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Il. RESUMO

O fosforo (P) € um elemento chave para a manutengdo da vida. O
P, porém, estd sendo transferido rapidamente de reservas minerais para
corpos hidricos, causando uma epidemia global de eutrofizacdo de
corpos d’agua doce e zonas mortas ocednicas. Neste panorama,
controlar a cristalizacdo da estruvita, ou, magnésio amonio fosfato
hexahidratado (MgNH,4P0O,4.6H,0) é uma forma de obter um fertilizante
agricola com grandes vantagens sobre os fertilizantes minerais e,
simultaneamente, de reduzir custos operacionais oriundos da formacéo
espontanea deste cristal em estacbes de tratamento de esgoto (ETE). As
taxas de eficiéncia na cristalizacdo podem superar 90% de remocéo do P
dissolvido, porém as taxas de recuperagdo sdo muito inferiores quando
relacionadas ao P total, visto que apenas uma fragdo encontra-se
disponivel (solubilizada). Logo, maximizar a solubiliza¢do do P contido
no lodo é a etapa mais importante de sua recuperacdo. Esta pesquisa,
realizada no Irstea - Institut national de recherche en sciences et
technologies pour I'environnement et I'agriculture, deu continuidade as
pesquisas existente na area. O estudo visou otimizar o processo pela
aplicacdo de uma abordagem inovadora: a aplicacdo de uma etapa de
acidificagdo bioldgica através do uso de diferentes residuos alimentares
como co-substratos de digestdo de lodo ativado em excesso. Os residuos
utilizados foram residuos solidos organicos urbanos, residuos de
restaurante coletivo, gordura de ETE, soro de leite, magas e cenouras.
Foi possivel simultaneamente favorecer a liberacdo de P pelas bactérias
desfosfatantes e favorecer as formas sollveis de P em funcéo dos baixos
pH atingidos. Concentracdes superiores a 250 mg.L™ de P-PO,* foram
atingidas, sendo que o limite de viabilidade para cristalizacdo da
estruvita estd em torno de 50 mg.L™. Foram avaliados métodos de
separacao do efluente rico em P sollvel e seus impactos na cristalizacao.
Foram atingidas taxas de recuperagdo em torno de 50% do fdsforo total.

Palavras chave: Fosforo, Lodo ativado, Hidrolise, Acidificacdo,

Digestdo Anaerdbia, Estruvita, Recuperacdo de fosforo, Recuperacéo de
nutrientes.






111. RESUME

Le phosphore (P) est un élément essentiel pour la vie. Pourtant,
dans les derniéres siécles, on augment de facon exponentielle la
production des aliments et en conséquence la consommation de cet
élément. Ainsi, le P - dont le cycle biogéochimique prend des dizaines
de millions d’années - est trasnsferé rapidement des réserves minérales
aux masses d’eau, en entrainant une épidémie globale d'eutrophisation
des eaux douces et des zones mortes océaniques. Dans ce contexte,
controler la cristallisation de la struvite (MgNH4PO4.6H20) est une
opportunité d’obtenir un engrais écologique et plus performant que les
engrais minéraux, ainsi comme réduire les cotits d’opération entrainés
par la formation spontanée du cristal dans les systémes d’épuration des
eaux usées. Le procédé de cristallisation de la struvite est maitrisé
techniquement et peut atteindre des taux d'efficacité supérieures a 90%
d’élimination du P soluble. Par contre, ces valeurs sont inféricures
guand rapportées au P total récupéré. Pour cette raison, le plus important
pour optimiser le recyclage du P est la solubilisation des formes
particulaires qui se trouvent liées a des cations métalliques ou présentes
a l'intérieur de certaines bactéries, les PAO. Cette étude réalisée a
I’Irstea (Institut national de recherche en sciences et technologies pour
I'environnement et I'agriculture) a continué les recherches existantes
dans cette problématique. Une approche innovante a été appliquée :
I’application d’une étape d’acidification biologie des boues des STEP
combinées avec des différents rejets organiques comme co-substrats. 1l a
été possible de favoriser les espéces solubles de P ainsi que le rélargage
du P intracellulaire par les PAO. Concentrations en PO,> supérieurs &
250 mg.L™" ont été atteintes alors que la limite de faisabilit¢ pour la
cristallisation de I’struvite est autour de 50 mg.L™, ce qui montre que le
procédé est faisable et promettant. Différents méthodes de séparation du
liquide enrichi en P soluble ont été évaluées. Plus de 50% do P total a
été récupéré.

Mots-clés:  Phosphore, acidification, fermentation, boues
activées, digestion anaérobie, recyclage du P, recyclage des nutriments,
struvite.



Vi



IV. LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Fracionamento do P, adaptado de DAUMER et al. (2008). .. 11
Figura 2: Metabolismo simplificado das PAO, adaptado de
DERONZIER e CHOUBERT (2004) SMOLDERS et al. (1994). A)
ambiente anaerébio, B) ambiente aer6bio ou andxico. ...........cc.cccveneee. 13
Figura 3: Efeito da razdo de supersaturacdo (com relagdo a Ksp) no
tempo de inducdo e taxa de crescimento da estruvita a pH 8,5 e 25°C
(BOUROPOLUOS KOUTSOUKOUS, 2000 apud WU e BISHOP,
2004) <ot et ee 22
Figura 4: Esquema adaptado do esquema proposto pelo projeto. As
linhas tracejadas representam caminhos ou processos facultativos....... 32
Figura 5: pico de acidez e a relagdo com acimulo de acido férmico.... 34

Figura 6: Teor em fésforo total (PT) dos co-substratos............cc.cevene.. 42
Figura 7: Composicao bioquimica dos co-substratos em DQO/DQOa-
............................................................................................................... 43
Figura 8: Configuracdo do teste em bancada ...........ccccoevvervrinccieniennn 44

Figura 9: Exemplo de lodo acidificado ap6s aplicacdo de polimero..... 51
Figura 10: resultado do teste comparativo entre acidificacdo quimica e
01 T0] {00 [0 USSP 55
Figura 11: Evolucdo do pH em teste comparativo entre acidificago
guimica e bioldgica ap6s 48h de reacdo. Testes enddgenos e com
Mistura de CO-SUDSLratOS PUFDS. ......ccvevveeeerierierieeie e se e 56
Figura 12: Evolugdo do fosfato em teste comparativo entre acidificagcdo
guimica e bioldgica ap6s 48h de reacdo. Testes enddgenos e mistura de
co-substratos puros. A) R1leR4. B)R2eR5. C)R3eR6............... 57
Figura 13 - Influéncia da aplicacdo de co-substratos. Reatores R1 e R4.
............................................................................................................... 58
Figura 14: Evolucdo do pH no teste de acidificacdo bioldgica forcada
apos 48h de digestdo. Testes com co-substratos reais. ........ccocvvrveneene. 59
Figura 15: Evolugdo da concentragdo em fosfato no teste de acidificagdo
bioldgica forcada apds 48h de digestdo . Testes com co-sbustratos reais.

