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RESUMO

Estimativas recentes indicam que a duracdo de toda a reserva de rochas fosfatadas
do planeta ndo ultrapassa 400 anos e que a producao de fertilizantes nitrogenados
& insustentavel energeticamente. Atualmente, o tratamento de esgoto esta sendo
visto como uma unidade de recuperacdo de recursos (@gua, energia e nutrientes)
em vez de uma de final de tubo. Portanto, as tecnologias de recuperacdo devem
ser priorizadas em relagcdo as de remogdo. Estruvita (fosfato de amdnio e magnésio)
& um cristal que pode ser produzido a partir do esgoto domestico e tem maior
eficiéncia agricola do que os fertilizantes convencionais. Apesar de a cristalizacao
ser um tema bastante estudado em todo o mundo e extreramente desenvolvido
tecnologicamente, sua utilizagao na engenharia sanitaria ainda nao é comum,
especialmente no Brasil. Um dos assuntos menos pesquisados na formacdo da
estruvita € a nucleacdo. Portanto, o presente artigo traz uma revisao bibliografica
critica e atual e mostra as lacunas no conhecimento sobre esse assunto.

ABSTRACT

Recent estimation for the duration of global phosphate reserves does not
exceed 400 years and the production of nitrogen fertilizers is energetically
unsustainable. Nowadays, wastewater treatment plants have been seen as
resource recovery facilities (water, energy and nutrients) instead of ‘end-of-
pipe” utilities. Thus, nutrient-recovery technologies should be prioritized over
the removal ones. Struvite (phosphate of ammonium and magnesium) is a
crystal, produced from sewage, with a higher agricultural efficiency when
compared to conventional fertilizers. Despite the crystallization is a topic
extensively studied worldwide and highly technologically developed, its use
in sanitary engineering is still not common, especially in Brazil. As the aspects
related to struvite nucleation have been insufficiently studied, this paper
presents a critical and updated literature review, and shows the gaps in the
current knowledge about this topic.

Palavras-chave: esgoto; recuperacao de nutrientes; estruvita; termodinamica; Keywords: sewage; nutrients recovery; struvite; thermodynamics;
nucleacao. nucleation.
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|NTRODUCAO Evidencia-se, assim, uma lacuna de sustentabilidade no ciclo de

A populagdo mundial cresce continuamente e, portanto, garantir a oferta
adequada de alimentos é uma prioridade (ITPS, 2015). De acordo com
Erisman et al. (2008) e Alexandratos e Bruinsma (2012), o aumento no
consumo de alimento per capita e as alteracdes de dieta nos paises sub-
desenvolvidos e em desenvolvimento, as quais tendem a um maior con-
sumo de carne, serdo os principais fatores que impactardo a demanda
mundial de alimentos no futuro. Como consequéncia, prevé-se que
ocorrera aumento no uso de fertilizantes.

Segundo Cordell e White (2014) e Heckenmiiller, Narita e Klepper
(2014), embora a estimativa sobre a exaustio das reservas de fosforo no
mundo varie muito, ela nio ultrapassaré os 400 anos (SMIT ET AL., 2009;
VAN KAUWENBERGH, 2010; CALVO; 55 VALERO; VALERO, 2017).

Quanto ao nitrogénio, apesar de a atmosfera ser uma fonte ilimitada,
a eficiéncia de transformagio do gas nitrogénio em fertilizantes é muito
baixa e os requisitos energéticos e os impactos ambientais s3o altos, mesmo
com os avangos ocorridos nas tltimas décadas no processo Haber-Bosch
(GALLOWAY et al.,2003; CHERKASOV; IBHADON; FITZPATRICK, 2015).

m)

nutrientes na sociedade contemporénea e, portanto, deve ser priorizada
amelhoria das eficiéncias nas suas produgdes, bem como o desenvol-
vimento de tecnologias de recuperagio desses elementos (MAURER;
SCHWEGLER; LARSEN, 2003).

Uma tentativa de atenuagio dessa lacuna é a aplica¢do do lodo produ-
zido nas estagdes de tratamento de esgoto (ETEs) na agricultura (CHENG
et al., 2007; GUEDES, 2005; SHARMA et al., 2017). Entretanto, uma
ETE em nivel secundario remove cerca de 20% do fésforo do esgoto
(PARSONS; SMITH, 2008) e seu teor no lodo ¢ de apenas 1 a 3% em
massa seca (BITTON, 2005). Em um sistema com remogao bioldgica de
fosforo (EBPR), esses valores sio de 90% e de 20 a 30%, respectivamente
(PARSONS; SMITH, 2008). Porém, se o lodo for digerido anaerobia-
mente, o fésforo acumulado nas células é liberado e se produz estruvita,
que causa incrustagdes nas tubulagdes e nos equipamentos mecinicos da
ETE (RAWN, BANTA; POMEROY, 1937), aumentando os custos ope-
racionais (OHLINGER; YOUNG; SCHROEDER, 1999). Quando se faz

uso da precipitagdo quimica, consegue-se até 90% de remogao de fésforo
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(THISTLETON et al., 2002), entretanto as dosagens de sais de ferro e de
aluminio séo altas; a producdo de lodo aumenta em até 95% (YEOMAN
et al., 1988; SHU et al., 2006); a geragdo de metano reduz em até 5,5%

(SMITH; CARLIELL-MARQUET, 2008); e o lodo (fosfatos de ferro ou

de aluminio) apresenta dificuldade de desaguamento e de liberagdo de

fésforo no solo (MELIA et al., 2017; DESMIDT et al., 2015).

Outra forma de recuperar o foésforo presente no esgoto domés-
tico para a aplicagdo na agricultura é a precipitagdo como estru-
vita (MgNH PO,«6H,0). Segundo Adnan, Mavinic e Koch (2003),
Britton et al. (2005) e Cornel e Schaum (2009), concentragdes de fos-
foro menores do que 40 a 60 mgP-PO,.L" sdo bastante desfavoraveis
para a precipitacdo quimica da estruvita. Por essa razio, ela é produ-
zida por meio da urina pura, das correntes liquidas provenientes do
processo de digestdo anaerdbia e de desaguamento do lodo de sistemas
EBPR ou das cinzas do lodo incinerado.

A estruvita apresenta as seguintes vantagens sobre os demais fertili-
zantes encontrados no mercado (BRIDGER; SALUTSKY; STAROSTKA,
1962; WANG et al., 2005; BATTISTONI et al., 2005; MUNCH; BARR,
2001; UENO; FUJII, 2001; UYSAL; YILMAZEL; DEMIRER, 2010):

« suadissolugdo élenta e, por isso, as aplicagdes sao menos frequen-
tes — as plantas conseguem absorver os nutrientes antes que estes
sejam lavados pelo escoamento superficial;

« as plantas ndo sofrem problemas relacionados a hipersaturagdo
de nutrientes;

 os fertilizantes de origem mineral costumam possuir teores de
metais pesados maiores que os encontrados na estruvita;

« 0s macronutrientes essenciais N, P e Mg sdo introduzidos simul-
taneamente no solo;

+ pelo fato de ser um fertilizante de liberagao lenta, reduz-se o pro-

blema mundial de eutrofizagdo dos corpos d’dgua superficiais.

