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Precipitacao quimica de estruvita: Recuperacao
de nutrientes em reator conico de leito fluidizado
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Chemical precipitation of struvite: Nutrients recovery in conic fluidized
bed reactor using a low-cost industrial magnesia compound
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RESUMO
O processo fisico-quimico da precipitacdo de estruvita ¢ uma técnica
que apresenta elevado potencial na remocao de nutrientes, a partir de
diferentes tipologias de efluentes. O presente estudo teve por objetivo a
avaliacdo de um composto industrial com elevado teor de magnésia e
baixo custo como fonte reagente alternativa de magnésio e alcalinidade
necessarios ao processo de precipitacdo, tornando-o economicamente
viavel com a reducdo de gastos despendidos com quimicos. Suspensdes
de Mg(OH), foram obtidas e tiveram desempenho avaliado em funcédo da
remogcao de nutrientes, a partir de um efluente sintético rico em N-NH,"e
P-PO,?, e qualidade dos cristais gerados, com a identificacdo do mineral
de interesse - estruvita. O experimento foi realizado em escala laboratorial
utilizando reator conico de leito fluidizado operado em semi-continuo.
O adequado controle operacional do pH (8,0-85) pela adicao automatizada
da suspensdo de Mg(OH), possibilitou uma consideravel remogao de
P-PO,? que atingiu valor médio igual a 935%. Os solidos recuperados no

processo apresentaram pureza de, aproximadamente, 84% de estruvita.

Palavras-chave: recuperacao de nutrientes; precipitacdo quimica; estruvita;
magneésia industrial; reagente de baixo custo; reator conico de leito fluidizado.
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ABSTRACT
The physico-chemical process of struvite precipitation is a technique
that demonstrates a high potential in nutrients recovery from different
kinds of wastewaters. This study aimed to evaluate the use of a low cost
industrial compound with high magnesia content as alternative reagent
source of magnesium ions and alkalinity required for precipitation. It
was a strategy to turn the process economically viable and reduce
the chemical costs. Mg(OH), slurries were obtained and evaluated
regarding the nutrients recovery from a synthetic wastewater rich in
NH,"-N and PO *-P and the quality of the generated crystals with the
identification of the mineral of interest - the struvite. The experiment
was performed in laboratory scale using a conic fluidized bed reactor
in a semi-continuous operation. The proper pH control (80-85) by the
automated addition of Mg(OH), slurry allowed considerable PO *-P
removal equal to 935%. The recovered solids from the process showed

purity of approximately 84% of struvite.

Keywords: nutrients recovery; chemical precipitation; struvite; industrial
magnesia compound; low-cost reagent; conic fluidized bed reactor.
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INTRODUCAO

A remocao de nutrientes de efluentes liquidos tem se tornado um
desafio em fungdo das maiores restrigdes e critérios de disposi¢ao
estabelecidos pelos 6rgaos ambientais. Embora os tratamentos bio-
légicos convencionais sejam economicamente interessantes para
grandes volumes, muitas das vezes, ndo tém a eficiéncia desejada
devido a altas concentragdes de N-NH," e a presenga de substancias
toxicas. Assim, o desenvolvimento de novas técnicas na recuperagao
de nutrientes ¢ essencial ao cenario atual (KUMAR & PAL, 2013).

Devido a sua alta efetividade, taxa de reagéo, simplicidade e sustentabi-
lidade ambiental, a precipitagdo quimica de estruvita (MgNH, PO,.6H,0)
¢ uma alternativa valida na remogao de altas concentra¢oes de N-NH,*
(DITACONI et al., 2010). Uma estratégia que pode ser considerada na
remogao de nutrientes, a partir de diferentes tipologias de efluentes.

Um reator destinado a precipitacdo quimica de estruvita, bem
instalado e dimensionado a condigoes especificas da linha de tra-
tamentos de efluentes a qual estd integrado, favorece a recuperagéo
efetiva de nutrientes e minimiza problemas operacionais associados
ao processo, apresentando um consideravel potencial econémico
(IQBAL; BHUIYAN; MAVINIC, 2008). De acordo com Le Corre
et al. (2009), varios estudos com foco na avaliagdo do potencial dessa
tecnologia tém ganhado destaque.