............................................................................................................... 60
Figura 16: Evolucdo do pH. Acidificacdo de R10 & pH 4 apds 48h de
reacao. Testes eNdOGENOS. ......cccveveieiiecieie e 60
Figura 17: Evolucdo da concentracdo em fosfatos. Acidificacdo de R10
a pH 4 apds 48h de reacdo. Testes endOgenos.........evvvvrreriereeererrennenes 61
Figura 18: Evolucdo do pH e da concentracdo em fosfatos. Magds como
co-substrato em diferentes Cargas.........ccovvevevereeiesesesieese e 62



LISTA DE FIGURAS - CONTINUACAO

Figura 19: Evolucdo do pH e da concentracdo em fosfatos. Cenouras

como co-substrato em diferentes Cargas .........ovvveverieresieereseseeree e 62
Figura 20: Evolucdo do pH - diferentes co-substratos em carga de 0,5
gDQO/SVT. Teste em escala piloto (AL)......ccvvveverievvnciereicseee e 63

Figura 21: Evolucdo da concentracdo em fosfatos - diferentes co-
substratos em carga de 0,5 gDQO/SVT. Teste em Escala piloto (4L).. 64
Figura 22: Concentracdo em P-PO,> em funcdo do pH............ccco........ 66
Figura 23: Correlagdo entre pH e ion N-NH,". Teste em escala piloto. 67
Figura 24: lon magnésio em fungdo do pH. Teste em escala bancada 1.
.............................................................................................................. 67
Figura 25: fon magnésio em funcéo do pH. Teste em escala bancada 2.
.............................................................................................................. 68
Figura 26: [on magnésio em funcgdo do pH. Teste em escala piloto. .... 68
Figura 27: lon calcio em fungdo do pH. Teste em escala bancada 1. ... 69
Figura 28: lon célcio em fungdo do pH. Teste em escala bancada 2. ... 70

Figura 29: fon célcio em funcdo do pH. Teste em escala piloto. .......... 70
Figura 30: Evolucdo do ferro dissolvido ao longo do teste em escala
bancada 2. Testes eNdOQENOS. ......cvcvververieieeieiesie e eenas 71
Figura 31: Ferro dissolvido em fungdo do pH. Comparacdo entre
acidificacdo bioldgica € qUIMICA. ......cecverveiei i 71
Figura 32: Relagdo entre fosfato e ferro dissolvido. ............ccccvevverennns 72
Figura 33: Resultados em eficiéncica de recuperacdo da fase liquida
para 0 teStes e SEPATAGAD. ... ...ervereerereereereereeie et ste st eens 73
Figura 34: Resultados em SST para o0s testes de separagdo. ................. 73
Figura 35: Concentragdo em Mg2+ na Ultima amostra e nos testes de
separacao por centrifuga, com e sem polimero. .........ccoccecvveivrivrerienen, 75
Figura 36: Comparacdo entre impacto da aplicacdo de polimero na
concentragéo de fons Mg & Ca®™........coc.ovvvoereoeeeesreeseeesssesseesneie, 75
Figura 37: Taxas de recuperacdo de fosforo para cada teste de separagéo
€ CO-substrato aplicado..........ccccevveviiiiice e 77
Figura 38: inibicdo da relargagem de P em cargas elevadas de agUcar -
resultados anteriores do IFStEa. .......cc.evvvererieeriere e 80
Figura 39: Razéo molar Mg:P x Eliminacdo de fosfato. ............cccc.e... 82
Figura 40: Razéo molar Ca:P x Eliminacdo de fosfato. ..........c..ccccueunie 82
Figura 41: M@:P X Ca%" eliminacdo ...........cocovvemveereerreseeseessseseennens 83
Figura 42 - Plano da experiéncia - Teste piloto, testes de separacéo, teste
de CriStaliZAGA0.......cvervei e 97



LISTA DE FIGURAS - CONTINUACAO

Figura 43: Evolugdo do ion sédio ao longo do teste em bancada 2. Teste

=100 (o]0 =T T TR 98
Figura 44: Evolugdo do ion sodio ao longo do teste em bancada 2. Co-
SUDSErAt0: MAGA. .....c.viieieeeiee e 98
Figura 45: Evolugdo do ion sodio ao longo do teste em bancada 2. Co-
SUDSEIALO: CENOUIA. ....everierieiiiteste ettt 99
Figura 46: Evolucdo do ion potassio ao longo do teste em bancada 2.
TeSte ENAOGENO. .....ecveveieeeee et 99
Figura 47: Evolucdo do ion potassio ao longo do teste em bancada 2.
CO-SUDSEFALO: MAGA. ... ..veveveteeeeeirieie et 100
Figura 48: Evolucdo do ion potassio ao longo do teste em bancada 2.
CO-SUDSLrAt0: CENOUNA. ... .cveeeiieeieieesie e 100
Figura 49: Evolucdo do ion magnésio ao longo do teste em bancada 2.
TeSte ENAOGENO......ecveieieeeere e 101
Figura 50: Evolucdo do ion magnésio ao longo do teste em bancada 2.
CO-SUDSEFALO: MAGA. ... ..veviveieeieeirieie ettt 101
Figura 51: Evolucdo do ion magnésio ao longo do teste em bancada 2.
CO-SUDSLrat0: CENOUNA. ......cueeiiviiiieieie e e 102
Figura 52: Evolugdo do ion célcio ao longo do teste em bancada 2. Teste
LT (o]0 =T o TSP 102
Figura 53: Evolucdo do ion calcio ao longo do teste em bancada 2. Co-
SUDSEFALO: MAGA. ....c.eveveieeireee ettt 103
Figura 54: Evolugdo do ion célcio ao longo do teste em bancada 2. Co-
SUDSEIAL0: CENOUIA. ....e.vereeieetiiterieieie sttt bbb 103
Figura 55: Evolugdo do ion amonio ao longo do teste em bancada 2.
TEStE BNAOGENO. ....veeveviieeecree e bbb s 104
Figura 56: Evolucdo do ion aménio ao longo do teste em bancada 2. Co-
SUDSEIAL0: CENOUIA. .. veuveriereereieierierestestesteeesestesteseesessesteseeseesessesressenens 104
Figura 57: Evolugdo do ion aménio ao longo do teste em bancada 2. Co-
SUDSErAtO: MAGA. ......veiiivieiece e 105

Figura 58: Evolucéo do ion sodio ao longo do teste em escala piloto. 106
Figura 59: Evolucédo do ion potéssio ao longo do teste em escala piloto.
............................................................................................................. 106
Figura 60: Evolucdo do ion magnésio ao longo do teste em escala piloto.
............................................................................................................. 107
Figura 61: Evolucéo do ion célcio ao longo do teste em escala piloto.107

iX



LISTA DE FIGURAS - CONTINUACAO

Figura 62: Evolugdo do ion amdnio ao longo do teste em escala piloto.

............................................................................................................ 108
Figura 63: Esquema simplificado de uma ETE com 0 processo
WASSTRIP (PRASAD e SCHAUER, 2012). .......ccccvriiriricicie e 110
Figura 64: Esquema simplificado do processo Stuttgart..................... 111



V. LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Propriedades da estruvita (WU e BISHOP, 2004) .... 18
Tabela 2 - pH de minima solubilidade da estruvita (DOYLE e

PARSONS, 2002) ...coeouiiiiiieieiesie ettt 23
Tabela 3 - Caracterizagdo resumida dos lodos aplicados. .......... 40
Tabela 4 - Configuracéo de langamento - Teste bancada 1........ 46

Tabela 5 - Configuracdo de langamento - Teste bancada 2........ 47
Tabela 6- Configuracgdo de langamento - Teste em escala piloto 50
Tabela 7 - Principais razdes molares, antes da cristalizagdo, dos
liquidos separados por centrifugacdo com ou sem polimero..... 78
Tabela 8 - Caracterizacdo completa realizada nos lodos aplicados.

