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RESUMO

A precipitagdo de estruvita em Estacdes de Tratamento de Esgoto oferece como
vantagem a obtencdo de um produto economicamente viavel, com fosforo, nitrogénio e
magnésio em sua composi¢cdo e biologicamente disponivel para as plantas. Este
processo necessita de condi¢cdes ideais para que ocorra a precipitacdo, porém a
dificuldade de atingir tais condicbes pode resultar em resisténcia na coleta de cristais
durante o processo de sedimentagédo. Assim, em vez de buscar as melhores condi¢gbes
de precipitacdo, que em muitos casos nao podem ser atingidas, propomos utilizar a
flotacdo por ar dissolvido (FAD) como uma alternativa a sedimentacao de particulas. A
avaliacdo da aplicabilidade do processo de Flotagcdo por Ar Dissolvido (FAD) na
separacao de cristais de estruvita em percolado de lodo foi realizada em reator de
precipitacdo-flotacdo (flotateste) e comparada com ensaios de precipitacio-
sedimentacao (jar teste). Por fim, foi observado que a flotac&o por ar dissolvido é viavel
na separacao de cristais de estruvita tanto quanto a sedimentacao, sendo o pH o fator
gue exerceu maior influéncia sobre a eficiéncia de separacgéao.

Palavras-chave: Estruvita; Flotacdo por ar dissolvido; Remocéo biolégica de fosforo;
Percolado.



ABSTRACT

The struvite precipitation in wastewater treatments plants offer advantages to obtaining
a economically viable product, containing phosphorus, nitrogen and magnesium, in a
bioavailable conditions to plants. The precipitation process requires ideal conditions, but
all of these aspects are difficult to obtain and may result in resistance to collect crystals
during the sedimentation process. Therefore, instead find the best conditions for
precipitation, we propose the dissolved air flotation as another method to retrieve the
crystals. The application of dissolved air flotation method to promote separation of
struvite crystals from sewage supernatant, was evaluated in a precipitation-flotation
reactor (flotatest) and were compared with the precipitation-sedimentation assays (jar
test). Finally, were observed that the dissolved air flotation process was as feasible as
sedimentation to promote struvite crystals separation, and the pH are the most
influencer factor for an efficient separation.

Keywords: Biological phosphorus removal; Crystals; Dissolved Air Flotation; Struvite
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12
1 INTRODUCAO

As &guas residuarias apresentam altas concentracdes de fosforo e quando
langcadas em mananciais superficiais possibilitam o desenvolvimento de eutrofizagdo e
floracdo de algas. Por outro lado, o fésforo € um elemento essencial para as atividades
humanas, destacando-se na producédo de alimentos. Além disso, h& a possibilidade de
esgotamento em médio prazo das reservas de rochas fosfatadas, que sdo a principal
fonte de fosforo.

Nesse contexto, a remocao e recuperacao de fésforo em Estacbes de Tratamento
de Esgoto (ETEsS) é uma alternativa para a reducdo do seu langcamento em corpos
d"agua, além de proporcionar a reutilizacdo de possiveis subprodutos.

Normalmente, o fésforo € removido através da conversdo do fosforo em uma
fracdo solida. Esta fragéo soélida pode ser um sal insolUvel, uma massa microbiana de
lodos ativados ou biomassa em wetlands construidos. Estas alternativas n&o reciclam o
fosforo como um produto sustentavel, uma vez que ele é removido com varios outros
produtos, alguns toxicos (DE-BASHAN; BASHAN, 2004).

A remocao do fésforo em ETEs pode ocorrer através de processos quimicos ou
biologicos. A precipitacdo quimica do fésforo pode ser feita com o uso de sais
metalicos (ferro, aluminio ou calcio), uma vez que estes sais possuem elevada
afinidade com os polifosfatos presentes no esgoto, sendo entdo removidos junto com o
lodo. Entretanto, esta tecnologia torna o fésforo indisponivel para as plantas,
inviabilizando sua utilizacdo na agricultura (BATTISTONI et al., 2006; DE-BASHAN;
BASHAN, 2004). Além disso, esta precipitacdo quimica de fosforo diminui a
biodegrabilidade do lodo, aumenta o volume de lodo gerado e eleva os custos com
disposicéao final (SHU et al., 2006).

A remocao biolégica de fésforo (RBF), por sua vez, destaca-se como 0 processo
mais eficiente para remocao de fésforo do esgoto, uma vez que tem a vantagem de
evitar o uso de produtos quimicos e o excesso de producado de lodo, além de conduzir
a formacdo de um material reciclavel, o que €é uma caracteristica desejavel
(BATTISTONI et al., 2002; DE-BASHAN; BASHAN, 2004; MORSE et al., 1998).

Nesta tecnologia, o fosforo é removido e armazenado na forma de polifosfato por
um grupo de microrganismos denominados Organismos Acumuladores de Fosfato
(OAF) ou organismos Poli-p (OEHMEN et al.,, 2007; WANG et al., 2008).Estes
organismos séao retirados do sistema junto com 0s demais microrganismos presentes

no lodo bioldgico. Este lodo é estabilizado através da digestdo anaerdbia, em que a
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matéria organica é transformada em CH,; e CO, pela acdo de diferentes grupos de
bactérias. Durante a digestdo anaerdbia a maior parte do fésforo armazenado como
poli-P e do fosforo presente na matéria organica é liberado na fase liquida, que é
recirculada para o sistema RBF, resultando em sobrecarga nas concentracbes de
fosforo, uma vez que se somam as concentragfes normais de entrada com o fésforo
recirculado (PASTOR et al., 2008a). Além disso, a concentracdo de amdnia na fase
liguida aumenta consideravelmente a medida que as proteinas sdo degradadas e as
concentracbes de magnésio, célcio e potassio também se elevam em virtude da lise
celular (MARTI et al., 2010; MARTI et al., 2008).

ApoOs a digestdo anaerObia o lodo € encaminhado para centrifugas ou filtros
prensa onde ocorre a separacao da parte solida e liquida, esta ultima mais conhecida
como percolado.

Uma peculiaridade deste formato de tratamento é que o percolado enriquecido
com fosforo e outros elementos retorna para o inicio da planta de tratamento, elevando
a concentracdo de fésforo, o que pode ocasionar em uma reducédo da eficiéncia do
sistema, além da possibilidade de ocorrer precipitacdo de materiais indesejaveis nas
tubulacbes, o que provoca incrustacbes (BATTISTONI et al., 2006; DOYLE;
PARSONS, 2002). Um estudo realizado por Jaffer et al.(2002) identificou que 26% do
fosforo do sistema de tratamento era proveniente da recirculacdo do percolado de
digestdo anaerdbia.

Para evitar a recirculacdo do fésforo no sistema RBF, tém-se realizado a remocéao
do fésforo no percolado do lodo digerido através de precipitacdo quimica com sais
metalicos ou pela precipitacdo de estruvita.

A precipitacdo com uso de sais metdlicos apresenta as desvantagens ja
mencionadas, destacando-se o fato de deixar o fésforo precipitado indisponivel para as
plantas. A precipitacdo de estruvita, por sua vez, oferece a vantagem de obtencéo de
um produto economicamente viavel, com fésforo, nitrogénio e magnésio em sua
composicdo e biologicamente disponivel para as plantas (BOUROPOULOS;
KOUTSOUKOS, 2000). Em adicdo, a precipitacdo de fosforo na forma de estruvita
reduz o volume de lodo gerado e conseqientemente necessita de uma menor area
para disposicao final do lodo (SHU et al., 2006).

A estruvita € um mineral constituido por amobnia, magnésio e fbsforo
(MgNH4P0O,4.6H,0), com densidade de 1,7 kg/m® e com uma estrutura cristalina
ortorrdbmbica que pode ser observada na Figura 1 (CAPDEVIELLE et al., 2013; KIM et
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al., 2009). A precipitacdo de estruvita em solucdo aquosa requer determinadas
condicdes controladas por fatores fisico-quimicos, tais como pH da solucéo, saturagao,
energia de mistura, temperatura e presenca de ions como célcio e magnésio (LE
CORRE et al., 2005). O célcio, particularmente, pode reagir com o fésforo formando
fosfatos de calcio, como € o caso da hidroxiapatita, além de interferir na precipitacao de
estruvita aumentando o tempo de inducédo (tempo que precede a formacdo do primeiro
cristal) e afetando negativamente o crescimento do cristal ao se ligar aos sitios ativos
de crescimento da estruvita (BOUROPOULOS; KOUTSOUKOQOS, 2000; JONES, 2002;
LE CORRE et al., 2005).

Figura 1: Estrutura cristalina ortorrdbmbica da estruvita (& esquerda) e estrutura molecular da
estruvita (a direita), destacando as moléculas de PO, situadas mais externamente.
Fonte: Ferraris et al. (1986).