Embora a estruvita apresente tais vantagens, ela ainda nao ¢ pro-

duzida em larga escala pelas seguintes razdes:

 grandes quantidades de magnésio e de dlcali sdo necessérias, o que
aumenta os custos operacionais;

« ¢édificil obter estruvita com alta pureza do esgoto sanitario ou de
aguas residudrias industriais;

« o mercado para a estruvita ndo estad totalmente estabelecido;

« faltam incentivos legais e econdmicos para a reciclagem do fésforo
visando a seguranga alimentar no futuro (HAO et al., 2013; DESMIDT
et al., 2015; HUANG et al., 2015; KATAKI et al., 2016a; 2016b).

FORMACAO DA ESTRUVITA

A estruvita é produzida em duas etapas: nucleagdo e crescimento cris-
talino. Por conta da complexidade do assunto, neste artigo, s6 serd dis-

cutida a primeira etapa.
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A nucleagio corresponde a apari¢do do primeiro nucleo de estru-
vita, que se forma em solug¢des supersaturadas conforme a Reagio 1,
na qual quantidades equimolares de Mg**, NH,* e PO,* sdo necessarias
para produzir MgNH ,PO,.6H,0 (HANHOUN et al.,2011; OHLINGER;
YOUNG; SCHROEDER, 1998; RAHAMAN; ELLIS; MAVINIC, 2008;
OUCHAH et al., 2014; SONG et al., 2007).

Mg* + NH, + PO + 6H,0€ MgNH,PO,.6H,0(s) (1)

Entretanto, na literatura, nao ha consenso sobre os mecanismos
envolvidos nessa formagao. Segundo Abbona e Boistelle (1979), inicial-
mente, parte do magnésio ¢ hidratado — Mg(H,0)." — e se liga ao
tetraedro PO;” por atragdo eletrostdtica. O Mg* ndo hidratado reage
como H, Poi’ , produzindo MgHPO » que, por sua vez, é desprotonado
e transformado em MgPO, . Formam-se pontes de hidrogénio entre
os ions Poi‘ R Mg(HZO)i* , MgPO, € NH, , mantendo-os juntos
e produzindo a estrutura cristalina da estruvita. Outros pesquisado-
res afirmam que ocorre a Reagdo 2, em razio da constatagao de que
ha um decréscimo de pH ap6s a formagdo da estruvita (ALI, 2007;
HAO et al., 2008; LE CORRE et al., 2009; MPOUNTAS; PAPADAKIS;
KOUTSOUKOS, 2017).

Mg* + NH + H PO + 6H,0© MgNH,PO,.6H,0(s)+ nH" (2)
com n=0,1 ou 2 de acordo com o pH

Ja Tansel, Lunn e Monje (2018) acreditam que, como o Mg?** tem
maior afinidade a 4gua do que as espécies de nitrogénio e fésforo, ele
¢ hidratado rapidamente, produzindo o octaedro Mg(H,0)?". A forte
interagdo entre 0 Mg**e o HPO;” ouo PO pode criar condi¢des
seletivas para a entrada de NH 3, Daestrutura cristalina, por este
ser menor e ter maior mobilidade do que o fon NHJ .0 NH%{) )
por sua vez, reage com 0 HPOi’ , modificando a ligagdo H-PO, o
que resulta na formagao de pontes de hidrogénio do octaedro com os
ions NH Le Poi‘ . Essas pontes e 0 aumento do tamanho do NH Sy ?
pois se transformou em NH; , estabilizam o cristal. Esse mecanismo
explicaria a producao de estruvita em valores de pH mais altos, situ-
acdo na qual a concentragdo de PO é elevada e a de NH , baixa.
Conforme esses pesquisadores, a Reagdo 2 ocorre apenas em locais
que sofrem influéncia da presséo, tais como em tubula¢des de digesto-
res anaerdbios, ou quando as concentragdes dos ions sdo altas, como,
por exemplo, nos rins.

Lin, Bassin e Van Loosdrecht (2012) descobriram que os poli-
meros extracelulares insoldveis (EPS) induzem a formacio de
estruvita em sistemas de lodo ativado granular. Os fosfatos das
bactérias acumuladoras de fésforo (PAO) sdo liberados na fase
anaerdbia e utilizados pelas PAO no estagio aerébio. Os granulos

aerobios tém polimeros extracelulares insoluveis parecidos com o
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alginato (EPS) que possuem cargas superficiais negativas, atraindo
cations do meio, tais como o Ca*, o K*, o Mg*". O calcio tem maior
afinidade com o EPS e participa na formagdo da estrutura do gel.
O potassio tem interagdo mais fraca e, portanto, pode trocar com
0 NH; . Propicia-se, assim, a nucleagdo de K-estruvita e/ou estru-
vita na superficie do granulo aerdbio, a depender das concentra-
¢oes disponiveis de K* e NH; no meio aquoso. A partir dessa
descoberta, pesquisadores mostraram que era possivel gerar estru-
vita biologicamente (SOARES et al., 2014; RIVADENEYRA et al.,
2014; SIMOES et al., 2018). Essa nova rota apresenta as seguintes
vantagens: ndo é necessaria uma concentra¢io de fésforo acima
de 40 a 60 mgP-PO,.L’'; os cristais produzidos sdo grandes; nio se
usa produto quimico; consegue-se concentragdo abaixo de 2 mgP-
-PO,.L" no efluente tratado para concentragdes de 5 a 30 mgP-
-PO,.L"'na dgua residudria bruta. O alto tempo de detengéo (de 3
a 10 dias) ¢ a principal desvantagem. Recentemente, Simdes et al.
(2018) mostraram que era possivel produzir maior quantidade de
estruvita biologicamente do que quimicamente no intervalo de pH

entre 7,3 e 7,8; acima de 8,3, predominava o mecanismo quimico.

Especiacao do fosforo, do nitrogénio e do magnésio
Conforme visto, nem todas as espécies de magnésio, de fosforo e de
nitrogénio sdo usadas na formagao da estruvita. Valores mais baixos
de pH favorecem a formagio do 4cido fosférico na solugao, H,PO,, o
qual se transforma gradualmente nos ions H,PO,,HPO,* e PO’ con-
forme se eleva o pH. Quanto ao nitrogénio, em valores de pH menores
que 9,50, ha a predominéncia do ion aménio (NH,*), enquanto em pH
mais elevado, hd a formagio da aménia (NH,). Da mesma maneira, o
ion Mg?* se transforma no complexo MgOH* conforme se eleva o pH.
Nio é s6 o pH que determina as concentragoes das espécies; a tempe-
ratura, a intensidade ionica e as concentragdes dos reagentes também
tém influéncia significativa. A titulo de ilustrago, a Figura 1 mostra a
concentracido de cada uma das espécies de fosforo em fun¢éo do pH
para diferentes temperaturas, intensidades ionicas e concentragdes
totais desses elementos.

Além das varidveis discutidas anteriormente, as impurezas pre-
sentes nas aguas residudrias tém significativa influéncia na forma-
¢do da estruvita, que estd associada ao aumento ou & diminui¢ao
da solubilidade do mineral; a alteragdo no tempo de indugdo; a
mudanga na morfologia e no tamanho do cristal; ao efeito do ion
comum; a competi¢do pelos fons que formam a estruvita e/ou a
substitui¢do dos ions na malha cristalina, que reduz a sua quali-
dade (ANDRADE; SCHUILING, 2001). Pesquisadores tém estu-
dado a interferéncia do sddio, sulfatos e carbonatos (KABDASZLI;
PARSONS; TUNAY, 2006); do acido latico (KOZIK et al., 2011);
do cobre (HUTNIK et al., 2013); do zinco (HUTNIK et al., 2016);

do aluminio, do cobre, do ferro, do potédssio e do zinco (KOZIK
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et al., 2013) presentes em aguas residudrias industriais e lixiviado
de aterro sanitdrio, mas, para o caso do esgoto, os artigos se con-
centram no célcio. A Tabela 1 mostra os resultados de estudos
que foram realizados para avaliar tal interferéncia. Nota-se que as
principais variaveis sdo a relagdo Ca**:Mg** e o pH. Como o cél-
cio compete com o magnésio, quanto maior a relagdo Ca**:Mg* e
maior o pH, situagdo na qual ocorre a maior volatilizagdo da amo-
nia, maior a inibi¢do a formacgédo da estruvita. Outro forte inibidor,
que tem sido estudado nos dltimos anos, é o ferro (YAN; SHIH,
2016; FLORES-ALSINA et al., 2016).