.................................................................................................... 93
Tabela 9 - Caracterizago dos co-substratos. ..........ccceevvervenene. 95
Tabela 10 - Plano da experiéncia — Teste bancada 1.................. 96

Xi



Xii



VI. SIGLAS E ABREVIATURAS
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N-NO*
NO*
NO*
NO,
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PAO
PCA
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PHA
PO,*
P-PO,*
PT
I:)Tsol
Restaurante

RNA

RSUO
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SST

SSV

ST

SVT
WASSTRIP

Gas nitrogénio

Nao detectado

Nitrogénio na forma de nitrito
Nitrogénio na forma de nitrato
Nitrito

Nitrato
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Faosforo
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Acido Perclérico

Potencial Hidrogenibnico
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Sélidos suspensos totais

Sélidos suspensos volateis
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Termo

33%

Acidificagdo/
Fermentacdo

Acidos Graxos
Volateis
(AGV)
Biomassa

Biossélidos

Carga em co-
substrato

Co-substrato

Lodo

VII. TERMINOLOGIA
Definicao

Mistura de aglcar refinado, manteiga e albumina
cuja DQO total é divida em 33% para carboidratos,
33% para lipideos e 33% para proteinas. Utilizada
como co-substrato para testes de acidificag&o.

Cojunto das etapas de hidrélise, acidogénese e
acetogénese da Digestdo Anaerdbia.

No processo proposto, a metanogénese (ou
metanizacdo) € inibida pelo pH é&cido e pelos
tempos de reacdo curtos, inferiores a 5 dias.

Acidos graxos de cadeia alifatica curta (menor que
5 atdbmos de carbono).

Conjunto de microrganismos ativos presente no
lodo.

Produto organico e semisélido produzido em ETE
que resta apds a estabilizacdo quimica ou bioldgica
do lodo sendo passivel de beneficiamento de
acordo com sua categoria.

Quantidade de co-substrato para quantidade de
lodo aplicada, expressa em DQO total de co-
substrato (g) por SVT de lodo (g), este dltimo
representando a biomassa.

Outras matérias organicas a serem co-digeridas em
menor quantidade, ndo ultrapassando 10% dos
SVT do LAE.

Solidos produzidos e removidos durante o
tratamento de esgoto.

XV



TERMINOLOGIA - CONTINUAGCAO

Lodos ativados
€M excesso
(LAE)
Nutriente

Sobrenadante

Solidos Fixos
Totais (SFT)

Sélidos
Suspensos Totais
(SST)

Solidos
Suspensos
Volateis (SSV)
Solidos Totais
(ST)

Sélidos Volateis
Totais (SVT)

Substrato

Teste enddgeno

Lodo descartado produzido durante o processo
de lodos ativados.

Elemento essencial e estimulador
crescimento de plantas e animais.

para o

Fase liquida extraida dos lodos ativados em
excesso ou fermentados, ou do processo de
cristalizacéo.

Residuo restante ap6s ignicdo dos ST a 550 °C.

Residuo restante ap6s secagem da amostra
filtrada ou centrifugada. Utilizo-use filtragem
para amostras liquidas e centrifugacéo para lodo
ativado ou digerido.

Os solidos perdidos/volatilizados apds ignicao
dos SVT a 550 °C.

Residuo restante apds amostra ser secada a
103°C.

Os solidos perdidos/volatilizados apés ignicao
dos ST a 550 °C.

A principal matéria organica a ser digerida pela
biomassa com relacdo aos SVT. Como nao
foram utilizados indculos neste estudo o lodo
ativado em excesso constitutui simultaneamente
a biomassa fermentadora e o principal substrato
a ser digerido.

Testes realizados apenas com o indculo. No
caso, foram as experiéncias realizadas com o
LAE sozinho, sem a aplicacdo de co-substratos.

XVi



SUMARIO

1. AGRADECIMENTOS ..ot I
I RESUMO ... i
HE RESUME ..ot \%
V. LISTADE TABELAS ..ottt XI
V1. SIGLAS E ABREVIATURAS ..ot X1
VIL. TERMINOLOGIA.......c.o oottt XV
1. INTRODUGAO .....coovevieeeeeeieteeeeevestes s 1
2. OBJETIVOS ...ttt 7
2.1.  Objetivo geral ..o 7

2.2.  Objetivos eSpecifiCoS. ........cverereiinieneieiee e 7

3. REVISAO BIBLOGRAFICA..........cooormrinrinninnrirneerenieninns 9
3.1. Remogdo de fosforo em ETE .........ccccecvrveriiicnienenn 9
3.1.1.  Asformas de fosforo........ccovvvniireiiiiniienn 10

3.1.2. Origens do fosforo nas aguas residuarias ........ 11

3.1.3. Remocdo fisico-quimica de fosforo................. 11

3.1.4.  Remocdo bioldgica de fosforo............ccceue... 12

3.2.  Digestdo anaerobia..........ccocevevveiisieieseieeinsiesesieens 14

3.3.  Lodo: fonte de fOSfOro........cccovveevveviiciienieicienns 15

3.4. Estruvita: de incOmodo a beneficio..........ccceerienes 16

3.5. Caracteristicas da eStruvita.........cc.ccoeeverveinsiesesienns 18

3.6. Mecanismos da cristalizagdo de estruvita................ 19

3.7. Parametros que influenciam a cristalizacéo da
estruvita 20

3.7.1. pH, solubilidade e supersaturagao................... 20
3.7.2. Razo molar e dosagem de magnésio.............. 23
3.7.3.  Presenga de ions cOmpetitivos...........c.cccerveeee. 24
3.8.  Efeitos positivos da acidificacdo do lodo ................ 25
3.8.1. Naremocao de NUtrentesS........ccocvvervecvreriennn 25
3.8.2. Nadigestao anaerobia ........c.cccrvvrerveivrnrienenn 26
3.8.3.  Narecuperagdo da estruvita.............cceevevernennn. 27
3.9. Experiéncias consolidadas...........ccccceevvvriviiverinnnnnn 27
3.9.1. Cristalizag80o de estruvita...........cc.coeverererienenn 27
3.9.2. Solubilizacdo de P .......cccccevvvvieiiieneeeee, 28

4. METODOLOGIA ..ottt s 31
4.1, Projeto METAPHOS. ..ot 31
4.1.1.  Processo PropoStO.........ccvevervrrveriresiesrennenns 31
4.1.2. EXperiéncias anteriores.........ccoevervrvrvernernenns 33

XVii



SUMARIO - CONTINUACAO

4.2, ANALISES ..ot 34
421, SOIAOS ..o 34
4.2.2. Caracterizacdo das formas de fosforo.............. 34
4.2.3. Caracterizacdo dos sobrenadantes.................... 36
4.2.4. Determinacdo da composi¢do bioquimica....... 36

4.3.  Calculos realizados..........cccoovereriiiieneieinc s 37
4.3.1. Carga de co-Substrato ..........ccoevrvvererivrveierennn, 37
4.3.2. Fbsforo total No reator ..........coccevveevrercriennne 37
4.3.3. Taxa de solubilizagdo de fosforo..................... 38
4.3.4. Eficiéncia do teste de separagéo.............c....... 38
4.3.5. Eficiéncia na cristalizacéo de fosfatos............. 38
4.3.6. Eficiéncia na recuperacdo de fosfatos ............. 39

4.3.7. Eficiéncia na recuperacédo de fosforo dissolvido
total 39

4.4,  Substrato e CO-SUDSLratOS ........ccoveerveerieiriccrieiens 40
4.4.1. Caracterizag8o do 10dO .........ccoceevrvirreiiiiennn 40
4.4.2. Caracterizacdo dos co-substratos..................... 41