Reatores de leitos fluidizados sdo mais comumente estudados.
Isso ocorre devido ao fato de os tempos de retengdo para os sélidos e
liquidos ndo serem sistematicamente similares, além de apresentarem
um desing que possibilita sua inser¢do como etapa adicional em linhas
de tratamento de efluentes, em uma operagdo continua (MANGIN &
KLEIN, 2004). Segundo Myerson (2002), tais reatores favorecem o
crescimento dos cristais, devido a uma menor forga de cisalhamento
em que as particulas estdo submetidas, quando comparados a siste-
mas recirculados e, como vantagem, possibilitam a manipulagdo e o
ajuste externo do gradiente de supersatura¢io, pardmetro termodi-
némico de grande importancia ao processo.

Bhuiyan, Mavinic e Koch (2008) avaliaram o desempenho de um rea-
tor de leito fluidizado na recuperagao de fosfatos a partir de um efluente
real da digestao anaerdbia. O grau de remogao de fosfato almejado foi
atingido pelo controle do pH da operagéo (8,0-8,2) e das condigoes de
supersaturagdo. Dentre os varios parametros operacionais envolvidos,
avelocidade ascensional e a razao molar Mg**:PO * foram fatores pre-
ponderantes na manutengao do desempenho do sistema, em termos
da remogao e recuperagio de fosforo como pellets de estruvita, uma
remocao cerca de 75-80% de fosfatos.

De acordo com Lew et al. (2010), reatores de leito fluidizado apre-
sentam maiores dificuldades na manuten¢ao do fluxo constante e no
estado de fluidiza¢ao do leito, sendo mais complexos e susceptiveis a
entupimentos, quando comparados a reatores agitados. Assim, Pastor

et al. (2008) avaliaram a influéncia das condi¢des operacionais do
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processo de precipitagdo quimica de estruvita em um reator agitado.
Dentre os pardmetros avaliados, destaca-se o pH, tempo de reten-
¢do hidrdulica (TRH) e razoes estequiométricas das espécies envol-
vidas. Como resultado, os autores verificaram que o sistema utilizado
promove a cristalizagio eficiente da estruvita com uma remogao de
fosforo superior a 80%, favorecida pela elevagao do pH e das razoes
estequiométricas Mg:P e N:P. Dentre os tempos de retengdo hidrau-
lica (TRH) avaliados, uma faixa de 2-11 h, verificou-se que tempos
maijores promovem o crescimento das particulas.

Sabe-se que operagdes em continuo atendem e se adequam melhor
as necessidades reais de uma escala industrial. Nesse sentido, estudos
em escala laboratorial e em escala pilo sdo etapas prévias importantes
para a avaliagdo e otimizagao de sistemas com potencial a um scale up,
e tém como objetivo garantir que o investimento feito seja condizente
com o retorno esperado.

Uma vez que os altos custos do processo de precipitagio quimica,
como técnica de tratamento de efluentes, estdo relacionados aos gas-
tos com reagentes quimicos, mais especificamente as fontes de magné-
sio, uma reducao deve ser considerada, a fim de converter essa técnica
em um processo economicamente viavel (CRUTCHIK; SANCHEZ;
GARRIDO, 2013; LAHAV et al., 2013).

De acordo com Huang et al. (2010, 2011), o uso de fontes renova-
veis e de baixo custo de fosfato e magnésio ¢ uma alternativa interes-
sante para a redugdo de custos referentes ao processo de precipitacao
quimica da estruvita. Os autores avaliaram o uso de magnésia (MgO),
obtida pela decomposigdo térmica da magnesita natural (MgCO,),
e brucita (Mg(OH),) como fontes alternativas de ions de magnésio e
alcalinidade necessdrios a precipitacdo quimica de estruvita a par-
tir de um efluente oriundo do processo de separacao de terrasraras.
Através de uma andlise econdmica, os autores verificaram que os
custos de operagdo podem ser reduzidos em cerca de 34% utilizando
magnesita decomposta. Esse tltimo reagente apresentou, ainda, uma
maior taxa de reagdo, quando comparado & magnesita.

