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RESUMO

A precipitacdo da estruvita é técnica promissora para se promover a recuperacdo de nitrogénio e fésforo,
contribuindo para a diminuicdo da eutrofizacdo de corpos hidricos e conservacdo de fontes naturais de
nutrientes. Além disso, os cristais formados podem ser utilizados como fertilizantes. Como forma aplicada de
implementacdo da tecnologia e torna-la viavel é a reducdo de custos, por meio da utilizacdo de fonte alternativa
de magnésio. Além disso, usualmente, o scale-up se mostra viavel para sistemas continuos e semi-continuos.
Com base nas consideragBes levantadas, o presente trabalho teve por objetivo avaliar a recuperagdo de
nitrogénio amoniacal a partir de lixiviado oriundo de aterro sanitéario e solugéo sintética de N-NH4 em coluna
de leito fluidizado, operada de forma semi-continua, utilizando-se residuo industrial de magnésia como fonte
reagente alternativa de baixo-custo. As reacOes de precipitacdo de estruvita a partir de lixiviado de aterro
sanitario e fonte sintética de N-NH. alcancaram valores préximos de remocao de nitrogénio, sendo 50,9% e
55,9%, respectivamente. O padrdo observado da variagdo de pH no efluente da coluna forneceu indicios da
formacédo de estruvita nas duas condigdes experimentais, avaliagdo corroborada pela analise dos cristais obtidos
a partir de efluente real de lixiviado de aterro por método de Difracdo de Raio-X. Por fim, a técnica utilizada
mostrou-se eficiente como etapa complementar ao tratamento de um efluente real, apresentando potencial de
incremento na recuperagdo de nutrientes.

PALAVRAS-CHAVE: Estruvita, precipitacdo quimica, reator semi continuo.

INTRODUCAO

Um grave problema decorrente de uma inadequada gestdo de efluentes liquidos é a eutrofizacdo dos corpos
d’agua, consequéncia do aporte de nutrientes, tais como nitrogénio amoniacal total (N-NH4*) e fésforo (P-
PO4). A precipitacdo quimica encontra-se dentro de uma série de tecnologias de tratamentos denominados
fisico-quimicos e que permitem a adequacdo de parametros ambientais de efluentes, explorando tanto
propriedades fisicas, quanto propriedades quimicas das espécies envolvidas. Segundo Kurniawan, Lo e Chan
(2006), a selecdo da tecnologia mais adequada para o tratamento de efluentes envolve fatores como:
caracteristicas do liquido, aplicabilidade e limitacdo das técnicas, alternativas de descarte do efluente, relagdo
custo-beneficio, exigéncias legais e impacto ambiental.

A precipitacdo tem sido empregada no tratamento de dgua bruta e no tratamento das mais diversas tipologias
de &guas residuérias. E uma técnica que pode ser simplificadamente definida como o emprego de produtos
quimicos para a remocdo das substancias soliveis e em suspensdo, em que o precipitado formado possa ser
removido por sedimentagdo ou outra técnica fisica (DEZOTTI, 2008). Estudos recentes tém demonstrado o
avango da técnica de recuperacgdo de nutrientes com a precipitacdo de estruvita, novas abordagens em termos
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de fontes reagentes e sistemas operacionais, fato corroborado pelo quantitativo de pesquisas e estudos
publicados internacionalmente sobre o tema.

Medeiros (2016) avaliou a influéncia da concentragdo de fosforo em um reator de leito fluidizado, com a
proporcao de magnésio, nitrogénio e fosforo igual a 1:1:1. Foram observadas remogdes na faixa de 78% a 80%
para concentracfes de fosforo elevadas (100 mg.L?). Também foi avaliada a semeadura (recirculacio da
estruvita j& precipitada), que teoricamente seria fonte de granulos de cristalizacdo no meio reacional. Com os
resultados, foi constatado que a semeadura ndo apresentou influéncia significativa na remoc&o de fdsforo.

Nunes (2016), em reator similar ao apresentado por Medeiros (2016), estudou a influéncia da razdo
estequiométrica dos reagentes na precipitacdo em pH 10, utilizando a semeadura. Verificou-se que a maior
eficiéncia da remocéo de fosforo ocorreu para razdo molar com excesso de nitrogénio (3N:1P), com remoc6es
superiores a 90%. O aumento da razdo molar do magnésio em relagdo ao fdsforo também melhora a eficiéncia,
porém, o precipitado gerado pode apresentar grandes quantidades de fosfato de magnésio.