Para Battistoni et al. (2006) tanto a precipitacdo de estruvita como a de
hidroxiapatita pode ser considerada vantajosa para aplicacdo na agricultura. No
entanto, a estruvita apresenta moléculas de magnésio em sua estrutura, que
apresentam alta resisténcia para serem retiradas do estado de hidratacdo, conferindo a
capacidade de se dissolver mais lentamente em &gua (JAHNEN-DECHENT,;
KETTELER, 2012; MAGUIRE; COWAN, 2002). Este aspecto possibilita a aplicacdo de
estruvita como fertilizante em dose Unica, uma vez que 0s nutrientes serdo liberados
lentamente acompanhando todo periodo de crescimento da planta (BHUIYAN;
MAVINIC; KOCH, 2008b). Além disso, o ortofosfato, que é a forma disponivel do
fésforo, esta localizado externamente, tornando o fésforo biodisponivel para as plantas
(Figura 1).
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Comparando a estruvita com outros fertilizantes no mercado, Battistoni et al.
(2005) identificou que o TSP (superfosfato triplo), possui 47% de P,0s; DAP (fosfato
diamonio), possui 46% de P,Os e 18% de N; e estruvita (fosfato de amobnia e
magnésio), possui 52% de P,Ose 12% de N. Logo, fica claro o potencial econémico da
estruvita aliado a possibilidade de recuperacéo do fésforo.

Para tanto, a recuperacédo de fésforo através de precipitacdo de estruvita tem sido
extensamente investigada em efluentes ricos em fésforo, como efluentes de suinos
(LIU et al., 2011; SUZUKI et al.,, 2005), urina humana (ETTER et al., 2011;
SAKTHIVEL,; TILLEY; UDERT, 2012), efluentes farmacéuticos (QIU et al.,, 2011) e
percolado de digestdo anaerdbia de RBF ou lagoas anaerdbias (PASTOR et al., 2008a;
ULUDAG-DEMIRER; DEMIRER; CHEN, 2005).

Diversos trabalhos tém estudado a precipitacdo de estruvita em escala de
bancada, escala piloto e em grande escala buscando as melhores condicbes de
precipitacdo dos cristais (KIM et al.,, 2009; MOERMAN et al.,, 2009; UENO; FUJII,
2001). No entanto, problemas relacionados ao tamanho e separagéo dos cristais tém
causado reducdao de eficiéncia na recuperacao de cristais de estruvita.

Na literatura especializada sdo encontradas duas formas de separacdo dos
cristais de estruvita: filtracdo (HANHOUN et al., 2011; KIM et al., 2009; SAIDOU et al.,
2009) e sedimentacdo (LIU et al., 2011; MARTI et al., 2010).0 emprego da filtrac&o
para separacao de cristais ndo tem se mostrado eficiente (ETTER et al., 2011). Ja a
sedimentacdo € empregada para a coleta de cristais em muitos dos reatores citados,
sendo uma tecnologiaque tem a acéo da gravidade como forga propulsora.

No entanto, a dificuldade em atingir as condi¢cbes ideais de precipitacdo
podeprejudicar o crescimento dos cristais, resultando em resisténcia na coleta de
cristais através de sedimentacdo. Os problemas mais recorrentes estdo relacionados
as condicOes de cristalizacdo que podem interferir no tamanho dos cristais. Le Corre et
al. (2007a) relatam que um dos fatores que reduzem a eficiéncia de recuperacao de
estruvita através da sedimentacédo é a formacao de cristais muito pequenos, da ordem
de 100 micrometros de tamanho médio. Estas particulas podem ser expulsas do reator,
junto do efluente final, reduzindo a eficiéncia do sistema, sendo este um problema
também identificado em outros trabalhos (MARTI et al., 2010; MUNCH; BARR, 2001;
PASTOR et al., 2008b)

Alguns autores registraram perdas de cristais variando de 6% a 14% (SONGetal.,
2011; WILSENACH; SCHUURBIERS; VAN LOOSDRECHT, 2007).Outros autores
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atribuiram a saida de cristais junto com o efluente final a formacdo de cristais de
pequeno tamanho (MOERMAN et al., 2009; PASTOR et al., 2008b; RONTELTAP et al.,
2010). Houve ainda relacdo de longos tempos de aeragcdo promovendo a quebra de
cristais e mantendo estes em suspenséo (PASTOR et al., 2008b; SONG et al., 2011).

Todos estes registros foram realizados em reatores que tém remocao de cristais
através da sedimentacdo. Logo, para que a sedimentacdo ocorra com elevada
eficiéncia é necessario que se formem cristais de grandes dimensdes. Neste sentido,
diversos autores (KOFINA et al., 2009; RONTELTAP et al., 2010) tém buscado atingir
as condicdes ideiais de cristalizacdo, para assim obter cristais de grandes dimensdes,
facilitando a coleta por meio da sedimentacao.

No trabalho de Ueno e Fujii (2001) a alternativa encontrada para evitar que 0s
pequenos cristais em suspensao saissem junto do efluente final foi utilizar um tanque
de sub-reacdo para aumentar o tamanho meédio dos cristais e posteriormente introduzi-
los novamente no tanque principal de reacao, para serem utilizados como sementes no
processo de cristalizagao.

Le Corre et al. (2007a) e Suzuki et al. (2007) adicionaram sementes para obter
cristais de maior tamanho e diminuir a perda de cristais junto com o efluente. Le Corre
et al. (2007b) adicionaram coagulantes (sulfato férrico, cloreto férrico, carbonato de
célcio, polimero catiénico) para formar flocos com maior facilidade para sedimentar e
reduzir a perda de cristais.Liu et al. (2008) utilizaram um reator de reciclagem interna
de sementes e mesmo assim identificaram a perda de cristais.

Contudo, a grande diversidade de efluentes que podem ser empregados para a
precipitacdo de estruvita, tornatrabalhoso e quase impossivel oestabelecimento de
condicBes ideais de precipitacao.

Assim, em vez de buscar as melhores condi¢cdes de precipitacdo, que em muitos
casos ndo podem ser atingidas, propomos utilizar a flotagdo por ar dissolvido (FAD)
como uma alternativa a sedimentacao de particulas. Uma das principais vantagens da
flotac&o por ar dissolvido, comparada a sedimentacéo, é a possibilidade de remocéao de
particulas finamente suspensas, além da remocdo de contaminantes, menor tempo de
separacdo de particulas, menor espaco fisico de instalacdo, flotado mais espesso,
eficiéncia na remocdo de outros parametros de interesse no tratamento de aguas
residuarias, como a demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de
oxigénio (DQO) e turbidez. Outro aspecto vantajoso da aplicacdo de FAD em aguas

residuarias é a capacidade de trabalhar com grandes variagfes de afluente sem que
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ocorra a deterioracdo da qualidade final do efluente (LIU et al., 2010; PALANIANDY et
al., 2010).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a aplicabilidade da flotagcdo por ar dissolvido na separacdo de cristais de

estruvita, produzidos a partir de percolados de lodo de esgoto.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como obijetivos especificos destacam-se:

() Comparar o desempenho da FAD com a sedimentacdo na separacao de
cristais de estruvita, obtidos com percolado sintético e com percolados de
lodo;

(i) Avaliar a possibilidade de obteng&o de estruvita a partir de percolados de lodo
de esgoto sem e com adicdo de sais minerais (sais de fosforo, magnésio e

nitrogénio).
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliar a aplicabilidade da Flotacdo por Ar Dissolvido (FAD) na remocéao de
cristais de estruvita e compara-la a sedimentacdo foram realizados ensaios em
reatores em escala de bancada, sendo os ensaios de precipitagdo-sedimentacao
realizados em reatores jar test e os de precipitacdo-flotacdo em flotateste. Foram
realizadas trés séries de experimentos em duplicata com (a) “percolado sintético”,
elaborado com agua destilada e os minerais necessarios a precipitacdo de estruvita
(fosfato, magnésio e amodnia); (b) percolado de lodo de esgoto, com adicdo de
magnésio; e (c) percolado de lodo de esgoto, com adicdo de magnésio e amonia (ver
Tabela 1).

Normalmente, a solubilidade da estruvita diminui com o aumento do pH,
provocando sua precipitacdo (DOYLE; PARSONS, 2002). Neste sentido, é possivel
encontrar trabalhos de precipitacdo de estruvita com pH na faixa de 8 a 10 (LIU et al.,
2011; PASTOR et al.,, 2010; RYU; LEE, 2010; SONG et al.,, 2011). Assim, neste
trabalho foram adotados valores de pH entre 8,5 e 10.

