/ME DA ABES

T ABES

Precipitagao de estruvita em aguas residuais: Uma revisao

Claudio Roberto Caldereiro

Mestrando em Ciéncia e Tecnologia Ambiental na Universidade Federal do ABC, Po6s graduado em Quimica
Analitica pela Faculdade Metropolitana, P6s graduado Lato senso em Quimica Superior pela Faculdade
Oswaldo Cruz e Graduado em Quimica Bacharelado e Licenciado, na Universidade Guarulhos.

Endereco M: Av. dos Estados, 5001 - Bangu, Santo André - SP, 09210-580 — email:

claudio.caldereiro@ufabc.edu.br

RESUMO

A remogao de fosforo em aguas residuais ¢ uma importante forma de proteger os recursos hidricos, obtendo
através do tratamento de efluente, com uma remogao bioldgica e quimica utilizando como matéria prima o lodo
ativado, precipitando na forma de estruvita. O foésforo ¢ um elemento essencial para a vida no planeta Terra, no
entanto ¢ um recurso natural em sua maioria em rochas fosfaticas estdo se esgotando, sendo assim um recurso
finito. Diante deste dilema, muitos estudos apontam para uma nova e promissora forma tecnoldgica de retirar e
reaproveitar esse recurso de maneira que seja sustentavel. Embora algumas técnicas de recuperacio de fosforo
tenham apresentado ser viaveis, a viabilidade econdmica, legislagdes e politicas sdo alguns entraves para uma
melhor adequagdo a essa tecnologia. Este artigo de revisdo fornece uma compreensdo sobre a estruvita sendo
um produto proveniente da remogdo e precipitacdo do fosforo em aguas residuas através de comparagdes
técnicas, metodologias de formacao deste produto que pode ser utilizado como fertilizante de liberagdo lenta na

agricultura mundial.

PALAVRAS-CHAVE: Fosforo, Estruvita, Tratamento de esgoto, remogdo de fosforo

INTRODUGAO

A forma elementar do fosforo foi descoberta por Henning Brand em 1669, em seu laboratorio em
Hamburgo na Alemanha. Em seu experimento, destilou cinquenta baldes de urina para obter a sonhada pedra
filosofal, que supostamente transformaria pedras em ouro.

O fosforo € um elemento que possui varios alétropos, sendo comum na forma vermelha e branca.
Nao ¢ encontrado livre na natureza devido a alta reatividade, ao contrario de outros nutrientes. Nao se apresenta
na forma gasosa e ndo circula na atmosfera. Esse elemento ¢ encontrado na forma vermelha existente como
cadeias poliméricas (P,) onde é mais estavel. Na forma branca, ¢ conhecido como tetrafosforo (P4) altamente
reativo com o ar. (PFITZNER, et.al, 2004).

O fosforo (P) ¢ classificado como um nao metal, localizado na tabela periddica na familia do

nitrogénio (Grupo 15), possuindo cinco elétrons na camada de valéncia. Grande parte do fésforo ¢ extraido de
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rochas fosfaticas, sendo parte desta extracdo utilizada na agricultura como fertilizantes. Pesquisas realizadas por
(JASINSKI, et.al 2014), mostram que o planeta Terra possui mais de 100 anos de rochas fosforicas para extrair.
Devido ao aumento populacional mundial, a necessidade de insumos como fertilizantes sdo importantes para o
crescimento e vitalidade da agricultura. Parte do fosforo é encontrado em rochas minerais como apatita com a
formula quimica Cas(POs4);. As apatitas sdo encontradas na forma de hidroxipatita, fluorapaita, clorapatita e
bromapatita (WARD et.al 1996). Elas também formam substancias com metais pesados, em especial com o
zinco, uranio e o cadmio.

A sustentabilidade do foésforo que permite a fertilizacdo do solo, a produtividade agricola e a
seguranca alimentar sdo fatores importantes para futuras pesquisas. A maior fonte mundial de fésforo sdo as
rochas fosfaticas que ¢ um recurso finito, sendo muito caro, escasso ¢ sujeito a varias tensdes geopoliticas,
utilizados no mercado financeiro para especulacdo no setor agricola (CORDELL et.al 2014).

Dada a falta de pesquisas e interesses sobre a escassez de fosforo a longo prazo para fertilizantes.,
esse trabalho tem como objetivo disponibilizar técnicas e dados robustos para recuperagao de fosforo em esgoto
sanitario por meio de estruvita.

As maiores reservas de fosforo mineral do mundo estdo localizadas em Marrocos, que controla
cerca de 74% (JASINSKI, 2014; HECKENMULLER et.al 2014). O tema ¢ muito relevante para a criagio de
novas tecnologias ligadas a recuperagdo de fosforo sustentavel e de modo ciclico. A distribuicdo global do
fosfato ¢ desigual, deixando paises importadores vulneraveis e forgando uma escassez desse recurso.
(BEZUNDA et.al 2014). Economicamente, o fosforo apresentou uma alta muito acentuada em 2008, o que
serviu de alerta para o sistema alimentar mundial. (CORDELL et.al 2014).

Os impactos da descarga de fésforo nos rios e lagos, causam um fendémeno chamado eutrofizagdo.
Esse excesso de nutrientes pode levar a proliferacdo de algas toxicas, causando a morte dos seres marinhos,
destruindo a recrea¢do como pescas e por fim poluindo as fontes de agua potavel (BENNET et.al 2001).

Segundo Carstensesn et.al, 2007, a proliferagcdo de algas nos rios e lagos é proporcional a grande
descarga de fosforo nesses corpos de agua. Com a falta de politicas ptiblicas relacionadas a essa recuperagdo de

recursos, frequentemente verifica-se os corpos de dgua ruins para serem utilizados.

A importincia do fosforo mundialmente

A sustentabilidade do foésforo para garantir a fertilizacdo do solo, a produtividade agricola e a
seguranca alimentar sdo fatores importantes para futuras pesquisas. A maior fonte mundial de fésforo sdo as
rochas fosfaticas que ¢ um recurso finito, sendo muito caro, escasso € sujeito a varias tensdes geopoliticas,
utilizados no mercado financeiro para especulagao no setor agricola (Cordell et.al 2014).
Dada a falta de pesquisas e interesses sobre a escassez de fosforo a longo prazo para fertilizantes. Esse trabalho
tem como objetivo disponibilizar técnicas e dados robustos para recuperacdo de fosforo em esgoto sanitario por
meio de estruvita e suas tecnologias e metodologias na aplicacao.