Para o célculo das concentragdes das espécies, é necessario conhe-
cer as reagdes que ocorrem no meio, levando em consideragdo os
interferentes. Foi realizado um levantamento das rea¢des conside-
radas pelos pesquisadores que estudaram a formagéo e a dissolugao
da estruvita. Os resultados sdo mostrados na Tabela 2. Verifica-se
que cada pesquisador considerou uma série diferente de reagdes,
o que torna dificil a comparacio direta dos resultados obtidos por
diferentes autores.

Os valores das constantes de equilibrio (k) das reagoes sdo determi-
nados normalmente em 25°C (298 K). Vérios autores utilizam a equagao

de Van't Hoff (Equagdo 1) para corrigi-los para outras temperaturas.

I
2
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5 3 Decréscimo Decréscimo Decréscimo —— [HPO42]
S de de de —— [H2PO4]
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Figura 1 - Variagdo das concentracdes das espécies de fosforo em
funcdo do pH: (A) em diferentes temperaturas; (B) em diferentes
intensidades idnicas; (C) em diferentes concentracoes totais de fosforo.
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Tabela 2 - Reagdes consideradas pelos pesquisadores que estudaram os aspectos termodinamicos da formacgao e dissolucao da estruvita.

Reacao el Io.g.KPS Referéncia
onde especificado

Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007), Babic-lvancic et al.

H,0 & H* + OH™
20T+ 140 (2002), Hanhoun et al. (2011, Rahaman et al. (2014)
Webb e Ho (1991), Babic-lvancic et al. (2002), Bhuyian,
N + Mavinic e Beckie (2007), Doyle e Parsons (2002),
NH; +H" < NH; 924 Bouropoulos e Koutsoukos (2000), Ronteltap, Maurer e
Guijer (2007), Hanhoun et al (2011), Rahaman et al. (2014)
HCO3 & C03~ + HY 1033 Ronteltap, Maurer e Gujer (2007)
Webb e Ho (1991), Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007), Babic-
H* 4+ PO;~ & HPO;~ 1232 Ivancic et al 2002), Doyle e Parsons (2002), Ronteltap, Maurer
e Gujer 2007), Hanhoun et al (2011), Rahaman et al (2014)
H,PO, © H,P0; + H* 21 Webp e Ho (1991), Bouropoulos e Koutsoukos (2000), Babic-
' Ivancic et al 2002), Hanhoun et al QOTN, Rahaman et al. 2014)
HPOZ~ +2H* & H;PO, 937 Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007)
Webb e Ho (1991), Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007),
_ _ Bouropoulos e Koutsoukos (2000), Babic-lvancic et al.
2 +
HPO3™ +H™ < H,P0; 720 (2002), Doyle e Parsons (2002), Ronteltap, Maurer e Gujer
(2007), Hanhoun et al. (2011, Rahaman et al. (2014)
S03™ + H & HSOZ 199 Babic-Ivancic et al. (2002)
Ca(OH), © Ca** + 20H™ 52 Musvoto et al. (2000), Mehta e Batstone (2013)
Mg(OH,).6H,0 < 6H,0 + Mg?* + 20H" 109 (K, Mehta e Batstone (2013)
Mg(OH), < Mg?* + 20H~ 16 (K,) Musvoto et al. (2000), Celen et al. (2007)

24 _ + Bouropoulos e Koutsoukos (2000), Doyle e Parsons
Mg™" + OH™ < MgOH 26 (2002), Hanhoun et al. (2010, Rahaman et al. (2014)
Mg?* + H,0 & MgOH™ + H* 1144 Webb e Ho (1991), Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007)
Ca;o(P0,)6(0OH), © 10Ca** + 6PO3™ + 20H™ N4 K. Musvoto et al 2000)

Ca;(P0,),.xH,0 < 3Ca?* + 2P0} + xH,0 3145 (K,,9) Musvoto et al. 2000)
Ca3(P0,), © 3Ca%* + 2P0}~ 327 (K9 Musvoto et al. (2000), Mehta e Batstone (2013)
Cag(HPO,),(P0,),5H,0 < 8Ca’* 4+ 2HPO?™ + 4P0}~ + 5H,0 9416 (K,) Musvoto et al (2000)
CaHPO, © Ca®* + HP03~ 27 (K, Musvoto et al. 2000)
CaHPO,.2H,0 < Ca®* + HPO?~ + 2H,0 66 (K.) Musvoto et al. (2000), Mehta e Batstone (2013)
Cas(P0,);(OH) & 5Ca’* + 3P0}~ + OH™ 578 (K9 Muster et al. 2013)
Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007), Bouropoulos e
H,PO; + Mg?* & MgH,PO} 045 Koutsoukos (2000), Babic-lvancic et al. (2002), Doyle e
Parsons (2002), Hanhoun et al. (2011), Rahaman et al. (2014)
H,PO; + Mg?* & MgPO; + 2H™* 1296 Ronteltap, Maurer e Gujer 2007)
H,PO; + Mg?* & MgHPO, + H* 43 Ronteltap, Maurer e Gujer (2007)
Babic-lvancic et al. (2002), Doyle e Parsons (2002), Hanhoun
HPOZ~ + Mg?* & MgHPO, 243 et al. (201), Rahaman et al. (2014), Bhuyian, Mavinic e Beckie
(2007), Bouropoulos e Koutsoukos (2000)
Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007), Bouropoulos e
PO}~ + Mg?t & MgPO; 480 Koutsoukos (2000), Babic-lvancic et al. (2002),
Doyle e Parsons (2002), Hanhoun et al. (2011)
Mg;HPO,.3H,0 © 3H,0 + HPO;™ + Mg?* 58 (K, Musvoto et al. (2000), Celen et al. (2007)
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Tabela 2 - Continuacao.