O tempo de reacao varia bastante na literatura. Alguns trabalhos, utilizam tempo
de reacdo entre 6 e 15 horas, e outros variam entre 15 minutos e 10 minutos (SONG et
al., 2011; ETTER et al., 2011;HUANG; XU; ZHANG, 2011). Esta variacdo muito grande
ocorre em virtude da forma adotada para aumentar o pH da solucéo. Logo, se o reator
em questdo faz uso de aeracdo para aumentar o pH, este aumento leva mais tempo
para ocorrer, aumentando o tempo de reacdo. No entanto, em reatores em que o pH é
elevado a partir da introducao de hidréxido de sodio, a alteracdo do pH é praticamente
instantanea, reduzindo o tempo de reacao.

Em alguns trabalhos as concentracfes iniciais de sais ndo sdo suficientes para
gue ocorra a precipitacdo de estruvita. Normalmente, os autores adicionam sais de
magnésio para que se estabelecam condices adequadas (HUANG et al., 2012; LIU et
al., 2011).



Tabela 1: Planejamento experimental para os ensaios de precipitacdo de estruvita (condi¢cdes utilizadas tanto em ensaios com separacao do
precipitado por sedimentac&o quanto por flotagéo por ar dissolvido).

Etapa de ensaios

Objetivos especificos

Fatores testados

Niveis dos fatores

Nivel 1 Nivel 2
- Avaliar o efeito dos fatores na | pH 9,5 10,0
precipitagdo de estruvita (sem a influéncia | Gradiente (s™)** 110/90* 300/171*
PS - Ensaios com | de ions de Ca*, sélidos em suspens&o, Tempo de reac&o (minutos) 5 10
percolado sintético material organico, forca idnica, etc.) Concentracio inicial de fésforo (mg/L) 100 200
- Determinar fatores mais importantes na - . . .
precipitacéo de estruvita. Relag&o molar Mg:P:N 1:1:1 1,3:1:1
PL-Mg - Ensaios com . , pH 9 10
percolado de lodo de | Avaliar o emprego da FAD e com para-l_a Gradiente (s™) 74 218
o com a sedimentacdo sob condi¢des reais ~ -
esgoto, com adicdo de de precinitacio de estruvita Tempo de reacdo (minutos) 15 30
magnésio precipitac ' Relagdo molar Mg:P:N 1:1:1 1,3:1:1
- - i pH 8,5 9,5
PL-MgN — Ensaios com | Avaliar o emprego da FAD e compara-la | Gradiente (s™) 74 218
percolado de lodo de di 2 b dics .
esgoto, com adicdo de com sedimentacdo sob condig¢des reais ) _
' de precipitagdo de estruvita. Tempo de reac¢é@o (minutos) 5 15

magnésio e nitrogénio

* Ensaios de sedimentacao/ensaios de flotacao
** Para o calculo do gradiente, ver Anexo A

20
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2.1.1 Ensaios com percolado sintético (PS)

Os ensaios planejados foram do tipo fatorial completo de 2° (cinco variaveis
testadas em dois niveis cada, em todas as combinagdes possiveis, resultando em 32
experimentos). Todos os ensaios foram realizados em ordem aleatéria para evitar um
resultado tendencioso proveniente de erro experimental.

Para verificar quais fatores foram mais significativos foram calculadas as
eficiéncias de remocédo de fosforo, além de andlises de nitrogénio amoniacal e

magneésio.

2.1.2 Ensaios com percolado com adicao de magnésio (PL-Mg)

Os ensaios planejados foram do tipo fatorial completo de 2 (quatro variaveis
testadas em dois niveis cada, em todas as combinacdes possiveis, resultando em 16
experimentos), também realizado em ordem aleatoria.

Neste grupo de ensaios foi excluido o fator de concentracgéo inicial de fésforo, pois
o percolado tinha a concentracdo de 100 mg/L de fosforo, 0 que se mostrou suficiente
para atingir condicdes de precipitacdo de estruvita, evitando assim a introducéo
desnecessaria de reagentes. Por outro lado, foi adicionado magnésio para atingir as
relacbes molares de Mg:P de 1:1 e 1,3:1, fato comum na maioria dos trabalhos
(HUANG et al., 2012; LIU et al., 2011).

Assim como nos ensaios anteriores foi calculada a eficiéncia de remocédo de
fésforo para verificar quais fatores foram mais significativos e analises de nitrogénio

amoniacal, magnésio e célcio como suporte para outras informacdes.

2.1.3 Ensaios com percolado com adicdo de magnésio e nitrogénio (PL-MgN)

Os ensaios planejados sdo do tipo fatorial completo de 2° (trés variaveis testadas
em dois niveis cada, em todas as combinacfes possiveis, resultando em 8
experimentos), executados em ordem aleatoria.

Os fatores concentracdo inicial de fésforo e relacdo molar de Mg:P:N foram
excluidos deste grupo de experimentos, visto que a concentracao inicial de fosforo do
percolado era de 90 mg/L, sendo suficiente para ocorrer a precipitacdo, e a relagéo

molar de 1,3:1:1 foi estabelecida como mais adequada nos ensaios anteriores.
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Nestes ensaios foram adicionados magnésio, visto que a concentragao inicial era
insuficiente, e nitrogénio amoniacal, em virtude de necessidade observada ao longo
dos experimentos anteriores e na literatura que indica altas concentragbes de
nitrogénio amoniacal em percolados de sistema RBF (CAPDEVIELLE et al.,, 2013;
CRUTCHIK; GARRIDO, 2011; HUANG; XU; ZHANG, 2011; PASTOR et al., 2008b).

Destaca-se ainda que uma diferenca basica foi levada em consideracdo apenas
neste grupo de ensaios, uma vez que os termos precipitacdo e remocao de fésforo tém
significados diferentes (MARTI et al., 2010; PASTOR et al., 2008b; SONG et al., 2011):

a) Eficiéncia de precipita¢do (Pprecipitado): S€ refere a eficiéncia de transformacéo de
PO,4-P em cristais, independente de ter sido removido do reator;

b) Eficiéncia de remocao (Premovido): S€ refere a eficiéncia de todo fésforo na forma
de PO4-P que foi precipitado e retirado do reator por sedimentacéo ou FAD;

c) Perda de cristais (Pperdido): representa o fosforo na forma de PO4-P precipitado
gue néo foi possivel de ser removido por sedimentacdo ou FAD, saindo junto
com o efluente final. Na pratica, € o fésforo precipitado menos o fésforo

removido.

Nos ensaios de PL-MgN foram realizadas andlises adicionais que permitem
verificar todo o fésforo remanescente na amostra (cristalizado e soluvel) apos a
sedimentacao/FAD, resultando em duas novas informacdes: a) eficiéncia de remocéo
de fosforo (Premovido) €; b) taxa de perda de cristais (Pperdido). Para o célculo detalhado
das eficiéncias ver Anexo B.

Para verificar a concentracéo de fosforo remanescente sollvel e cristalizado, o pH
da amostra foi corrigido para 2,0 utilizando acido cloridrico, permitindo a solubilizacéo
dos cristais em suspensdo, e em seguida foi realizada a leitura do ortofosfato pelo

método colorimétrico do acido ascorbico.

2.2 AMOSTRAS
2.2.1 Percolado sintético

As amostras de esgoto sintético utilizadas nos experimentos foram resultado da
mistura de trés solugfes, resultando em uma amostra final de 2 litros. Estas solu¢des

(ou solucgdes estoque), foram preparadas individualmente utilizando fosfato de potassio
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monobasico (K;HPO,), cloreto de ambénio (NH4Cl) e cloreto de magnésio hexahidratado
(MgCl,.6H,0), sendo diluidas em &gua destilada (ver Apéndice A).

A seguir, esta a Tabela 2 com os volumes utilizados de cada solucdo estoque
para atingir as relagcdes molares de Mg:P:N de 1:1:1 e 1,3:1:1; e concentragdes de 100
e 200 mg/L de fésforo.

Tabela 2: Volumes utilizados de cada solucdo estoque para atingir as condi¢cdes de relacdo molar de
Mg:P:N e concentracao inicial de fésforo desejadas, resultando em uma amostra de 2 litros.

Mg:P:Nde 1:1:1 Mg:P:Nde 1,3:1:1

100 mg/L 200 mg/L 100 mg/L 200 mg/L
Solucdo estoque de fésforo
(concentracio de 0,8 g/L) 250 mL 500 mL 250 mL 500 mL
Solucdo estoque de nitrogénio
(concentracio de 3,61 g/L) 250 mL 500 mL 250 mL 500 mL
Solucdo estoque de magnésio
(concentraco de 0,805 g/L) 192,5 mL 385 mL 250 mL 500 mL
Agua destilada 1307,5 mL 615 mL 1250 mL 500 mL

2.2.2 Percolado de lodo

Embora o interesse desta pesquisa tenha como foco a recuperacao de estruvita a
partir de percolados de lodo de sistemas RBF, em virtude da inexisténcia de tais
sistemas em Natal e regido, o percolado de lodo (PL-Mg e PL-MgN) foi obtido a partir
do lodo de um sistema de lodo ativado empregado no pdés-tratamento de reatores
anaerobios de fluxo ascendente e manto de lodo (UASB), sem RBF.