As maiores reservas de fosforo mineral do mundo estao localizadas em Marrocos, que controla cerca
de 74% (JASINSKI, 2014 & HECKENMULLER et.al 2014). O tema ¢ muito relevante para a criagio de novas
tecnologias ligadas a recuperag@o de fosforo sustentavel e de modo ciclico. A distribuicao global do fosfato ¢

desigual, deixando paises importadores vulneraveis e forcando uma escassez desse recurso. (BEZUNDA et.al
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2014). Economicamente o fosforo apresentou uma alta muito acentuada em 2008, onde serviu de alerta para o
sistema alimentar mundial. (Cordell & White 2014). Em alguns paises da Europa existe uma baixa aceitagdo de
aplicacdes diretas do lodo e, portanto, a recuperagdo de fosforo é baixa, devido aos potenciais riscos ambientais
e de saude como metais pesados, micro poluentes organicos e patdogenos que podem influenciar na producdo de
um produto contaminado. (Ott e Rechberger,2012).

Os impactos da descarga de fosforo nos rios e lagos, causam um fendmeno chamado eutrofizacao,
onde esse excesso de nutrientes pode levar a proliferacao de algas toxicas causando a morte dos seres marinhos,
acabando com a recreag@o como pescas e por fim poluindo as fontes de agua potavel (BENNET et.al 2001).
Segundo (CARSTENSESN et.al 2007) a proliferagdo de algas nos rios e lagos € proporcional a grande descarga
de fosforo nesses corpos de agua. Com a falta de politicas publicas relacionadas a essa recuperacdo de recursos,
frequentemente verifica-se os corpos de dgua ruins para serem utilizados.

A partir desta literatura, pode-se concluir que as rochas fosfaticas estdo se tornando cada dia mais
escassas, dificeis de serem retiradas e com um mercado financeiro muito estratégico. Os impactos financeiros e
principalmente os impactos ambientas causam um desiquilibrio na formacao de fertilizantes de liberagao lenta
no solo. A implantagdo de técnicas para facilitar, promover e aprimorar a remogéo e recuperagao do fosforo de
modo a ajudar industrialmente gerando residuos para da agricultura. Em geral o ciclo do fosforo ¢ fechado e
pode-se representar através da figura 1, onde mostra um ciclo sustentavel do fosforo formando o efluente com
a recuperagdo na fase liquida e o lodo na recuperagéo na fase solida, consequentemente sendo utilizados e um

fluxo continuo e reciclavel para a industria e agricultura.

Figura 1 — Ciclo sustentavel do fosforo no processo do tratamento de esgoto.
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O fosforo possui aplicagdes ndo apenas agricolas, mas em setores importantes da industria
alimenticia, em aplica¢cdes domesticas e em outros segmentos da economia mundial. Na industria alimenticia o
fosfato faz parte do fermento em p6 em panificadoras, estd presente também na tamponar o pH e evitar o
crescimento de refrigerantes. Varios produtos fosfatados estdo presentes na area domesticas, como detergente
(esse sendo um grande vildo na formagdo de espumas em ETE), em cremes dentais, aplicagdes nos produtos
cosméticos. Na industria € utilizado em tratamentos de superficies metéalicas prevenindo a corrosdo e
dificultando a oxida¢do dos metais. Atualmente, ha um grande aumento da demanda de fertilizantes, devido a
Guerra da Ucrania e Russia, sendo um dos principais fornecedores de fertilizantes do mundo. Com o aumento
da populagdo Mundial cresce a demanda por alimentos de alta qualidade para uma produgdo de legumes e
vegetais de eficiéncia a falta de fertilizantes pode condenar um plantio ou uma safra. Assim o fosforo assume

uma importancia mundial de grande impacto na vida das pessoas.

Tabela 1 — Producio global de fosforo entre 2020 e 2021 e as reservas atuais (em 1000 toneladas de

producio).
Pais 2020 2021 Reservas
Estados Unidos 23.500 22.000 1.000.000
Argélia 1.200 1.200 2.200.000
Australia 2.000 2.200 1.100.000
Brasil 6.000 5.500 1.600.000
China 88.000 86.000 3.200.000
Egito 4.800 5.000 2.800.000
Finlandia 995 1.000 1.000.000
India 1.400 1.400 46.000
Israel 3.090 3.000 53.000
Jordania 8.940 9.200 1.000.000
Cazaquistao 1.300 1.500 260.000
México 577 530 30.000
Marrocos 37.400 38.000 50.000.000
Peru 3.300 3.800 210.000
Russia 14.000 14.000 600.000
Arabia Saudita 8.000 8.500 1.400.000
Senegal 1.600 2.200 50.000
Africa do Sul 1.800 2.000 1.600.000
Ird 942 1.200 30.000
Tunisia 3.190 3.200 100.000
Peru 600 600 50.000

4 ABES - Associac¢ao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



/fzﬂ'ﬁ@ﬁ DA ABES

T ABES

Uzbequistao 900 900 100.000
Vietna 4.500 4.700 30.000
Outros paises 870 1.000 2.600.000
Total mundial 219.000 22.000 71.000.000

Fonte: US Geological Survey, 2022

ESTRUVITA

A estruvita ¢ um composto cristalino branco constituido por Mg, P ¢ N, sendo considerada um
ortofosfato com estrutura ortorrdombica (BASSET & BEDWELL, 1933). Apresenta massa molecular de 245,43
g.mol -1, densidade de 1,711 g.cm3 e solubilidade em agua de 0,018g/100mL-1 a temperatura de 25°C.
(BORGERDING, 1972).

A formacdo da estruvita em aguas residuais apresenta-se em sistemas aquosos com altos niveis de
amonia, fosfato e com muita frequéncia na forma de cristais. A estruvita consiste em fosfato (PO*) com
geometria tetraédrica, magnésio hexahidratado Mg (6H,O) e a amonia (NH4), unidos por ligacao de hidrogénio.

