fg‘)
R 12

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

11-495 - AVALIACAO DO POTENCIAL DE RECUPERACAO DE FOSFORO
POR PRECIPITACAO DE ESTRUVITA A PARTIR DE DADOS REAIS DE UMA
ESTACAO DE TRATAMENTO DE ESGOTO NA INGLATERRA ATRAVES DE

SOFTWARE DE EQUILIBRIO QUIMICO

Daniel Benjamin de Oliveira Dutra®

Bacharel em Ciéncias Bioldgicas (UFMG), mestrando em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos
pela UFMG, Belo Horizonte, Minas Gerais, Brasil

Gustavo de Castro Salles?®

Graduando em Engenharia Quimica pela Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG).

Cesar Rossas Mota Filho®

Professor Adjunto do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFMG. Doutor em Engenharia
Civil e Ambiental pela North Carolina State University, EUA. Mestre em Engenharia Civil ¢ Ambiental pela
University of Nevada, EUA.

Endereco®: Rua Contria 1278, apto 402 — Grajal — Belo Horizonte — MG — CEP: 30431-245 — Brasil — Tel
(31) 99815-6200. E-mail: ddutra.bio@gmail.com

RESUMO

O elemento Fdsforo (P) estd envolvido em uma série de processos vitais para a conservacao de vida na Terra.
Suas utilidades sdo diversas, variando desde uso medicinal até o emprego como fertilizante. Estudos indicam
gue se mantido a tendéncia de uso atual deste insumo, as reservas se extinguirdo em 100 anos. Diante deste
cenario, o desenvolvimento de metodologias alternativas para recuperacdo deste elemento em rejeitos
industriais e domésticos é vital para viabilizar a disponibilidade do mesmo no futuro. Assim, uma alternativa
possivel é a recuperacdo por meio de precipitacdo da estruvita. Todavia, para o desenvolvimento extensivo
desta metodologia é necessario predizer, com precisdo, em quais cenarios a formacdo deste sal ocorrera. Isso
possibilitard o uso deste processo em escala industrial e a recuperacdo quantitativa deste insumo. Sendo assim,
0 presente trabalho tem como objetivo apresentar a possibilidade de utilizacdo de um software de equilibrio
quimico (Visual MINTEQ) para tal determinacdo. Para este fim, o programa foi utilizado para avaliar e
predizer o indice de saturacdo de soluces utilizadas na recuperacdo de fosforo por meio da precipitacdo de
estruvita em uma estacdo de tratamento de esgoto (ETE) na Inglaterra. Em seguida, os dados obtidos com o
método computacional foram comparados aqueles obtidos experimentalmente na planta da empresa britanica.
Os resultados de indicie de saturacdo foram condizentes com a literatura e quando associados aos resultados
obtidos experimentalmente na empresa corroboraram com a melhor recuperacdo. Porém, existem certas
limitagBes do software na predicdo desta precipitacdo que devem ser levados em conta.

PALAVRAS-CHAVE: Estruvita, Softwares Computacionais, Equilibrio Quimico, Esgoto, Recuperacdo de
nutrientes, fosforo

INTRODUCAO

O Fdsforo (P) é um elemento quimico essencial para a manutengdo da vida no planeta Terra, com inimeras
aplicacfes na sociedade moderna. Seus usos vao desde prevencdo de doencas, como a osteoporose, até o
emprego como fertilizante. Apesar dessas inimeras utilidades, ndo ha um substituto natural para tal elemento
(US GEOLOGICAL SURVEY, 2005). Pesquisas indicam que, se mantido o crescimento de demanda mundial
desse elemento em 1,5% ao ano, as reservas economicamente vidveis, se extinguirdo em, aproximadamente
100 anos (SHU et al., 2006). Dessa forma a recuperagdo de fosforo em residuos, tanto residenciais quanto
industriais, tem se tornado um tépico relevante de pesquisas, ja que, se concretizada, essa etapa representaria o
fechamento do ciclo deste elemento, quando aplicado como fertilizante, garantindo a futura disponibilidade
desse composto.
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Assim, a recuperacdo deste elemento é de suma importancia para o estudo do tratamento de efluentes liquidos.
Resumidamente, existem duas rotas comerciais disponiveis para a recuperacdo e/ou reutilizacdo do P no
tratamento de esgotos, sdo elas: recirculacdo do lodo na estacdo de tratamento de esgoto, por ser rico em
nutrientes, ou a precipitacdo do fosforo na forma de estruvita ((NH4)MgPO4-6H;0). Estima-se que 36 milhdes
de toneladas de matéria seca sdo recicladas anualmente na Europa. Esse valor representa apenas 37% do total,
o restante é incinerado ou destinado a aterros sanitarios contaminando o solo (SOARES et al., 2014). Assim, a
precipitagdo na forma de estruvita tem se levantado como uma excelente alternativa para a destinacdo do
elemento fosforo, pois, além de reduzir sua disposicdo e inutilizagdo na forma de rejeito, ainda possibilita o
ganho financeiro quando utilizado como fertilizante.