As coletas de lodo foram realizadas na ETE do Baldo, na cidade de Natal, Rio
Grande do Norte. A ETE do Baldo consiste de quatro reatores UASB seguidos de
sistema de lodo ativado com camara anoOxica, tanque de aeracdo e decantador
secundario, projetado para promover a remocao biolégica de 50% do nitrogénio.

O lodo foi coletado na tubulacdo de descarte do decantador secundario,em
bombonas plasticas de 20 litros completamente preenchidas de modo a evitar aeracao.
Em laboratério, eram inicialmente realizadas andlises da concentracéo de fosforo (PO4-
P) no sobrenadante do lodo e as bombonas fechadas foram deixadas em repouso no
periodo de 7 a 14 dias, com a finalidade de permitir a digestdo anaerébia do lodo e
consequentemente a liberacdo de fosforo presente no interior das células dos
microrganismos, promovendo um aumento na concentracdo de fosforo no
sobrenadante (percolado). No decorrer desse periodo foram realizadas andlises para
verificar o acréscimo na concentracdo de fosforo e a possibilidade de realizar os

ensaios. Estando este lodo com concentracfes proximas de 100 mg/L de fosforo
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(menor concentracédo utilizada no esgoto sintético), foi entdo encaminhado para a etapa
de desaguamento.

Para desaguar o lodo, foi preparado um sistema de filtracdo que consistia de um
tambor com capacidade aproximada para 100 litros, com uma tubulacdo na parte
inferior para a saida do percolado, preenchido com brita e areia na parte superior. O
lodo era despejado na parte superior e recolhido o percolado na parte inferior.

Na Tabela 3 estédo as caracteristicas dos percolados utilizados neste estudo.

Tabela 3: Caracteristicas do percolado bruto e apés a adicdo de reagentes para atingir as
relacbes molares desejadas.

PL-Mg PL-MgN
Bruto Depois da Bruto Depois da
(mg/L) adicdo (mg/L) (mg/L) adicao (mg/L)
PO,-P 100 - 90 -
NH4-N 46 - 45 210
Mg** 36 72 e 102 40 87
ca’” 24,5 - 25 -

2.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.3.1 Ensaios de sedimentacao

Os ensaios de sedimentacao foram realizados em jar test. Inicialmente corrigia-se
o pH da amostra (esgoto sintético ou percolado) com hidroxido de sddio 1 N enquanto
ocorria a mistura da amostra. Ao término da mistura, a amostra foi deixada em repouso
por 10 minutos, possibilitando a sedimentacdo dos cristais de estruvita. Apos a
separacdo do precipitado dentro do reator foram coletados 200 mL de amostra

clarificada.

2.3.2 Ensaios de flotacao

Os ensaios de flotacdo foram realizados em flotateste. Inicialmente corrigia-se o
pH da amostra (esgoto sintético ou percolado) com hidroxido de sédio 1 N enquanto
ocorria a mistura da amostra. Ao término da mistura, foi introduzida agua saturada, sob
pressdo de 5atm, na parte inferior das colunas de flotagdo. Esta agua saturada era
proveniente da cadmara de saturacdo que recebia agua da torneira. O volume de agua

saturada introduzido nas colunas de flotagdo correspondeu a 20% do volume total das
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amostras, ou seja, 200 mL de 4gua saturada para 1 litro de amostra de percolado e 400
mL de 4gua saturada para 2 litros de amostra de esgoto sintético. Apos a introducédo de
agua saturada o reator foi deixado em repouso por 10 minutos com a finalidade de que
todo material precipitado chegasse a superficie. Em seguida, foram coletados 200 mL
de amostra clarificada. No final das andlises os resultados foram corrigidos em virtude

da diluicdo provocada pela agua saturada.

2.4 INSTALACOES EXPERIMENTAIS

Os equipamentos utilizados durante os ensaios foram o jar test e o flotateste. O
jar test tinha seis jarros com mistura simultdnea, com as seguintes dimensoes:
comprimento e largura de 12 cm, altura de 18 cm e ponto de coleta a 6 cm do fundo do
jarro. Este equipamento possuia a capacidade para 2 litros e um visor de controle que
permitia a maxima rotagéo de 120 rpm (Figura 2).

Figura 2: Desenho esquematico de aparelho Jar test em escala de bancada.

O flotateste era composto por trés colunas de flotacdo e uma camara de
saturacao, todas em formato cilindrico. As colunas de flotacdo possuiam a altura de um
metro e diametro de dez centimetros, com uma capacidade aproximada de oito litros
(Figura 3). O flotateste possuia ainda uma camara de saturacdo com altura de setenta
centimetros e dez centimetros de diametro, com capacidade de 5,5 litros. A agua
contida na camara de saturacéo era proveniente do sistema de abastecimento publico.
A pressdo na camara de saturacdo era mantida sob a pressao de 5atm, com controle

manual.
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Figura 3: Desenho esquematico de aparelho flotateste em escala de bancada.

2.5 METODOS ANALITICOS

As analises fisico-quimicas que foram realizadas no efluente bruto e no efluente
clarificado e os respectivos métodos analiticos sdo apresentados na Tabela 4, sendo
gue todos os metodos seguem as prescricbes do Standard Methods for the
Examination ofWater and Waste Water (APHA et al., 2005).

Tabela 4: Parametros que foram estudados e metodologias aplicadas.

L . Protocolo (APHA et
Variaveis Métodos al., 2005)
pH Potenciométrico
Ortofosfato Metqdq °°'°”rl“e‘.”C° do 4500-P
acido ascorbico
Nitrogénio amoniacal Método Kjeldahl 4500-NH3 A, B, C
Dureza de calcio e magnesio Meétodo titulometrico do 2340-C
EDTA
Método titulométrico do
Dureza total EDTA 3500-Ca B

As analises acima foram realizadas para comparar as eficiéncias de precipitacao
e recuperacao de estruvita, uma vez que o fosforo (PO4-P), nitrogénio (NH4-N) e
magnésio (Mg®") fazem parte de sua composicdo. Além disso, foram verificadas as
concentracdes de célcio (Ca?"), visto que este pode formar um precipitado concorrente
para a formacao de estruvita, a hidroxiapatita.

Andlises de balan¢co de massa foram realizadas para verificar a possibilidade de

formacéo de estruvita. Este tipo de andlise foi utilizada em alguns trabalhos permitindo



27

fazer um estudo mais detalhado da possibilidade de formag&o de estruvita ou outros
precipitados (LIU et al., 2008; MARTI et al., 2010; PASTOR et al., 2008b, 2010). Logo,
considerando que a propor¢édo molar tedrica da estruvita é de 1:1:1 de Mg:P:N, pode-se
estimar a concentracdo de fosforo, nitrogénio e magnésio cristalizados na forma de
estruvita (NELSON; MIKKELSEN; HESTERBERG, 2003; SUZUKI et al., 2002). Assim,
foram calculadas as médias de concentracdes molares de entrada e saida de fosforo
(PO4-P), nitrogénio (NH.-N), magnésio (Mg®") e célcio (Ca®") nos reatores, sendo que a
diferenca entre estas duas médias correspondia a concentracdo precipitada (ver
Apéndice B).

2.6 TRATAMENTO ESTATISTICO

A analise dos dados foi realizada com base na estatistica descritiva, com o auxilio
de gréficos e tabelas para facilitar a interpretagéo.

Além disso, foram elaborados Diagramas de Pareto em um nivel de confianca de
95% para as trés series de experimentos (ES, PL-Mg e PL-MgN) com a finalidade de
verificar quais fatores (variaveis independentes) exerceram maior efeito sobre a
precipitacdo de fosforo (variavel dependente). Esta andlise permitiu ainda estimar os
efeitos de cada fator sobre a precipitacao de fosforo.

Os fatores que apresentaram maior efeito sobre a precipitacdo de fésforo nos
ensaios de PL-MgN tiveram seu comportamento analisado pelo teste de ANOVA, para
constatar a ocorréncia de diferencas significativas entre as médias de precipitacdo de
fésforo e perda de cristais na sedimentacéao e flotacdo.

Nos ensaios de PL-MgN as interacdes entre fatores que apresentaram efeito
significativo no Diagrama de Pareto, foram analisadas mais detalhadamente em
graficos de efeitos de interacBes entre dois fatores e graficos cubicos com efeito das
interacdes entre trés fatores para entender as condicdes que levaram a melhor

precipitacdo e recuperacao de estruvita.
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3RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ENSAIOS COM ESGOTO SINTETICO (ES)

O resultado da remocao de fosforo em esgoto sintético esta na Tabela 5, em que
€ possivel observar as eficiéncias médias das duplicatas, minimo, maximo e desvio
padrdo. Destaca-se que as melhores eficiéncias de remocdo de fosforo na
sedimentacdo e flotacdo foram muito préximas e todas ocorreram na maior
concentracao inicial de fésforo com 200 mg/L, embora remoc¢des semelhantes também
tenham sido encontradas na concentracao inicial de 100 mg/L de fésforo (ensaio 22

para sedimentacéo e ensaio 24 para flotacao).