A formacao de estruvita ¢ representada pela seguinte equagdo (ABBONA et.al 1982):

Mg 2" + NH,; * + PO, 3- +6H,0 » MgNH,PO,s.6H,0 sy  (Equagio 1)

Para Mohan et al, 2011, pode se formar através de uma outra reagdo (equagdo 2), onde ocorre a
precipitagdo e a formagdo de estruvita, com a redugdo do pH gerado pelo HPO4 2~ com meio acido devido a

presenga de H'.

Mg 4 NH4 + + HPOq4 2- 4+ 6H,0 — MgNH4PO4. 6H,0 ) (Equaciao 2)

Para (Schuiling e Andrade, 1999) a equagio 2 surge com a indica¢do da formagdo do ion H' no

produto da equagao 3.

Mg 4+ NH; * + HPOq4 2- 4+ 6H,0 — MgNH4PO4. 6H,0 ) T H' (Equaciao 3)

Segundo (BUCHANAN et.al, 1994; BOUROPOULOS E KOUTZOUKOS, 2000; LE CORRE et.al
2009), a precipitagdo da estruvita ocorre espontaneamente na propor¢do molar de 1:1:1 de magnésio (Mg "),
amonia (NH4 ¥) e fosfato (PO4* ") em condigdes de pH 8,5 € 9,5). As concentragdes molares iguais sdo
conhecidas em estagdes de tratamento de aguas residuais em todo o mundo. A estruvita precipita em forma de
cristais, causa entupimento de tubulagdes e bombas, o que dificulta a manutengdo e aumenta o custo de
manutencdo das ETEs.

Reconhecidamente a estruvita ¢ um problema operacional muito relevante nas ETEs, mas em

aplicacdes agricolas ¢ um produto totalmente desejavel no segmento, pois pode ser empregado como um
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substituto barato para fertilizantes com uma liberagao lenta em comparaciao com outros fertilizantes comerciais,
devido a sua baixa solubilidade em solugdes de pH neutro.
Na especificacdo quimica dos reagentes que formam a estruvita, ocorre a ionizac¢ao e a dissociagdo

dos acidos e das bases conjugadas das espécies de fosforo, nitrogénio e magnésio.

Fosforo
1°ioniza¢do: H3POs <> H,POs. + HT ( Equagio 4)
2°ionizacio: HPOs4 <> HPO4> + H*  (Equacio 5)
3°ionizacio: HPOs%* < POs3- + H” ( Equacio 6)
Nitrogénio
Ionizagdo: NHs" + OH- < NH; + H20 (Equacio 7)
Magnésio

Dissociagao: MgOH <« Mg?" + OH- (Equacio 8)

Existem algumas espécies que fazem parte do sistema como carbonatos e bicarbonatos que devem
ser considerados na formagdo da estruvita.
Para a formacgdo da estruvita sdo estudadas as fragdes molares e o equilibrio da rea¢do de formagdo
de cada espécie com as suas concentragdes ¢ atividades quimicas.
Tomemos como exemplo uma reagdo elementar reversivel:

aA + bB = cC + dD, (Equacio 9)

Em que as espécies A e B reagem formando as espécies C e D, nas proporcdes estequiométricas
indicadas pelos indices a, b, ¢ e d. Se os reagentes forem colocados em contato num recipiente adequado, pode-
se afirmar que apds um determinado intervalo de tempo a velocidade de reagdo no sentido dos produtos se iguala
a velocidade de reacdo no sentido dos reagentes, momento em que o equilibrio ¢ atingido. A partir dai, as
concentragdes das espécies permanecerdo constantes e sdo denominadas concentragdes de equilibrio

(SNOEYINK, 1980).

A razdo das concentragdes de equilibrio dos produtos pelos reagentes ¢ denominada constante de

equilibrio, usualmente denotada por K:

[c]°.[p]*
[a]2.[B]P

K = (Equacio 10)

O valor da constante de equilibrio pode ser calculado a partir das energias livres de formacéo (energia

livre de Gibbs para temperatura de 25°C) das espécies envolvidas na reagao:
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AG° = —R.T.InK (Equacgdo 11)

Onde R ¢ a constante universal dos gases perfeitos (R = 1,987.107 kcal. K-'.mol""), T a temperatura
absoluta em Kelvin (298), ¢ AG® a variacdo de energia livre de formagdo das espécies por mol para 25°C,
podendo ser obtida pela diferenca entre a energia de formagao dos produtos e dos reagentes da reagdo, conforme
a equacao:

A6° = (3 v,..GO,.)mdutos - (z vi.Goi)reagemes(Equagﬁo 12)

Onde v representa os coeficientes estequiométricos da reagdo. Os valores de G° das espécies podem

ser obtidos na literatura sobre o tema.

O valor de K ndo varia em fung@o do pH da solucdo, mas ¢ afetado pela temperatura em que se
processa a reagdo. O valor calculado para a constante de equilibrio usando a energia livre de formagio
corresponde & temperatura padrdo de 25°C. E possivel, portanto, elaborar uma tabela com os valores da constante
de equilibrio de qualquer reacdo para a condi¢@o padrao de 25°, dispondo dos valores padrdes de energia livre
de formagao das espécies envolvidas. Para obter o valor de K para outras temperaturas pode-se usar a seguinte

expressao obtida por Van’t Hoff:

Kl_AH"(l 1
K, R

- — T—)(Equagﬁo 13)

T, 1

Onde R ¢ a constante universal dos gases perfeitos, K; e K, as constantes de equilibrio para as
temperaturas T e T», respectivamente. O termo AH® corresponde a variagdo de entalpia na reagdo, podendo ser

obtida de forma semelhante ao AG®:

AH° = (¥, wv.H°

— (Zi v;i.H (Equacio 14)

o
i)produtos i)reagentes
Onde H° corresponde a entalpia padrdo das espécies, a 25°C e pressdo de 1 atm. Assim como para
G°, os valores de H° para as espécies envolvidas podem ser obtidos na literatura adequada.
No caso da reag@o em questdo ser a dissolucdo de um precipitado em 4gua, a constante de equilibrio
recebe o nome de produto de solubilidade, denotado por K. A reacdo de dissolugdo da estruvita pode ser

descrita pela férmula:

MgNH,PO,.6H,0 - Mg?* + NH, + PO}~ + 6H,0 (Equacio 15)
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E o produto de solubilidade da estruvita é, portanto:
Ky, = [Mg?*].[NH,].[PO3"] (Equagio 16)

Os colchetes representam a concentragdo molar das espécies, ¢ o denominador, por se tratar de um

precipitado, por convengdo € considerado igual a unidade.