Castro et al. (2013) avaliaram a influéncia da razédo estequiométrica Mg:NH4:PO4 e pH na precipitacdo de
estruvita usando reagentes sintéticos. A razdo 1,5: 1,0: 1,25 e o pH igual a 8,5 promoveram uma remogdo de
N-NH, igual a 98,6% com dez minutos de reacdo. O resultado confirma a eficacia da técnica para a remocéo de
nitrogénio amoniacal.

Devido a possibilidade de extingdo das rochas fosfatadas, a recuperacdo de fosforo de rejeitos tem se tornado
uma alternativa cada vez mais atraente. Kataki et al. (2016) compararam o potencial de remocéo de fosfatos de
diferentes fontes usando precipitacdo de estruvita. Foram utilizados rejeitos como o da indUstria téxtil, estrume
animal e esgoto urbano. Verificou-se que a urina humana apresentou o maior potencial dentre as amostras
analisadas. Isso ocorreu devido a presenca de amonia (0,2218 mol.L?) em concentracBes consideraveis na
urina.

OBJETIVO

O presente estudo teve como objetivo avaliar a recuperacdo de nitrogénio amoniacal na forma de estruvita
(MgNH4P0O4.6H,0), em coluna de leito fluidizado operada de forma semi-continua, a partir de lixiviado
oriundo de aterro sanitario, em operagdo, e que recebe anualmente montante superior a 250 mil toneladas de
residuos solidos urbanos oriundos de municipio de grande porte. Como comparativo, utilizou-se, ainda, solucéo
sintética, rica em nitrogénio amoniacal, em concentracdo similar a do lixiviado real. como fonte alternativa de
magnésio de baixo-custo, nos dois casos, utilizou-se residuo industrial de magnésia.

METODOLOGIA

No presente topico sdo apresentadas etapas operacionais e analiticas adotados estabelecidas para a condugéo
do trabalho.

Hidratacdo do MgO

Como fonte de baixo custo de magnésio foi utilizado um rejeito de MgO em p6, fornecido pela empresa
Magnesita S.A. A suspensao foi preparada utilizando-se apenas agua como agente hidratante (CASTRO et al.,
2015). Num béquer de vidro de 2 L foram adicionados 700 mL de &gua ultrapura e 467 g do rejeito de MgO. A
mistura foi mantida a 74 + 1°C em uma chapa de aquecimento com agitacdo mecénica continua durante
360 minutos. Esta etapa consiste na conversdo de MgO em Mg(OH), e se justifica pois a reacdo de
precipitacdo da estruvita, utilizando-se hidréxido de magnésio, é mais eficaz quando comparada ao respectivo
6xido como fonte de magnésio (CAPDEVIELLE et al., 2013).

Andlises de densidade e de sélidos suspensos totais (TSS) ]‘oram utilizadas para caracterizar a suspensao,
determinar a sua propor¢ao final de MgO e Mg(OH), (FERNANDEZ & TEIRA, 2011) e estimar a quantidade
correta de Mg disponivel para a reagdo (Métodos Padrdo 2540-D, APHA, 2005).
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Coluna de leito fluidizado

O sistema operado em escala laboratorial € demonstrado na Figura 1. A alimentacdo da coluna foi realizada
pela base, utilizando-se um bomba peristaltica (MS TECNOPON, modelo DMC 100-4). Essa bomba foi
acoplada tanto no reservatério da solugdo de alimentagdo (rica em N-NH.) quanto no recipiente da suspensao
de magnésio, sendo o controle de entrada na coluna feito por meio de valvula hidraulica. Na saida superior,
uma mangueira acoplada ao sistema direcionava o fluxo para o reservatério efluente. Com esse arranjo, parte
dos cristais de estruvita formados apresentaram-se suspensos ao longo da coluna, servindo como agentes de
nucleacdo e crescimento de cristais de estruvita.
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Figura 1: Sistema de leito fluidizado utilizado no processo de precipitacio de estruvita em
regime continuo.