Reacao Eglser Io.g.KPS Referéncia
onde especificado

Mg;HPO,.8H,0 « 8H,0 + 2P0}~ + 3Mg?*+ 252 (K,) Musvoto et al 2000), Mehta e Batstone (2013), Song et al. (2015)
Mg;(P0O,),.22H,0 « 3Mg?* + 2P0}~ + 22H,0 231(K,) Musvoto et al (2000), Mehta e Batstone (2013), Song et al. (2015)
24 24 . Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007),
Mg™ + NH; < MgNH; 024 Bouropoulos e Koutsoukos (2000)
2t 24 Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007),
Mg™" + 2NH; < (MgNH;); 020 Bouropoulos e Koutsoukos (2000)
Me?* + 3NH MeNH.)2+ Aok Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007),
g+ 3 < (MgNH;)3 03 Bouropoulos e Koutsoukos (2000)
Nat + H,PO; < NaHPO; + H* -6,01 Ronteltap, Maurer e Gujer 2007)
Na* + HPOZ~ < NaHPO; 085 Babic-lvancic et al. (2002)
NHj + HPOZ~ & NH,HPO; 13 Ronteltap, Maurer e Gujer 2007)
NH} + S03~ < NH,S07 103 Ronteltap, Maurer e Gujer 2007)
S03~ + Mg?* & MgS0, 237 Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007), Babic-lvancic et al. (2002)
2+ 4 _ Webb e Ho (1991), Bouropoulos e Koutsoukos (2000), Musvoto
Mg™ + NHy + PO43 + 6H,0 < MgNH,PO,. 6H,0 1326 et al (2000), Mehta e Batstone (2013), Song et al 2015)
CaCO; & Ca?* + C0%~ 822 (K,) Musvoto et al. (2000)
CaMg(C03), © Ca’* + Mg?* + 2C0%~ 167 (K, Musvoto et al. (2000)
MgC0;.3H,0 & Mg?* + €03~ + 3H,0 519 (K, Musvoto et al. (2000), Celen et al. (2007)
_ Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007) e
2+ +
HCO3 + Mg™ < MgHCO;3 107 Ronteltap, Maurer e Gujer (2007)
Mg?* + HCO3 & MgCO; + HF 735 Ronteltap, Maurer e Gujer (2007)
C0%™ + Mg?t & MgCO0, -82 Musvoto et al. (2000), Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007)
Mg?* + CI~ & MgCl* -0135 Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007)

=02 M em NH,NO,

Entretanto, Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007) e Hanhoun et al. (2011)

obtiveram diferencas significativas entre os valores dos produtos de ASt = ASYggx + fT ﬁ. dT (5)
solubilidade da estruvita, calculados com as constantes das reagdes 298K

corrigidas pela equagdo de Van't Hoff, e pelas Equagdes 2 a 5, que con- Em que:

sideram a capacidade calorifica dependente da temperatura. kr: constante de equilibrio na temperatura T (adimensional);

k,gg: constante de equilibrio a 25°C (adimensional);

AHYog: calor de (ou variagdo de entalpia na) formagdo (transforma-
1

AH) 1
= 12;8'( . (ﬁ -7 (1) ¢40) de uma substéncia pura, em temperatura de 25°C (298K) e pres-

Kr

k298

In ( )
sdo de 1 atm (J.mol™');
R: constante universal dos gases (J.mol.K);
AGr = —R.T.Inkg 2) T: temperatura (K);

AGy: energia livre de Gibbs da reagdo na temperatura T (J.mol);

AGp = AHp — T.ASy 3) AHr: variagdo do calor de formagéo (transformagdo) de uma substin-
T cia em uma temperatura T (J.mol');
AHp = AH99gx + [ AC ,dT (4) ASr: variagao da entropia na formagéo (transformagdo) de uma subs-
298K

tancia em uma temperatura T (J.LK'.mol");
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AS3g: variacio de entropia na formacio (transformacio) de uma
substincia pura, em temperatura de 25°C (298K) e pressdo de 1 atm
(J.K-*.mol);

ACy: é a variagdo capacidade calorifica (J.mol™).

A intensidade ionica do meio altera os valores de k, que podem ser
corrigidos usando diferentes equagdes, sendo a de Davies (Equagéo 6)
a mais empregada por aqueles que estudaram a formagao da estruvita.

Entretanto, é importante ressaltar que ela s6 é valida para I menor do

que 0,5 mol.L'":
Vi
logk = —A.i%2.(——=—0,3.1 (6)
& (s Vi )
Na qual:

k = constante de equilibrio num meio com intensidade idnica
I (adimensional);
i = carga do fon (adimensional);

I = intensidade i6nica do meio (mol.L!).

Segundo Bhuyian, Mavinic e Beckie (2009), para sobrenadante de
digestor anaerdbio delodo de sistema EBPR, I pode ser calculada em fun-

4o da condutividade em 25°C (C,,), expressa em uS.cm™', pela Equagéo 7:
1=7,22.1075.Cy (7)

A = constante de Debye-Hiickel (adimensional), que pode ser deter-

minada a partir da Equagéo 8:
A =1,82x10°. (e.T)3/2 ®)

Em que:
¢ = constante dielétrica da agua (adimensional), que pode ser calcu-

lada com a Equagédo 9, na qual T é a temperatura em K.
€= 308,67.8_0'0045976'T (9)

A concentragdo total de cada elemento, representada como C_,,

CTNH4 € CTMg’ para o fOSfOI‘O, o n1trogen10 € 0 magneslo, respectiva-

mente, corresponde & somatoria de todas as espécies presentes na solu-
¢do. Assim, considerando que as espécies formadoras da estruvita sio
Mg*, NH," e PO,%, suas fragdes reativas a sdo calculadas de acordo

com as Equagdes 10 a 12, respectivamente.

[Mg?*]

(XMg2+ = m (10)
[NH, "]

N Cru, an
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[P0,>"]

12
Crpo, (12)

O(PO43— =

Solubilidade da estruvita

Como outras reagdes de precipitagdo, a da estruvita é controlada por
sua solubilidade (AAGE et al., 1997; BURNS & FINLAYSON, 1982;
TAYLOR et al., 1963; WEBB; HO, 1991). Diferentes pesquisadores tém
utilizado diferentes tipos de produtos de solubilidade para verificar seu
potencial de precipitagdo. A seguir, sdo apresentados os conceitos de
tais produtos, bem como a viabilidade de seu uso.

Considerando a reagdo de dissolugdo da estruvita (Reagdo 3),
MgNH,PO,. 6H,0(s) — Mg?* + NHf + PO}~ + 6H,0 (3)

Sua constante do produto de solubilidade termodindmica (K,,) ¢
expressa pela Equagdo 13:
Kps = [Mg?*].INH}1.[P0}"] (13)

A Equagdo 13 é de dificil aplicagdo para o esgoto sanitario ou aguas
residudrias industriais, devido a presenca e a influéncia de muitas
outras espécies dissolvidas além dos componentes da estruvita. Ela é
valida apenas em situagdes de dilui¢io infinita, isto é, quando o efeito
das condi¢des do meio (pH, intensidade idnica etc.) pode ser despre-
zado. Segundo Mullin (2001), isso ocorre quando as concentragdes das
espécies idnicas sdo menores do que 10° mol.L"'. Uma maneira mais
adequada de se avaliar a solubilidade da estruvita em esgoto/aguas
residudrias é pela constante do produto de solubilidade de atividade,
K, que considera as atividades (a) das espécies ionicas que a formam.

Ela pode ser determinada pela Equagdo 14:
Kso = (amg+)- (aNH;')- (am{:’) = {(Ymg2*)- [Mg“])}-{(l’wyr)- [NHI]}-{(VFO,*’)- [Polff]} (14)

Em que:

a=a atividade do i-ésimo ion em solu¢io, definido como a = Yi'[Ci];
Y, = o coeficiente de atividade da i-ésima espécie ionica;

[C,] = ¢ sua respectiva concentragio.