Conforme as concentragdes de ions em uma solucao crescem, as interacoes cletrostaticas entre os
ions também aumentam, de forma que a atividade destes é um pouco menor do que sua concentracdo analitica

(SNOEYINK, 1980). Em termos de atividade, a equagdo do produto de solubilidade da estruvita ¢ escrita:
Ky, = {Mg**}.{NH,*}.{P0}"} (Equacio 17)

A atividade de uma determinada espécie pode ser relacionada com a concentragdo analitica dessa

espécie através de um coeficiente de atividade, denotado por y:
{i} =i (Equagio 18)

Para o calculo do coeficiente de atividade de um ion deve-se usar a quantidade de forga i6nica (n) da
solugdo, que por sua vez pode ser calculada pela equagdo de Lewis e Randall que descreve intensidade do campo

elétrico numa solu¢ao (SNOEYINK, 1980):

321- C;.Z;* (Equagio 19)

H=3

Onde C; ¢ a concentracao da espécie i0nica, i e Z; é a carga da espécie i.

Ali e Schneider, 2008, sugerem o uso da equagao de Davies para o calculo do coeficiente de atividade

dos ions por permitir o uso de for¢a idnica de até 0,2 molar:

1

—loglogy; = A.Z} [ ”21] — 0,3. 1 (Equacio 20)

1+uz,

Onde A ¢ a constante de DeBye-Hiickel, cujo valor ¢ de 0,499 para temperatura de 25°C. Segundo
Bhuyian et.al, 2008, pode se calcular para o sobrenadante do sistema de digestor anaerébio, a forca idnica através

da condutividade a 25°C, sendo uma constante de I =7,22. 10 ~¢ pS. cm ',

Outra forma de representar a concentracao de ions em uma solucdo utiliza um conceito denominado
fragdo ionizavel, denotado por a. Corresponde a razdo da concentragdo de determinado ion pela concentragio

de todas as espécies que contém este ion:
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a; = 11 (Equaciao 21)

Cri

O valor de a pode ser tabelado em fungdo da constante de equilibrio da reagédo, K, e do pH. Isso
facilita a determinacdo da concentragdo de um ion numa reacao que ja atingiu o equilibrio num valor especifico
de pH, bastando multiplicar o valor adequado de o pela concentragdo analitica de todas as espécies que contém

o ion (obtida experimentalmente).

Combinando as equagdes anteriores, a atividade de um ion pode ser descrita pela formula:

{i} = a;.v;. Cr; (Equagio 22)
Portanto, o produto de solubilidade pode ser reescrito como:
Kso = amg-Ymg- Crmg- Ann,- Yu,- Crnm,- @po,-Yeo,-Crpo,  (Equacio 23)

De forma semelhante ao pH, o valor do produto de solubilidade pode ser apresentado como o negativo

do logaritmo:
pKs, = —log log K;,  (Equagio 24)

O valor do pKs, da estruvita levantado na literatura apresenta alguma variagdo. Ohlinger (1999)
obteve o valor de 13,26, que foi adotado por Ali e Schneider em seus estudos. Pastor et al. (2008) obtiveram o
valor de 13,31, considerado por eles muito proximo dos valores obtidos na literatura recente (citam os valores
de 13,36+0,284 de Babic-Ivancic et al., 2002; de 13,40+0,31 de Ronteltap et al., 2003.

Agora dispomos de ferramentas suficientes para introduzir o importante conceito do produto de
solubilidade condicional. Como o nome indica, esse valor depende das condig¢des existentes na solugdo, sendo
util quando os ions do precipitado interagem com as espécies presentes, como ¢ o caso da reagdo de dissolugdo
da estruvita. O produto de solubilidade condicional (denotado por Ps) se relaciona com o valor do Ky, através
das fragoes ionizaveis e dos coeficientes de atividade. Para o caso da dissolugdo da estruvita pode ser calculado
pela equagao:

Kso

P, = (Equacio 25)

AMg-YMg-ANH,YNH4-®P04-YPO,

Diferentemente do Ko, 0 valor do produto de solubilidade condicional varia em fungdo do pH, ja que
este determina os valores de o na equagao acima. O valor de a para determinado ion deve ser obtido levando em

consideracdo todas as espécies que o contenham e as reagdes em que estas sao envolvidas, com suas respectivas
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concentragdes de equilibrio. Solugdes que contém magnésio, amonia e fosfato formam ions e complexos que
incluem Mg?" MgOH", MgH,PO,", MgHPO4, MgPOy4, H;PO4, H,PO4, HPO4>, PO4>, NH; e NH4" (Ohlinger
et al., 2000; Bouropoulos ¢ Koutsoukos, 2000, apud ALI e SCHNEIDER, 2008). Assim, as concentrac¢des totais

das espécies que contém os ions formadores da estruvita sdo expressas por:

Crpo, = [MgH,PO,*| + [MgHPO,] + [MgPO,” ] + [H3P0,] + [H,PO,”] + [HPO,*"] + [PO,*]
(Equacio 26)

Crmg = [Mg?**] + [MgOH*] + [MgH,P0,*| + [MgHPO,] + [MgPO,”] (Equacio 27)
CT,NH4 = [NH3] + [NH4_+] (qulacﬁo 28)

As fragdes ionizaveis correspondentes ao Mg?", PO4* ¢ NH4" devem ser obtidas em relagdo aos
conteudos totais expressos acima, considerando as seguintes reagdes e respectivos valores de constante de

equilibrio, conforme compilado por Ali e Schneider, 2008:

_ {mg®*}{on} _

Kugont = =proonm— = 10726 (Equacio 29)
Kyt = % — 107925 (Equacio 30)
Kypo,2- = % = 1071235 (Equagdo 31)
Ku,po,~ = % = 107720 (Equacio 32)
Kut,po, = % — 10215 (Equagio 33)
Kugn,po,* = %—ii? =107 (Equacio 34)
Kingapo, = PO ) _ 201 (Equacio 35)
Kugpo,~ = —{M?;;i{gff:_} =10"*8° (Equacio 36)
K, ={H*}.{OH }=10"1 (Equacio 37)

