimento, para repor o glicogénio e para assimilar os fosfatos (Pi) para a sintese de
polifosfatos (SAUNDERS et. al., 2007). Entretanto, muitas estacdes ndo foram projetadas
para aproveitar esses microrganismos adequadamente, mas que estdo presentes nas estacdes
de tratamento e rede de esgotos.

Muito ja foi reportado sobre a formagdo espontanea de incrustacdes geradas pela
presenca de fésforo, em combinagdo com nitrogénio e magnésio, caracterizado como sendo o
mineral chamado de estruvita (MgNH4PO4.6H.O) (DOYLE; PARSONS, 2002). Essas
incrustacBes nas tubulacbes e equipamentos prejudicam a eficiéncia das ETE's, gerando
severos problemas e gastos operacionais, prejudicando o bombeamento devido ao bloqueio
das tubulac6es, como também de centrifugas, bombas e aeradores (DOYLE; PARSONS, 2002).

Nas estacOes de tratamento, o lixiviado das unidades de desaguamento do lodo, e
gue contém altas concentragdes de fosforo, retorna para o inicio da estacdo para retratamento.
Essa recirculacdo aumenta em até 40% a concentracdo do fosforo no afluente (FORREST et al.,
2008), o que diminui a eficiéncia de tratamento de fdsforo das estagcdes. Porém, essa
recirculacdo poderia ser interrompida e o fosforo poderia ser recuperado na forma de
estruvita, aproveitando a amonia ja presente nos esgotos sanitarios e através da adicdo
controlada de magnésio, que é o fator limitante para a formacdo da estruvita e, por fim,
estabelecer as condicOes ideais para a precipitacdo desse mineral. Além disso, uma vez que 0s
nutrientes estariam sendo recuperados, e que poderia ser uma fonte de recursos financeiros
com a sua venda, menor seria também a geracdo de biosolidos (lodos), ou seja, estabelecidas
as condicdes operacionais, estima-se que essa tecnologia possa reduzir o volume de lodo
produzido em até 49% (WOODS et al., 1999), o que diminui os gastos com o0 manejo dos
lodos das ETE's.

Essa inovagdo permite, ndo somente remover o fosforo e eliminar inconvenientes
operacionais das ETE's com incrustagcdes ou gastos excessivos com coagulantes quimicos e
destinagdo de lodo, mas principalmente recuperd-lo e, assim, contribuir para 0 seu uso
sustentavel. Diante do que mostram estudos sobre a crescente demanda mundial por fésforo,
que é essencial para suprir a necessidade de producdo de alimentos, e por consequéncia da

excessiva mineracdo de fosfato, h4 a possibilidade do esgotamento das reservas de rochas



fosfatadas nos préximos cem anos (MUNCH, 2001). Logo, 0 uso da estruvita revela-se como
bastante promissor, pois esta possui 0s nutrientes necessarios para o crescimento das plantas
e, portanto, € economicamente valiosa para utilizacdo na industria de fertilizantes (DOYLE;
PARSONS, 2002).

O custo de producdo da estruvita devido aos gastos, principalmente com reagentes
quimicos, para a dosagem de magnésio e ajuste de pH, varia entre US$140-460 por tonelada
em comparacdo a US$40-50 por tonelada dos fertilizantes derivados da mineragdo, porém o
preco de mercado varia entre US$198-1885 por tonelada (FORREST et al., 2008),
consequentemente, € possivel gerar receita a depender da demanda do mercado consumidor
(Figura 1).

Figura 1. Demanda de fertilizantes no Brasil nos ultimos 15 anos

FERTILIZANTES ENTREGUES AO CONSUMIDOR FINAL

(em milhdes de toneladas - de janeiro ajulho)

Fonte: Anda

Fonte: Siacesp (2016)

Quando se observa o setor agricola brasileiro, ele apresentou um expressivo
crescimento nas Ultimas trés décadas e atualmente o pais € o segundo maior exportador
agricola do mundo, com perspectiva de ser o lider em até 2025 (OCDE/FAO, 2015). As
exportacdes da agricultura e das industrias agroalimentares totalizaram mais de US$ 86
bilhGes em 2013, sendo responsaveis por 36% do total das exportacfes e dados disponiveis
sugerem que o uso de fertilizantes no Brasil durante esse periodo foi intensificado
(OCDE/FAQ, 2015).