O fosfato de magnésio amoniacal hexa-hidratado (MgNH4PO..6H,0), conhecido como estruvita, € um mineral
utilizado como fertilizante ha mais de 150 anos (METCALF; EDDY, 2015). Pouco sollvel em agua, esse
composto é considerado um fertilizante de baixa taxa de liberagdo. Caracteristica apreciavel, pois se tratando
de um fertilizante, sua reduzida taxa de solubilizacdo nos solos limita a ocorréncia de elevadas concentracdes
de nutrientes proximos as raizes das plantas e a, consequente, “queima” das mesmas. Além disso, esse aspecto
também minimiza a perda de nutrientes pelo processo de lixiviacdo do solo. Todavia, a presenga desse insumo
no mercado global de fertilizantes é reduzida, devido majoritariamente ao seu alto custo.

OHLINGER et al. (1999) sustentam em seu estudo que o processo de precipitacdo da Estuvita pode ser
dividido em dois estagios basicos, nominalmente nucleagdo e crescimento. A nucleagdo ocorre quando as
espécies em solucdo se unem e geram embrides que formam os ndcleos que dardo origem aos cristais. O
crescimento se inicia ap0s esse processo inicial e continua até que o equilibrio do sistema seja atingido. Em
sistemas onde ha continuamente a reposi¢do de solugdo contendo os componentes formadores da estruvita o
crescimento pode ocorrer de forma continuada (DOYLE; PARSONS, 2002). Determinados fatores alteram o
equilibrio quimico que origina a precipitacdo, desejada ou ndo, desse composto. Dentre eles destacam-se o pH,
a temperatura, a presenca de outros ions na solugdo, como por exemplo o ion célcio, e a concentragdo dos ions
que compdem o produto (BOUROPOULOS; KOUTSOUKOS, 2000). Cada fator influencia em um
determinado aspecto do processo de formagdo da estruvita, elevando ou reduzindo a probabilidade da
precipitacdo desse composto no meio estudado.

Assim, softwares que se baseiam em cdalculos de equilibrio quimico podem ser utilizados para predizer a
viabilidade da precipitagdo. Tais métodos computacionais utilizam a constante de solubilidade dos sais
estudados e da lei de equilibrio das reacbes envolvidas, para verificar se ha expectativa de cristalizacdo no
cenario descrito pelos pardmetros de entrada fornecidos pelo usuério. Esta conclusdo é possivel através do
indice de saturacdo da solugdo. Este parametro indica quais 0s possiveis sais a serem precipitados no cenario
descrito. Valores positivos para este indice indicam que a formacdo do sal estudado é possivel e provavel na
solucdo. Porém é essencial salientar que, a formacdo dos cristais é influenciada também por uma série de
fatores cinéticos ndo considerados pelos métodos computacionais, que se relacionam com a presenca de
sementes e a rugosidade das superficies, propicios a nucleagdo. Assim, a precipitacdo dos sais pode ndo
ocorrer, mesmo que os métodos computacionais indiquem sua ocorréncia. Ja valores negativos, representam o
caso oposto aquele acima descrito.