4.5. Lancamento dos testes em bancada e piloto............ 43

4.6. Teste emescala bancada...........coceevvvvinciiininninnns 43
4.6.1. Configuracao dos reatores.........cccccevvvrververnenns 43
4.6.2. Monitoramento dos reatores...........ccccoeereruenene 45
4.6.3. Testeembancadal......cocooriniinnininninnnnnas 45
4.6.4. Testeembancada2 ......ccococvvieiieneieninnnninnnns 46
4.6.5. Acidificacdo quimica x Acidificacdo bioldgica48

4.7. Piloto de acidificagao bioldgica...........ccceoreirnenene. 48
4.7.1. Configuracdo do piloto.......cccceevrvirieniriencnn 48
4.7.2. Pardmetros de monitoramento do teste em escala

piloto 49

4.8. Separagdo do liquido enriquecido em fosforo.......... 50
4.8.1. POHMErO ...ocoevrieiieceeese e 50
4.8.2. FiltraGlo........cccoveveveiiiiec e 51
4.83. Centrifugaclo .........ccooverrerircienee e 51
4.8.4. Meétodos de avaliagao ..........cccevevvervierrenennnnn, 52

4.9, CristaliZag80 .......ccccveveeriiii e 52
4.9.1. Dosagem de MgCly .....ccovivviinieniiiiiiee i 52
4.9.2. Ajustede PH....ccoooriiiiie e 53
4.9.3.  Analise de morfogranulometria ética.............. 53

XVill



© oo

SUMARIO - CONTINUACAO

4.9.4. Métodos de avaliagdo na cristalizacdo ............ 54
RESULTADOS E DISCUSSAO ........covveerrrrrereerreinens 55
5.1. Acidificacdo quimica x Acidificacdo bioldgica....... 55
5.2.  Evolucdo do pH e da concentragdo em fosfato........ 56

5.2.1. Testeemescalabancada l........c.cc.ccocovvrirnnnnne 56

5.2.1. Teste em escala bancada 2..........cccccceevvrrnennne 59

5.2.2. Teste em escala piloto ........cccceeevvvviivvveecnnnnn, 63
5.3. EVOLUCAO DOS CATIONS ANALISADOS ..... 65
5.4. influBncia do pH .....ccooveviiiiii 65

5.4.1. Concentracdo em fosfatos ..........cc.ceervvreriennn 65

542, AMONIO....cciiiiiiiiiisre e e 66

5.4.3. MagnéSIiO.....cccvrireiniiiieee e 67

544, CAICIO ...ocveieivieece e 69

5.4.1. Ferrodissolvido total..........c.ccccoeneinnnnnnnn 69
5.5.  Testes de SeParagao .........coeevrveerrreerieieneennieennas 72

5.5.1. Eficiéncia dos testes de separacéo................... 72

5.5.2. Impacto do polimero nos ions analisados........ 72
5.6.  CristaliZzagan .........ceveveiiiiee e 76

5.6.1. Eficiéncia na cristaliza¢do de fosfatos............. 76

5.6.2. Eficiéncia na recuperacdo de fdsforo .............. 76

5.6.3. Raz0eS MOIAres.......cccoerireineneniese s 77
CONCLUSAD .....oooiiieieieesse e 79
6.1. TESTE BANCADA 1-CONCLUSAO................ 79
6.2. Teste bancada 2 - CONCIUSED ........cccevverveircriiiienen 79
6.3. Influéncia do pH - Conclusao..........cc.ccocevvrvrirriennnn. 80
6.4. Testes de separagdo - ConClusao ..........cccveevruvruennnn. 80
6.5. Cristalizacdo - Conclusao..........c.ccoevevvevevinieeiennenn, 81
6.6. Conclusdo geral..........ccoovieiieiiiinc e 81
RECOMENDAGOES ..o eeeeeves e 85
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........ccccovovverrerana. 87
APENDICES......oovriiriiniineiseeesies e 93

9.1 APENDICE | — Caracterizacdo dos lodos aplicados93
9.2. APENDICE Il — Caracterizacdo completa dos co-

substratos 95

9.3. APENDICE Il — Plano da experiéncia — Teste

bancadal 96

Xix



SUMARIO - CONTINUACAO

9.4. APENDICE IV —Plano do teste piloto, teste de

separacdo e teste de cristalizagdo. ........ccccevevvviveiienine e 97
9.5. APENDICE V — Evolucéo dos cations analisados
para o teste em escala bancada 2.........c..ccoeevvvvnieneiie e, 98
9.6. APENDICE VI - Evolucéo dos cation analisados
para o teste em escala Piloto.........ccoovveieneiiiicie e 106
10. ANEXOS ...ttt 110
10.1. ANEXO | —Processo WASSTRIP.......c..ccccovvueeene. 110
10.2. ANEXO Il — Processo Stuttgart ...........ccoeeeeeervernne 111

XX



1. INTRODUCAO

Diversos autores como GOWARIKER et al. (1998),
ACELAS, FLOREZ e LOPEZ (2014), KARL (2000) e WHITE e
DYHRMAN (2013) descrevem o fésforo como elemento chave
da vida.

De acordo com GOWARIKER et al. (1998), o fdsforo é
uma parte essencial das nucleoproteinas que controlam a divisdo
celular e as moléculas de DNA.

ACELAS, FLOREZ e LOPEZ (2014) destacam que n&o hé
substituto para o fosforo, elemento fundamental para todos os
organismos Vivos e um nutriente essencial para a produgio
agricola.

Entretanto, nos altimos séculos, mudou-se drasticamente
nossa relacdo com o fésforo (P). Desde as civilizagfes mais
antigas, ha registros da aplicacdo de excretas humanas e animais
na agricultura e de outros métodos de reciclagem primitivos
visando & fertilizacdo do solo (ASHLEY, CORDELL e
MAVINIC, 2011).

Apos a revolucdo industrial, a civilizagdo humana mudou
drasticamente. Com relacdo ao ciclo do P, dois aspectos sdo
muito importantes (ASHLEY, CORDELL e MAVINIC, 2011):

e A dependéncia do fésforo mineral na agricultura e na
producéo de alimentos;

e A centralizacdo dos dejetos humanos através da
produgdo de aguas residuérias.

O primeiro ponto permitiu a elevada producgdo agricola que
abasteceu a crescente populagdo mundial. O segundo foi
marcante para o controle de doencas infecciosas nos meios
urbanos, que dizimavam milhdes de pessoas. Entretanto, entrou-
se numa ldgica de consumo linear de P, que é extraido em
grandes quantidades de reservas especificas e transportado para
lavouras no mundo todo (ASHLEY, CORDELL e MAVINIC,
2011).

Na agricultura, aplicacBes constantes sdo necessarias, pois
uma parcela importante do P é lixiviada para dguas subterraneas,
cursos d’agua e oceanos. A parcela incorporada pelas plantas é
retirada na colheita e consumida em outros locais, onde
posteriormente sera excretada em forma de fezes ou urina,
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representando aproximadamente meio quilograma de P por
pessoa anualmente (ASHLEY, CORDELL e MAVINIC, 2011).

Sendo assim, o fésforo se move linearmente das reservas
minerais para os corpos d’dguas em taxas muito superiores
aquelas do ciclo biogeoguimico, que leva dezenas de milhGes de
anos. Por ser o principal causador da eutrofizacdo, vivencia-se
globalmente uma polui¢do endémica de corpos d’agua doce e a
formac&o de zonas mortas oceé&nicas (LASH, 2007).