Parte desses fertilizantes deriva das reservas brasileiras de rochas fosfatadas, porém,
ao contrério das reservas mundiais que ocorrem principalmente em rochas sedimentares, elas
ocorrem em rochas igneas e, portanto, possui uma mineralogia mais complexa e menor
uniformidade, além de apresentar teores médios de P.Os expressivamente menores. Com isso,
o0 aproveitamento industrial de producdo é mais complexo e, consequentemente, requer custos
mais elevados, segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM, 2008). Ainda,
essa producdo ndo e suficiente para suprir a demanda interna, o que resulta no aumento das
importacdes (DNPM, 2008). Além disso, o0 uso da estruvita como fertilizante é bastante
vantajoso, pois quando comparado ao fertilizante derivado de rochas fosfatadas, apresenta
maior pureza e menor concentragdo de metais (FORREST et al., 2008). E, diferente dos demais
fertilizantes utilizados no mercado, a estruvita tem liberacdo lenta de nutrientes (BHUIYAN;
MAVINIC; KOCH, 2008), ou seja, fornece apenas a quantidade necessaria para o crescimento
das plantas e, com isso, elimina a necessidade de aplicacdo constante de fertilizante. E o mais
importante: a recuperagdo de fosforo na forma de estruvita fecha o ciclo do fosforo e,
portanto, contribui para a diminui¢do do despejo desse nutriente nos corpos d'agua, trazendo
um equilibrio ambiental.

Logo, o estudo das melhores condi¢cdes para a precipitacdo da estruvita se faz
necessario para viabilizar o seu uso de maneira eficaz, visto que ainda ndo ha concordancia
entre os parametros de maior controle pesquisados na literatura. Portanto, este trabalho visou
avaliar a influéncia dos parametros fisico-quimicos na precipitacdo de fosforo na forma de
estruvita, com o objetivo futuro de aplicar esta tecnologia inovadora nas ETE's brasileiras, e
assim, usar de forma sustentavel, o que outrora era inutilizdvel e fonte de problemas

operacionais.
1.1 Justificativa e motivagao
A importancia deste estudo se da pela necessidade de obtencdo de maior dominio e

conhecimento dos fatores que regem a nucleacdo e crescimento dos cristais de estruvita, tendo

em vista melhor controle e eficiéncia na aplicacdo e uso dessa tecnologia.



1.2 Obijetivos gerais e especificos

O objetivo geral deste Trabalho de Conclusdo de Curso é avaliar parametros fisico-
quimicos que favorecem a precipitacdo de fosforo na forma de estruvita em esgoto sintético e,

seu objetivo especifico, € analisar a influéncia da variacdo dos seguintes fatores:
e Relacdo molar Mg:N:P;
e Concentracdo inicial de fosforo;
e Gradiente de mistura;

e pH naformacéo da estruvita.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Formacao da estruvita

A estruvita € um ortofosfato o qual contém magnésio, amonia e fosfato na mesma
razdo molar. Esse mineral cristaliza em estrutura ortorrombica (prismas retos com base
retangular) e podem ser encontrados em diversas formas a depender do grau de saturacdo do
meio (LE CORRE et al., 2009, DOYLE; PARSONS, 2002).

A formacéo dos cristais de estruvita ocorre em duas etapas. A primeira € chamada de
nucleacdo, em que € observado o aparecimento do primeiro cristal. Esta pode ser priméria, a
qual se divide em homogénea (quando ndo é influenciada por nenhuma outra fase sélida
presente no liquido) e heterogénea (quando influenciada pela presenca de outros ions), ou
pode ser secundaria, quando a formacao da fase sélida é iniciada pela presenca da mesma fase
solida (LE CORRE et al., 2009).

