fg‘)
R 12

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

11-484 — PRECIPITACAO DE ESTRUVITA EM SOBRENADANTE
DO DIGESTOR ANAEROBIO DE LODO VISANDO A RECUPERACAO
DE FOSFORO

Jodo Pedro da Silva Souza®

Engenheiro Ambiental pela Universidade Cat6lica de Brasilia. Mestrando em Engenharia Ambiental pelo
Programa de Engenharia Ambiental da Universidade Federal do Rio de Janeiro (PEA/UFRJ).

Isaac Volschan Jr.®

Engenheiro Civil e Sanitarista, M.Sc. em Engenharia Sanitaria. D.Sc. em Engenharia de Producédo. Professor
Associado do Depto. de Recursos Hidricos e Meio Ambiente da Escola Politécnica da UFRJ.

Lidia Yokoyama®

Engenheiro Quimica, M.Sc. em Engenharia Metallrgica e D.Sc. em Quimica. Professor Associado do
Departamento de Processos Inorganicos da Escola de Quimica da UFRJ.

Endereco®: QnD 46, casa 29 - Taguatinga Norte - Brasilia - DF - CEP: 72120-460 - Brasil - Tel: (61) 3354-
0957 - e-mail: joaopedross.souza@gmail.com

RESUMO

O fosforo é um recurso natural muito importante. Para acompanhar o aumento na demanda por alimentos, a
agricultura passou a ser dependente dos fertilizantes fosfatados, em sua maioria obtidos das reservas fosfaticas
finitas. Seguindo a tendéncia de extracdo atual, as reservas fosfaticas podem se esgotar em cerca de 100 anos.
Atualmente, o destino final do fdsforo apds alcancar os esgotos sdo, apds o tratamento nas estacdes de
tratamento, os corpos d agua. Em grandes concentrac@es, o fésforo juntamente com o nitrogénio pode causar a
eutrofizacdo. A precipitacdo de estruvita € um processo que possibilita a recuperacéo do fésforo presente nos
esgotos. Com 0 avango nos processos de tratamento de remoc¢do de nutrientes dos esgotos, a concentracdo de
nutrientes no lodo dos esgotos aumentou. Os processos que envolvem a digestdo anaerébia do lodo sdo os mais
propicios para aplicacdo da precipitacdo de estruvita. Este trabalhou avaliou a influéncia do pH, da relacdo
molar [Mg*]:[PO+]:[NHs*] e da concentragdo de fdésforo na precipitacdo de estruvita aplicada no
sobrenadante do digestor anaerébio de lodo enriquecido em nitrogénio e fésforo.

PALAVRAS-CHAVE: Estruvita, sobrenadante, recuperacéo de fésforo.

INTRODUCAO

O fosforo é um elemento essencial para a manutengéo da vida, crucial na producéo de alimentos e um fator que
limita o crescimento em varios ecossistemas. Apesar do seu importante papel, o foésforo é um elemento da
tabela periddica que ndo possui substitutos (SMIL, 2000; WEIKARD & SEYHAN, 2009).

Diferente do nitrogénio, que pode ser sintetizado na forma de amdnia em laboratério ou fixado a partir do
estoque ilimitado na atmosfera, o fosforo s6 pode ser extraido das reservas limitadas de rochas fosféticas
(SEYHAN et al., 2012; WEIKARD & SEYHAN, 2009).

A partir do século XVII e XVIII, a agricultura passou a ser fortemente dependente de fertilizantes para
acompanhar a demanda por alimentos. As reservas minerais, principal fonte de fésforo para a producéo de
fertilizantes fosfatados, estdo com a sua disponibilidade futura em risco. Alguns autores indicam que as
reservas podem se exaurir em cerca de 100 anos (SMIL, 2000, CORDELL et al., 2009).

Quando comparada a dieta vegetariana, uma dieta a base de carne e laticinios requer maior quantidade de
fésforo. A demanda por carnes e laticinios estd aumentando em economias como a China e a India (CORDELL
et al., 2009).

