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RESUMO

O trabalho consiste na avaliacdo da recuperacdo de fosforo e nitrogénio proveniente de um sobrenadante de
digestor anaerobio através da formacéo e caracterizagdo dos compostos de PAM em experimentos realizados
em escala piloto. Na 12 fase foi avaliado trés fontes de Mg?* (MgCl,, Mg(OH), e MgSQOg) no processo de
remocao/recuperacdo de N-NH4* e P-PO4%. As trés fontes de Mg?* obtiveram remocdes na faixa de 85,6 a
95,5% para P-PO4* e de 14,3 a 31,5% para N-NH4* em valores de pH de 10 e 11. O pH mostrou se relevante
no processo de obtengdo dos precipitados de PAM, obtendo os valores mais expressivos em pH 10. Na 22 fase
foi avaliado a adigdo de residuo alimentar (RA) ao processo de digestdo do lodo em relacdo a disponibilidade
de P-POs* e N-NH4* no sobrenadante do digestor. Foram observadas variacdes na faixa de 9,5 a 20,3 mg/L
para P-PO,* e de 61,6 a 142,2 mg/L para N-NH;* durante os 45 dias de codigestdo. Nos ensaios de
remocao/recuperacio P-PO4* e N-NH4* em diferentes tempos de digestdo mostraram que as remogdes mais
expressivas foram obtidas com o tempo de codigestdo de 30 dias, obtendo os valores de 84,2% para P-PO43> e
de 23,5% para N-NH", a partir deste tempo, para ambos os elementos, as remogoes diminuem a medida que o
tempo de digestdo foi incrementado. Na caracterizacdo por meio de MEV/EDS foi possivel observar
precipitados amorfos bem irregulares com teores elevados dos elementos Ca, P, Fe, Al e Mg sugerindo a
formacdo de compostos de PAM como os fosfatos de célcio, ferro, magnésio e aluminio e eventualmente em
pequena quantidade a estruvita.

PALAVRAS-CHAVE: Remocéo, Recuperacdo, Fdsforo, Nitrogénio.

INTRODUCAO

O lancamento de efluentes (doméstico e industrial) contendo foésforo (P) no meio aquético sem o devido
tratamento pode levar a eventos de poluigdo da dgua, uma vez que este elemento acelera em alguns sistemas
aquaticos o processo de eutrofizagdo (Hanhoun et al., 2011). Por outro lado, o fésforo é um elemento essencial
na producao de fertilizantes, utilizados na nutri¢cdo dos vegetais que garantem atualmente a demanda crescente
por alimentos no mundo (Heckenmiller et al., 2014). Segundo Anda (2018) o mercado de fertilizantes
brasileiro até o més de setembro de 2018 consumiu cerca de 25,9 milhes de toneladas, correspondendo a um
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aumento percentual de aproximadamente 8% em relagdo ao mesmo periodo de 2017. Deste total consumido,
cerca de 73% (18,9 milhdes de toneladas) foram importados.

A principal fonte de fosforo é a rocha fosfatica (PO4%), um recurso ndo renovéavel sendo rapidamente esgotado
como resultado da crescente exploragdo de PO,* e consequentemente do seu processo de sedimentacdo através
do seu ciclo biogeoquimico (Cordell et al., 2011). Estas fontes de rochas fosfatadas mais acessiveis e de alta
pureza estdo cada vez menores, sendo necessério a explora¢do de minerais com altos niveis de impurezas,
baixo teor de P e baixa relagdo custo-beneficio (Desmidt et al., 2015). Diante deste cenario, ha uma
necessidade urgente de fontes alternativas e renovaveis de P, podendo esta ser suprida, em parte, pelo
tratamento de efluentes contendo grande quantidade de P através do processo de cristalizacdo/precipitacéo de
compostos de fosfato de amdnio e magnésio (PAM).

A composicdo dos efluentes varia de acordo com a fonte, o que pode afetar significativamente a recuperagéo
do fosforo. No processo de tratamento de esgoto doméstico é gerado grande quantidade de lodo, boa parte
deste lodo € conduzido para um tratamento que na maior parte dos casos é o de digestdo anaerdbia, a qual gera
uma quantidade de sobrenadante contendo altas concentraces de P e outros nutrientes como nitrogénio (N),
potéssio (K), calcio (Ca), enxofre (S) e magnésio (Mg), tornando-se assim, uma fonte alternativa para
recuperagdo de fésforo. De acordo com Peng et al. (2018), varios fatores como pH, razdo molar de ions
participantes, intensidade de mistura, tipo de reator e condi¢des de semeadura influenciam a cristalizacdo e
formacdo de PAM.