Existem uma série de programas construidos para lidar com este tipo de condigdo, isto é, realizar célculos de
de equilibrio. Dentre eles destacam-se trés, séo eles Visual MINTEQ (EPA, 2017), Struvite (OHLINGER &
MAHMOOD, 2003) e OLI (OLI SYSTEMS, 2017). O primeiro e o Ultimo destes sdo softwares construidos
para lidar com o célculo do equilibrio de forma ampla, ou seja, apresentam em seus resultados de saida o
indice de saturacdo de uma série de sais que podem ser formados na solugdo apresentada. O segundo, por outro
lado, foi construido especificamente para o estudo da estruvita. Os trés softwares sdo indicados para o estudo
realizado neste trabalho, todavia neste trabalho apenas os resultados do primeiro programa serdo apresentados.

O Visual MINTEQ v3.1 é um programa de computador especifico para célculo de equilibrio quimico. Este
software possui um extensivo banco de dados termodindmicos que o permite elaborar e resolver célculos de
especificacdo, solubilidade e equilibrio de sélidos e fases minerais dissolvidos em solucgdes aquosas. (CELEN
et al., 2007). Este programa é a versdo para Windows do MINTEQAZ2 originalmente desenvolvido pela US
EPA e destaca-se por ser amplamente utilizado no meio académico e por ser um dos Unico dos softwares de
equilibrio quimico disponibilizado sem custos por seus desenvolvedores.
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Portanto, o principal objetivo deste trabalho é avaliar a resposta do software de equilibrio quimico, Visual
MINTEQ versdo 3.1, na predicdo da viabilidade de precipitagdo de estruvita a partir de dados reais do
percolado de estagdo de tratamento de esgoto. Tal analise foi construida com base no indice de saturagdo da
solugcdo, em cenarios reais de pH e concentracdo de ions formadores. Além disso os dados obtidos pelo
software serdo comparados aos obtidos experimentalmente, visando-se avaliar se este software é eficaz no
estudo da formacéo desse cristal.

MATERIAIS E METODOS

Este estudo avaliou o software (Visual MINTEQ versdo 3.1) para a predicdo da formacao de estruvita através
de dados existentes na literatura e tendo como base o indice de saturacdo. Neste caso, dados descritivos da
planta britanica que atualmente recupera fosforo por meio da precipitacdo da estruvita foram utilizados.
Concentracdo de ions, tanto formadores quanto competidores do equilibrio quimico em estudo, e pH foram os
parametros de maior interesse, dado sua interferéncia real no indicie de saturacdo do composto estudado, além
disso, para maior precisdo na simulacdo feita no software, dados de condutividade, temperatura e pH também
foram inseridos. Os ions utilizados como dados de entrada foram escolhidos analisando a reacdo de formacéo
da estruvita (eq. 1).

Mg2+ + NH,* + PO43' + 6H,0 > MgNH4PO4.6H20 Eq. 1

Os dados experimentais foram cedidos por uma empresa de saneamento britanica, localizada em Nottingham,
que atende a cerca de oito milhdes de pessoas, sendo destas, 650 mil atendidas pela estacdo de tratamento de
esgotos em questdo. Esta planta utiliza-se do processo de lodos ativados convencional para tratamento de
esgoto doméstico e tem a unidade de recuperacdo de estruvita na linha de tratamento da fase solida, mais
especificamente, a partir do percolado da centrifuga. Porém antes da instalacdo dos reatores em escala real, foi
realizado um estudo utilizando sistema de jar tests, no qual foram testados diversas faixas de pH e as correcfes
necessarias para que a precipitacdo ocorresse com a utilizacdo deste efluente. Em cada jarro (frasco) foi
adicionado 1 litro do percolado e 6,67 g de cristais de estruvita como sementes para a precipitacdo e foi
mantida agitacdo por 24 horas. O pH foi ajustado utilizando-se solucdes de acido cloridrico (HCI) e hidrdxido
de sédio (NaOH). Os dados de entrada e a porcentagem de recuperacdo de fdsforo obtidos neste estudo estdo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Valores das concentragdes, pH, temperatura, condutividade e porcentagem de remocéo do
percolado e das diferentes condicdes dos jar tests