Entretanto, dependendo do numero de fons presentes na solugéo, o
célculo de K pode ser bastante trabalhoso. Para facilitar a avaliagdo
do estado de saturacido de uma solugido, Schwarzenbach (1957) definiu
o termo “produto de solubilidade condicional (P)” como o produto
das concentragdes totais de cada elemento presente na solugado. Para o
caso da estruvita, o Ps é calculado pela Equagdo 15:

P = Crug- Crnm,- Crpo, (15)
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Das Equagdes 13, 14 e 15, obtém-se a Equagao 16:

Kps Kso

P, = =
T (amgze). (anup)- (apo3-)  (amge+). (Ymgz+)- (anuz)- (Ynn)- (@po3-)- (Ypo3-

 (16)

Trés situagdes podem ocorrer:

« seP >K,asolugio estd supersaturada, indicando que a concen-
tragdo do soluto excede o valor de equilibrio substancialmente,
causando nucleagio espontanea. A cristalizagdo é rapida e abun-
dante, sem a necessidade de semeadura;

« seP =K

metaestével. A nucleagio espontinea nao ocorre nessa regiio, mas

< @ s0lugdo estd saturada em uma regido denominada de
o crescimento cristalino pode ser induzido por semeadura;

+ seP <K, asolugio nio esta saturada, indicando que cristais pre-

S0’
sentes serdo dissolvidos quando adicionados na solugdo. A crista-

lizagdo ¢ impossivel.

A Tabela 3 mostra alguns valores de pK  para a estruvita, reporta-
dos por diferentes pesquisadores. As diferengas entre os valores podem
ser justificadas pelas seguintes razoes (ANDRADE; SCHUILING, 2001;
STUMM; MORGAN, 1996):

« acomplexidade dos equilibrios heterogéneos é maior do que a
dos homogéneos;

o o efeito da for¢a i6nica nio foi considerado nos calculos;

o espécies quimicas diferentes foram selecionadas para a realizagdo
dos calculos;

« ndo foram considerados os complexos que afetam os equilibrios

quimicos.

Nota-se pela Tabela 3 que os valores das constantes sdo mais
baixos para dguas residudrias reais do que para solugdes preparadas
em laboratdrio.

Como as concentragdes das espécies quimicas variam com o pH,
com a intensidade ionica e com a temperatura do meio, o K, também
sofrera a influéncia destas variaveis. Aage et al. (1997) mostraram que
ele aumentava continuamente de 10 a 50°C, a partir do qual comegava a
decrescer até 65°C. Bhuyian, Mavinic e Beckie (2007) e Hanhoun et al.
(2011) também observaram esse mesmo comportamento, sé que o valor
méximo se deu em 30°C. J4 Rahaman et al. (2006) notaram que o K|
ndo era significativamente influenciado pela temperatura no intervalo
de pH entre 5,5 e 7,0; acima de 7,0, ele aumentava quando a tempera-
tura passava de 10 para 20°C.

A maioria dos pesquisadores concluiu que a solubilidade da estruvita
é minima em uma faixa de pH de 8,0 a 11,0 (NELSON; MIKKELSEN;
HESTERBERG, 2003; WANG et al., 2005; ALI, 2007; YIGIT; MAZLUM,
2007; BHUYIAN; MAVINIC; BECKIE, 2007; HANHOUN et al., 2011;
CERRILLO et al., 2015; REN et al., 2015) e que ela aumenta com a

intensidade ionica, devido as interagdes eletrostaticas, que reduzem
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as atividades das espécies idnicas (RONTELTAP; MAURER; GUJER,
2007; OHLINGER; YOUNG; SCHROEDER, 1998; TAO; FATTAH;
HUCHZERMEIER, 2016).

Supersaturacao

Ha diferentes formas de se expressar a supersaturagio e, por essa razao,
deve-se tomar cuidado na aplicagdo das férmulas ou na comparagéao
dos resultados obtidos pelos diversos pesquisadores. Segundo Mullin
(2001), considerando que a for¢a motriz da cristalizagdo seja a diferenca
de concentra¢io de um sal (C) na solugdo em relagio a solubilidade
molar (C"), em uma dada temperatura, define-se razao de supersatu-

ragdo (S) a relagdo entre as duas (Equagao 17):

S=—

c* (17)

Considerando a Reacdo 3, C* = [Mg®*] = [PO3 ] = [NH{].
Mas, de acordo com a Equagdo 13: Kps = [Mg?*].[PO3"]. [NHF],
entdo C* = (Kpg)3

A supersaturacao relativa é dada pela Equagio 18:

AC
=S-1

== (s)

o=

No caso de soluto nio solvatado e solugéo bindria, a for¢a motriz é
expressa pela diferenca entre os potenciais quimicos de uma dada subs-

tancia na solugio supersaturada () e no equilibrio (y,) (Equagao 19):

Ap=pypp (19)
Entretanto, i = Ko + RTIna

Em que:

y, = potencial quimico no estado padrao;

a = atividade.
Assim, tem-se a Equacao 20:

A a

R—izln;=ln5 (20)

Para solugoes eletroliticas, em vez da atividade, usa-se a atividade
i6nica, sendo a = af, na qual z = z, + z_ = numero de mol de fons

por mol de eletrdlito. Entdo, a Equagio 20 torna-se a Equagéo 21:

M i = zIns
R,T—zni*—zna (21)
S, = razdo de supersaturagdo baseada em atividade.
Para estruvita (Equagdo 22):
Ape2+-Apg3—-ANH T IAP
Sa : ——= (22)

(amg2+ 3po3—-annileq  Kso
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Na qual:
IAP = produto de atividade iénica.

Para solugdes aquosas de eletrolitos fracamente soluveis, S pode
ser calculada pela Equagéo 23:

IAP)l (23)
Kso

Sa=(
Sendo z = 3 para a estruvita.

Modelagem matematica

Como visto, muitas varidveis (concentragdes de nitrogénio, de fosforo
e de magnésio; relagdo Mg:N:P; pH; temperatura; intensidade ionica;
presenga de impurezas; razao de supersaturagio) influenciam na for-
magdo da estruvita. Diversas pesquisas sdo realizadas sem considerar
o efeito combinado de todas essas varidveis e sua alteragdo conforme o
tempo de reagdo. Por tentativa e erro, varia-se o pH e a razdo Mg:P:N
e sdo analisados os difratogramas de raios X dos solidos produzidos e
as remogdes de P, N e Mg. Entretanto, os valores 6timos encontrados

sao validos apenas para o caso estudado e a difragdo de raios X nio

serve para a verificagao da pureza da estruvita, como demonstrado

por Hao et al. (2008), que sugerem, para essa determinacéo, a andlise

elementar dos precipitados dissolvidos em acido. Atualmente, sdo uti-

lizados programas computacionais para:

« avaliar o potencial de formagao de estruvita (ALI, 2007; LEE et al.,
2013);

o averiguar os fatores que influenciam essa formagio (BUCHANAN;
MOTE; ROBINSON, 1994; CELEN et al., 2007; ZHANG et al., 2011);

o quantificar a estruvita formada (DOYLE et al., 2000);

o prever as fases que cristalizam e precipitam (LEE et al., 2013; ZHOU;
WU, 2012).

Os modelos termodinidmicos mais empregados sao: “STRUVITE”
(DOYLE et al., 2000), “Visual MINTEQ” (ALI; SCHNEIDER;
HUDSON, 2003; CELEN et al., 2007; YANG et al., 2011; ZHOU;
WU, 2012; CRUTCHIK; SANCHEZ; GARRIDO, 2013; LEE et al.,
2013), “MINTEQA2” (BUCHANAN; MOTE; ROBINSON, 1994),
“PHREEQC” (ALI, 2007; BHUYIAN; MAVINIC; BECKIE, 2007;
ZHANG et al., 2011; MUSTER et al., 2013; SONG et al., 2015),

Tabela 3 - Valores da constante do produto de solubilidade de atividade (pK, ) da estruvita obtidos por diferentes pesquisadores.