Em relacdo as reservas mundiais de rochas fosfaticas, mais de 70% encontram-se no Marrocos e Saara
Ocidental (U. S. GEOLOGICAL SURVEY, 2016). A economia do fosforo sofre forte influéncia dos eventos
gue ocorrem nos paises detentores das maiores reservas. Recentemente, a politica de restricdes nas exportagdes
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praticada pela China e a politica de aumento dos precos praticada pela estatal Marroquina provocaram o
aumento nos precos das rochas fosfaticas (REIJNDERS, 2014).

Apesar de possuirem mais de um tergo das reservas mundiais de fosforo, os fertilizantes custam cerca de 2 a 6
vezes mais para os agricultores africanos do que para os agricultores europeus (CORDELL et al., 2009).

A reforma sanitaria e a reforma na salde, desencadeadas pelo surgimento das aglomeracGes nos centros
urbanos, conduziram a uma mudanca na forma de disposicdo de residuos solidos e liquidos. Ao invés da
disposicdo nos solos, os dejetos passaram a ser conduzidos, através das tubulagdes de esgotos, para corpos
d'agua distantes das cidades (ASHLEY et al., 2011; REIJNDERS, 2014). Esta nova forma de destinagéo dos
residuos trouxe duas questdes importantes: perdas de nutrientes através dos esgotos e a disposicdo de altas
cargas de nitrogénio e fésforo, que contribuem para os processos de eutrofizacéo.

A estruvita é uma substancia cristalina branca formada a partir da reagdo dos ions Mg?*, NHs* e PO,* em
concentragdes equimolares, conforme a equagdo 1 descrita abaixo. A precipitacdo de estruvita ocorre quando
as concentragoes do ions de magnésio, amonio e fosfato excedem o limite do produto de solubilidade da
estruvita (OHLINGER et al., 1998; DOYLE & PARSONS, 2002; ALI, 2007).

Mg?* + NHs* + PO4* + 6 H20 — MgNH2PO4.6H20 (s) Q)

Os principais fatores que afetam a formacdo de estruvita sdo o pH, grau de saturacdo do meio, gradiente de
agitacdo, razdo molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*], composicdo do efluente e a presenca de substincias indesejadas
(OHLINGER et al., 1998; DOYLE & PARSONS, 2002; LE CORRE et al., 2005; ULUDAG-DEMIRER et al.,
2005). A precipitacdo de estruvita pode ser favorecida se os principais fatores de sua formacdo forem
controlados, sobretudo o pH e a razdo molar.

As concentracdes dos fons Mg?* e NH4* diminuem com o aumento do pH. A fragdo do nitrogénio na forma
NH3; aumenta com a elevacdo do pH, favorecendo a volatilizacdo e diminuindo a concentragéo de nitrogénio na
amostra (ULUDAG-DEMIRER & OTHMAN, 2009; VON MUNCH & BARR, 2001).

A solubilidade da estruvita diminui com o aumento do pH, atingindo o minimo por volta de pH 9, que seria o
pH de maior eficiéncia. Acima de pH 9, a solubilidade da estruvita volta a aumentar (DOYLE & PARSONS,
2002; OHLINGER et al., 1998; VON MUNCH & BARR, 2001).

A formacdo de estruvita ocorre naturalmente nos sistemas de tratamento de esgotos ricos em nutrientes, sendo
conhecida por causar obstrucdes das tubulac@es e dos equipamentos (OHLINGER et al., 1998). As areas das
estacOes mais afetadas pelos depésitos de estruvita sdo aquelas onde ha aumento de turbuléncia, como bombas,
valvulas, aeradores e nas curvas (ALI, 2007; ALl & SCHNEIDER, 2006; MOHAJIT et al., 1989;
STRATFUL et al., 2001).

No intuito de diminuir as descargas de nutrientes e obedecer aos padrfes cada vez mais restritivos de
lancamentos de esgotos tratados, as estagdes de tratamento de esgotos avangaram nos processos de remocao de
nutrientes, o que resultou em lodos das estagdes com maiores concentragdes de fosforo e nitrogénio.

A estabilizacdo do lodo nas estacBes de tratamento de esgotos geralmente € realizada através da digestdo
anaerdbia. Neste processo onde a matéria orgénica é degradada, ocorre a liberacdo de CHs e CO,. As
vantagens desse processo sdo a reducdo do volume de lodo a ser descartado e a possibilidade de
aproveitamento do metano para fins energéticos (MARTI et al., 2008; PASTOR et al., 2008).

