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RESUMO

Os cristais de estruvita precipitados em percolados de lodos provenientes de sistemas de tratamento de esgoto
com remocdo bioldgica de fésforo sdo geralmente separados do efluente por sedimentacdo. No entanto, para
recuperar cristais de estruvita por sedimentacdo sdo necessarias condicfes especificas que proporcionem a
precipitacdo de cristais de grandes dimensdes. Como os percolados apresentam caracteristicas muito variaveis e
em virtude da dificuldade em se obter condicGes ideais de cristalizacdo, o presente trabalho propde o emprego
da flotacdo por ar dissolvido como alternativa a sedimentagdo para a recuperacdo de cristais de estruvita. Para
tanto, foram realizados ensaios em escala de bancada (utilizando jar test e flotateste), com o uso de um
“percolado sintético”, por meio de um planejamento experimental de 32 ensaios em duplicata variando cinco
condicdes operacionais (pH, tempo, rotacdo, concentracdo inicial de fosforo e relacdo molar de Mg:P:N). A
flotacdo por ar dissolvido apresentou elevada remocéo de fésforo, supostamente na forma de estruvita, sob
diversas condi¢Bes operacionais, demonstrando haver afinidade quimica entre as microbolhas formadas no
flotador e as particulas de estruvita. As eficiéncias médias de remocdo de fosforo foram estatisticamente
semelhantes nos ensaios de sedimentagdo e flotacdo, indicando a potencialidade do emprego da flotagdo na
separagdo de cristais de estruvita, 0 que constitui um novo e promissor campo de pesquisa.

PALAVRAS-CHAVE: Estruvita, Precipitagdo, Flotacdo por Ar Dissolvido, Recuperacdo de Fésforo.

INTRODUCAO

A estruvita € uma substdncia branca, cristalina, cuja férmula quimica é MgNH,PO,.6H,0. Os liquidos
percolados do desaguamento de lodos de sistemas de tratamento de esgoto com remogao bioldgica de fosforo
contém altas concentrag@es de fosforo, nitrogénio e magnésio, o que possibilita, em determinadas condicGes, a
precipitacdo de estruvita.

Na literatura especializada sdo encontradas duas formas de separacdo dos cristais de estruvita, ap6s a
cristalizacdo: filtragdo (HANHOUN et al., 2011; KIM, D. et al., 2009; SAIDOU et al., 2009) e sedimenta¢do
(ETTER et al., 2011; LIU et al., 2011; MARTI et al., 2010). Na pratica, a sedimentacio € a técnica mais
empregada para a coleta de cristais, devido a sua maior simplicidade e menor custo.

No entanto, valores inadequados de fatores como pH da solucdo, saturacdo dos formadores da estruvita,
gradiente de mistura, temperatura, presenca de célcio (CORRE et al., 2005) e de sélidos em suspensdo
(UYSAL et al., 2010) podem prejudicar o crescimento dos cristais de estruvita, dificultando a separacéo das
particulas por sedimentagdo. Como, em geral, as condi¢cdes operacionais para cristalizagdo de estruvita a partir
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de desaguados de lodos ndo ocorrem nos niveis ideais dos diversos fatores operacionais, frequentemente as
particulas de estruvita obtidas sdo pouco sedimentaveis, reduzindo a eficiéncia do sistema.

Uma alternativa a sedimentacdo na separacdo de particulas de estruvita € o emprego da flotacdo por ar
dissolvido (FAD), que permite a remocdo de particulas de pequena dimensdo, caso as condicBes para
cristalizacdo ndo sejam as mais adequadas.

Assim, este trabalho tem o objetivo de avaliar a aplicabilidade da flotacdo por ar dissolvido na separacdo de
cristais de estruvita e comparar sua eficiéncia com a sedimentacéo.