Segundo Myerson (2002), reatores de leito fluidizado favorecem o crescimento de cristais devido a uma menor
forga de cisalhamento em que as particulas estdo submetidas e, como vantagem, possibilitam a manipulagéo e o
ajuste externo do gradiente de supersaturacéo, pardmetro termodinamico de grande importancia ao processo de

precipitacdo quimica.
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Operacéo

A reacao foi realizada em processo semi-continuo utilizando-se duas fontes diferentes de N-NHa: lixiviado de
aterro sanitario e solucéo sintética de cloreto de amdnio (controle). Nos dois casos, foram tratados 20 L de
efluente. O valor experimental da vazdo da bomba peristaltica foi 450 mL/min, com tempo de operacao
estimado em, aproximadamente, 44,5 min.

O processo foi executado em dois estagios, denominados Estagio 1 e Reciclo. No primeiro, a injecdo de
suspensdo foi intercalada ao fluxo da alimentagdo. Amostras do fluxo efluente foram coletadas a cada 5 min
para avaliacdo do pH. O segundo estagio consistiu em um reciclo. Nessa Ultima etapa, no entanto, ndo houve
injecdo de suspensdo e o pH foi monitorado a cada 10 min.

O volume de suspensdo injetado na coluna foi estabelecido de forma a respeitar a relagdo Mg:NH, igual a 1,5.
Esse excesso estequiométrico foi adotado para promover um maior contato da suspensdo com a amdnia ao
longo da coluna e garantir um coeficiente de saturagdo adequado a precipitacdo. Um volume de 41,4 mL da
suspensdo foi injetado em 5 etapas. Essas injecbes foram realizadas nos tempos 0, 10, 20, 30 e 40 minutos.

Precipitacdo da estruvita

Preparou-se 20 L de uma solucgdo sintética de cloreto de aménio com cerca de 100 mg/L de nitrogénio.
Adicionou-se, Na;HPO4.7H,0 para a obtencdo de uma relacdo N-NH4:PO, igual a 1,0:1,5; sendo o pH
ajustado para 9,0 por meio da adicdo de solugdo saturada de hidroxido de sédio.

O lixiviado utilizado como fonte de nitrogénio amoniacal com concentracéo inicial de cerca de 2000 mg N-
NHa.L?, para fins de comparacéo, foi diluido cerca de 20 vezes, a fim de se obter uma concentracgéo inicial
préxima de 100 mg/L, concentracdo igual a solucdo sintética. Adicionou-se, Na;HPO,.7H,0 para a obtengao
de uma relacdo N-NH.:PO, igual a 1,0:1,5; sendo o pH ajustado para 9,0 por meio da adi¢do de solucédo
saturada de hidréxido de sodio. Para os dois cenarios, procedeu-se a operacdo conforme citado anteriormente.

Andlise da remogao de nitrogénio amoniacal e caracterizagao dos sélidos

Amostras foram recolhidas no fluxo efluente da coluna ap6s cada etapa de operacéo (Estagio 1 e Reciclo). A
amostras foram filtradas e os sobrenadantes destinados a andlise de acordo com o método padrdo 4500-NHs
para avaliagdo da remocdo percentual de N-NH4. Para essa andlise, utilizou-se o destilador Bucchi K-355.
Ressalta-se que a afericdo da concentracdo inicial de N-NH4 na solugdo da alimentacdo foi realizada pelo
mesmo método.

Os solidos obtidos na condigdo de recuperacdo de N-NH, a partir de lixiviado real de aterro sanitario foram
analisados por Difracdo de Raio-X (DRX) em difratdmetro Philips, modelo PW1710, com radiagdo CuKa e
cristal monocromador de grafita, tendo picos obtidos no difratograma da amostra analisada comparados a uma
amostra de referéncia, utilizando-se do banco de dados do sistema.

RESULTADOS

Hidratacdo do MgO

A partir da andlise de densidade e TSS verificou-se que cada mL da suspensao de MgO/Mg(OH), obtida apds o
processo de hidratacdo apresentou cerca de 0,0054 mol de Mg disponiveis a reacdo de precipitacdo de
estruvita. Os resultados da caracterizacdo sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Caracterizacdo da suspenséo de MgO.

Densidade | Conversédo de MgO para Mg(OH)./suspenséo
%TSS pH
(9.mL) Mg(OH): (%) (m/m)
1,32 54,0 44,7 0,24 11,6
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Destaca-se que os resultados obtidos na caracterizagdo encontram-se dentro dos valores obtidos em estudo
reportado por Castro et al. (2015).

Precipitacéo da estruvita
A formacéo de sélidos em suspensdo ao longo da coluna pdde ser observada visualmente e registrada na Figura

2. Os cristais menores tendem a permanecer na parte superior da coluna e aqueles com maior dimensao, por
gravidade, se deslocam para a base da coluna, onde podem ser purgados.