A segunda etapa é o crescimento do cristal, que € o desenvolvimento do cristal até se
atingir o equilibrio (LE CORRE et al., 2009; JONES, 2002). Este pode ocorrer pelo transporte de
massa (difusdo), por integracao superficial (incorporacdo de material cristalizado a superficie
do cristal) ou pela combinacdo de ambos mecanismos simultaneamente.

Apo6s a formagdo e crescimento do cristal (Figura 2), podem ocorrer mudangas
secundarias, como a recristalizacdo, que acontece quando ha variacGes ndo-isotérmicas, as
quais alteram o tamanho dos cristais com a temperatura e concentracdo, ou variacdes
isotérmicas, que geram a recristalizacdo de cristais maiores e a dissolucéo de cristais menores.
Ainda, podem ocorrer também mudancas fisico-quimicas nas propriedades do so6lido quando
em contato com a solucéo; agregacédo, a qual pode ser por aglomeracdo ou coagulagéo e, por
fim, quebra de cristais por atrito e colisdes (OHLINGER et al., 1999).

Na etapa de nucleacdo, a supersaturacdo € a grandeza responsavel por determinar o
tempo de inducdo, ou seja, o tempo entre o liquido atingir a supersaturacéo e o aparecimento
do primeiro cristal (Figura 3). O tempo de inducéo é a soma entre o tempo de nucleagéo e 0
tempo de crescimento (até que possa ser detectado o primeiro cristal formado) (LE CORRE et
al., 2009).



Figura 2. Esquema da formag&o da estruvita
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2.1.1 Quimica da Formacdo da estruvita

A precipitacdo da estruvita é controlada pela temperatura, supersaturacdo, pH,
intensidade de mistura e a presenca de outros ions na solugdo. Porém, a supersaturacédo e o pH
sdo os parametros que mais influenciam na precipitacdo (MEHTA; BATSTONE, 2013), a qual
pode ocorrer quando as concentragdes dos ions magnésio, amdnia e fosfato excedem o

produto de solubilidade.
Em solucGes supersaturadas, a estruvita é formada pela reacdo quimica abaixo:
Mg?* + NHs" + POs* + 6H,0 — MgNH4PO4.6H0 (1)
E a equacdo de dissolucdo da estruvita é portanto:

MgNHPO4.6H,0 — Mg?" + NHs" + PO + 6H20  (2)

A formacdo do solido é permitida a partir do equilibrio quimico entre precipitacéo e
solubilizacdo, logo:
aA+bB—cC+dD (3)
r=ki[AJ*[B]’; r==kz[C]°[D]* (4)
ri=r2 (equilibrio)  (5)
Kea=-> (6)

A constante de equilibrio Keq € igual ao produto de solubilidade Ksp, portanto o produto de
solubilidade da estruvita é:

Keq=Kp={C}*{D} (7)

Kps={Mg?* }{NH4s*}{ PO}  (8)

E o produto de solubilidade pode ser representado pela equacao:

PKps = -10g10(Kps)  (9)

A presenga de estruvita, assim como de outros minerais, é controlada por sua

solubilidade. A solubilidade de um componente quimico pode ser determinada como a



quantidade méxima de soluto dissolvido em um litro de solucdo saturada sob certas condic¢Ges
de temperatura, a natureza do solvente e do soluto. Sua unidade pode ser representada em mol
ou g (mmol ou mg) por L ou kg (mL ou g) de um solvente. A solubilidade é diferente do
produto de solubilidade e pode ser calculada a partir do Kps. Diferente do produto de
solubilidade, a solubilidade depende de diversas condi¢Ges da solucdo e ndo apenas da
temperatura. E ela quem dira se uma fase solida sera mais estavel do que outra.

Devido a presenca de outros ions no efluente real, a capacidade de precipitacdo da
estruvita diminui e isto ndo é contabilizado no Kps. Este ndo leva em consideracdo a forca
ibnica e a atividade dos ions, e consequentemente ndo contabiliza a influéncia da varia¢éo do
pH que, apesar do H* ndo entrar diretamente na equacdo do produto de solubilidade, a
precipitacdo da estruvita depende extremamente do pH (PASTOR, et al., 2008), logo o
resultado do Kps € um valor mais baixo do que de fato ocorre, portanto um melhor parametro

para avaliar as condi¢fes da solucdo é o0 Kso: produto de solubilidade absoluto (LE CORRE et
al., 2009).