O fim das reservas minerais de P é previsto, por diversos
autores e associa¢fes produtoras, em 50 a 270 anos (DRIVER,
LIJIMBACH e STEEN, 1999; CORDELL, DRANGERT e
WHITE, 2009; AIDAR, 2012; ANTAKYALI et al., 2013;
ACELAS, FLOREZ e LOPEZ, 2014). Assim como acontece com
as reservas de petroleo, muito antes do seu esgotamento, a
producdo tende a decair e tornar-se economicamente inviavel
conforme diminui a qualidade das reservas remanescentes,
aumentam os custos de extracdo, tratamento e transporte e cresce
a pressao produtiva sobre areas ambientalmente ou socialmente
sensiveis. Porém, diferentemente do petr6leo, ndo ha substituto
conhecido para o fosforo (SHU et al., 2006).

De acordo com VAN KAUWENBERGH (1997) apud
UENO e FUJII (2001), as rochas importadas no Japdo ja possuem
qualidade significativamente inferior as disponiveis no passado.
Esta deterioracdo € atestada por um aumento constante na
presenca de contaminantes metalicos como Cadmio, Uranio,
Niquel, Cromo, Cobre e Zinco. Tais metais precisam ser
removidos e descartados com seguranca através de processos
cada vez mais dificeis e custosos (DRIVER, LIJMBACH e
STEEN, 1999).

Agravando o quadro, existe uma expectativa de demanda
crescente de P para as proximas décadas, alguns dos fatores sdo:
crescimento populacional, economias emergentes na Asia e na
Africa, crescimento do consumo de carne no padrdo alimentar
global, producdo de biocombustiveis e adesdo aos veiculos
elétricos. Nestes ultimos, as baterias de litio-fosfato contém cerca
de 60 kg de fosfato cada (CORDELL, DRANGERT e WHITE,
2009; WITHERS et al., 2015).

Apos ter sido comprovado o papel fundamental do P na
eutrofizacdo de corpos hidricos, pressdes legislativas para a sua
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remocao em efluentes liquidos foram estabelecidas gradualmente.
O tratamento foi atingido inicialmente por precipitacdo quimica.

Posteriormente, tecnologias de remocdo bioldgica de
nutrientes (EBNR, ou Enhanced Biological Nutrient Removal)
foram desenvolvidas (BARNARD, 1975). Estes processos
consistem, basicamente, na adaptacdo dos processos de lodo
ativado visando estimular a proliferacdo de bactérias que
possuem uma caracteristica Unica de crescimento, que resulta no
acUmulo de grandes quantidades de P em suas células
(METCALFetal., 2013).

Ambos o0s processos podem ser eficientes, podendo reduzir
a concentracdo de P nos efluentes tratados para menos de 1 mg.L
! (BOOKER et al., 1999; TEBUTT, 1998 apud WU e BISHOP,
2004).

Entretanto,  estes  processos  apresentam  alguns
inconvenientes. A precipitacdo quimica, a técnica mais utilizada,
leva a uma maior producdo de lodo, diminui sua degradabilidade,
aumenta sua toxicidade e os custos de disposicdo final, feita
normalmente em aterros sanitarios (SHU et al., 2006). A remocao
bioldgica também produz grandes volumes de lodo e grande parte
do P concentrado nestes lodos é novamente liberado em
condicbes anaerobias. E o caso da digestido anaerébia (DA), o
processo mais utilizado para estabiliza¢éo de lodos.

Em Estagdes de Tratamento de Esgoto (ETE) com
remogdo biol6gica de P, a agua extraida nos processos de
desaguamento do lodo estabilizado é altamente concentrada em
P, representando pelo menos 20% da carga afluente deste
nutriente quando enviada para a cabeceira da ETE (EVANS,
2007). Esta pratica, amplamente utilizada, além de impactar os
custos de operacdo, faz com que a aplicacdo direta na agricultura
do lodo digerido e desidratado ndo seja uma opgao importante de
reciclagem de P. Além disso, a presenca de patdgenos, farmacos,
hormdnios e metais pesados nos lodos sdo causas continuas de
preocupacdo para a salde puoblica (SMITH, 2009 apud
WITHERS et al., 2015).

A digestdo anaerébia (DA) decompde a matéria organica e
inorganica na auséncia de oxigénio. E uma tecnologia
consolidada para estabilizagdo dos sélidos e biossélidos do lodo,
com a possibilidade de cogeracdo de energia pela combustdo do
biogas liberado durante o processo (METCALF et al., 2013).
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A DA do lodo resulta na liberagcdo de aménio, magneésio e
fosfato podendo resultar na cristalizacdo de estruvita (magnésio
amoénio fosfato hexahidratado ou MgNH4PO4.6H,0) nos
digestores e nas etapas posteriores da digestdo (BHUIYAN,
MAVINIC e KOCH, 2008). A estruvita precipita e causa
incrustacGes em tubulagdes podendo blogueéa-las em semanas
(EVANS, 2007).

Porém, o que é um grande incdmodo para os operadores de
ETE, pode ser tornar uma fonte de receitas;: a estruvita é um
excelente fertilizante agricola.

Como fertilizante, a estruvita introduz N, P e Mg
simultaneamente, possui 100 a 1000 vezes menos metais pesados
do que fertilizantes minerais (MORSE et al., 1998), e permite
uma liberagéo lenta do fosforo (BHUI'YAN, MAVINIC e KOCH,
2008). Desta dltima vantagem, outras importantes sdo
decorrentes: necessita de aplicacbes menos frequentes (MUNCH
e BARR, 2001), as plantas absorvem os nutrientes antes da
lixiviagdo - evitando a poluigdo de corpos d’agua (BHUIYAN,
MAVINIC e KOCH, 2008) - e ndo queima raizes e folhas se
aplicada em excesso (SHU et al., 2006).

Para projetistas e operadores de ETE, com o controle da
estruvita é possivel reduzir custos de operacdo, resolver
problemas de eficiéncia na remocdo de fosforo e gerar um
subproduto com valor econdmico agregado.

Do ponto de vista da sustentabilidade, o controle deste
processo leva a uma remocao eficiente, controlada e estavel de P,
reduzindo a eutrofizacdo de corpos hidricos e € uma abordagem
possivel para fechar-se o ciclo do P (ASHLEY et al., 2011 apud
JASINSKI, 2010).

A recuperagdo de P é de elevada importancia para a
autonomia econdmica de paises ndo produtores, visto que apenas
cinco paises (Marrocos, China, Estados Unidos, Jordania e Africa
do Sul) detém 85% das reservas mundiais de P (ASHLEY,
CORDELL e MAVINIC, 2011).

Embora a quantidade de P possivel de ser recuperada em
todas as ETE do mundo ndo seja o suficiente para substituir a
demanda de P mineral, esta fonte renovavel aumenta o tempo de
vida das reservas remanescentes, dando mais tempo para
investigacdes em alternativas e para um uso mais eficiente do P.
Além disso, varios outros residuos como residuos sélidos
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organicos domiciliares e certos residuos e efluentes industriais
sdo possiveis de terem a cristalizacdo da estruvita aplicada de
forma controlada (SHU et al., 2006).

Para contribuir a sustentabilidade, o Institut national de
recherche en sciences et technologies pour I'environnement et
I'agriculture (Irstea) investiga a cristalizacdo da estruvita. O
presente trabalho refere-se a pesquisa feita durante o Estagio
Obrigatério realizado de fevereiro a julho de 2015 que deu
continuidade aos estudos existentes na area.