MATERIAIS E METODOS

Foram realizados ensaios de cristalizacdo de estruvita em escala de bancada, seguidos de separacdo das
particulas por sedimentacdo (ensaios em jar test) ou por FAD (ensaios em flotateste). Ambos os ensaios foram
realizados a partir do mesmo planejamento experimental do tipo fatorial completo de 2° (32 ensaios), realizado
em duplicata, totalizando 64 ensaios para a sedimentagdo e 64 ensaios para a flotagdo. Na Tabela 1 estdo as
condi¢Bes operacionais testadas.

Tabela 1: Fatores operacionais testados nos ensaios de sedimentacéo e flotacdo por ar dissolvido.

Fatores Nivel 1 Nivel 2
pH 9,5 10
Rotacdo do agitador (rpm) 85 120
Tempo de agitacdo (minutos) 5 10
Concentracao inicial de fésforo (mg/L) 100 200
Relacdo molar Mg:P:N 1:1:1 1,3:1:1

Os experimentos foram executados utilizando agua destilada com adicdo de fosfato de potéassio monobasico
(K,HPO,), cloreto de aménio (NH4CIl) e cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0), simulando
concentragdes préximas as encontradas em percolados de lodos de esgoto adequadas para precipitagdo de
estruvita.

Nos ensaios de sedimentagdo colocavam-se 2 litros de agua preparada em cada jarro do jar test e corrigia-se 0
pH, pela adi¢do de hidréxido de sédio 1 N. A amostra ficava sob mistura (120 rpm) durante vinte segundos para
a completa homogeneizacdo do hidréxido de sodio. Em seguida, ajustava-se a rotacdo (85 ou 120 rpm) e
deixava-se a amostra sob agitacdo (5 ou 10 min), proporcionando a precipitacdo e crescimento dos cristais.
Apo6s o tempo previsto, as paletas de agitagdo eram desligadas, possibilitando a sedimentacdo das particulas por
10 min. Apos a sedimentacdo do precipitado, eram coletados 200 mL de amostra clarificada, para analise.

Nos ensaios de flotacdo, seguiram-se as seguintes etapas: colocavam-se 2 litros de amostra nas colunas de
flotacdo e efetuava-se a correcdo de pH pela adicdo de hidréxido de sédio 1 N, por 20 segundos na rotacdo de
120 rpm para a completa homogeneizag¢do do hidroxido de sodio. A seguir, em rotacdo de 85 ou 120 rpm,
mantinha-se a agitacdo pelo tempo previsto no ensaio (5 ou 10 min). As paletas de agitacdo eram desligadas e
ocorria a introducdo de agua saturada, sob pressdo de 5 atm, na parte inferior das colunas de flotacdo. Esta agua
era proveniente da cdmara de saturacdo e o volume introduzido correspondia a 20% do volume total das
amostras. Ap6s a introducdo da &gua saturada, o reator era deixado em repouso por dez minutos, com a
finalidade de que todo material precipitado fosse flotado. Ap6s os dez minutos de flotacdo do precipitado, eram
coletados 200 mL de amostra clarificada para analise de ortofosfato (método colorimétrico do acido ascérbico),
nitrogénio amoniacal (método Kjeldahl) e magnésio (método de dureza total), segundo os métodos descritos em
APHA et al. (2005).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os experimentos foram realizados com a finalidade de comparar as eficiéncias de precipitacdo de estruvita na
sedimentacdo e na flotacdo, sob diversas condicdes operacionais. Para tanto, foram avaliadas as eficiéncias de
remocao de fosforo (PO,4-P) tanto nos ensaios de sedimentacdo quanto nos de flotacéo.
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Na Tabela 2 séo apresentadas as eficiéncias médias das duas réplicas de cada ensaio na remogao de fosforo na
sedimentacdo e na flotagdo, sob as diversas condices testadas.

Tabela 2: Eficiéncias de remocéo de PO4-P em ensaios de sedimentacéo e de flotacéo.