O objetivo principal deste trabalho é avaliar a recuperacédo de fésforo e nitrogénio no sobrenadante do digestor
anaerobio através da formacao e caracterizacdo dos compostos de PAM em experimentos realizados em escala
piloto.

MATERIAIS E METODOS
Obtencao, Caracteristicas do Sobrenadante e Reagentes Utilizados
O sobrenadante do digestor anaerdbio de lodo utilizado no presente estudo é proveniente da Estacdo de

Tratamento de Esgoto do Centro Experimental de Saneamento Ambiental (CESA/UFRJ). A Figura 1 mostra
um diagrama de blocos com as etapas de tratamento dos esgotos e de lodo do CESA.

]
Efluente §
Tratado |

Recirculagdo

Bomba de Lodo
Excedente

I Excedente

Figura 1. Diagrama de blocos das etapas de tratamento dos esgotos e de lodo do CESA

O lodo conduzido ao digestor anaer6bio é proveniente de uma mistura do lodo excedente da linha de
recirculagdo do decantador secundario e do lodo do decantador primario. Com o intuito de elevar a
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concentragdo e avaliar o comportamento dos nutrientes P e N no sobrenadante, foram realizados testes de
digestdo do mesmo lodo utilizando residuos alimentares organicos que foram adquiridos pelo Restaurante
Universitario da UFRJ.

A Tabela 1 mostra alguns parametros fisico-quimicos do sobrenadante gerado sem e com adi¢do de Residuo
Alimentar (RA). No presente estudo foram utilizados trés sais distintos como fonte de Mg?* (MgCl,, Mg(OH),
e MgS0.). Para ajuste dos valores de pH, foram preparadas solucfes estoques de NaOH (2 M) e H,SO. (0,1
M).

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos do sobrenadante

Parémetro Sem Adicdo de RA Com Adicdo de RA
pH 6,0a6,6 6,0a6,6
P-PO4* (mg/L) 75a11,9 9,5a20,3
N-NH,* (mg/L) 14,8 2 64,0 61,6 a 142,2

Ensaios de Precipitacéo para Obten¢do dos Compostos de PAM

Amostras contendo 70L do sobrenadante do digestor anaerébio de lodo foram conduzidas a um reator com
0,6m de diametro e 1,7m de altura, totalizando um volume (til de 0,48 m® onde se realizou 0s ensaios de
obtencdo dos compostos de PAM. Todos os ensaios foram conduzidos sob agitacdo mecanica de 300 rpm, em
valores de pH previamente determinados (9 a 11), durante o tempo de reacdo de 1 h. ApoOs este tempo, a
agitacdo era interrompida para sedimentacéo do precipitado formado.

Os ensaios foram divididos em duas fases, na 12 fase o objetivo foi avaliar a remocao/recuperacio de P-PO,% e
N-NH,* para trés fontes de Mg?* na precipitagdo com relagido molar de Mg:P de 1:1, exceto para a o ensaio 6
(3:1) e em pH na faixa de 9 a 11 (Tabela 2).

Tabela 2. Condic6es dos ensaios da 12 fase
Ensaio Fonte de Mg?* Relagdo Molar Mg:P  pH

1 MgCl, 11 10
2 MgCl, 11 11
3 MgSO4 11 9
4 MgSQO4 11 10
5 MgSOQOq4 11 11
6 Mg(OH), 31 10

Na 22 fase, foi avaliada a concentracdo de P-PO4* e N-NH4* no sobrenadante durante o processo de digestéo
anaerébia no periodo de 45 dias com adi¢des pontuais ao longo do tempo (0, 30 e 39 dias) de residuos
alimentares (RA) com composic¢des distintas (Tabela 3).

A cada retirada de sobrenadante do digestor, 2,4 kg de RA foram homogeneizados com auxilio de um
liquidificador a 10 L de sobrenadante e posteriormente adicionados ao digestor, sendo o pH corrigido para o
valor de aproximadamente 7 com a introducéo de 30 g de NaHCOs. A cada retirada de sobrenadante, foram
realizados ensaios de precipitacdo no reator para obtengdo dos compostos de PAM e avalia¢do posteriormente
da remocao/recuperagdo de P-PO,* e N-NH,* (Tabela 3). Todos os ensaios foram conduzidos com a fonte
MgSO., relacdo molar Mg:P de 1:1 e pH de 10.

