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Resumo:

A precipitacdo da estruvita € uma técnica promissora para se promover a recuperacao de nitrogénio e
fésforo, contribuindo para a diminuicdo da eutrofizacdo de corpos hidricos e conservando fontes naturais de
nutrientes. Além disso, os cristais formados podem ser utilizados como fertilizantes. Um modo de se aumentar a
escala do processo e torna-lo viavel é reduzir os custos por meio da utilizacdo de fonte alternativa de magnésio.
Planejamento fatorial foi adotado como procedimento multivariado de otimizac@o experimental para avaliar e
identificar as melhores condigcbes de reacionais de obtencdo da estruvita. Para isso, foram executadas e
analisadas 27 reag¢@es. Utilizando suspensdo de MgO hidratado como fonte alternativa e de baixo custo de
magnésio, apenas a razdo estequiométrica PO4:NH4 mostrou-se significativa a precipitagdo. A melhor condigédo
reacional foi atingida em pH 9,0, razdo Mg:NH4:PO4: igual a 1,0:1,0:1,5, com remoc¢ao de 50% de N-NH4a partir
de uma solucao sintética . Nesta mesma condicdo, a técnica utilizada permitiu a remocao de 47% de N-NH4 de a
partir de lixiviado real de aterro sanitario. A formacéo de pequenos cristais de estruvita foi confirmada por analise
instrumental.

Autorizacao legal: Nao se aplica.
Palavras-chave: hidratacdo de magnésia; delineamento experimental; remoc¢&o de nitrogénio de amoniacal.

Apoio financeiro: Agradecimentos ao CNPq pela bolsa de iniciacdo cientifca e pelos recursos via Edital
Universal - Processo n°: 459881/2014-0 e a FAPEMIG.

Trabalho selecionado para a JNIC pela instituicao: UFMG
Introducao:

Estruvita é um cristal formado por magnésio, amodnio e fosfato em proporgdo equimolar:
MgNH4P0O4.6H20. Sua precipitacdo ocorre em meio alcalino onde h& concentracdo suficiente desses
componentes. A reacdo em questdo € uma técnica promissora para recuperar nitrogénio e fosforo, contribuindo
para a reducéo da eutrofizacao dos sistemas hidricos. Além disso, os cristais formados tém potencial para serem
utilizados como fertilizantes (BRITTON et al., 2007).

Castro et al. (2013) avaliaram a influéncia da razdo 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 remocéo de
N-NH4 igual a 98,6% com dez minutos de reagéo. O resultado confirma a eficicia da técnica para a remocao de
nitrigénio amoniacal.

Devido a possibilidade de extingao das rochas fosfatadas, a recuperacao de fésforo de rejeitos tem se
tornado uma alternativa cada vez mais atraente. Kataki et al. (2016) compararam o potencial de remocao de
fosfatos de diferentes fontes usando precipitacao de estruvita. Foram utilizados rejeitos da industria téxtil, estrume
animal e esgoto urbano. Verificou-se que a urina humana apresentou o maior potencial dentre as amostras
analisadas. Isto ocorreu devido a presenca de amonia (0,2218 mol.L") e fosfato (0,00273 mol.L)) em
concentracdes relativamente elevadas na urina.

Um dos maiores problemas da aplicacao da precipitagdo de estruvita € a adicao externa de reagente
de magnésio, que pode aumentar os custos do processo e torna-lo inviavel. Encontrar uma fonte alternativa de
sais de magnésio é um passo fundamental para tornar a técnica financeiramente viavel e aumentar a escala do
processo.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar estatisticamente as condicbes de precipitacdo da
estruvita usando uma fonte de magnésio de baixo custo (MgO hidratado). Para isso, foi utilizado um planejamento
fatorial no qual as variaveis testadas foram as razbes molares de Mg:NHs4 e PO4:NH4 e o pH. As condi¢cbes
reacionais 6timas foram utilizadas para a remoc¢éao de amonia de um lixiviado de aterro sanitario.