Diante do exposto, o presente estudo teve por objetivo avaliar a pre-
cipitagdo quimica como técnica de recuperagio de nutrientes, N-NH,* e
P-PO*, pela geragdo de cristais de estruvita. Para isso, um composto indus-
trial de magnésia, de baixo custo (aproximadamente 80% MgO) foi empre-
gado como fonte reagente alternativa em uma operagao semi-continua
realizada em reator cdnico, que mescla conceitos e fundamentos espe-

cificos de reatores de leito fluidizado e reatores agitados.

METODOLOGIA

Reacao de hidratacao do MgO
No presente estudo foi avaliado um composto industrial produzido por

Magnesitas de Rubian S.A., empresa localizada em Lugo na Galicia,
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Espanha. Tal composto, potencial reagente alternativo a precipitagdo
quimica de estruvita por conter elevado teor de MgO (aproximadamente
80%), é conhecido comercialmente como Magal TC. Tem prego apro-
ximado de € 350,00 a tonelada, é resultado da calcinagdo do MgCO, a
temperaturas inferiores a 1.000°C e foi utilizado em uma reagao prévia
de hidratagdo para a obtengdo de suspensées de Mg(OH),.

As reagdes de hidratagdo do MgO foram realizadas pela adi¢do de
612,5 g de solidos em 700 mL de solugio 0,1 M de acetato de magné-
sio (Mg-Acet), condigdes encontradas dentro da faixa dtima de rea-
¢do descrita na literatura (APHANE; VAN DER MERWE; STRYDOM,
2009; MATABOLA et al., 2010; RICHMOND & GUTOWSKI, 1999).

As reagoes ocorreram em um Becker de vidro imerso em banho
de 4gua termostatizado a 80+2°C, sob agitagdo continua de 200 rpm.
O tempo inicial de reagao foi definido quando as primeiras particulas
de MgO foram introduzidas a0 meio. Amostras foram coletadas ao
final da etapa de hidratagdo (360 minutos de reagdo), imediatamente
resfriadas e submetidas a anélises de caracterizacdo (CASTRO, 2014).

As amostras coletadas ao final do processo foram sujeitas a andli-
ses de pH, pHmetro modelo Crison pH 25, e a avaliagao da taxa per-
centual de conversao do MgO ao Mg(OH),, determinada de acordo
com a variagdo gravimétrica das massas dos sélidos, em triplicata.
Essa ultima andlise foi realizada de acordo com a metodologia pro-

posta por Birchal, Rocha e Ciminelli (2000), descrita pela Equagéo 1:
% Conversdo ao Mg(OH), = 100 . m-m;y . M (1)
mi MHZO

onde m, e m, sdo as massas finais e iniciais dos s6lidos, respectivamente,

e M se refere a massa molar dos compostos em questdo.

As suspensdes de Mg(OH), foram, ainda, caracterizadas por den-
sidade e sdlidos suspensos totais (SST) a fim de se realizar a quantifica-
¢ao adequada do consumo desse reagente em cada uma das operagoes
(APHA; AWWA; WEE, 2005).

Analises de identificagao da fase solida foram realizadas por
Difragdo de Raios-X (DRX) em difratometro de pé tipo Phillips,
equipado com uma unidade de controle Phillips “PW1710”, goni6-
metro Vertical Phillips “PW1820/00” e gerador FR590 Enraf Nonius.
O instrumento foi equipado com monocromador de grafite para feixe
difratado e fonte de radiacdo de Cobre (A (Kal):1,5406A), operado
a 40 kV e 30 mA. O perfil da difracao de Raios-X das amostras foi
obtido medindo a resposta de cintilagdo para a radiagio de Cu K_
versus o valor do 4ngulo 26, que variou de 2 a 65°.