O pH no qual o valor de P, atinge o minimo corresponde ao ponto de menor solubilidade da estruvita,
em que o produto das fragdes ionizaveis do magnésio, da amonia e do fosfato atinge o valor maximo, conforme
indica a equagd@o do produto de solubilidade condicional. A existéncia de um ponto de minimo neste grafico
decorre do comportamento dos ions Mg?", PO4* ¢ NH4" em fungio do pH da solugio: enquanto a fragdo ionizavel
do magnésio e da amonia caem com o aumento do pH, a frag@o ionizavel do fosfato aumenta com o aumento do
pH. Isso nos leva a concluir que existe um ponto no qual o produto das fragdes ionizaveis ¢ maximo,
correspondente ao produto de solubilidade condicional minimo. Para as concentracdes consideradas por Ali

(2007), esse ponto ocorre no pH de cerca de 10,1. Dependendo das condi¢des consideradas para a solugdo
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existente no sistema de tratamento de esgotos este valor pode variar: Munch e Barr (2000) consideram em seu
estudo o valor de cerca de 9,0 para o pH de minima solubilidade.

O fato de esse conceito ser expresso em termos das concentragdes totais das espécies, € ndo da
concentracdo dos ions de interesse, favorece sua utilizacdo na determinagao do estado de saturacdo de uma
solucdo, ou seja, a tendéncia de precipitagdo ou solubilizagdo de um precipitado numa solugdo. O Ps pode ser
entendido como o produto das quantidades totais que as espécies de interesse teriam no equilibrio para o pH
apresentado pela solugdo. Essa facilidade advém do fato de muitos métodos analiticos de laboratorio medirem
concentragdes totais das espécies que contém o ion e ndo a concentragdo do ion especifico. Portanto, basta
comparar o produto das concentragdes analiticas dos ions de interesse obtidas em laboratorio (Ps,) com o valor
de P (calculado para o pH da solucdo) para avaliar o estado de saturagdo da solucdo. Se Py, > Ps, a solugdo
encontra-se supersaturada e o solido tenderd a precipitar. Se Ps, < Ps a solugdo encontra-se insaturada e o s6lido

tendera solubilizar-se. Quando Py, = Ps a solu¢do encontra-se saturada (Ali, 2007). A formula do P, é:

By = Crmg-Cr v, Crpo, (Equacio 38)
Onde Cr; € a concentragdo analitica total das espécies que contém o ion i.
Alternativamente, Ali e Schneider (2008) utilizam a razdo de supersaturagdo para avaliar o estado de

saturagdo da solugdo:

1
S, = (P;—S”); (Equacio 39)

Onde v é o numero de espécies que compde o precipitado, sendo igual a 3 para a estruvita. Usando
esse conceito, a solugdo encontra-se supersaturada se S. > 1, saturada se Sc= 1 e insaturada se S. < 1.

No desenvolvimento dos conceitos acima, ficou clara a importancia do pH e da concentragdo dos
reagentes na solucdo para a determinag@o de seu estado de saturacdo, o principal parametro que governa a
precipitacdo de um solido. Agora ¢ facil compreender a influéncia dos fatores previamente citados na
precipitagdo da estruvita observada em ETEs: tanto a eleva¢do do pH provocada pelos processos envolvidos na
digestdo anaerobia e pela volatilizagdo do CO, devido ao aumento da turbuléncia, como o aumento das
concentragdes de amonia e fosfato liberados para a fase liquida no digestor anaerdbio elevam o estado de
saturacdo da solucdo, aumentando a tendéncia a precipitacao.

Além de contribuir para que o estado de supersaturacdo seja atingido, facilitando a ocorréncia de
incrustagodes, outra consequéncia da ressolubiliza¢do do fosfato durante a etapa de digestdo anaerdbia do lodo,
especialmente nas estacdes onde se utiliza o processo de remogao biolégica de fosforo em excesso, € o retorno
deste elemento ao inicio da estag@o, prejudicando o proprio sistema de tratamento, assim como a qualidade do
efluente tratado. Como se sabe, em sistemas deste tipo o fosforo é removido através do lodo de descarte,
incorporado nas bactérias do tipo OAP que sdo capazes de acumular grandes quantidades de fosfato. Porém,
como o fosfato ¢ ressolubilizado na etapa de digestdo anaerobia do lodo, os liquidos obtidos nas etapas
subsequentes de secagem do lodo sdo ricos em fosforo. Ao serem retornados ao inicio da estagdo de tratamento

de esgotos, estes liquidos levam consigo boa parte do fosforo que fora removido do sistema, de forma que este
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elemento passa a ser recirculado ao invés de removido (MUNCH e BARR, 2000). A extensdo desse efeito pode
ser expressiva: de acordo com Ueno e Fujii (2001), 70% da carga de fosforo afluente a uma estacdo de tratamento
japonesa, em escala real, tratando esgoto por processo de remogao biologica de fésforo em excesso advinha dos
liquidos retornados da linha de tratamento do lodo de descarte. A concentragdo de fosfato nesses liquidos de
retorno estava na faixa de 100 a 110 mg/L. Esse aumento substancial na carga de fosforo afluente a estagao

levou a piora da qualidade do efluente, que passou a apresentar maior quantidade deste elemento.

Fatores que influenciam na formacdo da estruvita

Existem diversos fatores que influenciam a formacdo da estruvita, quanto a cristalizacdo, a

solubilidade, pH, temperatura e entre outros pardmetros que serdo abordados nos itens a seguir:

Solubilidade da estruvita

Na literatura, existe uma grande variedade de valores de solubilidade da estruvita. Alguns aspectos,
condig¢des e métodos testados sdo usados em anélises. Para a solubilidade da estruvita, um parametro importante
¢ o pH. A estruvita é soluvel em solugdes acidas (LE CORRE et.al 2009). A temperatura ndo apresenta um
grande efeito na solubilidade de precipita¢do da estruvita em comparagdo ao pH da solugdo, composicao idnica
e supersaturagao ionica da solugdo (DURRANT et.al 1999).