Kso = (y Mg [M@?*]). (v nha [NHA*])(ypos [PO4*])  (10)

Kso - produto de solubilidade absoluto

vy i - atividade i6nica correspondente a i

Portanto, uma solu¢do ideal seria quando os valores y se igualariam a 1 (solugdo bastante
diluida), entdo Ky = Kps. Os coeficientes y sdo determinados experimentalmente ou

calculados teoricamente.

Um outro pardmetro que determina as condi¢des de supersaturacdo € o produto de
solubilidade condicional Cps, que indica o produto das concentragdes analiticas de cada ion da
substancia (LE CORRE et al., 2009):

Cps=Ctmg. CtnHa. Crpos  (11)

Kps: Cps.( OlMg. OINH4. (1PO4) (12)

Kso= Cps.( dMg. ONH4. 0po4).( YMmg. ¥ NH4. YPoa)  (13)



Cps - produto de solubilidade condicional
Cr,i - soma da concentragdo i6nica dos compostos correspondentes a i

ai - fracdo ionizante

O parametro que determina se um cristal pode ser formado em uma solucdo é a
saturacdo. Caso a solucdo esteja insaturada, significa que o cristal pode ser dissolvido nela,
logo ndo ocorre cristalizacdo. Caso esteja saturada, € possivel que cristais sejam formados,
porém ndo espontaneamente, mas através de adicdo de cristais. Quando a solucdo esta
supersaturada significa que a concentracdo do soluto superou o equilibrio, o que resulta em
uma cristalizacdo espontanea. A razdo de supersaturacdo (S) é a relacdo entre a concentracao

da solucdo (C) e a concentracdo de equilibrio (C*) em determinada temperatura (ALI,
SCHNEIDER, 2006).
S=C/C* (14)

Para determinar se a solucdo esta supersaturada, saturada ou insaturada, utiliza-se o
indice de saturacdo (SI), o qual relaciona o produto da atividade iénica (IAP) dos
componentes da substancia pelo produto de solubilidade desta (ALI, SCHNEIDER, 2006):

produto de atividade i6nica (IAP) ( )

Indice de Satu ragao (SI) - lOg produto de solubilidade (Kps)

Caso,

IAP>Kps - supersaturado; S1>0;
IAP<Kps— insaturado; S1<0;
IAP= Kps — equilibrio; SI=0.

Logo, para a estruvita tém-se:

{Mg2+ }.{NH4+}{ PO43-}
(Kps)estruvita

indice de Saturac&o (Sl)estruvita = log (16)

De maneira que, uma vez que 0 numero de especies na estruvita anidra é 3, pode-se concluir

que:



{Mg2+ }.{NH4+}.{ PO43—}) 13
(Ksp)estruvita

Sestruvita = ( (17)
Assim, é possivel determinar a razdo de supersaturacdo, a qual é o parametro mais importante

para saber se € possivel ou ndo formar cristais de estruvita.

2.1.2 Definicdo dos parametros que influenciam a formacéo da estruvita
2.1.2.1 Temperatura

Como mencionado anteriormente, a solubilidade da solucdo esta relacionada com a
temperatura, de maneira que, quando esta aumenta, a solubilidade também aumenta, o que

ndo é benéfico para a formacao da estruvita.

A temperatura também, quando muito elevada, pode mudar a estrutura do cristal da
estruvita, transformando-o em outro tipo de cristal ou decompo-lo. Portanto, € importante
entender como a variagdo de temperatura altera os cristais de estruvita, principalmente devido
aos processos de digestdo de lodo que involvem elevadas temperaturas (BHYUIYAN et al.,
2008).