O software HighScore Plus 3.0d foi utilizado na comparagao dos picos
obtidos pela analise de DRX da amostra com cartas padrao do banco de
dados do sistema, facilitando a identificacdo das fases presentes e possi-
bilitando uma analise semi-quantitativa da amostra analisada — método

denominado Razdo das Intensidades de Referéncia (CHUNG, 1974).
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A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi
utilizada na analise da morfologia das superficies das particulas.
O equipamento utilizado nessa andlise foi um microscépio LEO-
435VP, acoplado a uma microanadlise de Raios-X (EDS, Oxford 300),
empregando aumentos de 1.000 a 10.000 vezes.

As suspensdes de Mg(OH), obtidas foram avaliadas como fonte de
ions de magnésio e alcalinidade no processo de precipitacdo quimica

de estruvita através do sistema de reagdo descrito no tdpico a seguir.

Precipitacao quimica de estruvita

O sistema de reagdo, operado em escala laboratorial, é demonstrado
na Figura 1. Trata-se de um reator cdnico, de leito fluidizado, sub-
metido a uma agitagdo mecénica mantida a 80 rpm, e operado de
forma semi-continua, 8 horas/dia, a temperatura ambiente de 20+3°C.

Toda a alimentagdo foi realizada pela base do reator, com capaci-
dade volumétrica de 1,8 L. Uma solugdo rica em nitrogénio e fosforo
foi alimentada continuamente durante o periodo de operagao, a uma
vazdo de 2 L.h. Os teores dos nutrientes na alimentagao foram estipu-
lados de forma a simular efluentes da digestdo anaerdbia de uma esta-
¢do real de tratamento de dguas residudrias localizada em Guillarei/Tui
na Espanha. Utilizou-se NH 4Cl e KHZPO » reagentes sintéticos, como
fontes de NH .- e PO, respectivamente (CASTRO, 2014).

Amostras da solugio sintética de alimentacao foram analisadas em
triplicata por colorimetria em termos de N-NH_* e P-PO,*, de acordo
com o Standard Methods — métodos 4.500-P e 4.500-NH, (APHA;
AWWA; WEE, 2005). Os resultados foram utilizados na avaliacdo do
percentual de remogao dos nutrientes a partir da analise das amostras
tomadas no efluente do processo.

A suspensdo de Mg(OH),, obtida pela reagdo de hidratagao do
MgO industrial, foi utilizada como fonte de ions de magnésio e alcali-
nidade, sendo alimentada de acordo com o monitoramento e controle
automatizado de pH, mantido continuamente.

Assim, o pH foi monitorado através de pHmetro portatil (HACH
HQ40d) possuindo sistemas data logger e de controle automatizado,
dentro da faixa previamente estabelecida. Assim, quando o pH atingia
o limite inferior, a bomba peristéltica, responsavel pela alimentagdo
da suspensio, era acionada e o pH elevado ao valor limite superior.
O volume adicionado diariamente foi verificado a fim de quantificar o
consumo desse reagente alternativo e realizar os balangos de material.

O efluente do reator foi destinado a um tanque de homogenei-
zagdo onde amostras didrias, ao final da operagéo, foram coletadas e
destinadas a avaliagdo da remogdo dos nutrientes e andlise do desem-
penho do sistema.

Esse reator conico, destinado a precipitagiao quimica de estruvita,
foi operado sob duas distintas condi¢des de alimentagdo, assim deno-
minadas: Etapa I e Etapa 2. O resumo das principais condi¢des ope-

racionais ¢ apresentado na Tabela 1.
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Figura 1- Sistema operacional de precipitagao quimica (reator cénico de leito fluidizado).

Tabela1- Condi¢des operacionais empregadas nas etapas operacionais
de precipitacdo quimica em reator conico de leito fluidizado.