Segundo Golubeyv, et.al 2000, a estruvita ¢ muito instavel em solu¢des aquosa com calcio e em agua
do mar onde a estruvita ¢ transformada em bobierita (MgzPO4). 8H,0. Considerando a composicao da estruvita,

areacdo de dissolugdo ¢ dada por:
MgNH4PO4. 6H0 5y — Mg? +NHs © +POs* + 6H,O (Equagio 40)
A constante de solubilidade termodindmica pode ser expressa da seguinte maneira:
Kps = [ Mg 2], [NHs *]. [POs*] ( Equagio 41)
Segundo Tansel et.al 2018, a solubilidade da estruvita ¢ muito dependente do pH. A equacdo de
solubilidade apresenta muita dificuldade de ocorrer no esgoto sanitario, ou em esgotos industriais, por configurar

em sua composicao outras espécies de ions que interferem na determinacao da constante de solubilidade.

Tabela 2 - Constantes de solubilidade da estruvita

Autores pKs Ks Ano
Borgerding 9,41 3,89E -10 1972
Bhuiyan et.al 13,36 - 2007
Snoeyink e Jenkins 12,60 - 1980

12 ABES - Associac¢ao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



/ME DA ABES

T ABES

Ohlinger et.al 13,26 5,37E-14 1998
Abbona et.al 9,94 1,LISE-10 1982
Taylor et.al 13,15 7,08 E-14 1963
Webb e Ho 12,76 1,74 E -13 1991
Bavic et.al 13,36 437E-14 2002
Buchanan et.al 12,36 436 E -13 1994
Booram et.al 11,84 1,14 E -12 2007
Burn et.al 13,12 7,58 E -14 1998
Aege et.al 12,93 1,LI7TE -13 2007
Loewenthal et.al 12,60 2,5E-13 2007
Bube et.al 12,60 2,51 E-13 1998

Fonte: O autor

A equagdo 5 ¢ utilizada em casos de dilui¢des infinitas e com condigdes de pH e interagdes entre os
ions. Porém ¢ de dificil aplicacdo para o esgoto sanitario devido a varias espécies dissolvidas. Para Mullin
(2001), essa situagdo ocorre quando as concentragdes das espécies idnicas sio menores de 10 “3mol. L. Na
Tabela 1 apresentam-se as constantes de solubilidade (Kps a 25°C) da estruvita de acordo com a literatura. Para
uma otimizac¢do do processo de remogao de fosforo e de amonia em esgotos sanitarios, o ideal € aplicar modelos

de equilibrios quimicos, utilizando software para melhorar os resultados.

DPH

Os valores relatados de pH para formagao de estruvita variam entre 7 e 11, mas na maioria dos estudos
apresenta a cristalizacdo de estruvita ocorrendo na faixa de pH de 8 a 9. Alguns estudos apontam niveis elevados
de fosfato, amoénia e com baixa concentragdo de magnésio. Em alguns casos, a estruvita pode apresentar niveis
de pH abaixo de 5,3. (HE et al 2013).

Com a ampla variag@o de pH, pode haver diferentes mecanismos que dependendo das interagdes idnicas
entre os fons integrantes da estruvita. O que gera tipos formas de cristais de estruvitas.

De acordo com Munch e Barr (2001), a fase liquida do efluente de digestores anaerdbios costuma
apresentar caracteristicas semelhantes ao redor do mundo. O valor do pH deste liquido costuma estar situado na
faixa de 7,2 a 7,9 conforme dados levantados por Munch e Barr (2001), Parsons et al. (2001) e Uysal et al (2010).
Assim, o processo de recuperagdo de fosforo na forma de estruvita implica a utilizagdo de algum método de
elevagdo de pH para que se atinja a faixa de minima solubilidade de estruvita. Essa faixa apresenta variacao, ja
que depende da composi¢do do afluente ao RE. Para as condi¢des do estudo de Ali (2007), o ponto de minima
solubilidade da estruvita ocorre no pH 10,1; Munch e Barr (2001), apresentam o resultado da modelagem
computacional realizada por Buchanan et al. (1994) no qual a minima solubilidade ocorre no pH 9,0; Uysal et

al. (2010) utilizam a faixa de 8,0 a 9,0 como sendo a de minima solubilidade. Ademais, como a reagdo de
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producdo de estruvita consome alcalinidade, uma vez atingido o pH de operacdo no RE, é preciso manté-lo
através de algum mecanismo (PASTOR et al., 2007).

A elevagdo do pH necessaria ao processo pode ser obtida de diversas maneiras, sendo a adigdo de
uma base ¢ a aeragdo as mais usadas. A combinacdo destes dois mecanismos ¢ interessante, posto que a acragdo
¢ comumente usada para promover o grau de agitagdo necessario para mistura completa do conteudo da zona de
reacao do RE, mantendo os cristais em suspensao, de forma que a necessidade de adicdo de base pode ser
minimizada.

Munch e Barr (2001) utilizaram o hidréxido de magnésio tanto para fornecer o magnésio necessario
ao processo como para elevar o pH, e comentam que isso traz a desvantagem de ndo ser possivel controlar a
razdo Mg/P e o pH separadamente. Segundo as autoras, o uso de outra base pode otimizar o controle do processo
e torna-lo mais econdmico. Os resultados indicaram que a redugdo na propor¢do Mg/P através da redugdo na
dosagem de Mg (OH), diminuiu a eficiéncia de remogdo de fosforo, mas ndo foi possivel saber até que ponto
isso foi consequéncia da queda no pH. O estudo de Fujimoto et al. (1991, apud MUNCH E BARR, 2001) indicou
que o uso de NaOH ¢ mais efetivo para controle do pH do processo quando comparado a cal ou ao hidréxido de
magnésio, enquanto o estudo de Battistoni et al. (1998, apud MUNCH E BARR, 2001) mostrou que a aeragdo
pode ser suficiente para atingir o pH de operacdo, sendo necessario para tanto maior tempo de detengdo
hidraulico.

E estacdo de produgdo de estruvita em escala real estudada por Ueno e Fujii (2001) utiliza Mg (OH),
como fonte de magnésio (dosado na razdo Mg/P de 1:1), mas possui dispositivo de dosagem de hidroxido de
sodio (NaOH) para realizar o controle de pH independentemente da necessidade de magnésio para o processo.