Tabela 5 — Eficiéncia de remocao de PO,-P em ensaios com esgoto sintético.

Eficiéncia média de
remocao de PO,4-P (%)
Ensaio | pH Grad_ilente Te”f‘po in[if:)?al Mg:P:N | Sedimentagao FAD
| min) | o)

1 9,5 110/90* 5 100 1:1:1 39,5 26,3
2 10 110/90* 5 100 1:1:1 53,3 45,7
3 9,5 | 300/171* 5 100 1:1:1 55,5 38,1
4 10 | 300/171* 5 100 1:1:1 59,5 54,3
5 9,5 110/90* 10 100 1:1:1 65,7 35,0
6 10 110/90* 10 100 1:1:1 67,4 61,5
7 9,5 | 300/171* 10 100 1:1:1 58,5 45,0
8 10 | 300/171* 10 100 1:1:1 65,1 68,9
9 9,5 110/90* 5 200 1:1:1 59,6 59,4
10 10 110/90* 5 200 1:1:1 69,5 72,9
11 9,5 | 300/171* 5 200 1:1:1 83,4 60,6
12 10 | 300/171* 5 200 1:1:1 87,9 60,2
13 9,5 110/90* 10 200 1:1:1 73,2 63,2
14 10 110/90* 10 200 1:1:1 79,5 69,6
15 9,5 | 300/171* 10 200 1:1:1 74,9 57,5
16 10 | 300/171* 10 200 1:1:1 78,4 68,9
17 9,5 110/90* 5 100 1,3:1:1 36,5 42,9
18 10 110/90* 5 100 1,3:1:1 69,9 62,6
19 9,5 | 300/171* 5 100 1,3:1:1 56,9 58,0
20 10 | 300/171* 5 100 1,3:1:1 62,0 44,9
21 9,5 110/90* 10 100 1,3:1:1 71,8 66,0
22 10 110/90* 10 100 1,3:1:1 84,7 58,8
23 9,5 | 300/171* 10 100 1,3:1:1 711 67,4




24 10 | 300/171* 10 100 1,3:1:1 75,2 81,2
25 9,5 110/90* 5 200 1,3:1:1 64,4 64,4
26 10 110/90* 5 200 1,3:1:1 78,2 72,5
27 9,5 | 300/171* 5 200 1,3:1:1 76,1 69,3
28 10 | 300/171* 5 200 1,3:1:1 83,7 72,1
29 9,5 110/90* 10 200 1,3:1:1 75,9 68,2
30 10 110/90* 10 200 1,3:1:1 80,8 80,1
31 9,5 | 300/171* 10 200 1,3:1:1 76,6 69,6
32 10 | 300/171* 10 200 1,3:1:1 80,8 82,9
Minimo 36,5 26,3
Maximo 87,9 82,9
Desvio padréo 12,4 13,5

*Ensaios de sedimentacdo/ensaios de flotacdo
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Na Figura 4estdo as médias amostrais, erro padrao e intervalo de confianca, ao

nivel de confianca de 95% para os resultados de remocéo de fosforo na sedimentacao

e na flotacdo. Observa-se que a meédia de remocdo de fosforo € estatisticamente

diferente (p=0,012) entre flotacdo e sedimentacao.

Remocao de PO,-P (%)

tagédc

Figura 4 — Intervalos de confianca das médias, com nivel de confianca de 95%, para remogao
de fosforo em ES, em ensaios de sedimentacao e flotacdo. O asterisco (*) indica uma diferenca

significativa.

Na Figura 5 estd o Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados, no qual foi

analisada a significancia dos fatores. A linha tracejada indica o valor da probabilidade

(p=0,05), de modo que se o efeito for grande o suficiente para ultrapassar esta linha, é

considerado significativo estatisticamente. O valor a direita da barra indica o quéo
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grande é o efeito (quanto, em média, aumenta a precipitacdo de fésforo quando

aumenta o nivel do fator) em relagdo ao erro padréo.

Sedimentacéao Flotacéao

(4)Concentragdo inicial de fésforo | s _ ~' 7,9858{ (4)Concentragéo inicial de fosforo ) ' 8,25

(3)Tempo (min) | 4979951 (5)Relag@o molar Mg:P:N . ” ' 6,11997

¥ 7
: ' . 4,714738 (1)pH | P 5,838401

(1)pH b

(3)Tempo (min) 14.903702

(2)Rotagéo (rpm) ' 217027

1 |
. 1
a 11755308
(5)Relagdo molar Mg:P:N | 2550831 (2)Rotagéo (rpm) '
/ '

* =05
p=,05 p

Figura 5 — Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados para a remocao de fosforo em
percolado sintético.

Considerando um nivel de confianca de 95%, todos os fatores foram indicados
como significativos e com efeito positivo (quando aumenta o nivel do fator, aumenta a
eficiéncia de remocao) sobre a remocao de fésforo, com excecdo do fator rotacdo nos
ensaios de FAD.

A anélise de balanco de massa (Tabela 6) indica a formacdo de estruvita nos
ensaios com concentracao inicial de fésforo de 100 mg/L, uma vez que a relacdo molar
de Mg:P:N foi préxima de 1:1:1. Nos ensaios com concentracao inicial de fésforo de
200 mg/L, observou-se que as concentracfes de fosforo e magnésio que precipitaram
foram cerca de duas vezes maiores que a de nitrogénio, sugerindo a formacdo de
estruvita e outros fosfatos de magnésio. Deve-se ressaltar que o esgoto sintético &
composto de agua destilada e sais para formacao de estruvita, sendo ausentes os ions

concorrentes dessa reac;éo.

Tabela 6: Média das concentracdes de elementos precipitados em mMol/L.

Sedimentagéao FAD
in[iii]al Ma:p-N |  POsP NH,-N Mg** PO,-P NH,4-N Mg?*
(mg/L) 9-7 (mMol/L) | (mMol/L) | (mMol/L) | (mMol/L) | (mMol/L) | (mMol/L)
100 1:1:1 1,87 1,83 2,02 1,51 1,64 1,33
100 1,3:1: 2,13 1,89 2,38 1,94 1,90 2,19
200 1:1:1 4,89 2,31 4,90 4,13 2,11 4,71
200 1,3:1:1 4,97 2,23 5,30 4,67 2,26 5,45
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3.2ENSAIOS COM PERCOLADO COM ADICAO DE MAGNESIO (PL-Mg)

O resultado da remocao de fésforo em percolado com adicdo de magnésio esta
na Tabela 7, em que € possivel observar as eficiéncias médias das duplicatas, minimo,

maximo e desvio padrao.

Tabela 7 — Eficiéncia de remoc¢é&o de PO,-P em PL-Mg.

Eficiéncia média de

remocao de PO,4-P (%)

Ensaio | Mg:P:N T(;n;rp]))o pH | Gradiente s* | Sedimentacéo FAD
1 1:1:1 15 9 74 79,7 54,2

2 1,3:1:1 15 9 74 64,4 25,7

3 1:1:1 30 9 74 59,0 45,6

4 1,3:1:1 30 9 74 59,8 30,6

5 1:1:1 15 10 74 88,5 80,1

6 1,3:1:1 15 10 74 91,3 87,7

7 1:1:1 30 10 74 86,1 83,8

8 1,3:1:1 30 10 74 97,4 90,6

9 1:1:1 15 9 218 44,1 66,4
10 1,3:1:1 15 9 218 45,6 43,7
11 1:1:1 30 9 218 63,3 57,9
12 1,3:1:1 30 9 218 54,4 62,3
13 1:1:1 15 10 218 78,4 83,9
14 1,3:1:1 15 10 218 89,7 87,0
15 1:1:1 30 10 218 84,7 81,9
16 1,3:1:1 30 10 218 90,2 90,0
Minimo 441 25,7
Maximo 97,4 90,6
Desvio padréo 17,5 219

A intersecdo entre os intervalos de confiangca dos ensaios de sedimentacdo e
flotacdo, diferentemente dos ensaios com esgoto sintético, indica que a média de
remocao de fésforo é estatisticamente semelhante (p=0,36) entre flotacdo e

sedimentacao (Figura 6).
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Figura 6-Intervalos de confianca das médias, com nivel de confianca de 95%, para remocéao de
fésforo em PL-Mg, em ensaios de sedimentacao e flotagéao.