Parametro Etapa1 Etapa 2
Controle de pH 80-8]1

TRH (min) 51

Tempo de Reacao (min) 4 n
[P-PO,?] (Mg.L) 62 62
[N-NH,T(mg.L) 280 nz

Destaca-se que, em uma primeira etapa trabalhou-se com uma
relacio NH L PO 43' mais alta, cerca de 4,5 vezes; e, em uma segunda
etapa, baixou-se essa relagdo para 1,8 de forma a avaliar a influéncia
do teor de NH,* alimentado na remogio de P-PO*.

Os solidos obtidos foram filtrados (filtro milipore AP-40), lava-
dos com 4agua destilada e secos a 40°C até manterem massa constante.
Amostras foram analisadas por DRX e MEV/EDS para a possivel iden-
tificagdo do mineral de interesse - estruvita. Realizou-se, ainda, uma

analise semi-quantitativa, com o uso do software HighScore Plus 3.0d.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Reacdao de hidratacao do MgO

De acordo com informacgdes obtidas através do fornecedor, a Tabela 2
apresenta uma caracterizagdo do composto de MgO industrial, utili-
zado na presente etapa do estudo.

Com as reagoes de hidratagao, obteve-se suspensoes de conside-
ravel teor de Mg(OH),, utilizadas como fontes reagentes alternativas
de alcalinidade e ions de magnésio, nas operagdes semi-continuas dos
sistemas de precipitagdo quimica de estruvita.

A Tabela 3 apresenta dados médios de alguns importantes para-
metros de caracterizagdo das suspensdes obtidas.

Com a analise dos resultados apresentados na Tabela 3, pode-se obser-
var uma conversdo média de MgO a Mg(OH),, igual a 50,6%, resultado
calculado a partir da Equagdo 1 que, segundo Birchal, Rocha e Ciminelli
(2000), prové uma boa estimativa da conversio do MgO a Mg(OH), para
amostras com elevada teor de magnésia, tais como a utilizada nesse ensaio.

Assim, com uma suspensao contendo 52,8% de s6lidos, obteve-se

um reagente alternativo a precipita¢do quimica de estruvita que, por
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grama, fornece ao meio reacional 212 mg de Mg(OH),. De acordo com
Ruddle (2013), Mg-Acet utilizado na etapa de hidratagao, aumenta a
reatividade do MgO e Mg(OH),, além de contribuir na estabilidade
da suspensao obtida com a evolugdo do tempo.

A Figura 2, demonstra um resultado qualitativo das analises de
MEV e DRX da suspensdo de Mg(OH),, obtida pela reagio de hidra-
tagdo do MgO industrial.

Na Figura 2A, a morfologia das particulas se encontra conforme
resultados observados por Rocha, Mansur e Ciminelli (2004) e corro-
boram o mecanismo de hidratagao por eles proposto. No presente caso,
com a reagao de hidratagdo ocorrendo a 80°C, a hidratagdo da magné-
sia parece ser inicialmente governada pela dissolugao do MgO (controle
quimico). Com o decorrer da reagéo, a superficie e os poros das particu-
las sdo progressivamente cobertas pelo hidréxido produzido, alterando a
porosidade do sélido. Como resultado, a difusdo da agua ¢ prejudicada
no interior das particulas, fato que reduz a velocidade da reagdo (con-
trole difusivo). Segundo tais autores, é dificil a identificacdo de reagen-
tes (MgO) e produtos (Mg(OH),) pelas anélises de MEV pois, em altas
temperaturas de hidratagio, as particulas se tornam bastante compactas.

No estudo de Rocha, Mansur e Ciminelli (2004), uma mudanga
do controle quimico para difusivo foi observada na hidratagao da
magnésia (com teor aproximado de 98% de MgO), quando a rea-
¢do atingiu 60% de conversao do dxido para o hidréxido, resultado
superior a conversao obtida nessa etapa, possivelmente, em func¢do
da pureza magnésia utilizada.

Uma anélise das suspensdes de Mg(OH), por EDS identificou a pre-
senca de elementos como ferro, aluminio, silicio, titanio, calcio e potas-
sio, oriundos do MgO industrial utilizado nas reagdes de hidratagao,
conforme ja previsto pela caracterizagio apresentada pelo fornecedor.