Agua residudria de suinocultura, [P_1=65mgL", [N-NH.] =1830 mg.L",
—+ soltivel 3
1276056 [Mg] =170 mg.L", pH entre 6,8 e 85, temperatura = 25°C Webb e Ho (1997)
14 Dissolucao de 40 mg de estruvita marcada com o radioisétopo P em 20 mL de Aage et al (1997)
agua redestilada e solucoes diluidas de NaCl 0030, 0045, 006 M, temperatura = 250C 9 ’
1326 + 004 Producao de estruvita em laboratdrio. Dissolucao desta estruvita e de estruvita coletada em Ohlinger, Young e
e sobrenadante de digestor de sistema EBPR em agua desionizada tamponada, temperatura = 25 £ 0,5°C Schroeder (1998)
Agua sintética; [Pt] = 310 a 1.860 mg.L* [N-NH.] = 410 a 1568 mg.L1: ) )
+ 3 -
1336+028 [Mg] = 240 a 552 mg L' = temperatura 25°C; pH = 74; [NaCll = 015 molL’ Babicvandic et al. 2002
1410+ 016 Dissolucdo de cristais de estruvita em dgua destilada; pH = 701 a 952; temperatura de 20°C
1355 + 054 Dissolucao de cristais de estruvita no sobrenadante do digestor
U da ETE Annacis Island. pH =562 a 8,77, temperatura de 20°C
1353+ 045 Dissolucdo de cristais de estruvita no sobrenadante do digestor Rahaman et al. (2006)
e da ETE Lulu Island; pH = 589 a 902; temperatura de 20°C
1345 + 037 Dissolucao de cristais de estruvita no sobrenadante do digestor
T da ETE Penticton; pH = 645 a 897: temperatura de 20°C
1369 + 002 Dissolucao de cristais de estruvita em dgua desionizada contendo
e solucdo de NaCl 001, 002; 004 e 006 M; pH = 74; temperatura de 20°C Bhuyian, Mavinic e
1336 4 007 Dissolcao de cristais de estruvita em dgua desionizada contendo Beckie (2007
U solucao de NaCl O01; 002, 004 e 006 M; pH = 74; temperatura de 250C
1326 + 006 Urina e agua sintética; [P-PO,1 =42 a 142 mM; IN-NH,] = 291 a 508 mM; Ronteltap, Maurer e
e [Mg] =108 a 156 mM; [Cal = 07 £ O] mM; temperatura = 25°C; pH = 90; intensidade idnica = 032 a 056 M Gujer (2007)
Efluente de digestor anaerdbio tratando agua residudria de industria de melaco,
Nal2 [NH,]=1400 mg.L"; IMg*]=21 mg.L"; [PO;1=24 mgL" [Ca?] =21 mgL" [K]=2150 mg.L"; Turker e Celen (2010)
solidos dissolvidos totais = 7600 mg.L"; pH = 7.9, temperatura = 37°C
Agua sintética; [PO,] = 4 mM; [Mgl = 4 mM e [NH,] = 4 mM;
+ 4 4
13174001 temperatura = 250C; pH =85;90; 95 e 100; intensidade i6nica = 00159 M Hanhoun ef al. 20T)
Agua sintética; [PO21= 2 mM; INH'1= 22 mM; [Mg?1= 60 mM; ) )
140 4 4 Crutchik e Garrido (2016)
temperatura 25°C; pH = 85; 3 gL' de estruvita adicionada
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gPROMS (ALI 2007), ENGINEERING EQUATION SOLVER
(GALBRAITH; SCHNEIDER, 2009) e “MINEQL+” (WANG et al.,
2005). No entanto, raramente os resultados sido validados em escala
real. Doyle et al. (2000) fizeram essa verificagdo e obtiveram coe-
ficiente de determinacdo (r?) de 0,93 ao compararem as massas de
estruvita produzidas na escala de laboratério, em diferentes valo-
res de pH, com os resultados previstos pelo modelo STRUVITE.
Para a escala real, os valores de r? foram de 0,75 e 0,82, respecti-
vamente, quando as massas foram calculadas por meio das remo-
¢oes de magnésio e de fésforo. Mesmo em escala de laboratoério,
Muster et al. (2013), que usaram o PHREEQGC, e Nelson, Mikkelsen
e Hesterberg (2003), que empregaram o MINTEQAZ2, verificaram
diferencas significativas entre as previsoes feitas pelos modelos
e os resultados obtidos experimentalmente. Recentemente, Lee,
Kumar e Jeon (2016) desenvolveram um modelo dindmico, que
incorporou o declinio do pH ao longo da reagdo de produgido de
estruvita, a volatilizacdo da amonia e a interferéncia do cédlcio. Os
pesquisadores calibraram o modelo com experimentos em escala
de laboratério e concluiram que ele previa muito bem a formagéo
da estruvita, mas nao conseguia prognosticar outros precipitados
que eram formados.

Portanto, a comunidade técnica e cientifica deve fazer um esfor¢o para
o desenvolvimento de programas robustos e validd-los em ETEs reais,
como as existentes no Japao, Holanda, Alemanha, Canada, Inglaterra,
Estados Unidos, Austrélia e Itdlia, de modo a desenvolver projetos mais

adequados e melhorar a operagdo.
Tipos de nucleacao

Nucleacao primaria homogénea

Na nucleagao primaria homogénea, ocorrem colisdes sequenciais entre
os fons presentes na solu¢io supersaturada, resultando na formagao de
pequenos clusters (agregados de dtomos ou moléculas), que crescem.
Os que atingem um tamanho igual ao critico sio chamados de nicleos
criticos ou clusters criticos; os maiores, simplesmente de nucleos; e
os menores, de embrides. Os nucleos diminuirao suas energias livres
por meio do crescimento, pela incorporagao de atomos ou moléculas.
Os embrides tenderdo a dissolver-se para reduzir sua energia livre; os
dtomos ou moléculas migrardo para fora da particula, retornando ao
liquido. Os nucleos criticos poderdo crescer ou dissolver-se, pois ambos
o0s processos diminuem suas energias livres.

A seguir, sao apresentadas as equag¢des fundamentais da nucleagio
homogénea, acompanhadas dos valores dos pardmetros obtidos para
a estruvita por diferentes pesquisadores. Considerou-se, por simplifi-
cagdo, uma particula esférica com raio “r”

A energia total necessaria a formagao de um cluster (AG) — Equagio

24 — é o resultado do balango de dois tipos de energia: uma de volume,
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liberada para a formagao do nucleo solido (AG ), e uma de superficie,
gasta para a criagio de uma interface solido-liquido (AG)).

AG = AG, + AG (24)

« »

Para uma particula de raio “r”, a Equagdo 24 torna-se a Equacéo 25:

4mrd

AG = ——

.AG, + 4mr?. @

(25)

Em que:
¢ = tensdo interfacial ou energia superficial (J.m?).

Valores de ¢ variando de 15 a 50 mJ.m para a estruvita (KOFINA;
KOUTSOUKOS, 2005; MPOUNTAS; PAPADAKIS; KOUTSOUKOS,
2017; BOUROPOULOS; KOUTSOUKOS, 2000; BHUYIAN; MAVINIC;
BECKIE, 2008) tém sido encontrados na literatura.