Nos ensaios de PL-Mg o pH se destacou como o fator mais importante, tanto na

sedimentacao quanto na flotacéo, diferentemente dos ensaios com PS em que o pH foi

significativo estatisticamente, porém com efeito menor (Figura 7). E provavel que esta

diferenca seja decorrente dos diferentes valores de pH testados, sendo o pH 9,5 mais

eficiente, e das condi¢bes da amostra, de modo que o PS nado continha outros ions na

solucéo e o PL-Mg tinha a possibilidade de precipitar o fésforo de outras formas, além

da estruvita. Este aspecto se reflete nas remocfes maximas de fosforo que foram

maiores do que nos ensaios com PS.
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(3)pH
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Figura 7 — Diagrama de Pareto de Efeitos

percolado com adigdo de magnésio.

Flotacao
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(1)Relagéo molar Mg:P:N
1by4

(2)Tempo (min)

Padronizados para a remocdo de fosforo em
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A andlise de balanco de massa (Tabela 8) sugere que praticamente ndo houve
formacéo de cristais de estruvita, uma vez que o percentual de nitrogénio amoniacal
precipitado foi reduzido e muito distante do ideal que corresponde a uma proporgcao
molar de Mg:P:N de 1:1:1 no cristal (CRUTCHIK; GARRIDO, 2011; NELSON;
MIKKELSEN; HESTERBERG, 2003). Assim, os fatores considerados significativos no
Diagrama de Pareto correspondem apenas a precipitacdo de fosforo, que ndo indica

necessariamente a precipitacao de estruvita.

Tabela 8: Média das concentracbes de elementos precipitados em mMol/L na sedimentacéo e
na FAD.

SEDIMENTACAO | FAD
PO4-P (mMol/L) 2,37 2,16
NH,-N (mMol/L) 0,62 0,46
Mg** (mMol/L) 2,4 1,91
Ca®" (mMol/L) 0,32 0,30

A provavel formacdo de pouca estruvita, acompanhada de alta precipitacdo de
fosforo e magnésio indica que houve formacdo de fosfatos de magnésio. E possivel
gue a ndo formacgao de estruvita seja atribuida a baixa relacdo molar de N:P que foi de
1:1. No trabalho de Capdevielle et al. (2013), por exemplo, um aumento del para 3 na
relacdo N:P provocou um acréscimo de fosforo precipitado como estruvita de 20% a
90%.

3.3 ENSAIOS COM PERCOLADO COM ADICAO DE NITROGENIO E MAGNESIO
(PL-MgN)

3.3.1 Precipitacdo de POy4-P

Altas eficiéncias de precipitacdo foram observadas nestes ensaios, atingindo até
99,9% na flotacdo (Tabela 9). Resultados semelhantes foram encontrados por outros
autores, como 99% em pH 9 e relacdo N:P de aproximadamente 13 (WILSENACH,;
SCHUURBIERS; VAN LOOSDRECHT, 2007), 93%, em concentracdo inicial de 60
mg/L de fosforo e alta concentracdo de nitrogénio amoniacal (RAHMAN et al., 2011)e
95% em pH 9 e relacdo de Mg:P de 1,5 (UYSAL; YILMAZEL; DEMIRER, 2010).

As altas eficiéncias de precipitacdo encontradas se distinguem das eficiéncias
encontradas, particularmente, em PL-Mg visto que houve uma adicdo consideravel de

nitrogénio amoniacal neste percolado. Capdevielle et al. (2013) enfatiza que um
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aumento na relacdo N:P além de proporcionar aumento da precipitacdo de fosforo,
melhora ainda a precipitacdo deste fésforo como estruvita, uma vez que aumenta a
supersaturacéo da solugao, aumenta a taxa de nucleacéo de estruvita e ainda melhora
a capacidade tampéo da amostra, de forma que a precipitacdo de estruvita ocorre em
pH menor do que o necessario para a precipitacao de fosfatos de célcio.

Tabela 9 — Eficiéncia de precipitacdo de fosforo em PL-MgN.

Eficiéncia média de
precipitacdo de PO4-P (%)

Ensaio | Tempo (min) | pH Gradiente (s™) | Sedimentacéo FAD
1 5 8,5 74 82,9 85,3

2 5 8,5 218 85,2 83,9

3 5 9,5 74 95,6 93,1

4 5 9,5 218 94,0 99,9

5 15 8,5 74 90,3 83,4

6 15 8,5 218 81,9 83,7

7 15 9,5 74 87,0 90,7

8 15 9,5 218 89,9 93,5
Minimo 81,9 83,4
Maximo 95,6 99,9
Desvio padréao 5,0 6,1

Assim como nos ensaios com PL-Mg, a média de precipitacdo de fosforo em PL-
MgN é estatisticamente semelhante (p=0,77) entre flotacdo e sedimentacéo,
destacando-se que em comparacdo com o0s resultados anteriores este foi o que

apresentou maior semelhanca entre as médias de sedimentacao e flotacdo (Figura 8).
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Figura 8 — Intervalos de confianca das médias, com nivel de confianca de 95%, para
precipitacdo de fésforo em PL-MgN, em ensaios de sedimentacao e flotacao.

Tanto no reator de sedimentacao quanto no de flotacdo o aumento do pH de 8,5
para 9,5 provocou uma melhora na eficiéncia de precipitacdo de fosforo. Na
sedimentagao este aumento foi, em media, de 6,6% e na flotagéo de 10,2% (Figura 9).
E possivel observar que o pH é fator mais significativo na sedimentacdo e FAD,
provavelmente porque foram testados valores de pH muito diferentes, sendo o pH 8,5

responsavel por uma reducao significativa da eficiéncia do processo.
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Figura 9 — Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados para precipitacdo de fosforo em PL-
MgN, considerando um nivel de confianca de 95%.

Nos ensaios em reator de FAD o pH 9,5 e gradiente de 218 s™ resultaram em
maiores eficiéncias de precipitacdo de fosforo (Figura 10). Ressalta-se que apesar de,
em determinadas condi¢des, o pH 9,5 ter apresentado maior eficiéncia de precipitacdo

de fésforo quando comparado com o pH 8,5, deve-se considerar que altos valores de
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pH aumentam a possibilidade de o fésforo precipitar com outros elementos na solucao,
formando, por exemplo, fosfatos de célcio que precipitam em pH acima de 9,0 (MARTI
et al., 2010; SONG et al., 2011; YE et al., 2010).

Sedimentacéao Flotacéao
100 100
98 98 T
% —[ 96 L
94 [N
g l i g 94
92 a -
5 . L o T.-
g g
2 g P L
3 =
JE o 90
3 88 E-
2 g B
‘s 86 ]
8 [
£ o 86
84 T
82 84 J‘\\:_E
80 82
7 80
" 5, 15 Terss 74, 218, FpHss
Teres LpHes

Tempo (min) Gradiente(s'l]

Figura 10 — Efeito da interacéo entre tempo e pH e entre gradiente e pH sobre a precipitacédo
de fosforo.

Tanto nos ensaios de sedimentacdo quanto nos de FAD, foi possivel observar

gue quando empregado o pH 9,5 o menor tempo de mistura (5 minutos) foi mais

eficiente na precipitacéo de fosforo.

A Figura 11 reuniu os fatores gradiente, pH e tempo em um grafico cubico com os
efeitos das interacdes, onde as melhores eficiéncias de precipitacdo de fosforo, tanto
nos ensaios em reator de sedimentacdo quanto em reator de flotagcdo, ocorreram no
tempo de 5 minutos, pH 9,5 e gradiente de 218 s™.
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Figura 11 — Gréfico cubico com o efeito das interaces entre gradiente, pH e tempo sobre a
precipitacao de fésforo.

3.3.2 Perda de cristais (Pperdido)

As médias de perda de cristais foram ligeiramente diferentes (p=0,059) nos
ensaios de sedimentacao e flotacao (Figura 12). Estes resultados sédo apresentados na
Figura 12, e correspondem a média entre todos 0s ensaios realizados para cada
técnica. No entanto, o ganho adicional obtido com o uso da FAD néo justica a
substituicdo da sedimentacdo. Assim, considerando que foram testadas diferentes

condicbes em cada ensaio, foi possivel identificar situacbes em que houve uma
diferenca visivel.

37
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Figura 12 — Intervalos de confianca das médias, com nivel de confianca de 95%, para perda de
cristais de estruvita em PL-MgN, em ensaios de sedimentacgéo e flotagéo.

Na Tabela 10 estdo os ensaios em reator de sedimentacdo e FAD com as
eficiéncias de precipitacdo de fosforo e seus respectivos limites de confianca. Nos
ensaios 1, 2 e 5 a perda de cristais na flotacdo € estatisticamente menor do que na
sedimentacao, logo, nestes ensaios a FAD foi mais eficiente na recuperacéo de cristais

de estruvita.
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Tabela 10— Médias de perda de cristais (Pperdido) N@ Sedimentacéo e flotagdo por ar dissolvido,
considerando o intervalo de confianca ao nivel de 95%.