Uma andlise mais criteriosa do difratograma disponivel na Figura 2B

foi possivel através do software HighScore Plus 3.0d, que possibilitou

uma analise semi-quantitativa da suspensio de Mg(OH),, gerando

resultados demonstrados na Figura 3.

Precipitacao quimica da estruvita
Com aproximadamente 20 dias de operac¢io, obteve-se os resultados
apresentados na Figura 4, que demonstra o monitoramento do pH,

além das concentragoes de P-PO,* na alimentagao e no efluente, o

Tabela 2 - MgO industrial utilizado na obtencdo de suspensdes de
Mg(OH), empregadas como fonte reagente alternativa nas reacoes de
precipitacdo (Caracterizacao).

Parametro Composicao (%)
MgO 8047
Sio, 971
Cao 303
Fe O, 246
ALO, 180
MnO 013
TiO, 0065

Tabela 3 - Suspensdes de Mg(OH), obtidas em etapa de hidratacdo de
MgO (Caracterizacao).

Parametro SIL\I/Is;((E)nI-SI;i o
pH 887
Densidade (kg.L") 141
Conversdo a Mg(OH), (%) 506
SST (%) 528
Mg(OH), (kg) / Suspensao (kg) 0212

1225 1

900+

6251

400+

Intensidade (Counts)

225+

100

\NMM MMWW WWWW

25 30 40 45 50 55 60 65

Posicao 26 (©)

Figura 2 - Analise da suspensao de Mg(OH), obtida na etapa de hidratacdo do MgO e utilizada como fonte reagente alternativa nas rea¢oes de
precipitacao quimica: (A) Microscopia Eletrénica de Varredura; e (B) Difracdo de Raios-X.
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Figura 3 - Andlise semi-quantitativa da suspensdo de Mg(OH), obtida na etapa de hidratacdo do MgO: comparacao do difratograma da amostra

obtida com padrdes do banco de dados do sistema.
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Figura 4 - Reator coénico de leito fluidizado. Monitoramento do pH e das
concentracgdes de fosforo, alimentacao e efluente, ao longo da operacao
de precipitacao quimica.

que possibilita uma avaliagdo da remog¢ado de nutrientes através do
processo de precipitagdo quimica de estruvita.

Um bom controle do pH foi observado, pela adigdo controlada
da suspensao de Mg(OH)Z, que se manteve em uma faixa de 8,0-8,5,
apresentando maiores variagdes no startup didrio das operagdes, com
picos que indicam um residuo da suspensdo no meio reacional, adi-

cionada em excesso, e que permanecia sem reagir ao final da operagao.
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O comportamento do pH, demonstrado na Figura 4, d4 indicios da
formagdo de moléculas de estruvita uma vez que ions H* sdo subprodutos
dessa reagao de precipitagdo quimica e, quando liberados no meio rea-
cional, promovem uma queda nos valores (STRATFUL; SCRIMSHAW;
LESTER, 2001). Essa queda no pH esta diretamente relacionada a taxa
de formagdo do mineral de interesse e ao consumo de ions de mag-
nésio, inseridos no meio reacional através da suspensdo de Mg(OH),
que age, ainda, como fonte de alcalinidade (LE CORRE et al., 2009).

Os percentuais médios de remogao de nutrientes, N-NH,* e P-PO,*,
obtidos nas duas etapas sdo apresentados na Figura 5.

Outra andlise pode ser realizada em termos da estequiometria da
estruvita, que em sua estrutura apresenta 1 mol de NH,* e 1 mol de
PO,*. Na Etapa I, obteve-se remogdes médias de 14,9+1,2% de N-NH,*
€95,5+2,0% de P-PO *, resultados que correspondem, em termos mola-
res, a 2,98 e 1,91 mmol de NH .- e PO, respectivamente. Ja avaliando
os resultados obtidos na Etapa 2, a remogao média de nutrientes atingiu
valores de 26,3+3,7% de N-NH ,7€91,5+4,9% de P-PO 43', resultados que
correspondem a remogdes de 2,10 e 1,83 mmol de NH,* e PO,*, respec-
tivamente. Para os dois casos, observa-se uma coeréncia nos resultados
em funcdo da formagéo de estruvita, que demonstram uma razao este-
quiométrica NH,":PO 43' muito préxima de 1,0. Por se tratar da unidade
trabalhada, a diferenca pode ser facilmente explicada por possiveis erros