Os valores dos pardmetros P-PO,> e N-NH," apresentados no referido trabalho, tratam-se das médias
aritméticas dos resultados obtidos nas analises realizadas em duplicata de acordo com os métodos analiticos
descritos no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.

ABES - Associacgdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



.

307 CONGRESSO ABES /1 ABES
Tabela 3. Condicles dos ensaios da 22 fase
Ensaio Tempo de Digestao P-POs* N-NH4* Composicéo do
(d) (mg/L) (mg/L) Alimento

Arroz (30%)
Feijao (30%)
Frango (30%)
Pepino (3%)
Alface (3%)
Chuchu (4%)
Arroz (30%)
Feijéo (30%)
Frango (2%)
Alface (4%)
Tomate (4%)
Quiabo (30%)
Arroz (10%)
Feijdo (20%)
3 45 15,0 142,2 Alface (20%)
Beterraba (30%)
Pepino (20%)

1 30 9,5 61,6

2 39 14,7 80,0

MEV/EDS dos Precipitados Formados

As micrografias foram obtidas em um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) FEI Quanta 400,
equipado com Sistema de Energia Dispersa por Espectrometria de Raios X (EDS) Bruker Xflash 4030 para
avaliar a morfologia dos precipitados compostos de PAM. A aquisicdo e tratamento dos dados gerados pelo
EDS foram feitos por meio do software ESPRIT versdo 9.1 da Brucker. As amostras foram secadas em uma
estufa durante 24h a uma temperatura de 60 °C e depositadas em fitas adesivas de carbono suportadas em
discos metalicos onde finalmente sofreram recobrimento de uma pelicula micrométrica de ouro a partir da
evaporagdo em uma camara metalizadora, possibilitando assim, a condugdo da corrente elétrica. As imagens
das superficies das amostras foram registradas em diversas magnitudes. A analise elementar por EDS foi
realizada em regides delimitadas sobre a superficie, a fim de minimizar quaisquer anomalias pontuais
resultantes da heterogeneidade dos precipitados.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Efeito da Fonte de Mg?* na Remocdo de P-PO4* e N-NH4* - 12 Fase

A Figura 2 mostra a remogdo de P-PO,* e N-NH,* para diferentes fontes de Mg?*, relagdes molares e pH.
Com relagdo a fonte de magnésio, pode-se observar que os ensaios conduzidos com MgCl, (1 e 2) foram
observados 0s valores mais expressivos de remocdo/recuperacao de fosforo, correspondendo a valores acima
de 92%, seguido pelo ensaio conduzido com Mg(OH). (> 90%) e por ultimo os ensaios 4 e 5 conduzidos com
MgSO. obtendo valores de remocéao na faixa de 85 a 88%.

Uludag-Demirer et al. (2005) utilizaram como fonte de Mg?*, hidréxido de magnésio (Mg(OH),) e cloreto de
magnésio (MgCly), obtendo uma remoc¢éo > 95% utilizando MgCl. e < 80% para para Mg(OH),. Com relacdo
a remocdo de nitrogénio, a fonte de magnésio parece exercer papel secundario, uma vez que os valores mais
elevados de remocdo podem ser observados nos ensaios 1 e 4, correspondendo as fontes de MgCl, e MgSQOa,
respectivamente. No presente estudo, parece que a solubilidade dos sais interferem diretamente nestes valores
de remocdo/recuperagdo dos nutrientes, principalmente o fdsforo, possivelmente pela formacdo de
precipitados de fosfatos de magnésio.
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Figura 2. Remogcéo de P-PO.* e N-NH.* para diferentes fontes de Mg?*, relacGes molares e pH (1 e 2 -
MgCl: ; 3,4 e 5—-MgSOs ; 6 — Mg(OH)2)

Avaliando o pH a qual foram conduzidos os ensaios com as diferentes fontes (Tabela 2), pode-se observar que
em pH 10 foram obtidos os valores mais expressivos de remocédo de fosforo e nitrogénio, independente da
fonte de magnésio (ensaios 1, 4 e 6). Diferentes autores descrevem que a faixa de pH ideal para precipitagdo
de estruvita encontra-se entre 8 a 11, uma vez nesta faixa de pH encontram-se disponiveis as principais
espécies envolvidas na reacdo de precipitagdo (HPOs>, Mg®>* e NH4*) que necessita também de uma
supersaturacdo destes mesmos ifons em solucdo (Bouropoulos e Koutsoukos, 2000; Ali e Scheneider, 2006;
Oliveira et al., 2018).