Condigbes | Temp. pH pH Condutividade. Mg POs-P | NHs-N %
(°C) | Inicial | Final (uS/cm) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | remocao
de P
Percolado | 22,8 7,73 - 790 38,2 77,7 776 -
1 18,2 5,48 7,53 8740 59,0 29,4 880 62,16
2 18,2 6,50 8,20 7510 39,0 10,9 821 85,97
3 18,1 6,99 8,33 6870 33,0 9,8 849 87,39
4 17,9 7,36 8,43 6580 33,0 8,7 821 88,80
5 17,9 8,03 8,52 6370 30,0 79 808 89,83
6 18,0 8,52 8,60 6580 32,0 55 765 92,92

A partir dos dados fornecidos pela empresa, os dados da tabela 1 foram inseridos no software. Apos analise
dos parametros de saida, eles foram comparados aos valores de formacdo de estruvita obtidos
experimentalmente.

RESULTADOS OBTIDOS

Os resultados obtidos pela empresa corroboram com o0 que se encontra na literatura pertinente, étimas
remoc¢des de fosforo para pH desde 6,5 até 8,5. Nesses valores, a porcentagem de recuperacdo variou
deaproximadamente 85% a 92%, respectivamente. Assim, estes dados foram utilizados como parametros de
entrada para o software. Porém, é importante salientar que houve modificacdo no pH durante as 24h de
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agitagdo do teste, o que interefere no equilibrio quimico e na especiacdo dos ions. Portanto, para melhor
compreensao, foram analisados os valores de pH do inicio e fim, obtendo os resultados mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Simulacdes das condicBes dos jar tests e respectivos indices de supersaturacao obtidos

Condigbes | pH Inicial Indice de pH Final Indice de % remocao
Saturacao Saturacdo de P
Percolado 7,73 0,94 - - -
1 5,48 * 7,53 0,451 62,16
2 6,50 -1,526 8,20 0,680 85,97
3 6,99 -0,849 8,33 0,720 87,39
4 7,36 -0,412 8,43 0,759 88,80
5 8,03 0,276 8,52 0,769 89,83
6 8,52 0,624 8,60 0,701 92,92

ANALISE DOS RESULTADOS

A analise dos resultados obtidos foi realizada mediante avaliacdo dos valores dos indices de saturacdo. Este
indice é obtido subtraindo-se o valor do logaritmo do produto de atividade idnica (ion activity product - 1AP)
pelo valor do logaritmo da constante de solubilidade do sal estudado, valor este, ja previamente armazenado na
memdria de calculo do método computacional analisado. Valores positivos deste parametro indicam que, nas
condi¢Bes avaliadas, a solugdo estd supersaturada para este composto, isto é, dados os fatores fisicos
necessarios a nucleacdo, a precipitacdo é possivel. Por outro lado, valores de indice de saturagdo negativos
indicam que a solucdo nao se encontra saturada, logo a precipitagdo é inviavel. Por Gltimo, valor deste indicie
igual a zero indica que a solucdo estudada estda em equilibrio. Este cenario ocorre quando ha completa
precipitagdo do sal estudado ou quando a solucdo esta saturada deste composto, porém nao ocorreria a
precipitagdo. Assim, a analise deste estudo se construiu visando determinar em quais cenarios ocorre 0 maior
indice de saturacdo e consequentemente, poderia ocorrer precipitagdo e em quais condigdes este processo ndo
ocorreria.

Percebe-se que o indice de supersaturacdo para a estruvita no percolado é positivo, o que o qualifica como um
um possivel afluente para a sua precipitacdo. A relativa concentragdo dos fons formadores, Mg?*, POs* e NH4*
e a baixa condutividade do meio podem ser indicados como fatores que levaram a este potencial. Além disso,
os fons formadores da estruvita apresentam-se em concentragdes suficientes para a formacéo do cristal. A
baixa condutividade também pode estar relacionada a menores concentraces de ifons competidores ao
magnésio, como ferro e célcio, porém isto ndo pode ser confirmado, uma vez que ndo ocorreu a quantificagéo
dos mesmos.