operacionais de pesagem, transferéncias de frascos e/ou anilises.
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Uma vez que a fragilidade do processo de precipitagdo quimica da
estruvita como método de remogdo de nutrientes estd relacionada aos
elevados custos dos reagentes envolvidos, mais especificamente as fontes
de magnésio, avaliou-se a eficiéncia do processo em termos do consumo
da suspensio de Mg(OH),. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.

Na Etapa 1 foi observado um consumo mdssico de 5,6 kg de Mg(OH),,
contido na suspensao hidratada, por quilograma de P-PO,* removido,
através da precipitacdo quimica. Na Etapa 2 foi observado um consumo
inferior, cerca de 3,0 kg de Mg(OH)Z, contido na suspensao hidratada,
por quilo de P-PO,* removido.

Em termos estequiométricos, como ¢ de se esperar em fungdo da
reagdo de precipitacdo quimica da estruvita, uma relagdo equimo-
lar de Mg**:PO,* (igual a 1,0) apresenta uma condigio de idealidade,
onde todo o0 magnésio adicionado ao meio reacional é consumido na
obtencio dos cristais.

Assim, a Etapa 2 apresentou uma condi¢io operacional que resultou
em um valor para essa relagdo de, aproximadamente, 1,6. Destaca-se,
ainda, que a reducdo da relagdo NH,":PO,* alimentada na Etapa 2 pode
ter contribuido na redugdo do consumo do reagente de magnésio, na

mesma propor¢ao, em quase pela metade.

120 uN-NH,” =P-PO*

100+ 955

915

80

60+

% Remocao

40-

20+

Etapa1

Etapa 2

Figura 5 - Reator conico: percentual de remocdo de nutrientes, N-NH,*
e P-PO,*> com a utilizacdo de fonte reagente alternativa na operacao de
precipitacdao quimica em reator cénico de leito fluidizado.

Tabela 4 - indices de consumo das suspensbes de Mg(OH), nas
diferentes etapas operacionais de precipitacdo quimica.
Eficiéncia
kg-Mg(OH), adicionado /
kg-(P-PO,?) precipitado

Mol Mg(OH), adicionado / 30 16
mol(P-PO,*) precipitado ’

Etapa1 Etapa 2

56 30
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Segundo Crutchik e Garrido (2011), essa constatagao pode ser
explicada através do equilibrio NH,'KNH, + H*. Com uma maior
concentragdo de NH,*, tem-se uma maior concentragdo de NH, no
meio reacional, além de ions H*. A suspensido de Mg(OH),, que
também atua como fonte de alcalinidade, necessaria a precipitacao
quimica da estruvita, reage com os ions de H* provenientes desse
equilibrio, que elevam o consumo da alcalinidade destinada a pre-
cipitagdo. Assim, uma relagdo NH,*:PO* excessiva na alimenta-
¢do, acarreta maiores gastos referentes ao consumo da suspensio
de Mg(OH), como fonte reagente alternativa ao processo de pre-
cipitagdo quimica da estruvita.

Amostras de sdélidos foram tomadas periodicamente e analisa-
das por microscopia 6tica. Com uma elevada fragdo de finos, ndo
demonstraram um crescimento consideravel dos cristais ao longo da
operagdo, fato que pode estar relacionado com as forcas de cisalha-
mento geradas pelo sistema de agitagdo e fluidizagdo do leito. A agi-
tagdo do reator foi mantida durante 24 horas por dia, mesmo com a
alimentag¢do ocorrendo apenas durante as 8 horas de operagdo, a fim
de evitar a sedimenta¢io e compactagio do leito. Esse tltimo fato
também pode ter comprometido a etapa de crescimento dos cristais.