Apesar do Mg (OH), trazer o beneficio de contribuir com o aumento do pH, a maioria dos
pesquisadores utiliza o MgCl, como fonte de magnésio devido as vantagens ja citadas, sendo necessario outro
método para o ajuste do pH - geralmente utiliza-se o hidroxido de soédio. Pastor et al. (2009) estudaram a
possibilidade de atingir pH de operacdo apenas com aeracao, o que pode trazer economia no gasto com produtos
quimicos. O pH no liquido do RE era monitorado continuamente ¢ quando a aera¢do nao era suficiente, utilizava-
se NaOH para manter o pH no valor de set point. Em trés dos quatro experimentos realizados foi possivel manter
o pH no valor estipulado, de 8,7. Naquele em que foi necessaria a adi¢cdo de NaOH, a alcalinidade do afluente
era mais baixa e a producdo de estruvita foi maior: ambos os fatores dificultam a manutengdo do valor do pH.
Outro efeito positivo observado foi que a aeragdo promoveu maior saida de sélidos suspensos com o efluente
do reator, facilitando a posterior limpeza e separacdo dos cristais formados. Por outro lado, a inje¢do de ar
aumentou a perda de cristais finos com o efluente, diminuindo a eficiéncia de recuperagdo de fosforo, e
contribuiu para a volatilizacdo de amdnia.

Uysal et al. (2010) avaliaram a influéncia do valor do pH na eficiéncia de remoc¢do de fosforo,
nitrogénio e DQO. Foram testados trés valores de pH (8,0, 8,5 ¢ 9,0), com razdo molar Mg:N:P de 1:1:1. Nao
foi observada alteracdo significativa na eficiéncia de remogdo de nitrogénio, mas a concentracdo residual de
fosfato caiu sensivelmente com o aumento do pH: foi de 108 mg/L, 58 mg/L e 27 mg/L para pH de 8,0, 8,5 ¢
9,0, respectivamente. A maior remogao de DQO também foi observada em pH 9,0. De acordo com os autores,

o efeito do pH na quantidade de amoénia volatilizada ¢ negligenciavel.
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O estudo de Pastor et al. (2008), ja comentado quanto a influéncia da razdo Mg:N:P no processo,
também avaliou a influéncia do pH. Os resultados mostraram elevada dependéncia quanto a essa caracteristica:
as eficiéncias de recuperacdo e precipitacao subiram de 37,3% e 39,0% em pH 8,2 para 76,1% e 77,0% em pH
9,5, respectivamente, sendo que em pH 8,9 ja foi possivel atingir 70% de eficiéncia de precipitagdo. As
condi¢des do experimento eram: razdo molar Mg:P de aproximadamente 1:1; N:P de 1,7:1; tempo de detengdo

hidraulica entre 10,3 e 11,1 horas.

Cinética e mecanismos de formacdo dos cristais
A formagdo dos cristais de estruvita inicia-se pelo processo de nucleacdo, onde ¢ classificada em

primaria (homogénea e heterogénea) e secundaria.

Nucleacdo

A nucleacdo primdria homogénea surge das colisdes entre as espécies formadoras da solucao
supersaturada, resultando na formagio de pequenos atomos ou moléculas que crescem nesse meio. A formagio
dos pequenos cristais se da o nome de clusters, sendo os cristais maiores chamado de nticleos ¢ os menores de
embrides. Os nucleos possuem uma caracteristica importante que ¢ a diminui¢ao das energias livres durante a
formagdo e crescimento, pela agregacdo de atomos e espécies quimicas diferente. O embrido apresenta uma
diminuigdo da energia livre dissolvendo as espécies quimicas passando ao estado liquido novamente.

Para entender essa energia de diminuicdo, a seguir serdo apresentadas as equacdes fundamentais para

o célculo da energia livre de formacao do clusters (AG):
AG=AG,+ AG; (Equacio 42)

A soma das energias de duas energias: formagao do nucleo so6lido AG;, ¢ uma superficie para criacdo

da interface solido - liquido AG;.
Crescimento dos cristais

Na literatura, existem relatos que a morfologia dos cristais depende dos parametros analisados durante
o processo de formagdo dos cristais, sendo esses pardmetros os seguintes: temperatura, tempo de retengdo
hidraulica, concentragdo das espécies integrantes do processo (Mg 2, NH4", PO43"). Existem diferentes tipos de
formagdo de cristais como: prismatico, piramidal, estrelar, plaquetas retangulares e alongadas, (PRYWER et
al.,2012).

Durante o processo de nucleagdo pode ocorrer a formacdo de outros tipos de cristais que ndo a
estruvita, causados por diferentes tipos de interacdes idnicas e covalentes entre as ligacdes das espécies
quimicas, formando por exemplo a Cattite Mgz (PO4), .22H,0 , Bobierrite Mg3 (PO4), .8H,O, Newberyite Mg
(PO4).3H>0 e Dittmarite Mg (NH4). (PO4).H>O.
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Influéncia do cdlcio na estruvita

A influéncia do calcio durante a precipitagdo da estruvita mostrada nos experimentos (LI et.al 2016;
LE et.al 2005; LIU et.al 2019), mostrou afetar negativamente a producdo e formagdo de estruvita. Em altas
concentragdes, produz um produto amorfo, que diminui a propor¢ao de fésforo na estruvita. A formagao da
estruvita requer a adi¢do de magnésio para que a reagdo ndo espontanea ocorra, formando fosfato de amoénio de
magnésio MgNH4PO,4. 6H>0.

As fontes de Mg mais comuns usadas na reag¢do de estruvita sdo na forma de solugdo aquosa de
MgCOs, MgS04, MgO, Mg (OH), e MgCl,. Alguns dos compostos alcalinos sdo importantes no aumento do pH
durante a reagdo de precipitagdo da estruvita. Nesta formagdo ocorre a produgdo de H* deixando o meio 4cido.
Entretanto, para producdo de estruvita ocorre a dosagem de NaOH para aumentar o pH, precipitando o
sobrenadante. A literatura relata que o uso do Mg aumenta o custo da operacdo, para cristalizagdo, energia e
transporte. Este custo chega a ser de 75% do processo (BARBOSA et.al 2016; PENG et.al 2018).