Além disso, o aumento da temperatura também reduz o tempo de inducdo (DOYLE;

PARSONS, 2002), que é o tempo necessario para o aparecimento do primeiro nucleo do cristal.
2.1.2.2 Supersaturagéo

A supersaturacdo é o parametro que determina o limite minimo da solubilidade da
estruvita, como também controla o tempo de inducéo para o aparecimento do primeiro nucleo
(nucleacdo primaria), ou a formacdo do cristal quando este aparece devido a presenca de
outros cristais de estruvita (nucleagdo secundaria), e ainda o seu crescimento e a distribuicdo
do seu tamanho (MEHTA; BATSTONE, 2013).

Sabe-se também que, em uma baixa supersaturacdo, ocorre nucleacdo heterogénea
devido a presenca de impurezas na solucdo e que a nucleacdo homogénea ocorre em

supersaturacdo elevada devido a alta interacdo molecular na solucdo, sendo esta bastante



dependente do grau de supersaturacdo quando comparada a nucleacdo heterogénea (MEHTA,;
BATSTONE, 2013).

2.1.2.3 pH

Ao se aumentar 0 pH no processo de cristalizacdo da estruvita, seja criando zonas de
elevado pH pela insercdo de CO, na solucdo pelo misturador, ou por introdugdo de uma
solucdo de ajuste de pH, pode-se gerar uma nucleacdo rapida, resultando em cristais finos, os
quais sdo de dificil separacdo e, da mesma forma, em pH's mais baixos, formam-se cristais
mais grossos e de mais facil remogéo.

O aumento do pH também diminui solubilidade da estruvita; além disso a taxa de
crescimento do cristal aumenta com 0 aumento do pH (MEHTA; BATSTONE, 2013).

Observa-se também que, a medida que a estruvita precipita, o pH da solucao diminui,
devido a liberac&o de protons na solugéo (KOFINA et al., 2005). Logo, é necessario o constante

ajuste do pH para permitir que haja maior eficiéncia no processo de recuperacao de estruvita.

2.1.2.4 Intensidade de mistura

O aumento da turbuléncia leva a liberagdo de CO2, 0 que indica um aumento no pH e
consequentemente um aumento na precipitacdo da estruvita (DOYLE; PARSONS, 2002). A
intensidade de mistura também afeta a transferéncia de massa dos ions constituintes no meio
e, como resultado, possibilita a formacdo dos primeiros nicleos (MEHTA; BATSTONE, 2013).

Esta também influencia na taxa de crescimento do cristal. Caso seja baixa, a taxa de
crescimento do cristal € mais devagar do que com maior intensidade (MEHTA; BATSTONE,
2013). Todavia, é importante balancear a energia cinética da turbuléncia com o custo
energético associado a ruptura, pois em um fluxo turbulento, o crescimento do cristal €
limitado (BACHE, 2004).

2.1.2.5Razdo molar Mg:P:N

Sais de magnésio sdo utilizados para a formacdo intencional de estruvita. Apos a

digestdo do lodo no processo de tratamento do esgoto, magnésio é adicionado ao



sobrenadante e, quando combinado ao fosfato e amonia, ocorre a precipitacdo da estruvita. O
tempo de reacdo depende da concentracao inicial de fosforo e da dosagem do sal de magnésio.
(WU et al., 2001, DE-BASHAN; BASHAN, 2004). Estudos mostram que a concentracdo de
magnésio é um fator limitante na formacéo da estruvita por ser o agente coagulador entre 0s
componentes presentes no meio. Portanto, estudar a influéncia do magnésio para a
precipitacdo da estruvita é de grande importancia, uma vez que este pode garantir uma melhor

eficiéncia de remocéo neste processo.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Avaliacéo preliminar das condicdes experimentais

Foram realizados testes preliminares em laboratorio, utilizando-se frascos tipo becker
de vidro (0,5L), os quais foram submetidos a agitacdo em mesa giradora (Figura 4). Avaliou-
se as condicOes de precipitacdo fixando-se o pH em 8,0, 9,0 e 10,0, com concentracGes
iniciais de fosforo de 80, 120, 180 e 200 mg/L, em relacdo molar de 1:1:1, baseados em

estudos de trabalhos prévios encontrados na literatura.