Figura 2: Cristais de estruvita formados na coluna de leito fluidizado.

Os resultados para a remogao de nitrogénio para as opera¢@es com lixiviado de aterro e solucdo sintética, como
fontes de alimentagdo em processo semi-continuo, sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Remogé&o percentual de N-NH4 de uma solugéo sintética apds cada etapa de operagdo em
uma coluna de leito fluidizado.

Etapa L'X'V'ad(.) (,je. aterro Solucdo sintética
sanitario
Estagio 1 40,4 % 42,4 %
Reciclo (acumulada) 50,9 % 55,9 %

A remocdo de 55,9% foi relativamente proxima a obtida por Castro (2014) em uma coluna de leito fluidizado
nas condicBes denominadas Estagio 1, nas quais 0 autor reportou uma remog¢do de 61,9% de N-NH.. O
comportamento do pH do efluente real e da solucéo sinética ao longo do tempo, juntamente com as respectivas
remocOes de nitrogénio amoniacal, sdo apresentados na Figura 3.

O perfil de variacdo de pH do efluente real apresentado na Figura 3 € muito similar ao da solucéo sintética,
indicando o controle satisfatério do pH, mantido na faixa entre 9,0 — 10,0. Além disso, a remoc¢&o de nitrogénio
do efluente real, igual a 50,9%, foi ligeiramente menor que a remocdo utilizando solucdo sintética de amdnio.
Esse comportamento pode estar relacionado & presenca de matéria organica que, possivelmente, pode ter
afetado negativamente a remocdo de nitrogénio, além da presenca de outros ions em solugdo que podem
concorrer com a precipitacdo de estruvita (CAPDEVIELLE, 2016).

O padrdo observado da variacdo do pH no efluente da solugdo sintética fornece indicios da formacdo de
estruvita. Péde-se notar que, logo apds a inje¢do da suspensdo, o pH coletado no efluente aumenta, atingindo
valores proximos a 10,0; o que é coerente com a injecdo da suspensdo alcalina de magnésio. No entanto, a
medida que a reagdo se procede, o pH comega a cair, atingindo valores préximos a 9,0, até que uma nova
injecdo de suspensdo seja feita. Essa queda no valor do pH se deve a liberagdo de ions H* na reagdo de
precipitacdo da estruvita (DOYLE; PARSONS, 2002).
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Figura 3: Variagdo do pH e remoc&o de nitrogénio durante o processo de precipitacédo de
estruvita em uma coluna de leito fluidizado a partir de uma solucao sintética e de um efluente real.

Cristais de estruvita tém uma estrutura ortorrémbica distinta e podem ser identificados por técnicas de analise
instrumental, como Difracdo de Raio-X, através da correspondéncia entre a posicao e intensidades dos picos
obtidos e uma base de dados contendo padrbes das estruturas cristalinas (DOYLE; PARSONS, 2002). A
formacdo da estruvita para a condicdo de recuperagdo de N-NH4 a partir do lixiviado de aterro sanitario pode
ser qualitativamente confirmada, segundo a avaliacdo do difratograma apresentado na Figura 4.
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CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados pode-se concluir que: (i) a remocdo de nitrogénio a partir da solucdo
sintética foi de 42,4% apds o 1° Estagio e 55,9% apds o Reciclo; (ii) o sistema utilizado foi eficaz para remover
nitrogénio de lixiviado de aterro sanitario, promovendo uma reducéo de 50,9% na concentracdo de nitrogénio
no efluente apds o Reciclo; (iii) o processo de precipitacdo de estruvita em regime semi-continuo se mostrou
eficiente e atende aos quesitos para um scale-up do sistema, sendo mais adequado em aplicacdes industriais do
que operacdes em batelada.

Por fim, a analise comparativa dos resultados obtidos com o tratamento do lixiviado de aterro sanitario podera
subsidiar e contribuir na difusdo de sistemas de tratamento de efluentes com a precipitacdo quimica de estruvita
como alternativa viavel e integrada aos tratamentos convencionais ja amplamente adotados e estabelecidos.
Destaca-se, ainda, a necessidade de ensaios em diferentes condi¢Bes a partir de delineamentos experimentais
que possam indicar a condi¢éo otimizada de operacéo com credibilidade estatistica.
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