A digestdo anaerdbia também promove a liberacdo de fosfato para a fase liquida. Desta forma, os processos
que envolvem a digestdo anaerdbia sdo os mais indicados para a aplicacdo da precipitacdo de estruvita.

Neste cenario, a estruvita surge como um processo tanto de mitigacdo da poluicdo hidrica, uma vez que
diminui a descarga de nutrientes que contribuem para eutrofizacdo dos corpos d'agua, quanto para a
reciclagem e seguridade das reservas fosfatadas.
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O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito dos principais fatores de influéncia na precipitacdo de estruvita.
Para tanto, foram comparados os valores de remocdo de fosfato sob diferentes valores de pH, concentracéo
inicial de fosfato e de relacdo molar entre magnésio, fosforo e amdénio em sobrenadante do digestor anaerobio
de lodo enriquecido em nitrogénio e fésforo.

MATERIAIS E METODOS
Caracterizacao do sobrenadante do digestor anaerébio de lodo

O Centro Experimental de Saneamento Ambiental (CESA), localizado na UFRJ, possui um conjunto de
unidades de tratamento de esgotos instalados em escala piloto, dimensionadas, em sua maioria, com
capacidade de tratamento de efluentes equivalentes a 500 habitantes. O esgoto sanitario proveniente da Cidade
Universitaria da UFRJ converge para a Estacdo Elevatdria do Fundao, de onde é recalcado para a ETE Penha.
Parte do esgoto a montante desta elevatoria é transferido para o CESA a uma vazdo de aproximadamente 10
L/s. Parte desta vazdo aflui ao processo de lodos ativados, do qual o lodo secundario em excesso é removido e
estabilizado em unidade de digestdo anaerobia, parte do aparato experimental do presente trabalho.

O CESA possui trés digestores anaerébios em escala piloto. Dois foram construidos em material acrilico em
menor escala, 0s quais recebem o lodo dos sistemas secundarios e outros substratos para codigestdo com o
lodo. O terceiro digestor foi construido em plastico refor¢ado de fibra de vidro e recebe o lodo do sistema de
lodos ativados.

Amostra da linha sobrenadante do digestor anaerdbio de lodo proveniente do sistema de lodos ativados foi
caracterizada quanto ao teor de solidos, nitrogénio amoniacal e fosfato, como indica a Tabela 1 a seguir.
(APHA, 1998).

Tabela 1: Caracterizacio do sobrenadante do digestor anaerobio de lodo. (Fonte: APHA (1998).

Parametro Concentracdo (mg/L) Método: APHA (1998)
pH 7,70 4500 - H*B
Nitrogénio amoniacal 5,40 4500 - NH; D
Fosfato 6,43 4500-PC
Sélidos Totais 2.033,3
Sélidos Totais Filtrados 1.593,3
Sélidos Totais Voléteis 440
Sélidos Suspensos Totais 258 2540-B,D,E
Sélidos Suspensos Filtrados 108
So6lidos Suspensos Volateis 150

Ensaios de precipitacdo de estruvita

No intuito de avaliar o impacto das variaveis de influéncia, avaliou-se a precipitagao de estruvita sob diferentes
valores de pH, concentracdo inicial de fosfato e razdo molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*], conforme apresentados na
Tabela 2 abaixo.

Tabela 2: Variaveis de influéncia e as condic@es aplicadas.

Variaveis de influéncia Valor minimo Valor méaximo
pH 8 9
Concentracdo inicial de PO* 50 mg/L 250 mg/L
Raz&o molar [Mg?]:[PO4*] 1:1 3:1
Raz&o molar [NH4*]:[POs*] 1:1 5:1