Existe um ponto em que AG tem o seu valor maximo positivo
(AG

vada da Equagéo 25, neste ponto, é igual a zero (Equagéo 26):

), correspondente a formagéo do nucleo critico. Portanto, a deri-

crit

dAG )
e —4mr?AG, + 8nreo =0 (26)
E o raio critico (r_,) pode ser calculado pela Equagéo 27:
2¢
Terit = E (27)
v

A taxa de nucleagio homogeénea (J), isto é, o niimero de nicleos forma-
dos por unidade de tempo e de volume, pode ser expressa pela Equagao 28:
_q AG
J = Q.exp( KB_T) (28)
Em que:

K, = constante de Boltzmann = 1,3805.10% J.K!

Para um néo eletrdlito, é vélida a equagio de Gibbs-Thompson

(Equagao 29):

2.@.v

1 =
S =Ty

(29)

Em que:
v = volume molecular (m?) = 7,99.10* cm? para a estruvita;

Das Equagdes 27 a 29, obtém-se a Equagio 30:

_2.¢ Kg.T.InS

AG
Voo, v

(30)

Substituindo por r =rcrite AG, na Equagao 25, obtém-se ] (Equagio 31):

16m. 3. v?

= Q. exp [t
J =08 333 (ns)?

(31)
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A Equagdo 31 pode ser generalizada para outros formatos de nucleos

e para solugdes eletroliticas (Equagao 32):

=0 B¢ v" 32
J=0exp 2 ns )2 (32)
Em que:

4K3

B= 27K2 = fator geométrico;
k = fator de forma superficial;
k, = fator de forma volumétrico.

Segundo Nielsen (1964), Q pode ser calculado pela Equagdo 33:

D 4AG*

Q= [(Fx (m) ] (33)

Na qual:

D = coeficiente de difusio (m2.s);

D = distancia interplanar na estrutura do cristal (m);

N = niimero de moléculas ou pares de ions que formam o nucleo
critico (adimensional);

AG’ = variagao da energia livre de Gibbs para formar o nuicleo critico (J).

Nota-se pela Equagdo 32 que a taxa de nucleagdo homogénea é
influenciada pela temperatura, pela razdo de supersaturagio e pela ten-
sdo interfacial. Um rapido aumento na taxa de nucleagdo ocorre quando
o nivel de supersaturagao critico é alcangado. Forrest et al. (2008) tém
recomendado trabalhar com S.entrele2,5e relagdo Mg:P de 1 a 2,5.

O tempo que transcorre desde que se atinge a supersaturagdo até
que se observe o nucleo critico é conhecido como tempo de indu-
gdo (t,_,). Supondo que ele seja muito menor do que o tempo para o
crescimento do nucleo, usando o conceito estatistico de nucleagio,

tem-se a Equagdo 34:

B.v2. @3
(2,3 KBT)3_ ZZ_ (logsa)z] (34)

B.v2. @3 1
1= g expl

11
toy = —=— L S
nd = 7= 0P G35 22 (ns,y?

Portanto, o tempo de indugéo ¢ altamente dependente da razédo
de supersaturagio.
Na prdtica, dificilmente a nucleagio homogénea ocorre, pois as

aguas residudrias tém impurezas.

Nucleacao primdria heterogénea

A nucleagdo primaria heterogénea caracteriza-se por ser iniciada
por particulas solidas em suspensao diferentes da estruvita (impu-
rezas). Nesse caso, os clusters adsorvem na(s) superficie(s) da(s)
impureza(s). A drea da interface impureza-cluster substitui uma
quantidade equivalente de area da interface impureza-liquido.

A tensdo interfacial impureza-cluster é menor do que a tensio
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impureza-liquido, desde que a superficie da impureza seja molhada
pela nova fase nucleada. Portanto, o aparecimento da superficie
impureza-cluster reduz a energia associada com a drea que a impu-
reza ocupa no liquido. Dessa forma, a barreira energética a ser
vencida na nucleagdo heterogénea é muito menor do que aquela
na nucleagdo homogénea e, portanto, ela ocorre em um grau de
supersaturagao bem menor (MULLIN, 2001). Consequentemente,
o tempo de indugio, expresso pela Equagao 34, é reduzido e pode

ser calculado pela Equagao 35:

A
logting = [W] -B (35)
Em que:
V2. @3 (0
LA ON

T (2,3.KgT)3.22°
B=logQsef(0) =1elogQ, sef(8)<1;

(2 — 3cos0 + cos®0)

f(8) = = fator de corregdo para a nucleacio
heterogénea;
O = 4ngulo de molhamento;

Q, . = fator pré-exponencial de nucleagio heterogénea.

Mehta e Batstone (2013) pesquisaram a nucleagdo primaria em
func¢do da razdo de supersaturagio em dgua sintética e em sobre-
nadante de digestor anaerdbio de sistema EBPR. Eles concluiram
que quando a S_foi menor do que 1,7, ocorreu a nucleagdo hete-
rogénea, a partir de impurezas microscépicas de tamanho menor
que 0,45 um. Para S > 1,7, a nucleagio foi homogénea (Figura 2).
Bouropoulos e Koutsoukos (2000) obtiveram S_de 2,0 e Hanhoun
et al. (2013), de 2,68.

Na Figura 2, verifica-se grande variagio nos resultados obtidos por
diferentes pesquisadores, consequéncia da forma de medi¢do usada
para determinar to (alteragdo de pH, de turbidez, de condutividade,
de absorbancia, de intensidade de luz etc.). Assim, o tempo de indu-
¢d0 nao pode ser usado como parametro de projeto.

Observa-se, também, que a nucleagao homogénea ocorre em alta
razdo de supersaturagio, devido a uma maior interacao molecular.

Ohlinger, Young e Schroeder (1999), Bhuyian, Mavinic e Beckie
(2008) e Mehta e Batstone (2013) concluiram que a intensidade de
mistura ndo tinha uma influéncia no t,_, tdo significativa quanto a S
na nucleagido heterogénea.

Uma implicagdo pratica dos conceitos aqui apresentados é que em
um cristalizador hd zonas com alta razao de supersaturagiao, como, por
exemplo, na alimentag¢do, em que as concentragdes de magnésio e de
alcali sdo maiores, ou em locais nos quais a turbuléncia causa volati-

lizagdo do CO,, préximos a bombas e agitadores, que elevam o pH e
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reduzem a solubilidade da estruvita. Nesses locais, o tempo de indugio
¢é baixo e formam-se muitos cristais pequenos, que sdo dificeis de serem
separados e que causam incrustagao. Para resolver o problema, alguns
pesquisadores tém recomendado o uso de coagulantes/floculantes (LE
CORRE et al., 2007), a filtragdo (ETTER et al., 2011), a limita¢do na
velocidade ascensional de cristalizadores de leito fluidificado, a maior
relagdo didmetro/altura do reator (FATTAH; MAVINIC; KOCH, 2012)
e a recirculagio dos finos (UENO; FUJII, 2001; SHIMAMURA et al.,
2003; FORREST et al., 2008).

Nucleacao secundaria
A nucleagido secunddria s6 ocorre quando cristais ja estdo presentes
no meijo. Nesse tipo de nucleagio, o contato pode ser entre os cristais
existentes, entre os cristais e as paredes e outras partes internas do rea-
tor ou entre os cristais e o agitador mecanico.