A pureza da estruvita esta relacionada diretamente com a determinagdo de massa percentual da
estruvita pura (MgNH4PO4. 6H,0) no precipitado total. Quanto maior a pureza, maior sera a eficiéncia como
fertilizante. Existem algumas literaturas que mostram a eficiéncia e pureza analisando o NHy4 - N em precipitado

de estruvita, onde é removido o NH * durante a formagdo da estruvita. A amonia, ndo influencia na formacdo.

Processo bioldgico de remocdo biologica de fosforo

O processo de remogao biologico de fosforo ¢ uma técnica desenvolvida na década de 1970.
Atualmente ¢ utilizada amplamente em estagdes de tratamento e esgoto em todo o mundo. Ela se baseia em
bactérias acumuladoras de polifosfato (POAs) ou bactérias acumuladoras de fosforo desnitrificantes (DPAOs).
(LI et.al 2020).

Para remogdo biologica do fosforo, pode ser realizada por dois mecanismos considerados
independentes:

A absorc¢ao direta de fosforo através de células aumenta o polifosfato pela biomassa microbiana em
lodo ativado nas instalacdes da estacao de tratamento. O enriquecimento seletivo de bactérias acumuladoras de
polifosfato (POAs) inorgénico ¢ um dos fatores importantes para a remocao bioldgica do fosforo, ja que envolve
um ciclo microbiano através de biopolimeros (polifosfatos, glicogénios e polihidroxialcanoato PHA).

Na figura 1, o fluxograma explica a remogdo de fésforo no ambiente anaerébio (com auséncia de
oxigénio dissolvido e nitrato), o processo classico de digestdo até a formacgdo do metano ¢ interrompido,
principalmente pelo baixo TDH (tempo de detengdo hidraulica) até a produg@o dos acidos orgéanico volateis
(AGV), sendo essa a fonte de energia para o desenvolvimento de polihidroxoalcanoato, PHA, glicogénio para o

grupo Poly-P, gerando armazenamento de PHA e liberando fosfato. Nesse ambiente, o lodo apresenta uma
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grande concentragdo de fosfato, na fase liquida do licor misto. A fonte de energia para esse processo € o
polifosfato.

O polifosfato ¢ uma molécula de armazenamento de energia. Apds a hidrélise fornece grande energia
em reacdes bioquimicas dentro das células, sendo muito importante durante o processo anaerdbico e fornecendo
energia para os substratos organicos. Ainda no processo anaerdbio existe o glicogénio que tem a funcdo de
equilibrar as reagdes de oxirreducdo nas células, fornecendo energia adicional ao processo. O que auxilia os
organismos acumuladores de polifosfatos (PAOs). No ambiente anaerobio, as concentragoes de fosfato podem
adquirir valores entre 40 e 50 mg/L.

No ambiente aerdbio, ocorre o consumo do PHA, (armazenado proveniente do ambiente anaerdbio),
carbono e fosforo (fosfato) armazenado na forma de Poly-P e produzindo glicogénio nas células. Nesta regido,

¢ reincorporado o ortofosfato em um novo Poly — P nas células na fase do lodo em excesso (lodo ativado).

Figura 2 — Fluxograma do processo anaerdbio

Butirato | < @
Succinato \
Alcoois : —

HIDROLISE FERMENTAGAO I

Propionato

v

| H2 + CO2 | . | Acetato
BACTERIAS CELULOTICAS € P z
BACTERIAS HIDROLITICAS CACTERAS FRMMARIAS .m

Fonte: O autor

Na figura 2, apresenta o fluxograma do processo de formagao da estruvita e do lodo ativado apos o
processo anaerdbico e aerobico, contém matéria organica ¢ uma grande concentragdo de fosfato. Sendo algumas
vezes descartado de forma errada e utilizado para producdo de biogas. Geralmente, uma pequena parte do lodo
¢ retirada e usada para residuo nas aguas na ETE. Resumidamente, a remogdo biologica de fosforo ¢ atribuida
aos organismos acumuladores de polifosfato (PAOs), principalmente as bactérias e protozoarios.

Uma caracteristica da remocao biologica de fosforo ¢ a interacdo entre diferentes biopolimeros
intracelulares microbianos. Quando a remocao de fosforo apresenta valores altos, o teor de carboidrato no lodo
diminui. Segundo Liu, 1997,1998 a eficiéncia de remocéo de fosforo diminui se os valores de concentracdo de
carboidratos do lodo aumentam, portanto ¢ inversamente proporcional. Diminuir a concentrag@o de carboidrato

no lodo, apresenta uma maior eficiéncia no processo de remogéo de fosforo no lodo ativo.
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Figura 3 — Fluxograma do processo de tratamento e formacao da estruvita
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Fonte: O autor

Processos de produgdo em escalas reais

Os processos de producdo em escalas reais ou industriais, ja existem e sdo de muita utilidade para
o mercado econdmico, desenvolvendo tecnologias importantes para a produgdo da estruvita em producgdo
industrial. Nos ultimos anos, a recuperagdo de fosforo (P) de 4guas residuais municipais e industriais chamou
muita atencdo da industria da agua, da industria do fosforo e dos formuladores de politicas. A diferenga
substancial entre a remogdo de fosforo tradicional e a recuperagio de fosforo de efluentes ¢ que a remogéo de P
visa obter um efluente livre de P através da transferéncia de P para o lodo com processos quimicos e biologicos.
A recuperacdo de fosforo, por outro lado, visa um produto contendo fosforo que pode ser reutilizado na

agricultura ou na industria de P.

CONSIDERAGOES

A remocao e recuperacao de recursos hidricos ¢ uma abordagem muito relevante para a formagao de
estacdes de tratamento sustentaveis, sendo uma alternativa para o fornecimento de fosforo, que ndo na forma

mineral. Esse trabalho oferece uma revisdo sobre a estruvita sendo uma alternativa para a agricultura como um
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fertilizante de liberagdo lenta e menos agressiva ao meio ambiente. Dessa maneira, diminuem outras fontes de
carbono que afetam diretamente o meio ambiente, minimizando também uma grande cadeia de poluidores
especificos. Através desta revisdo sobre a estruvita, pode-se comecar um estudo mais especifico, com escala

piloto em laboratdrio, possibilitando pesquisas em trabalhos futuros.
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