Eficiéncia de remocéo de
PO4-P (%)
ENSAIO pH R(?,tparf;m 'I;snn;r%o Irﬁ ((:)ir;CIIP Rel:\i/(l;g:opr:nl\(l) lar Sedimentacéo | Flotagéo
(mg/L)
1 9,5 60 5 100 1:1:1 40 26
2 10 60 5 100 1:1:1 53 46
3 9,5 120 5 100 1:1:1 56 38
4 10 120 5 100 1:1:1 59 54
5 9,5 60 10 100 1:1:1 66 35
6 10 60 10 100 1:1:1 67 61
7 9,5 120 10 100 1:1:1 58 45
8 10 120 10 100 1:1:1 65 69
9 9,5 60 5 200 1:1:1 60 59
10 10 60 5 200 1:1:1 69 73
11 9,5 120 5 200 1:1:1 83 61
12 10 120 5 200 1:1:1 88 60
13 9,5 60 10 200 1:1:1 73 63
14 10 60 10 200 1:1:1 80 70
15 9,5 120 10 200 1:1:1 75 58
16 10 120 10 200 1:1:1 78 69
17 9,5 60 5 100 1,3:1:1 36 43
18 10 60 5 100 1,3:1:1 70 63
19 9,5 120 5 100 1,3:1:1 57 58
20 10 120 5 100 1,3:1:1 62 45
21 9,5 60 10 100 1,3:1:1 72 66
22 10 60 10 100 1,3:1:1 85 59
23 9,5 120 10 100 1,3:1:1 71 67
24 10 120 10 100 1,3:1:1 75 81
25 9,5 60 5 200 1,3:1:1 64 64
26 10 60 5 200 1,3:1:1 78 72
27 9,5 120 5 200 1,3:1:1 76 69
28 10 120 5 200 1,3:1:1 84 72
29 9,5 60 10 200 1,3:1:1 76 68
30 10 60 10 200 1,3:1:1 81 80
31 9,5 120 10 200 1,3:1:1 77 70
32 10 120 10 200 1,3:1:1 81 83
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Na sedimentacdo, as eficiéncias de remocédo de fosforo minima e méaxima foram de, respectivamente, 36 e 88%,
com média de 69%. O erro padrdo observado nos ensaios de sedimentacdo foi de 2,2%, resultando em uma
média amostral variando entre 64,8% a 73,7%, para um intervalo de confianga de 95%. A flotacdo, por sua vez,
apresentou eficiéncias de remogao de fosforo minima e méxima de 26 e 84%, respectivamente, com média de
61%. O erro padrdo nos ensaios de flotacdo foi de 2,4%, com uma média amostral variando de 56% a 65,8%,
para um intervalo de confianca de 95%. Observa-se, portanto, as eficiéncias médias remocéo de fosforo foram
estatisticamente semelhantes entre os ensaios de sedimentacéo e flotacdo (ver Figura 1).
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Figura 1: Médias, erros padrdes e intervalores de confian¢a da remocao fosforo na forma de cristais de
estruvita por sedimentacéo e flotag&o.

Nas Figuras 2 e 3 sdo apresentados os Diagramas de Pareto de Efeitos Padronizados nos ensaios de
sedimentacdo e flotagdo, respectivamente. Nestes diagramas avaliamos a significancia dos fatores. A linha
tracejada indica o valor da probabilidade (p=0,05), de modo que se o efeito for grande o suficiente para
ultrapassar esta linha, é considerado significativo estatisticamente. Assim, considerando um nivel de confianca
de 95%, todos os fatores foram significativos para a precipitagdo de fésforo na sedimentagdo e na flotacéo.
Todos estes fatores tiveram efeito positivo sobre a precipitacéo de fosforo, logo, um aumento no nivel do fator
resulta em aumento na precipitacdo de fésforo.