2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar ensaios com vista ao aperfeicoanto da recuperacao
de fosforo do lodo de ETE pela cristalizagdo da estruvita.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Através de testes em escala bancada, solubilizar fésforo
pela aplicacdo de diferentes residuos orgénicos (residuos
solidos organicos urbanos, residuos de restaurante
coletivo, gordura de ETE, soro de leite, macds e
cenouras) como co-substratos de acidificacdo de lodo
ativado em excesso;

e Avaliar e comparar a capacidade de acidificagdo e
solubilizacdo de P dos co-substratos em fungdo das
cargas aplicadas e de suas composicdes bioquimicas;

e A partir dos resultados anteriores, desenvolver um piloto
de hidrdlise e acidificagdo para produzir substrato para os
testes de separacdo, cristalizacdo e metanizacéo;

e Avaliar técnicas de separacdo do liquido enriquecido em
fésforo soluvel;

e Avaliar a influéncia do processo de acidificagdo e dos
processos de separacdo na cristalizacdo de estruvita.






3. REVISAO BIBLOGRAFICA
3.1. REMOCAO DE FOSFORO EM ETE

Embora N e P causem a eutrofizacéo de corpos d'agua, o P
é considerado o nutriente mais preocupante do ponto de vista
ambiental visto que é mais escasso para 0s sistemas aquaticos
continentais. Isto se da pelo fato de que o N atmosférico pode ser
fixado por cianobactérias, criando teoricamente uma fonte quase
inesgotavel de N para o meio aquatico onde se encontram
(HAVENS e FRAZER, 2012). Ademais, diferentemente do
nitrogénio, o P precisa ser transformado em sélido para ser
removido dos efluentes (HEINZMAN, 2004 apud WU e
BISHOP, 2004). Nao h& forma atmosférica no ciclo
biogeoquimico do P (DERONZIER e CHOUBERT, 2004).

As pressdes legislativas para reduzir os niveis de descarga
de P em efluentes de ETE levaram ao desenvolvimento de
diversos mecanismos de remog&o e tratamento deste nutriente.

As tecnologias reconhecidas atualmente para remogéo de P
incluem precipitacdo, quimica (seguida de sedimentacéo, filtracdo
ou flotagdo), remocéo bioldgica de fosforo (EBPR, ou Enhanced
Biologica Phosphorus Removal), filtracdo tercidria, troca idnica e
cristalizacdo (MORSE et al., 1998), sendo as duas primeiras as
mais comuns (SHU et al., 2006).

A remogdo do P foi alcangada inicialmente pela
precipitacdo quimica e é ainda o método mais utilizado. Porém,
além de aumentar o volume produzido de lodo, reduz sua
biodegradabilidade e aumentos os custos de disposicdo final
(SHU et al., 2006). Posteriormente, sistemas de Remocdo
Bioldgica de Nutrientes (EBNR ou Enhanced Biological Nutrient
Removal) foram propostos, removendo o P de maneira mais
sustentavel (BARNARD, 1975).

Os processos de cristalizacdo destacam-se como exce¢do
porque, além de alcancarem uma elevada remocgéao de P, também
o0 recuperam na forma de produtos Uteis como a estruvita (WANG
et al., 2005).



10
3.1.1. Asformas de fosforo

As formas relevantes de P para a problemética de seu
tratamento sdo as formas minerais oxidadas e as formas
organicas.

3.1.1.1.  Oxidos de fésforo minerais

Os fosfatos sdo os 6xidos de P mais conhecidos. Tratam-se
dos sais do Aacido ortofosférico (HsPO4). Segundo o pH da
solucdo, este acido pode se ionizar em H,PO,, HPO,” e PO,*
(DERONZIER e CHOUBERT, 2004).

Polifosfatos sdo moléculas que comportam ao menos duas
unidades de fosfato, cuja forma quimica genérica & My.oP,O3n+1
(DERONZIER e CHOUBERT, 2004).

Os polifosfatos também sdo utilizados como reserva
energética intracelular por alguns grupos de bactérias, como as
bactérias desfosfatantes.

3.1.1.2. Formas orgénicas de fosforo

O P é um elemento essencial para a vida. Além de intervir
no processo de sinteses das proteinas por estar presente nos
acidos nucleicos (RNA e DNA), esta presente nas moléculas de
ADP e ATP, sendo essencial para o ciclo de producéo de energia
no interior das células. Também esta presente em fosfolipidios,
ésteres, e outros compostos organicos importantes (DERONZIER
e CHOUBERT, 2004).

3.1.1.3. Fracionamento do fésforo

O método descrito por DAUMER et al. (2008) permite
dividir o P em cinco grupos: mineral dissolvido (majoritariamente
ortofosfatos); organico dissolvido, tais como ésteres fosfatos e
polifosfatos de cadeia curta; mineral particulado soltvel a pH 4,5
(e.g. fosfato de célcio amorfo e fosfato de magnésio); organico
extraivel com acido perclérico (PCA), que abrange o0s
polifosfatos e outras formas orgéanicas extracelulares mais
complexas e, finalmente, o fésforo residual, que compreende o P
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intracelular e P mineral particular ndo dissolvido a pH 4,5. Este
altimo inclui os fosfatos de ferro e aluminio e as hidroxiapatitas.
Esta classificacdo esta ilustrada na Figura 1, onde as cinco
categorias encontram-se destacadas.

[ |
P orgénico P muinera
P orgénico P orgénico P tmineral P mineral
diszolnido néo dizsolvido particulado dizzolvido
Extractivel 4 MNEn estractivel Mao solowel 4| | Soluwvel apH
PCA APCA pH 4,5 4.5
Fasforo
residual

Figura 1: Fracionamento do P, adaptado de DAUMER et al. (2008).
3.1.2. Origens do fésforo nas dguas residuarias

As fontes de P nas 4aguas residuarias sdo multiplas
(VILLEBRUN, 1980 apud DERONZIER e CHOUBERT, 2004),
destacam-se:

e Metabolismo humano: um homem excreta entre 1 e 2
gramas de P por dia;

e Produtos detergentes e de limpeza: entre 1 a 2 gramas de
P por dia por habitante (em diminuicao);

o Efluentes industriais agroalimentares, de matadouros, de
lavanderias industriais, entre outros.

3.1.3.  Remocdo fisico-quimica de fésforo
O tratamento de P pela via fisico-quimica consiste em

capturar em formas particuladas (sélidas) o P dissolvido. Esta
troca de fase acontece pelo contato com cations (ions de carga
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positiva) que podem estar presentes naturalmente no efluente ou
serem adicionados através de reagentes a base de ferro, aluminio
ou de cal (DERONZIER e CHOUBERT, 2004).

A separacdo entre o P mineral particulado e a agua é feita,
em seguida, por decantacdo (solucdo mais comum) ou por
equipamentos especificos de flotacdo ou filtracdo (DERONZIER
e CHOUBERT, 2004).

Um aumento na producdo de lodo é previsto, tendo em
vista que novas formas sélidas sdo formadas. Um grama de P
eliminado gera 3,94 gramas de fosfatos de aluminio (AIPO,) ou
4,87 gramas de fosfatos de ferro (FePO,). Devem-se somar ainda
os ions metalicos excedentes, que precipitardo com hidroxilas
(OH"): para cada grama de ferro ou aluminio excedentes serdo
formados 1,9g de Fe(OH); e 2,89g de AI(OH); (DERONZIER e
CHOUBERT, 2004).

Segundo uma série de dados de diversas estacdes na
Franca, DERONZIER e CHOUBERT (2004) estimaram que a
producdo de lodo para sistemas de desfosfatacdo fisico-quimica
induz a um aumento da ordem de 20% em massa na producdo de
lodo.

Entretanto, a aplicagdo de ferro em ETE reduz a formagéo
de gés sulfidrico (H,S), combatendo odores e a corrosdo de
equipamentos, e melhora a desidratacdo do lodo por funcionar
como um coagulante (WILFERT et al., 2015).