Denomina-se semeadura quando se adicionam cristais ao sistema
de forma intencional ou acidental. Ela deve ser introduzida na zona

metaestavel (regido entre as curvas de solubilidade e de supersaturagio),

em que ocorre o fendmeno denominado “coalescimento de Ostwald”,
no qual os fons que estdo na vizinhanga dos nicleos menores sio des-
locados para a superficie dos maiores, por diferenca de concentragoes,
dissolvendo os menores e aumentando os maiores. Embora Galbraith e
Schneider (2009) tenham mostrado que, mesmo em razdes de supersa-
turagdo baixas (1,0 < S, < 1,35), ainda ocorra a nucleagdo homogénea,
ela ndo é significativa. Portanto, essa é uma estratégia para resolver o
problema citado dos finos.

Os mecanismos pelos quais ocorre a nucleagdo secunddria ainda
nao foram completamente entendidos. Segundo recente revisdo con-
duzida por Agrawal e Paterson (2015), a nucleagdo pode ocorrer por
colisdo ou por cisalhamento do fluido, que produz atrito ou remogao da
camada superficial da semente. As colisdes ocorrem entre o niicleo e a
semente ou entre o nucleo e o agitador, sendo controladas, respectiva-
mente, na microescala (microvortices) e na mesoescala (hidrodindmica).

A taxa de nucleagio secundaria (Ns), em niimero de nucleos pro-
duzidos por volume de solugdo na unidade de tempo, pode ser calcu-

lada pela Equagao 36:

200
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Fonte: adaptado de Mehta e Batstone (2013).
Figura 2 - Tempo de inducdo em funcao da razao de supersaturagao obtidos por diferentes autores.
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Ng = Kg.nl. MX, g™

Em que:

(36)

K, = constante de taxa de nucleagio secundaria (ntcleos.L.s™);

N = rotagdo do agitador (rps);

M, = densidade de sementes na suspensio (kg de sementes.L™!
de suspensio);

0: supersaturagao relativa; e

j» k e ng = constantes empiricas.

Poucos sao os pesquisadores que se dedicaram a estudar a nuclea-
¢do secunddria na cristalizacdo da estruvita. Eles simplificaram a
Equagdo 36 para a Equagédo 37:
N: = K§. oM (37)

Os valores de ng e K§ obtidos por Mehta e Batstone (2013) e
Galbraith e Schneider (2014) foram, respectivamente, 1,75 + 0,13
8,3 £2,3.10° ntcleos.L'.s' e 1,680 + 0,014 e 1,4.10° nuicleos.L's?, e
estdo bastante proximos.

A Equagéo 36 mostra que o nivel de supersaturagao, a intensidade
de mistura e a quantidade de semente tém influéncia significativa na
nuclea¢do secunddria (BHUYIAN; MAVINIC; BECKIE, 2008; MEHTA;
BATSTONE, 2013; GALBRAITH; SCHNEIDER, 2014; MPOUNTAS;
PAPADAKIS; KOUTSOUKOS, 2017). Mehta e Batstone (2013) verifi-
caram que em supersaturagao relativa abaixo de 0,55 + 0,1 nido ocor-
ria a nucleagdo. Em uma mesma razio de supersaturagdo, Mpountas,
Papadakis e Koutsoukos (2017) observaram que aumentando a con-
centragdo de sementes de estruvita, aumentava-se a taxa de nucleagao.
Eles atribuiram tal comportamento a quebra das sementes pela agitagao.

Diferentes materiais tém sido utilizados para a semeadura, tais como
finos da estruvita, vidro borossilicato, areia (REGY et al., 2002; ALL, 2005;
LE CORRE et al., 2007; ALI; SCHNEIDER, 2005), sendo o primeiro o
mais empregado. Quando sdo adicionados finos da estruvita na solugéo,
nao hé barreira energética a ser rompida nem tempo de indugio, o que
evita a nucleagio primdria e a formagao de fases instaveis termodinami-
camente. Como a drea superficial aumenta com a introdugao dos finos,
o processo de adsor¢do dos ions formadores da estruvita é favorecido, o
que causa melhoria na recuperagio do fosforo (LIU et al., 2008; ZHANG
et al., 2009; LIU et al., 2011; YU et al., 2013). Quando se usa materiais
com estruturas cristalinas muito diferentes da estruvita, os novos nicleos
ndo conseguem se integrar as sementes para o crescimento do cristal,
resultando em embrides (RAHAMAN; ELLIS; MAVINIC, 2008; WANG;
BURKEN; ZHANG, 2006; REGY et al., 2002; ALI, 2005; BATTISTONI

et al., 2000) e aumentando o tempo de indugio.
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CONSIDERACOES FINAIS

O setor de saneamento bdasico brasileiro deve ampliar sua visdo:
¢ necessario pensar no esgoto como fonte de matérias-primas, e
nao apenas como descarte, de acordo com os modernos precei-
tos da ecologia industrial e da economia circular. Assim, em vez
da simples remocédo de nutrientes, deve-se incentivar a sua recu-
peragdo, seja pela possibilidade de exaustdo das reservas naturais
(caso do fosforo e do potéssio), seja pela baixa eficiéncia no seu
aproveitamento e pelos impactos ambientais (caso do nitrogénio).
Nesse sentido, deve-se evitar langar no sistema publico de esgoto
tudo que impega essa recuperagdo, como, por exemplo, dguas
residudrias industriais, lodo de estagdo de tratamento de agua,
lixiviado de aterro etc.

Os beneficios do uso da estruvita na agricultura sdao conheci-
dos desde a década de 1960, entretanto esse tema voltou a ganhar
importancia apenas nos ultimos anos, por conta de algumas previ-
soes indicarem que a duragdo das rochas fosfatadas do planeta seja
de, no méximo, 400 anos. Apesar de a cristalizagdo ser um tema
bastante estudado em outras areas de conhecimento, sua utilizacdo
no saneamento basico é recente. Consequentemente, a recuperagio
de nutrientes do esgoto como cristais de estruvita ainda nao é uma
tecnologia totalmente dominada. Como tdpicos que necessitam ser
pesquisados, podem-se citar:

o produgio de estruvita por meio biolégico ou biolégico/quimico;

o desenvolvimento de modelos de previsdo robustos, que incor-
porem a termodindmica, a cinética, a transferéncia de massa e
a hidrodinamica;

o validagido dos modelos em escala real;

o melhor entendimento da nucleagio, especialmente a secundaria,
que ocorre na maioria dos cristalizadores em escala real;

o estratégias para melhoria da qualidade da estruvita produzida.
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Errata

No artigo “Nucleagio na formacao de estruvita: estado da arte”, DOI: 10.1590/S1413-41522019113711, publicado no periédico Eng. Sanit.

Ambient. [online]. 2019, vol.24, n.4, p.637-654, nas seguintes paginas:

PAGINA 641, TABELA 2, LINHA 26

Onde se lia:

Mg;HPO,.3H,0 « 3H,0 + HPOZ~ + Mg?* 58 (K, Musvoto et al. (2000), Celen et al. (2007)
Leia-se:

MgHPO,.3H,0 < 3H,0 + HPO}™ + Mg?* 58 (K, Musvoto et al (2000), Celen et al. (2007)
PAGINA 642, TABELA 2, LINHA 1
Onde se lia:

Mg3;HPO,.8H,0 < 8H,0 + 2P0}~ + 3Mg?* 252 (K, Musvoto et al 2000), Mehta e Batstone (2013), Song et al. (2015)
Leia-se:

Mg;(PO,),.8H,0 < 8H,0 + 2P0}~ + 3Mg?* 252 (K,) Musvoto et al (2000), Mehta e Batstone (2013), Song et al. 2015)
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