Figura 4. Analise preliminar das condigdes de precipitagdo da estruvita
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3.2 Descricdo das etapas do experimento

Posteriormente, para avaliar como os parametros fisico-quimicos influenciam na
precipitacdo da estruvita, foram realizados experimentos em escala de bancada em

temperatura ambiente utilizando o equipamento jar test (Figura 5) nos gradientes de 90 e 120



RPM. Este gradiente foi determinado visando favorecer uma adequada intensidade de mistura,
seguindo os estudos feitos da literatura.

Figura 5. Equipamento utilizado para o estudo de precipitacdo de estruvita — jar test

A cada etapa foram analisadas 7 amostras de 1,5L, em que uma delas serviu como
referéncia para verificagdo das concentracOes efetivas de nitrogénio, fosforo e magnésio
presentes na solugdo e nas outras 6 foram executados os experimentos.

Uma solucdo estoque de fosfato de potassio dibasico (KH2PO.), cloreto de aménio
(NH4CI) e cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl».6H20) foi preparada, cujos respectivos
reagentes foram pesados em balanca analitica de alta precisdo e diluidos em 10,5L de &gua
deionizada nas concentracgdes de 80, 100 e 120 mg/L de P. Também foram definidas as razdes
molares de Mg:P:N de 1:1:1 e 1,3:1:1, as quais seguem resultados de estudos da literatura
sobre as condi¢cdes mais favoraveis para a precipitacdo da estruvita.



Na primeira etapa foram avaliadas as condi¢fes 6timas para a precipitacdo da estruvita
com a relagdo molar de 1:1:1, para cada concentracdo citada anteriormente, variando o pH
entre 9,5 10,0 e 10,5. O ajuste de pH foi realizado com a adi¢cdo de hidroxido de sddio (1N)
enquanto a amostra era misturada.

O pH foi constantemente aferido e, uma vez atingido o valor requerido, a amostra foi
misturada por mais 5min e, posteriormente, deixada em repouso por 10min para haver a
sedimentacdo do precipitado.

Na segunda fase do trabalho foi realizado o experimento com rela¢do molar 1,3:1:1, ou
seja, com excesso de magnésio, seguindo 0s mesmos critérios citados anteriormente, uma vez

que 0 magnésio é o fator limitante para a precipitacdo da estruvita (Tabela 1).

3.3 Andlises de fésforo, magnésio, nitrogénio amoniacal e do precipitado

Apobs o tempo de sedimentacdo da amostra, foram retirados 500mL do sobrenadante
para andlises fisico-quimicas, seguindo as determinagcfes do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (2005) (Tabela 2). Depois, a amostra foi filtrada em
membrana de 0,45 um utilizando-se uma bomba a vacuo.

Posteriormente, o material retido na membrana foi secado (Figura 6) e caracterizado
pelas analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e por Difracdo de Raios-X
(DRX).



Tabela 1. Delineamento experimental

Razdo Molar | Intensidade de | Concentracéo

Mg:P:N | Mistura (RPM) |  (mg/L) PH

9,5

80 10

10,5

9,5

90 100 10

10,5

9,5

120 10

1:1:1 105

9,5

80 10

10,5

9,5

120 100 10

10,5

9,5

120 10

10,5

9,5

80 10

10,5

9,5

90 100 10

10,5

9,5

120 10

10,5

1,3:1:1 95

80 10

10,5

9,5

120 100 10

10,5

9,5

120 10

10,5




Tabela 2. Parametros e métodos para analise do sobrenadante

Parametro Método
Nitrogénio Amoniacal Kjeldahl

Figura 6. Precipitacdo da estruvita

Monitoramento do pH (a); sedimentacéo dos cristais; precipitado apds secagem (c) e (d)




4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Investigacéo das condicdes operacionais

Nas analises preliminares, observou-se que nas condi¢des de pH’s 8,0 e 9,0 ndo houve
uma significante precipitagdo quando a concentracdo inicial de fosforo era de 80 mg/L.
Determinou-se que nova faixa seria estudada: 9,5, 10,0 e 10,5. Em relacdo a concentracao de
fosforo a ser estudada, decidiu-se analisar as condi¢Ges de concentragdo mais baixas: 120, 100
e 80 mg/L, uma vez que os valores da concentracdo de sobrenadantes dos digestores
anaerdbios reportadas na literatura (BATTISTONI et al., 1997) giram em torno de 100mg/L.