Metodologia:

Hidratacdo do MgO
Como fonte de baixo custo de magnésio foi utilizado um rejeito de MgO em p6, doado pela empresa
Magnesita S.A. A suspensao foi preparada utilizando-se apenas agua como agente hidratante (CASTRO et al.,
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2015). Num béquer de vidro de 2 L foram adicionados 700 mL de agua ultrapura e 467 g do rejeito de MgO. A
mistura foi mantida a 74 + 1 °C por uma chapa de aquecimento com agitacdo mecanica continua durante 360
minutos. Esta etapa consiste na conversdo de MgO em Mg(OH): e se justifica pois a reac@o de precipitacdo da

estruvita utilizando o hidroxido de magnésio &€ mais eficaz do que quando o 6xido é utilizado (CAPDEVIELLE et
al., 2013)

Andlises de densidade e de sdlidos suspensos totais (TSS) foram utilizadas para caracterizar a
suspensdo, determinar a sua proporgdo final de MgO e Mg(OH)2 (FERNANDEZ & TEIRA, 2011) e estimar a
guantidade correta de Mg?* disponivel para a reacao (Métodos Padrdo 2540-D, APHA, 2005).

Precipitacdo da estruvita

Foram realizadas 27 reac6es em ordem aleatéria, que combinaram diferentes valores de pH e razdes
estequiométricas (Mg:NHs4 e PO4:NH4) em faixas de 8,0 - 9,0 e 1,0 - 1,5; respectivamente. As reacdes foram
realizadas sob agitacdo continua. Quantidades previamente estabelecidas de Na:HPO4.7H20 sintético e da
suspensdo de Mg(OH). foram adicionadas a 500 mL de solucdo sintética de NH4Cl, contendo cerca de
500,0 mg N.L%. Apds 10 minutos de reacdo, a mistura foi filtrada e o sobrenadante destinado a andlise de acordo
com o método padréo 4500-NHs para avaliagdo da remogao percentual de N-NHa. Para essa andlise, utilizou-se
o destilador Bucchi K-355. Os sélidos obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV).

Andlise multivariada

Foi executado um planejamento fatorial completo, que pode ser representado por 2%, onde k é o nimero
de fatores e 2 é 0 numero de niveis avaliados - minimo e maximo — representados por (-1) e (+1),
respectivamente. Além disso, pontos centrais (0) foram utilizados. As reacbes foram realizadas em ordem
aleatéria estabelecida pelo pacote de software Minitab, programa utilizado no planejamento experimental e na
obtencao dos resultados graficos. A esquematizacdo do experimento se encontra na tabela 1.

Tabela 1: Niveis dos fatores avaliados

Nivel
Eator 1) 0 (+1)
pH 8.5 8.75 9.0
Mg:NH4 1.0 1.25 1.5
PO4:NH4 1.0 1.25 1.5

Efluente real

O efluente utilizado como fonte de nitrogénio amoniacal foi um lixiviado obtido em aterro sanitério
inaugurado em 2010 e em operacéo, com capacidade de recebimento de mais de 500 toneladas de residuos por
dia durante 25 anos. O lixiviado bruto apresentou caracteristicas tais como: 2033,5 mg.L- de N-NH4 e 0,2 mg.L-
de P-PO4, além de uma DQO igual a 5798,1 mg.L~. A melhor condigdo experimental para a precipitacdo de
estruvita obtida por meio do delineamento experimental foi aplicada ao efluente real diluido para a concentragao
proxima a avaliada com o efluente sintético, aproximadamente 500 mg N.L". A reacéao foi realizada em triplicata
de modo a garantir a avaliacdo da variabilidade do resultado obtido. Os mesmos métodos analiticos utilizados
nas reacdes com a solugéo sintética de NH4Cl permitiram avaliar a remoc¢ao de nitrogénio do lixiaviado apés a
precipitacdo da estruvita.

Resultados e Discusséo:
Hidratacdo do MgO

A partir da andlise de densidade e TSS verificou-se que cada mL da suspensdo de MgO/Mg(OH):
obtida ap6s o processo de hidratagdo apresentou cerca de 0,005 mol de Mg?* disponivel para a reacédo. Os
resultados da caracterizacdo sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Caracterizacdo da suspensdo de MgO

Densidade (g.mL") Converséo de MgO para %TSS Mg(OH)2/suspenséo pH
Mg(OH)2 (%) (m/m)
1,37 52,2 444 0,22 11,4

Analise multivariada

Os resultados da analise multivariada se encontram na figura 1.