3.1.4. Remocdao bioldgica de fésforo

Os diversos processos de remocdo bioldgica de fdsforo
(EBPR, ou Enhance Biologica Phosphorus Removal) consistem,
basicamente, na adaptagdo dos processos de lodo ativado para
estimular a proliferagdo de bactérias que possuem uma
caracteristica Unica de crescimento, que resulta no acumulo de
grandes quantidades de P em suas células (METCALF et al.,
2013).

Tais bactérias, chamadas de organismos acumuladores de
polifosfato (PAO, ou Poliphosphate Accumulating Organisms)
possuem vantagens evolutivas se comparadas as bactérias
heterotrdficas comuns. Estas Gltimas sdo dependentes de oxigénio
ou nitratos como aceptores de elétrons, enquanto que as PAO, em
condicdes anaerdbias, possuem a habilidade de estocar acidos
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graxos volateis (AGV) — substratos organicos dissolvidos e de
facil degradacdo — na forma de polihidroxialcanoatos (PHA).
Porém, precisam de uma fonte de energia para o transporte e
estocagem de AGV em PHA. Para isso, consomem suas reservas
intracelulares de polifosfato e/ou glicogénio liberando ions
fosfatos no meio aquoso. Quando se encontram em condic¢des
aerébias ou andxicas (metabolicamente mais favoraveis), a
presenca de aceptores de elétrons permite que as PAO obtenham
cerca de onze vezes mais energia, pelo consumo da matéria
organica e de suas reservas de PHA, do que o necessario para o
processo de estocagem de PHA em condi¢Bes anaerdbias. Isto
permite que as PAO crescam, se reproduzam e acumulem
polifosfatos. As reservas de PHA formadas na fase anaerdbia sdo
importantes, pois servem também de substrato para as PAO
durante a fase aerdbia e permitem que tenham vantagem sobre as
demais bactérias heterotréficas (COMEAU et al., 1987;
DERONZIER e CHOUBERT, 2004). Este metabolismo esta
ilustrado na Figura 2.

M atéria Folifosfatos

orgirica )
Crescimerto
/Reprodugio

Folifosfatos
ATP

Al B}

Figura 2: Metabolismo simplificado das PAO, adaptado de
DERONZIER e CHOUBERT (2004) SMOLDERS et al. (1994). A)
ambiente anaer6bio, B) ambiente aerébio ou andxico.

O fato de que as PAO podem usar éxidos de nitrogénio
(nitrito ou nitrato, ou simplesmente NO,) como aceptores de
elétrons é o que permite que a remocdo de P possa ser feita
simultaneamente a remoc¢do de N. Isto é possivel se a DQO
facilmente degradavel (a quantidade de AGV para as PAO)
exceda 0s requisitos para a remocdo de nitrogénio na
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desnitrificacdo, pois as bactérias heterotréficas desnitrificantes
sdo mais competitivas pelo substrato do que as PAO (SIEBRITZ
etal., 1983 apud COMEAU et al., 1987).

De maneira simplificada, as PAO consomem AGV e
liberam fosfatos em condigdes anaerdbias. Uma vez em
condicdes aerdbias ou andxicas, consomem fosfatos e produzem
energia em taxas superiores, podendo crescer e se reproduzir.

3.2. DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerdbia (DA) esta entre 0s processos mais
antigos usados para a estabilizacdo de sélidos e biossdlidos. A
DA envolve a decomposi¢cdo da matéria organica e inorganica na
auséncia de oxigénio molecular. As principais aplica¢cdes da DA
sdo a estabilizacdo de lodos concentrados produzidos nas ETE
domeésticas e industriais (METCALF et al., 2013).

Atualmente, devido ao seu potencial energético e do desejo
de obter uso dos biossoélidos contidos no esgoto, a DA continua a
ser 0 processo dominante de estabilizacdo de lodo. A DA do lodo
de esgotos domésticos pode, em muitos casos, produzir uma
guantidade suficiente de biogas para exceder ou fornecer a maior
parte da energia necessaria para operacdo das ETE (METCALF
etal., 2013).

De acordo com REVERDY et al. (2012), a DA é composta
por quatro grandes etapas:

e Hidrolise: grandes moléculas complexas (proteinas,
polissacarideos, lipideos, celulose) sdo despolimerizadas
em compostos mais simples (aminoacidos, agucares
simples, acidos graxos, glicerol, etc.) por bactérias
hidroliticas.

e Acidogénese (ou acidificacdo): moléculas carbonadas
criadas na etapa anterior sdo metabolizadas por bactérias
acidogénicas e fermentativas. Conduz a formagao de uma
mistura de compostos: acidos organicos, acidos graxos
volateis, alcoois, gas carbbnico, amonio, etc.

e Acetogénese: as matérias organicas simples sdo
transformadas por bactérias acetogénicas em acetatos,
gas carbbnico e hidrogénio.
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e Metanogénese: acetato, hidrogénio e didxido de carbono
sdo transformados em biogas por bactérias acetoclasticas
e hidrogenotroficas.

3.3. LODO: FONTE DE FOSFORO

Assim como na remocdo por precipitacdo quimica, o
processo de EBPR também produz um volume consideravel de
lodo, um dejeto que precisa de tratamento (DURRANT et al.,
1999).

Devido as caracteristicas metabodlicas das PAO, todo o P
removido por EBPR é mantido no interior das células da
biomassa enquanto o ambiente for aerdbio, sendo novamente
liberado em condigBes anaerdbias, como no caso da DA do lodo
(COMEAU et al., 1987; MUNCH e BARR, 2001; EVANS,
2007; BHUIYAN, MAVINIC e KOCH, 2008; ACELAS,
FLOREZ e LOPEZ, 2014).

Processos de desaguamento para estes lodos digeridos
geram 4guas residuarias com concentracbes elevadas de
nutrientes que, quando retornadas a cabeceira da ETE,
contribuem com pelo menos 20% da carga total de N e P
(EVANS, 2007).

De acordo com BHUIYAN, MAVINIC e KOCH (2008) a
reciclagem do P de dejetos potencialmente ricos, como o esgoto
domeéstico, é uma opcdo cada vez mais atraente. WITHERS et al.
(2015) afirmam que a recuperacdo de P de dejetos humanos
(excretas, detergentes, lavagem de alimentos, etc.) gera a maior
parte das pesquisas em recuperacao de P, pois sua viabilidade ja é
garantida.

O lodo ativado em excesso contém até 12,0% de fdsforo
total (PT) nos sélidos totais (ST), sendo considerado uma fonte
potencial de P para recuperacdo e reciclagem (XIE et al., 2011;
Liao e Wong, 2005 apud XU et al., 2015). De acordo com BI,
GUO e CHEN (2013), o lodo ativado em excesso oriundo de
sistemas EBPR contém cerca de 3 a 6% de P na matéria seca (ou
solidos totais, ST).
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3.4. ESTRUVITA: DE INCOMODO A BENEFICIO

A estruvita, um cristal branco, é um conhecido incémodo
de ETE, pois este mineral precipita, causa incrustacdes e
bloqueios danificando tubulacbes a jusante de digestores
anaeréhios e o interior destes reatores (RAWN, BANTA e
POMEROY, 1939; HEINZMANN e ENGEL, 2006). Os cristais
de estruvita aderem rapidamente as paredes das tubulagcGes e séo
bastante insollveis, podendo bloguear tubos em semanas
(DOYLE e PARSONS, 2002).