Para aumentar as concentracfes iniciais de nitrogénio amoniacal e de fosfato e atingir os valores desejados,
foram adicionados os reagentes cloreto de aménio (NH4CI) e fosfato dissddico (Na;HPO,) ao sobrenadante. As
quantidades adicionadas foram de 0,1248g e 0,6675g de NH4Cl para atingir as concentracdes de 47 mg/L e
230mg/L de nitrogénio amoniacal, respectivamente. Para o Na;HPO., adicionou-se 0,06577g e 0,3647g para
atingir as concentracdes de fosfato iguais a 50 mg/L e 250 mg/L.
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Os ensaios de precipitacdo de estruvita foram desenvolvidos em teste de jarros com volumes de um (1) litro, no
Laboratério de Engenharia do Meio Ambiente (LEMA), na UFRJ. Apods serem retiradas do refrigerador, as
amostras eram distribuidas nos jarros e permaneciam em agitacdo de 50 rpm. As fontes de nitrogénio e de
fésforo eram adicionadas aos jarros e coletava-se uma aliquota para caracterizagao inicial. Adicionava-se entao
o cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0), fonte de magnésio para a precipitagdo da estruvita, em
uma das trés quantidades requeridas para atender a razdo molar [Mg?*]:[PO4*], 0,1069g, 0,3208g ou 1,6055g.
Por fim, corrigia-se o pH inicial utilizando solu¢fes de NaOH (20%) e H.SO4 (10%).

Uma vez atingido o pH requerido, aumentava-se a agitagdo para 300 rpm e permanecia em reacdo durante uma
(1) hora. Ap6s uma (1) hora de reagdo, a amostra permanecia mais uma (1) hora em repouso para a decantagdo
dos solidos formados. Depois do repouso, coletava-se uma aliquota na porgdo superior do liquido tratado. A
eficiéncia de remogao de fosfato era determinada pela diferencga entre a caracterizagdo do sobrenadante antes e
apos a precipitacdo de estruvita.

RESULTADOS

A Tabela 3 abaixo apresenta as informacfes dos ensaios de precipitacdo de estruvita, com os valores obtidos
para a remocdo de fosfato em funcdo do pH inicial, da concentracdo inicial de fosfato e de nitrogénio
amoniacal e da razdo molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*].

Posteriormente, as Figuras 1, 2 e 3 ajudam a entender melhor a contribuicdo de cada uma das varidveis
avaliadas.

Tabela 3: Valores de remocéo de fosfato (%) em funcéo do pH inicial, concentracao inicial de fosfato e
razdo molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*]

+ 1ot 3-inici 3-£i 5

oH NI—(|;]g|/nI1():|al [NH:[PO2] | [Mg?]:[PO4] PO(‘;ng;;]II_():IaI P(()r:]g/fll_r;al Rgronz)st_;?;)()je
47,0 5:1 11 50,0 31,90 36,7%

8 47,0 5:1 31 50,0 53,95 -7,9%
230,0 5:1 11 250,0 148,24 40,8
47,0 5:1 11 50,0 17,66 66,7

9 230,0 5:1 11 250,0 31,76 87,3
230,0 5:1 31 250,0 49,56 80,2

9 47,0 1:1 31 250,0 153,43 38,7

Na Figura 1, observa-se que o aumento do pH influenciou positivamente no aumento da remogéo de fosfato
independentemente da sua concentracéo inicial, demonstrando que o pH é um dos parametros de controle mais
importantes para favorecer a precipitagdo de estruvita, conforme diversos autores na literatura (OHLINGER et
al., 1998; DOYLE & PARSONS, 2002; ALI, 2007).

A solubilidade da estruvita diminui com o aumento do pH, atingindo o minimo por volta de pH 9, o que
favorece a precipitagdo da estruvita (OHLINGER et al., 1998; VON MUNCH & BARR, 2001; DOYLE;
PARSONS, 2002). Este fato explica 0 aumento da remogéo de fosfato com o aumento do pH. Além disso, o
pH influencia na disponibilidade dos ions Mg?*, NH4* e PO4* (ALI & SCHNEIDER, 2008).

A medida que o pH aumenta, a distribuicdo do nitrogénio amoniacal na forma NHs livre aumenta em relagéo
ao fon aménio NH4*, o que favorece a volatilizagdo do nitrogénio amoniacal. Valores acima de pH acima de 9
podem aumentar a propor¢do de NHs e conduzir a uma diminui¢do do nitrogénio no meio, o que pode afetar a
formac&o de estruvita (VON SPERLING et al., 2009).