A partir da analise de efeitos padronizados, mostrada na figura 1 (a), pode-se concluir que apenas o
fator razdo estequiométrica de PO4:NH4 foi significativo para a reagéo de estruvita dentro dos niveis avaliados.
Os fatores pH, Mg:NH4 e as intera¢des entre os fatores ndo foram significativos para a reagéo. Este resultado
para o fator pH pode ser justificado pela pequena amplitude entre o nivel minimo e maximo (8,5 - 9,0). Foi
observado um efeito significativo para a relagdo Mg:NH4 em estudos realizados com solugdo sintética de
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magnésio por Castro et al. (2013). No entanto, neste trabalho, a suspenséo obtida a partir do rejeito industrial
pode conter algumas impurezas ou grau elevado de MgO nao hidratado que contribuiram para o desvio.

O grafico de superficie de resposta do comportamento da remocédo de N-NHs em termos das razfes
estequiométricas Mg:NH4 e PO4:NHa4 se encontra na figura 1 (b). Em geral, o percentual de remocao de N-NHa4
aumenta a medida que se aumenta a razao estequiométrica de fosfato. Quando a razdo de PO4:NH4 é de 1,5, a
proporcao Mg:NH4 ndo afeta a remocao de amonia, o que corrobora o resultado anterior de que a relagdo Mg:NH4
nao foi significativa para a precipitacao de estruvita.
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Figura 1: Analise multivariada (a) Probabilidade normal dos efeitos padronizados (b) Grafico de superficie de
resposta da remocéo de N-NH4 como funcgéo das razdées Mg:NH4 e PO4:NH4

A melhor condicdo de reacédo foi alcancada em pH 9,0, razdo Mg:NH4 igual a 1,0 e PO4:NH4 igual a
1,5. Nesta condicao 6tima, removeu-se 50% de N-NH4 da solucao sintética.

Caracterizacdo dos solidos obtidos

Os resultados das andlises DRX e MEV dos sdlidos obtidos na melhor condig&o de reagéo (50,0% de
remocdo de N-NH4) estdo na figura 2. A figura 2 (a) contém o resultado da difracdo de raios-X. Os picos
correspondentes ao padrao da estruvita estdo assinalados no espectro, confirmando qualitativamente a formacao
de cristais desse composto, de acordo com o estudo de Yilmazel & Demirer (2013). Além disso, um pico alto foi
formado em 38° e outro em 18°, o que caracteriza a presenca de MgO e Mg(OH)z néo reagidos (WANG et al.,
2015). Na figura 2 (b) e (c) pequenos cristais em um sistema ortorrébmico podem ser verificados, o0 que reafirma
a formacao de cristais de estruvita. Algumas particulas arredondadas também podem ser observadas na figura
2 (c). A imagem de uma dessas particulas foi ampliada e é mostrada na figura 2 (d). Esta imagem é muito
semelhante a analise de MEV de Mg(OH)2, o que indica novamente a presenca desta substancia ndo reagida
(JIN et al., 2008).
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Efluente real

O lixiviado bruto, cuja concentracéo inicial era 2033,5 mg N.L-, foi diluido até a concentracéo de
526,4 mg N.L~. A condicao reacional otimizada foi de pH 9,0 e razdo estequiométrica Mg:NH4:PO4 igual a
1,0:1,0:1,5. A remocao média de nitrogénio amoniacal do efluente foi de 47+1%, com uma concentracao residual
de N-NH4 no efluente igual a 279,0 mg.L* apés o tratamento em estagio Unico. Destaca-se que o potencial de
recuperacao de nutrientes pela técnica de precipitacdo de estruvita pode ser incrementado com a execucao do
tratamento em multiplos estagios.

Conclusodes:

Com base nos resultados do presente estudo, conclui-se que: (i) Mg(OH)2 foi obtido pela hidratagdo do
MgO; (ii) apenas a relacdo PO4:NHs mostrou-se estatisticamente significativa a reagdo aos niveis avaliados; (iii)
a condicdo experimental de pH 9,0 e razdes estequiométricas Mg:NHs e PO4:NH4 iguais a 1,0 e 1,5,
respectivamente, proporcionou condic¢éo 6tima de remocédo de N-NH4 igual a 50%; (iv) a formacéo de pequenos
cristais de estruvita foi confirmada por andlise instrumental; (v) a técnica utilizada mostrou-se eficiente como
etapa complementar ao tratamento de um efluente real, apresentando potencial de incremento na recuperagao
de nutrientes.
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