A literatura afirma que um aumento na relacdo molar de Mg/P é necessaria para a precipitacdo da estruvita
porque apesar de a relacdo teorica para formar os cristais ser de 1:1 de Mg:P, boa parte do magnésio seré&
consumido para formar outros precipitados, necessitando de uma concentracdo maior do que a tedrica (SONG
et al., 2011). Além disso, altas concentracdes de fons de Mg?* inibem a formacéo de fosfatos de calcio, que sdo
concorrentes na formacdo da estruvita. No entanto, foi observado que esta relacdo foi a de menor influéncia
sobre a precipitacdo de fosforo no esgoto sintético, possivelmente em virtude da auséncia de ions concorrentes
que poderiam prejudicar a formacao de estruvita.
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Figura 2: Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados para a precipitacdo de fosforo em reator de
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Figura 3: Diagrama de Pareto de Efeitos Padronizados para a precipitacdo de fosforo em reator de

flotacéo por ar dissolvido.

Nas Tabelas 3 e 4 sdo apresentados os efeitos, erros-padrdo, t, p-value e limites de confianca sobre as
eficiéncias de remocdo de fosforo nos ensaios de sedimentagdo e flotagdo, respectivamente. O efeito
corresponde em quanto, em média, aumenta a precipitacdo de fosforo quando aumenta o nivel do fator. O erro-
padrdo é uma medida da precisdo da média amostral calculada. O valor de t indica 0 qudo grande é o efeito
com relagdo ao erro padrdo. O p-value indica o nivel de confianca de 95%, apresentando um valor maximo de
5% (0,05) para que o resultado seja significativo. Os limites de confianca (-95% e +95%) mostram que 0s
efeitos sdo estatisticamente confidveis quando os limites ndo passam pelo valor zero e sdo calculados pelo efeito
+ o valor de t tabelado na distribuicdo de probabilidade.

Tabela 3: Estimativa dos efeitos sobre a eficiéncia de remog¢do de fdsforo em reator de sedimentacao.

Efeito | Erro padréo t p -95,% +95,%
Média 69,2 0,9 76,8 0,000000 | 67,4 71,0
(DpH 8,5 1,8 4,7 0,000016 4,9 12,1
(2)Rotacdo (rpm) 4,7 18 2,6 0,011293 11 8,3
(3)Tempo (min) 9,0 1,8 5,0 0,000006 5,4 12,6
(4)Conc. inicial de PO4-P (mg/L) 14,4 1,8 8,0 0,000000 | 10,8 18,0
(5)Relacédo molar Mg:P:N 4,6 18 2,6 0,013408 1,0 8,2
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Tabela 4: Estimativa dos efeitos sobre a precipitacdo de fésforo em reator de flotacdo por ar dissolvido.
Efeito | Erro padréo t p -95,% +95,%
Média 63,6 1,2 53,6 | 0,000000 61,2 66,0
(1)pH 9,7 2,4 4,1 | 0,000131 5,0 14,5
(2)Rotacéo (rpm) 8,6 2,4 3,6 | 0,000641 3,8 13,3
(3)Tempo (min) 11,3 2,4 4,8 | 0,000013 6,6 16,1
(4)Conc. inicial de PO4-P (mg/L) 11,9 2,4 5,0 | 0,000006 7,1 16,6
(5)Rela¢édo molar Mg:P:N 5,4 2,4 2,3 | 0,025928 0,7 10,2
CONCLUSOES

Concluimos que a FAD, sem adicéo de coagulantes ou floculantes, apresenta eficiéncias de recuperacdo dos cristais de
estruvita estatisticamente semelhantes as obtidas pela sedimentagdo, sob condigdes operacionais semelhantes, em que
sdo importantes, para eficiéncia do processo, 0s mesmos parametros operacionais.

Além disso, como os ensaios foram realizados com esgoto sintético, ndo havendo influéncia de outros fatores como os
solidos suspensos, que podem interferir no tamanho final dos cristais e consequentemente dificultar a remogéo por
meio de sedimentagdo, acreditamos que haja a potencialidade da FAD ser vantajosa em relagdo a sedimentagdo na
cristalizagdo de estruvita a partir de percolados de lodo de esgoto, 0 que encoraja novas pesquisas sobre o tema.
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