A medida que ocorre a formaco de estruvita, ions H* sdo liberados para 0 meio, o que resulta na diminuicéo
do pH (STRATFUL et al., 2001). Neste caso, ndo houve manutencdo do pH durante a reacéo. Caso o pH fosse
monitorado e corrigido durante toda a reacdo, a remocdo de fosfato poderia ter atingido valores maiores.
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87,3

66,7

40,8

pH 8 PH9
Conc. Inicial Fosfato 50 mg/L B Conc. Inicial Fosfato 250 mg/L
Figura 1: Remocéo de fosfato (%) em funcéo do pH e da sua concentragédo inicial.

Na Figura 2, observa-se a influéncia do excesso de magnésio em relagdo ao fosforo na remocéo de fosfato. E
possivel verificar que o magnésio ndo teve o efeito esperado. Alguns autores observaram que o aumento da
razdo molar Mg:P favorecia a remogdo de fosfato (WANG et al., 2005; ZHANG et al., 2009). Na condicdo de
excesso, o fosfato deixa de ser o0 elemento limitante, o que contribui para aumentar a sua remogcao.

Ao invés de favorecer a remocdo, o excesso de magnésio provocou a diminuicdo da remocdo de fosfato em
relacdo a condicdo equimolar de Mg:P. A hipbtese é que o excesso de magnésio pode ter favorecido a
liberacdo de fosfato presente na fracdo sélida do sobrenadante proveniente do digestor. Além disso, a
diminuicdo da remocéo de fosfato pode ter ocorrido em funcdo da propriedade do MgCl,.6H,0, que diminui o
pH do meio quando dissolvido em &gua.

80,2

Mg:P =1:1 Mg:P =3:1
7,9

Conc. Inicial Fosfato 50 mg/L B Conc. Inicial Fosfato 250 mg/L

Figura 2: Remocéo de fosfato (%) em funcéo da razdo molar Mg:P.
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Na Figura 3 é possivel observar a contribuicdo do excesso de nitrogénio para a remogdo de fosfato. Diversos
autores constataram a influéncia positiva do aménio na precipitacdo de estruvita (CAPDEVIELLE et al., 2013;
GUADIE et al., 2014). Quando o NH4* é o fator limitante, a volatilizagdo na forma de NH3 pode ocasionar a
diminuicdo da formagdo de estruvita. Além disso, o0 NHs;* aumenta a capacidade tampdo da solucédo
(CAPDEVIELLE et al., 2013). O excesso de nitrogénio também favorece a formacédo de estruvita com maior
pureza (STRATFUL; et al., 2001).

87,3

36,7

N:P=1:1 N:P=5:1
pH9
Conc. Inicial de Fosfato 250 mg/L
Figura 3: Remocéo de fosfato (%) em funcéo da razdo molar N:P.

CONCLUSOES

A partir dos resultados, & possivel concluir que o pH é um dos fatores mais importantes na precipitagdo de
estruvita, sobretudo em valores maiores de concentragdo inicial. O aumento do pH pode propiciar a
volatilizagdo de nitrogénio amoniacal. O excesso de nitrogénio é importante para aumentar a formacéo de
estruvita.

O aumento da razdo N:P de 1 para 5 aumentou a remocao de fosfato em cerca de 41,5%. O aumento do pH de
8 para 9 aumentou a remocéo de fosfato em 30% em concentracGes inicias de 50 mg/L de fosfato e aumentou
em 46,5% quanto a concentracdo inicial foi de 250 mg/L.

O excesso de magnésio teve efeito contrario ao esperado, diminuindo a remocéo de fosfato. A hipotese é que o
excesso tenha provocado a liberacdo de fosfato presente na porcdo sélida. Além disso, a propriedade do
MgCl,.6H20, que diminui o pH do meio quando dissociado em &gua, pode ter contribuido para diminui¢éo do
pH, prejudicando a formag&o de estruvita.

A remogdo maxima de fésforo foi de 87,3% na condicdo de pH 9, razdo molar [Mg?*]:[NH4*]:[PO4*] igual a
1:5:1 e concentracdo inicial de fosfato de 250 mg/L. O monitoramento e corre¢do do pH durante a reacdo de
estruvita poderia ter aumentado a eficiéncia de remocdo de fosfato, uma vez que o pH diminui conforme a
reacdo de estruvita.
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