Ensaio | Sedimentacdo (%) ih:‘?rlit(?r stlprglrﬁir FAD (%) ih:‘rgrlitgr st :orglrti?)r
1 12,84 10,78 14,90 3,03 2,03 4,03
2 4,69 2,63 6,75 1,62 0,62 2,62
3 4,20 2,14 6,25 4,91 3,91 591
4 4,26 2,20 6,32 5,86 4,86 6,86
5 8,69 6,63 10,75 4,41 3,41 5,41
6 6,07 4,01 8,13 5,08 4,08 6,08
7 5,36 3,31 7,42 2,56 1,57 3,56
8 5,04 2,98 7,10 4,51 3,51 5,51

Nos ensaios em reator de sedimentacdo, em média 6,4% dos cristais formados

nao foram removidos pela sedimentacédo e foram expulsos do reator junto do efluente

final. Destacam-se o0s ensaios 1 e 5 que tiveram as maiores perdas de cristais (Pperdido),

com 12,84% e 8,69%, respectivamente (Tabela 11). No que diz respeito a flotagdo por

ar dissolvido a perda de cristais (Pperdido) foi em média de 4%, sendo o ensaio 4

responsavel pela maior perda de cristais de 5,86% (Tabela 12). Destaca-se ainda que

algumas das maiores perdas de cristais registradas na sedimentacdo tiveram suas

perdas reduzidas em pelo menos metade quando utilizada a separacéo por FAD, como

foi 0 caso dos ensaios 1,2,5e 7.

Tabela 11 — Eficiéncias de precipitacdo de estruvita, eficiéncia de retencdo dos cristais de
estruvita e perda de cristais de estruvita quando empregada a separacdo de cristais por

sedimentacao

o Py erdi
Ensaio T((?nrri\r;]))o pH | Gradiente (s™) g;egg’:_tg‘?(ﬁ}g Premoviao(%0) ?%do
1 5 8,5 74 82,88 70,02 12,84

2 5 8,5 218 85,22 80,52 4,69

3 5 9,5 74 95,58 91,38 4,20

4 5 9,5 218 94,02 89,75 4,26

5 15 8,5 74 90,30 81,60 8,69

6 15 8,5 218 81,90 75,81 6,07

7 15 9,5 74 86,98 81,60 5,36

8 15 9,5 218 89,91 84,86 5,04
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Tabela 12 — Eficiéncias de precipitacdo de estruvita, eficiéncia de retencdo dos cristais de
estruvita e perda de cristais de estruvita quando empregada a separagdo de cristais por

flotac&o por ar dissolvido.

Ensaio | 1€MPO pH | Gradiente (s™) Prc;egleIng?PaO Premoviao(%) P?g/rsido
(min) (%)
1 5 8,5 74 85,32 82,27 3,03
2 5 8,5 218 83,91 82,27 1,62
3 5 9,5 74 93,06 88,14 4,91
4 5 9,5 218 99,86 94,00 5,86
5 15 8,5 74 83,44 79,01 4,41
6 15 8,5 218 83,67 78,58 5,08
7 15 9,5 74 90,71 88,14 2,56
8 15 9,5 218 93,53 89,01 4,51

Na sedimentacdo a baixa remocao de cristais (Premovido), quando comparada com

a eficiéncia de precipitacdo de fosforo, indica a formacdo de cristais de pequenas

dimensdes e com maior dificuldade para sedimentar, resultando em uma maior perda
de cristais (MARTI et al., 2010; PASTOR et al., 2010). Em contrapartida, na FAD a

diferenca entre recuperacao e precipitacdo pode ser afetada pela formacédo de cristais

maiores e com maior resisténcia a flotacdo, bem como dificuldades no processo de

adesao bolha/cristal.

Na Figura 13, o Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados apresenta 0s

fatores que tiveram influéncia sobre a perda de cristais na sedimentacédo e na FAD. Na

sedimentacdo as variaveis independentes que exerceram maior influéncia foram pH,

gradiente e interacéo entre pH e gradiente. Enquanto na flotacao as principais variaveis

foram interacdo entre tempo e pH, pH e interacdo entre pH e gradiente.
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Figura 13 — Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados com intervalo de confianca de 95%
para a perda de cristais de estruvita, utilizando separacéo de cristais por meio de sedimentacao
(a esquerda) e flotacao por ar dissolvido (a direita).

A Figura 13 mostra que na sedimentacdo as condicbes que levaram a menor
perda de cristais foram pH 9,5 e gradiente de 218 s™. Na FAD, por sua vez, estas
mesmas condi¢cdes levaram a maior perda de cristais. Este resultado destaca uma
diferenca essencial entre os processos de sedimentacdo e FAD: na sedimentacao a
formacédo de cristais de grandes dimensdes € requisito essencial para promover uma
boa sedimentacdo e maxima recuperacdo de cristais, uma vez que quanto maior o
tamanho dos cristais de estruvita, maior serd a velocidade de sedimentacéo
(BHUIYAN; MAVINIC; BECKIE, 2008a). Por outro lado a FAD tem a vantagem de
conseguir remover cristais de menor tamanho e densidade, reduzindo a presenca de
pequenos cristais no efluente final.

Ainda de acordo com a Figura 13 € possivel observar um contraste na
interferéncia do pH sobre a perda de cristais de estruvita. Na sedimentacdo o pH
exerce efeito negativo (pH 9,5 reduz a perda de cristais), enquanto na FAD o pH exerce

efeito positivo (pH 9,5 aumenta a perda de cristais).

Uma possivel explicacdo esta relacionada com o potencial zeta dos cristais de
estruvita que, segundo Le Corre et al. (2007b) e Warmadewanthi e Liu (2009) em pH
alcalino apresenta uma alta carga negativa e conseqientemente uma alta repulséo
eletrostatica. Esta repulséo dificulta a formacao de flocos de estruvita, uma vez que 0s
cristais tém a tendéncia a se repelir. No entanto, quando o pH varia especificamente
entre 9 a 10, mesmo sendo alcalino, o potencial zeta aumenta tornando-se mais

positivo. Isto ocorre, porque neste intervalo de pH ocorre a formagcdo de outros
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precipitados além da estruvita, como bobierrita e brucita, resultando em diferentes
potenciais zeta.

Assim, quando aplicado o pH 9,5 possivelmente o potencial zeta tornou-se mais
positivo e diminuiu a repulséo eletrostatica, permitindo a agregacao de particulas em
suspensao e consequentemente aumentando o tamanho do floco formado. Ao
contrario, em pH 8,5 a repulséo eletrostatica era maior e consequientemente os flocos
formados podem ter sido menores, resultando em uma maior dificuldade para
sedimentar. Este comportamento est4 de acordo com o observado por Bouropoulos e
Koutsoukos (2000) em que pequenas variagbes no pH podem causar mudancas
significativas no potencial zeta das particulas, conduzindo a desestabilizacdo e

agregacao.

Destaca-se ainda que os ensaios de flotagdo por ar dissolvido foram realizados
sem a adicdo de coagulantes. Logo, sendo as bolhas de ar formadas durante o
processo negativas e os cristais de estruvita igualmente negativos, seria provavel que
houvesse uma resisténcia para a agregacdo bolha-cristal (EDZWALD, 2010). No
entanto, a possibilidade de tornar o potencial zeta dos cristais um pouco mais positivo

traz a vantagem de otimizar a adesao bolha-cristal ao diminuir a repulsado eletrostatica.

A Figura 14 apresenta a interacdo entre os fatores pH e gradiente sobre a perda
de cristais de estruvita na sedimentacdo. A maior perda de cristais ocorreu no pH 8,5
com gradiente de 74 s™, sendo que o menor gradiente pode ter contribuido para formar
cristais de pequenas dimensfes, uma vez que menores intensidades de agitacao
resultam em menor transporte de massa, além disso o gradiente interfere na eficiéncia
de sedimentacao (KIM et al., 2009).
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Figura 14 — Efeito da interacdo entre pH e gradiente sobre a perda de cristais na sedimentacao.

O pH 8,5 se destacou como uma condicdo que provavelmente favorece a
formacéo de cristais de dimensfes reduzidas (Figura 15). Isto fica evidente quando o
pH 8,5 & aplicado com o tempo de mistura de 5 minutos ou com qualquer um dos
gradientes testados (74 s™ e 218 s), ocorrendo nestes casos as menores perdas de
cristais na flotacéo. Este resultado fortalece a ideia de que condi¢cdes que favorecem a
formacédo de cristais menores permitem a melhor remocéo através da flotagdo por ar
dissolvido. No entanto, deve-se observar que apesar de o tempo de 5 minutos ter
apresentado a melhor precipitacdo de fosforo, o maior tempo de 15 minutos pode
permitir um maior crescimento dos cristais por permanecer mais tempo no reator
(HUTINIK et al., 2013). O gradiente de 218 s™, por sua vez, leva & maior perda de
cristais em pH 9,5 na flotacdo, porque possivelmente formaram-se cristais maiores e

com maior resisténcia a flotacao.
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Figura 15 — Efeito das interacdes entre tempo e pH e entre pH e gradiente na flotagdo por ar
dissolvido.