Uma amostra homogénea dos solidos, recuperados no leito
do reator ao final do periodo da operagéo, foi processada e des-
tinada, adequadamente, a analises instrumentais para a identi-
ficagdo das fases presentes. A Figura 6 demonstra um resultado
qualitativo das andlises de MEV e DRX dos cristais recuperados
no final da operagao.

Os resultados das andlises indicam que a configurag¢ao desse sis-
tema e o desing do reator nao favorecem o crescimento dos cristais,
apesar de demonstrarem uma grande eficiéncia para a remogdo de
nutrientes. As fotos das amostras corroboram essa constatagao
(Figura 6A), ja que demonstram pequenas formagdes cristalinas,
da ordem de micrometros, que podem ter acontecido devido a agiao
de forgas cisalhantes presentes no meio reacional. Particulas maio-
res também apresentam uma morfologia com quinas e pontas leve-
mente arredondadas, o que comprova o fato. Pode-se observar, ainda,
varios nucleos de cristalizagao, sistemas ortorrémbicos, que indicam
a formacao da estruvita.

De acordo com Stratful, Scrimshaw e Lester (2004), o excesso de
NH," garante a formagao da estruvita e, segundo Crutchik e Garrido
(2011), uma elevada razdo estequiométrica NH,":PO,* promove a
precipitagdo preferencial desse cristal e inibe a precipitagao de fos-
fatos amorfos de calcio e magnésio.

Uma anélise dos s6lidos por EDS identificou, ainda, tragos de ele-
mentos como aluminio, silicio, célcio, potassio e ferro, que podem ser
oriundos do MgO industrial utilizado no preparo das suspensdes de

Mg(OH),, fonte reagente alternativa.
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Uma analise mais criteriosa do difratograma apresentado na
Figura 6B também foi possivel através do software HighScore Plus 3.0d.
A Figura 7 demonstra com detalhes a comparagdo dos picos obtidos
no difratograma da amostra com padrdes do banco de dados do sis-

tema. Tal fato possibilitou uma andlise semi-quantitativa da amostra

analisada com a comprovagao da forma¢ao majoritaria de estruvita
em um consideravel grau de pureza, cerca de 84%.

Segundo Capdevielle et al. (2013), a composigao dos s6lidos coleta-
dos pode ser avaliada, ainda, por cromatografia idnica, apds dissolugao

acida dos solidos recuperados, e espectroscopia Raman.
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Figura 6 - Andlise dos sélidos recuperados ao final da operacdo de precipitacdo quimica em reator cénico de leito fluidizado: (A) Microscopia

Eletrénica de Varredura; e (B) Difracdo de Raios-X.
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Figura 7 - Andlise semi-quantitativa dos sélidos recuperados ao final da operagao de precipitacdo quimica: comparagao do difratograma da amostra

obtida com padrdes do banco de dados do sistema.
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CONCLUSOES

A partir do presente estudo tem-se como principais conclusoes:

o Aetapade hidratagdo da magnésia industrial, em solugdo de MgAcet
promoveu a conversio de MgO a Mg(OH), em uma taxa de 50,6%,
gerando uma suspensdo que, por grama, apresentou 212 mg de
Mg(OH), e foi utilizada como fonte reagente alternativa no pro-
cesso de precipitagdo;

o A operagdo semi-continua de precipitagdo quimica no reator
conico, utilizando a suspensdo de Mg(OH), como fonte reagente
alternativa de ions de magnésio e alcalinidade, promoveu con-
sideraveis remogdes de nutrientes, atingindo valores médios de
93,5% para P-PO43';

« Coma operagao no reator conico, foi possivel verificar que a dimi-

nui¢o da razdo estequiométrica NH,":PO,* alimentada contribuiu

no menor consumo da fonte de alcalinidade e, consequentemente,
na redugdo dos gastos com esse reagente;

o Andlises instrumentais dos solidos obtidos comprovaram a for-
magao de pequenos cristais de estruvita, em consideravel grau de

pureza, o que potencializa seu emprego como fertilizante.
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