Liu et al. (2018) observaram que uma maior relagdo Mg:P (2:1) proporcionou uma maior remogéo de fosforo
em comparacdo a relacdo de 1:1 em um sobrenadante de digestor anaer6bio. No presente estudo, com uma
relacdo molar de 3:1 (Mg:P) conduzida no ensaio 6 (Mg(OH),) ndo houve aumento nos valores de remocéo de
fosforo e nitrogénio em comparacdo aos demais ensaios conduzidos com relacdo molar de 1:1.Este
comportamento corrobora com a relagdo molar de formagdo da estruvita de 1:1:1(Mg:NH4:PO.), apesar de
alguns estudos relatarem que relagdes molares de Mg:P de 1,5 a 2,0 serem mais favoraveis na remocgdo dos
nutrientes P e N (Xavier, 2012; Li et al., 2018).

Avaliacio do Tempo de Digestdo e Composicdo do Alimento na Disponibilidade e Remogdo de P-PO4* e
N-NH4" - 28 Fase

Na Figura 3 pode-se observar as variagdes das concentragdes de P-POs> e N-NH4* no sobrenadante com a
introducéo de residuo alimentar (RA) ao longo do tempo de digestdo do lodo no digestor anaerébio. No tempo
0 dias foi introduzido a primeira massa de RA, que promoveu uma elevacdo na concentracdo de fosforo e
nitrogénio apos 15 dias, passando de 13,4 para 20,3 mg/L de P-PO,* e de 88,4 para 92,11 mg/L de N-NH,4*.
Apos este tempo de digestdo, as concentragdes de ambos os nutrientes reduziram significativamente no tempo
de 30 dias, correspondendo aos valores de 9,5 mg/L para P-PO,%* e 61,6 mg/L para N-NH4*. No tempo de 30
dias foi introduzido mais RA, causando uma elevacio das concentracdes de P-PO,* e N-NH,* verificadas no
tempo de 39 dias, obtendo os valores de 14,7 e 80,0 mg/L, respectivamente. Uma nova introducdo de RA foi
realizada no tempo de 39 dias, obtendo 0 mesmo comportamento observado anteriormente, elevando os
valores de P-PO,* para 15 mg/L e de N-NH4* para 142,2 mg/L no tempo de 45 dias.

De forma geral pode-se perceber que a concentragdo de N-NH4* disponivel na fase liquida teve uma resposta
mais lenta em relacdo ao P-PO4*, possivelmente por conta da etapa de conversio de parte do N-orgs
proveniente do lodo + RA em N-jnore UMa vez que a cinética de mineralizagdo do N-org € muito variavel em
fungdo da temperatura, umidade e atividade microbiana do sistema (Andreoli et al., 2001). O salto inicial na
concentragdo de P-PO4* pode estar associado a prdpria condigdo do sistema (anaerdbia), onde os organismos
acumuladores de polifosfatos (PAOs) existentes no lodo e nas substancias poliméricas extracelulares (EPS)
convertem o polifosfato (poli-P) para a forma de ortofosfato (Acevedo et al., 2015).

Zeng et al. (2018) em seus estudos de monitoramento das concentracdes de P-PO,* e N-NH4* em uma mistura
de sobrenadante de digestor anaerdbio e urina observou um decréscimo na concentragdo de P-PO,* atribuindo
este fendmeno a uma “precipitacdo espontanea” de polifosfatos de calcio e magnésio. No presente estudo, este
fendmeno pode estar ocorrendo, uma vez que foi observado uma elevada concentracio de Ca®* no
sobrenadante.
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Figura 3. Concentragdo de P-PO4* e N-NH4* em diferentes tempos de digestdo e composicéo do
alimento (Adicao de Alimentos nos tempos 0, 30 e 39 dias)

A Figura 4 mostra a remogéao de P-POs* e N-NH4* nos sobrenadantes gerados no digestor anaerébio de lodo
nos tempos de digestdo de 30, 39 e 45 dias com introducéo de residuo alimentar (RA), utilizando como fonte o
MgSO4, relagdo Mg:P de 1:1 e pH 10. Pode-se o observar que a medida que o tempo de digestdo aumenta, 0s
valores de remogdo de fosforo diminuem gradualmente de 84% (30 dias) para 74% (39 dias) e depois para
64% (45 dias). No caso do nitrogénio, esta diminuicdo é mais acentuada, passando de 23% (30 dias) para uma
remocdo de 3,7 (39 dias) e finalmente uma remocao insignificante de 0,7% (45dias).