3.3.3 Sdlidos precipitados

A andlise de balanco de massa (Tabela 13) indica que provavelmente ocorreu a
precipitacdo de estruvita, uma vez que as relacbes molares de Mg:P:N foram proximas
de 1:1:1 tanto na sedimentacdo quanto na flotagcdo por ar dissolvido. Este resultado
reforca a necessidade de altas concentracfes de nitrogénio amoniacal para que ocorra
a precipitacao de estruvita.

Tabela 13: Média das concentracdes de elementos precipitados em mMol/L em diferentes
condicOes testadas.

SEDIMENTACAO | FAD

PO,-P (mMol/L) 2,57 2,59
NH,-N (mMol/L) 2,71 2,10
Mg** (mMol/L) 2,12 1,98

Ca®* (mMol/L) 0,35 0,33
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4 CONCLUSOES

e A FAD se mostrou potencial para aplicacdo na separacdo de cristais de
estruvita, com remocdao praticamente completa do fésforo presente no percolado
de lodo, em condicbes operacionais adequadas. Contudo, em virtude da
necessidade de energia e mecanizagédo da flotacdo, a sedimentacdo ainda se
mostra vantajosa para a maior parte das aplicacoes.

e A FAD teve desempenho estatisticamente similar a sedimentacdo (nivel de
confianca de 95%), em todas as condi¢cOes operacionais testadas.

e O pH foi o fator mais significativo na separacdo de cristais de estruvita na
sedimentacao e na FAD.
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APENDICE A

As amostras de esgoto sintético foram preparadas a partir da mistura de trés
solucdes (solucao estoque de fésforo, solucdo estoque de nitrogénio e solucéo estoque
de magnésio). Estas solucdes estoque foram preparadas objetivando atingir
concentragbes molares de Mg:P:N de 1,3:1:1 e 1:1:1 e concentra¢gbes de 200 e 100
mg/L. Para tanto, foi fixado o valor de 0,5 litros como o volume que deveria ser retirado
de cada solucdo estoque para se obter uma solucdo de 2 litros nas condicdes

desejadas.

Solucéo estoque de fosforo

Para a solucdo estoque de foésforo, utilizando K;HPO, com peso molecular de
174,18 g, fixando a concentracao final de fosforo como 200 mg/L (0,2 g/L), o volume a
ser retirado da solucdo estoque como de 0,5 litros e o volume final da amostra de

esgoto sintético sendo de 2 litros, tem-se:

CixVi=CyrxV,
C1x0,5=0,2x2
C1=0,8 g/L ou 0,025806451 mol/L

Pesar:
Em 174,18 g de K;HPO,.............. 3l1gdeP
X g de KoHPO,.............. para 0,8 g/L de P

X =4,49 g/L de K;HPO4

Assim, para atingir a concentracdo de 200 mg/L de fésforo em uma amostra de 2
litros devem ser retirados 0,5 litros da solucéo estoque (concentracéo de 0,8 g/L). Logo,
para se obter a concentracdo de 100 mg/L de fésforo em uma amostra de 2 litros,
devem ser retirados 0,25 litros desta mesma solucao estoque.

Considerando que a relacdo molar de fosforo em 0,5 litros de solucdo € de

0,025806451 mol/L, a concentracdo molar em 2 litros de solucéo seré:

M1 XVi=M>xV>
0,02580651 x0,5=M;y x 2
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M2 = 0,0064516 mol/L

Solucéo estoque de nitrogénio

A relacdo molar de nitrogénio, em todas as condi¢cbes, deverd ser igual a
concentracdo molar de fosforo. Assim, se em 2 litros de amostra final a concentragao
de 200 mg/L de fésforo corresponde a concentracdo molar de 0,0064516 mol/L e a
relacdo molar de nitrogénio e fésforo devem ser de 1:1, pode-se dizer que a
concentracdo molar final de nitrogénio em 2 litros de solucdo também deve ser
0,006451 mol/L.

My xXVi=M>XxV>
M; x 0,5 =0,0064516 x 2
M, = 0,0258064 mol/L ou 0,361 g/L

Pesar:
Em 53,49 g de NH4CI.............. 14 gde N
X gde NH4CI.............. para 0,361 g/L de N
X =1,38g/L de NH,4CI

Lembrando que estes valores sdo especificos para a concentracdo inicial de
fésforo de 200 mg/L. Logo, quando utilizada a concentracéo inicial de fosforo de 100
mg/L, em vez de se retirar 0,5 litros da solugcdo estoque de nitrogénio com
concentracdo de 1,38 g/L, devem ser retirados 0,25 litros para uma amostra final de 2

litros.
Solucéo estoque de magnésio

Para a solucdo estoque de magnésio serdo calculadas duas concentracdes
molares de Mg:P:N de 1:1:1 e 1,3:1:1. Assim, considerando a concentracao inicial de

fésforo de 200 mg/L.:

Para a relagdo molar de 1,3:1:1:
M]_XV]_: 1,3XM2XV2
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M; x 0,5 =1,3 x0,0064516 x 2
M, = 0,03354832 mol/L ou 0,805 g/L

No caso de se realizar uma mesma solucdo estoque de magnésio para ambas as
relagcbes molares, pode-se adotar a maior relagao de 1,3:1:1 como padrao. Assim, para
a relacdo molar de 1:1:1 e adotando a concentracéo de 0,805 g/L (0,03354832 mol/L)
de magnésio pode-se calcular o volume de solucdo estoque que deve ser retirado para
atingir a concentracao de 0,0064516 mol/L (concentracdo molar do fosforo) em 2 litros

de solucéo.

Para arelacéo de 1:1:1:

M1 XVi =Mz X V>

0,03354832 x V; = 0,0064516 x 2
M, =0,385L

Portanto, para a relagcdo molar de 1,3:1:1 e concentracdo de 200 mg/L devem ser
retirados 0,5 litros, e para relacdo molar de 1:1:1 devem ser retirados 0,385 litros. No
caso de concentracdes de fosforo de 100 mg/L devem ser retirados a metade do

volume acima citado da mesma solucéo estoque.

Pode-se adotar o maior valor de 0,805 g/L para ser a concentracdo da solucao

estoque de magnésio. Assim, deve-se pesar:

Pesar:
Em 200,3 g de MgCil............... 24 g de Mg
X g de MgCls.............. para 0,805 g/L de Mg
X =6,72g/L de MgCl;
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APENDICE B

Para calcular a concentracdo molar de fosforo (PO4-P), nitrogénio (NH4-N),
magnésio (Mg®) e célcio (Ca®") que precipitaram deve-se transformar as
concentragbes comuns (g/L) iniciais e finais das amostras em concentragdo molar

(mol/L ou Mmol/L), seguindo a formula abaixo:

concentragao comum (g/L)

m (mol/L) = massa molar (g/mol)

Em seguida, é so calcular a concentracao que precipitou:

Precipitado (Mmol/L) = Concentragio inicial - Concentragio final
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ANEXO A

Para o célculo do gradiente em s™ foi utilizada a equacéo de Richter (2009):

X
G=25 x jZ Xg x [Cax (1=K)® x 1% xb x(I*+ L+ )]

b 1
C; =110+ 0,02 x (T+ Z)

Sendo que:

p = densidade da agua (Kg.m™)

g = aceleracdo da gravidade (m/s?)

1 = coeficiente de viscosidade (Kgf.m.s™ ou Pa = N.s.m?)

V = volume da camara em m®

Cq = coeficiente de arrasto

K =relacéo entre a velocidade da agua e das paletas, sendo 0,25 o valor normalmente
adotado

n = velocidade de rotacdo em rps

| e b = dimensdes das paletas em metros, sendo | a largura e b 0 comprimento
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ANEXO B
Eficiéncias de precipitacdo, eficiéncia de remocao e perda de cristais segundo (SONG

et al., 2011):
1) Eficiéncia de precipitacao:

Porto, afl — Porto, efl

Pprecipitado = P
orto,afl

Onde:
Poro.afi: cONcentracéo de PO4-P afluente
Poroefi: cONcentracéo de PO4-P efluente

2) Eficiéncia de remogéao:

Porto, afl — PCris+sol, efl

Premovido = p
orto,afl

Onde:

Poro.afl: cONcentracéo de PO4-P afluente
Poroefl: cONcentracéo de PO4-P efluente

Pcris+solefl: cONncentracéo de PO4-P cristalizado e soltuvel no efluente

3) Perda de cristais:

P

perdido = Pprecipitado - Premovido
Onde:
Pprecipitado- €ficiéncia de precipitagao

Premovido- €ficiéncia de remocéo