4.2 Resultados dos experimentos realizados

Foi observada a cristalizagdo da estruvita na forma de uma estrutura ortorrombica (LE
CORRE et al., 2009) e foi identificada pela analise de Microscopia Eletrénica de Varredura
(Figura 7). Também foi realizada a anélise de Difracdo de Raios-X (DRX), na qual a estruvita

foi identificada em cada pico apresentado pelo gréafico (Figura 8).



Figura 7. Resultado da anlise de Microscopia Eletronica de Varredura
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Observou-se uma remogdo de fosforo maior com a relagdo molar de 1,3:1:1 em
comparagdo com 1:1:1, logo o excesso de cloreto de magnésio mostrou-se eficiente para a
precipitacdo nas condi¢fes delimitadas pelo experimento (Figura 9). Também se observou um
aumento na remocao com a variacdo do grau de intensidade de mistura de 90 RMP para 120
RPM devido a influéncia da maior interagdo entre as particulas, porém isso foi observado
apenas para as condicdes de pH 9,5 e 10,0 nas concentracbes de 120mg/L em razdo molar
1:1:1 e 80mg/L em razdo molar 1,3:1:1, sendo pouco representativo nos demais experimentos
(Figura 10).

Figura 9. Analise das melhores condicBes para a remogdo de fosforo em fungéo da razdo molar
Mg:P:N
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Figura 10. Analise das melhores condigdes para a remocao de fosforo em fungéo da intensidade
de mistura (RPM)
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A maior concentragdo inicial de P também influenciou positivamente no percentual de
precipitacdo deste (Figura 11), porém observou-se que para a relacdo molar 1,3:1:1, as
concentragdes iniciais de 100 e 120 mg/L de fosforo apresentaram eficiéncias de remocdes
parecidas, sendo ambas maiores que 80 mg/L, porém em pH 9,5 a concentracdo de 100mg/L
proporcionou as maiores eficiéncias. J& na relacdo molar de 1:1:1, a concentracéo inicial de P
de 120mg/L apresentou uma melhor remocdo que 100mg/L e 80mg/L, porém essa diferenca
foi mais significativa nas condic6es de pH's 9,5 e 10,0 em 120RPM.

O aumento no pH mostrou-se mais expressivo quanto a remocdo de fosforo no
experimento com 80mg/L, enquanto nos experimentos de 100mg/L e 120mg/L os pH's 9,5 e

10,0 apresentaram uma melhor remocéo (Figura 12).



Figura 11. Andlise das melhores condi¢des para a remocéo de fosforo em funcédo da
concentracdo inicial de P (mg/L)
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Figura 12. Andlise das melhores condi¢des para a remocao de fésforo em fungédo do pH
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Logo, as condi¢des que apresentaram melhores eficiéncias de remocdo foram nos
experimentos com maiores concentragdes iniciais de P de 100mg/L e 120mg/L, em razéo
molar de 1,3:1:1 com pH's 9,5 e 10,0, nos quais a intensidade de mistura teve pouca
influéncia.

Os graficos abaixo representam a eficiéncia de remocdo de fosforo comparando as

condigdes estabelecidas em cada parametro:

Legenda:
T Maximo
Mediana
S Minimo
Figura 13. Comparagéo da remocéo de fosforo em funcéo do pH
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Figura 14. Comparacédo da remocdo de fésforo em funcdo da concentracéo inicial de P(mg/L)
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Figura 15. Comparacédo da remogdo de fésforo em fungéo da intensidade de mistura
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Figural6. Comparacdo da remocéo de fosforo em fungédo da razdo molar de Mg:P:N
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No caso das remocdes de magnésio e nitrogénio, foi observado que o percentual de
remogdo se comportou de maneira similar, sendo maior em maiores concentragdes, pH's,
intensidade de mistura e na razdo molar de 1,3:1:1, variando apenas para o caso do nitrogénio

gue tem menor remoc¢ao quando o pH aumenta (Gréaficos 9, 10, 11 e 12).