O fendmeno de formacdo de bicarbonato de aménio (NH4HCO3) através da degradacdo do N-org (proteinas e
aminodcidos) para manutengdo do pH no digestor pode estar inibindo a remog¢&o pelo processo de precipitagdo
na forma de estruvita, consequentemente, a remocdo de P-PO,3 também seguiu uma tendéncia de queda,
porém, ndo tao expressivas quanto a de N-NH.*, sugerindo que esteja ocorrendo um processo de precipitacdo
concorrente ao da estruvita, como a formacgéo de fosfatos de calcio e magnésio.

B P-PO43- m N-NH4+
84.2%

74.1%
64.7%

23.5%

3.7% 0.7%

1 2 3

Figura 4. Remogao de P-POs* e N-NH4* em diferentes tempos de digestdo (1 - 30 dias ; 2 — 39 dias ; 3 -
45 dias)

MEV/EDS dos Precipitados Formados

Na Figura 5 pode-se observar algumas particulas de compostos de PAM, assim como o espectro de de EDS e
o percentual dos elementos detectados na superficie da particula. De acordo com Yan e Shih (2016) elementos
como Fe, Ca e Al, todos encontrados no precipitado formado influenciaram na morfologia da estruvita
impedindo o crescimento de alguns planos do cristal, resultando em precipitados de formas irregulares,
suprimido o crescimento dos cristais na dire¢do longitudinal, gerando superficies asperas com rachaduras,
provavelmente devido aos ions interferentes incorporados e/ou adsorvidos. Neste estudo, sugere-se um
comportamento semelhante na formacdo dos compostos de PAM. Chama-se a atengdo para a ampliacdo de
parte da micrografia que mostra algumas particulas com formatos de agulhas e esfericas que em geral mostram
o efeito adiverso dos elementos calcio e ferro na formacgdo de estruvita e possivelmente na formacao de
fosfatos de ferro e célcio.
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Figura 5. Micrografias obtidas por MEV e espectro de energia dispersiva de raio-X com os percentuais
dos elementos de particulas do precipitado (MgSOs ; relagcdo molar 1:1 (Mg:P) ; pH 10 - 12 Fase)

Como pode ser observado na Figura 5, diferentes fons como Ca, Fe e Al que acabam contribuindo
negativamente para formagdo de estruvita foram encontrados nos precipitados. Diante desta constatacéo,
sugere-se que a elevada concentracdo destes ions esteja associada a codigestao realizada com os RA (feijdo,
arroz, alface, pepino, quiabo e beterraba), uma vez que 0s mesmos contem tais elementos na sua composicao
(Mesquita et al.,2007; Walter et al., 2008; Fernandes et al., 2002;Cafiizares et al., 2005; Prado et al., 2011).

CONCLUSOES

Mediante os resultados obtidos, conclui-se que a fonte de Mg?* ndo se mostrou tdo relevante nas
remogdes/recuperagdes de P-POs* e N-NH,* optando assim, pelo MgSO, para a condugdo dos ensaios da 22
fase devido ao seu menor custo frente aos demais sais. O pH mostrou se relevante no processo de obtengdo
dos precipitados contendo fosforo e nitrogénio, obtendo os valores mais expressivos em pH 10. A adicdo de
residuo alimentar no processo de digestdo do lodo ndo promoveu ganhos expressivos de P-POs* e N-NH4* no
sobrenadante do digestor. Os ensaios de remocdo dos nutrientes (P e N) em diferentes tempos de digestdo
mostraram que as remog¢des para ambos os elementos diminuem a medida que o tempo de digestdo foi
aumentando. Na caracterizagdo por meio de MEV/EDS foi possivel observar precipitados amorfos bem
irregulares com teores elevados dos elementos Ca, P, Fe, Al e Mg sugerindo a formacdo de compostos de
PAM como os fosfatos de célcio, ferro, magnésio e aluminio e eventualmente em pequena quantidade a
estruvita.
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