Analisando-se os demais cenarios pode-se perceber que para valores de pH iniciais de 1 a 4, como as
condigdes de 1 a 3 no inicio, as condi¢des ndo seriam favoraveis a precipitacdo de estruvita. Isto pois o indice
de saturacdo nestes cenarios € negativo, ou seja, a solucdo ndo estd saturada. Snoeyink e Jenkins (1980)
estabelecem em seu trabalho que a solubilidade da estruvita decresce com o aumento do pH. Todavia se o pH
ultrapassa valores iguais 9, a solubilidade comeca a aumentar, uma vez que a concentracdo do ion aménio caird
e a do ion fosfato aumentard. Assim uma série de estudos, como o de Doyle e Parsons (2002) e Ohlinger et al.
(1999), definem o valor de pH igual a 9 como o ponto de minima solubilidade e a faixa de pH de 7 a 11 a
regido onde ocorre a precipitacdo da estruvita. Assim, apds a correcdo para os valores de pH final, valores
estes dentro da faixa estabelecida como ideal para a precipitacdo, a precipitacdo ocorreu, favorecendo a
recuperacdo de P nestes cendrios. Todavia, devido ao baixo valor de pH inicial destas condigdes, piores
resultados de recuperacdo de P experimental quando comparadas as demais foram observados.

O cenério 4, também apresentou valores negativos de indice de saturacdo inicial. Porém, o pH inicial desta
condicdo encontra-se dentro da faixa descrita como ideal para o fen6meno de estudo. Isto pode ter ocorrido
possivelmente devido a dois fatores, o baixo teor de Mg e a alta condutividade do meio. Deste modo, mesmo
com o pH inicial igual a 7,36 a precipitacdo neste cenario ndo foi descrita como favoravel, dado possivelmente
por reacOes concorrentes, pela descricdo simplificada do cenario estudado ou mesmo pela reduzida eficiéncia
do método computacional para predizer esta faixa de pH onde a precipitagdo possivelmente poderia ocorrer.
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Por outro lado, os cenarios 5 e 6 apresentam valores positivos de indice de supersaturagdo no inicio e final.
Estes também foram os cenarios que apresentaram melhores taxas de recuperacdo de fosforo. Assim, pode-se
observar que o modelo computacional foi capaz de predizer em quais condi¢es a precipitacdo da estruvita
seria mais favoravel. Nestes cenarios o pH se encontra dentro da faixa ideal, a concentragdo dos ions
formadores é relativamente elevada e a condutividade ndo foi um empecilho para a formagdo da estruvita.
Porém, de acordo com o software, a concentragdo do ion magnésio ndo ¢ a ideal e que provavelmente para a
operagdo em escala piloto um suplemento deste ion formador seria necessario. Isto tambhém foi observado nos
testes experimentais realizados na Inglaterra. Por isso, para a operagdo do reator piloto e posteriormente, em
escala real, a empresa adicionou magnésio com o objetivo de obter melhores rendimentos. Fato que suporta a
eficiéncia deste método computacional.

CONCLUSOES

O estudo comprovou a eficiéncia de um programa computacional gratuito para o estudo da formacdo de
estruvita. Assim, este estudo fornece aos operadores de plantas onde ha a formacdo deste composto, como
estacOes de tratamento de esgoto, uma ferramenta para prever os pontos criticos para a formacéo deste sal e
pode ser uma ferramenta na tomada de deciséo para evitar tal formagéo.

Ademais, o presente estudo pode servir como base para outros no futuro, que visem buscar opcdes de efluentes
para recupera¢do de P como estruvita e a comparacdo de dados praticos com este e outros softwares pagos e/ou
especificos para tal cristal. Desta forma, serd possivel determinar qual deles se aproxima mais da predi¢do da
formacdo de estruvita quando comparados a resultados experimentais, fornecendo assim, suporte cientifico
para o uso deles e auxiliando a implementacgdo de novas metodologias para recuperacéo de fdsforo, diminuindo
a pressdo sobre as reservas naturais finitas.
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