Figura 17. Remocdo de P, Mg e N em funcéo da razdo molar
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Figura 18. Remocdo de P, Mg e N fung&o da intensidade de mistura (RPM)
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Figura 19. Remocao de P, Mg e N funcéo da concentracdo inicial de fésforo (mg/L)
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Figura 20. Remocéo de P, Mg e N func¢éo do pH
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4.3 Perspectivas de utilizacdo comercial

Realizou-se uma analise econémica para a viabilidade de implantacdo tecnoldgica de
recuperacgéo da estruvita nas ETE's do Brasil. Para isso, foi feita uma estimativa da quantidade
de fésforo despejada no esgoto em trés grandes cidades do pais, tendo em vista o contingente
populacional dessas cidades, com vazdo média de lancamento de 150L/hab/d e utilizando as
concentracdes médias reais de fosforo nos afluentes, sendo a minima quando mais diluido e a
méaxima quando mais concentrado (Figura 22).

Estudos prévios na literatura avaliaram que é presumivel recuperar 1kg de estruvita a
cada 100m3 de agua residual (SHU et al., 2006). Como a concentracdo usual de fdsforo
encontrada na literatura para estas aguas varia entre 4-15mg PO, P/L, entdo para recuperar
1kg de estruvita em 100m3 com concentracio de fosforo de 4mg PO,* P/L, a taxa de
recuperacdo de fosforo deve ser de 96,78% (SHU et al., 2006). Logo, para a concentracéo
média de fosforo de 8mg/L encontrada para as ETE's do Brasil (OLIVEIRA; VON SPERLING,
2005), é preciso apresentar recuperacdo de fésforo numa taxa de 48,39% para obter 1kg de
estruvita a cada 100ma,

A Figura 9 ilustra a quantidade de fosforo para trés regiGes metropolitanas brasileiras,
Belo Horizonte, Rio de Janeiro e Sdo Paulo, onde pode ser visto que os efluentes das trés
localidades contabilizam um valor médio de descarga de fosforo de quase 30.000 ton/ano.
Caso fosse considerada toda populacdo brasileira, a quantidade de fosforo presente nos

esgotos contabiliza o valor de 90.000 ton/ano.



Figura 21. Estimativa anual de fésforo no esgoto em toneladas, baseada nos valores de fosforo
reportados por Oliveira e Von Sperling, 2005.
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E possivel concluir entdo que, com a continua necessidade brasileira do consumo de
fertilizantes, o uso da estruvita na inddstria agricola apresenta-se bastante rentavel, visto que
existe uma crescente demanda e, principalmente, permite a preservacdo do fosforo na
natureza ao recupera-lo e diminuir sua extracdo por mineracdo. Além disso, os custos da
instalacdo e manutencdo dessa tecnologia sdo atrativos a geréncia das ETE's, visto que 0s
custos operacionais com o manejo do lodo, inconvenientes com reparos devido a incrustacdes
e uso de reagentes quimicos para a remocao do fosforo s@o reduzidos substancialmente. E,
finalmente, a remocdo de fosforo na forma de estruvita ndo prové apenas beneficios
econbmicos, mas traz consigo um enorme impacto social, ao atenuar problemas relacionados

ao despejo excessivo do fésforo nos corpos hidricos brasileiros.



4.3 Trabalhos futuros

Para estudos futuros sera utilizado um reator de fluxo continuo ascendente (Figura 21),
em que serdo impostas as melhores condicGes para a precipitacdo de estruvita estudadas no
presente trabalho, porém com o uso de efluente real do sobrenadante do digestor anaerobio de
uma ETE da cidade do Recife.

Figura 22. Reator a ser utilizado para a cristalizacdo continua de estruvita
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