Este processo de cristalizagdo espontdnea é comumente
encontrado em tubulacBes de liquidos filtrados/centrifugados de
lodo digerido que apresentam uma proporcdo aproximadamente
equimolar de Mg®:NH,":PO,> ou, simplesmente, Mg:N:P.
Nestes casos, uma fonte de CO, dissolvido normalmente liberado
por quedas de pressdo, aumenta o pH e possibilita a formacao de
estruvita. Um exemplo tipico de queda de pressao € a turbuléncia
gerada por acessorios como curvas de 90°, valvulas parcialmente
abertas, ou a presenca de juntas flangeladas com a flange
projetada para dentro do tubo (EVANS, 2007).

Este problema n&o é novo, a estruvita foi observada como
uma incrustacdo cristalina ja em 1937 num digestor anaerébio de
estagio maltiplo (RAWN et al., 1937 apud WU e BISHOP,
2004). Casos extremos também séo relatados com frequéncia. Na
ETE Regional de Sacramento (Califérnia), por exemplo, 5,6 km
de tubulacdo foram substituidos devido a incrustacdo de estruvita
(OHLINGER, YOUNG e SCHROEDER, 1998).

Ao conseguir controlar os processos de cristalizacdo da
estruvita, é possivel resolver problemas de eficiéncia de remocao
de nutrientes do tratamento de esgoto e paralelamente fornecer
uma fonte de baixo custo, renovavel e ecologicamente sustentavel
de nutrientes para a agricultura (AIDAR, 2012).

Na literatura, é possivel encontrar diversas vantagens da
estruvita em comparagdo com outros fertilizantes comerciais:

e A dissolugdo da estruvita é lenta, precisando de
aplicacbes menos frequentes (MUNCH e BARR, 2001);

e Também pela liberagdo lenta dos nutrientes, as plantas
conseguem absorvé-los antes de serem rapidamente
lixiviados (BHUIYAN, MAVINIC e KOCH, 2008).
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Evita-se a poluicdo de aguas subterraneas e de corpos
d’agua superficiais (AIDAR, 2012), o que é mais uma
consequéncia de sua baixa solubilidade;

Outra consequéncia desta propriedade, a estruvita ndo
queima raizes e folhas mesmo em caso de aplicacdes em
excesso, 0 que é comum nos fertilizantes tradicionais de
amonio e fosfato (SHU et al., 2006);

Na estruvita, as concentragdes de metais pesados sdo de
2 a 3 ordens de grandeza inferiores em comparagcdo com
os fertilizantes comerciais de fosfato, os mais utilizados
(MORSE et al., 1998);

Os macronutrientes essenciais N, P e Mg séo
introduzidos simultaneamente sem a aplicacdo de
componentes adicionais desnecessarios para as plantas
(WANG et al., 2005);

A estruvita pode elevar o pH do solo enquanto os
fertilizantes comerciais conhecidos tendem a acidifica-
los (RAHMAN et al.,, 2011 apud RAHMAN et al.,,
2014).

BARAK e STAFFORD (2006) trazem uma informacéo

importante: o uso da estruvita como fertilizante ja é considerado
h& mais de um século, mas ndo era economicamente atrativo
devido aos custos adicionais aos processos de tratamento para o P
extraido das rochas fosfatadas.

Percebe-se, na literatura, que para 0s operadores e

projetistas de ETE a formag&o controlada da estruvita pode ter
diversas justificativas em termos de viabilidade econdmica, além
de vantagens sobre outros processos de remocao de fosforo:

A diminuicdo de custos operacionais relativos a
incrustacdo deste cristal nos equipamentos e instalacdes
gue compdem as ETE (SHU et al., 2006; BHUIYAN,
MAVINIC e KOCH, 2008);

Suspencdo ou reducdo significativa do uso de
coagulantes para precipitagdo quimica do P (SHU et al.,
2006; PRASAD e SCHAUER, 2012);

Devido ao fator anterior, em comparacdo com a
precipitacdo quimica, ha uma redugéo da geracdo de lodo
e custos de tratamento e disposicao final;
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e E um mecanismo de remocdo do P que requer areas
consideravelmente menores em comparagdo com
métodos biolégicos de remocdo, além de reduzir
preocupacdes operacionais (WANG et al., 2005)

e E possivel obter receita da venda da estruvita para uso
como fertilizante de alto desempenho e ndo poluidor
(BARAK e STAFFORD, 2006; BHUIYAN, MAVINIC
e KOCH, 2008).

3.5. CARACTERISTICAS DA ESTRUVITA

A estruvita é um cristal, que contém magnésio, amonio e
fosfato em concentragdes equimolares. A Tabela 1 apresenta as
principais propriedades fisicas e quimicas dos cristais de
estruvita.

Tabela 1 - Propriedades da estruvita (WU e BISHOP, 2004)

Natureza Sal mineral

Nomenclatura Magnésio amonio fosfato hexahidratado

Formula MgNH4P0O4.6H20

Aspecto Cristal brilhante branco (Basset and
Bedwell, 1933)

Estrutura Ortordémica

cristalina

Peso molecular 245,43 g.mol-1

Massa especifica 1,711 g.cm-3 (Borgerding, 1972)

Constante de 10-13,26 (Ohlinger et al., 1998)

solubilidade

Os cristais de estruvita podem medir de 15 pm a 3,5 mm
em funcdo das condic6es de operacdo (RAHMAN et al., 2014).

Devido a sua composicdo estrutural, a estruvita contém
13% de P, sendo considerada um fertilizante fosfatado, além de
ser uma fonte efetiva de N e Mg (6% e 10% em massa
respectivamente).

Quimicamente, a estruvita é pouco solivel em condigdes
neutras, mas muito soldvel em meios acidos e muito insolGvel em
meios alcalinos.



19

3.6. MECANISMOS DA CRISTALIZAGAO DE
ESTRUVITA

A estruvita precipita conforme a seguinte equacdo geral,
comn=0, 1, ou 2 (WU e BISHOP, 2004):

Mg?** + NH} + H,PO}™ + 6H,0 > MgNH,PO,.6H,0 + nH* (1)

A ocorréncia e o desenvolvimento dos cristais de estruvita
seguem duas etapas quimicas, como qualquer formacao cristalina:
nucleagdo e crescimento (JONES, 2002 apud WU e BISHOP,
2004).

A formacdo de um cristal é uma reacdo de equilibrio
guimico e depende, portanto, da respectiva constante de
equilibrio. Por ser um equilibrio entre a reacéo de precipitacdo e a
de solubilizacdo do sélido, esta constante é chamada de constante
de solubilidade (Ks;), ou mais usualmente, produto de
solubilidade. Supersatura¢do é um estado da solu¢do no qual o
produto das concentracBes dos solutos sdo superiores ao valor de
equilibrio Ks; (RAHMAN et al., 2014).

A nucleagdo corresponde ao nascimento do cristal no meio
liquido. Neste estagio, os ions se combinam e formam embrifes
de cristais, sendo um processo principalmente regido pela
cinética da reacdo. A supersaturacdo é a forca motriz que precisa
ser alcancada para que a cristalizacdo tenha inicio (WU e
BISHOP, 2004). Entretanto, uma condicdo de supersaturagdo
sozinha ndo é o suficiente. Antes que os cristais consigam
crescer, deve existir na solugdo uma quantidade de particulas,
embribes, nlcleos ou semeaduras que agem como O centro da
cristalizacdo (WU e BISHOP, 2004).

O estégio de crescimento corresponde ao desenvolvimento
dos cristais até que a condicdo de equilibrio seja alcancada. Esta
etapa define o tamanho final dos cristais de acordo com a cinética
de cristalizacdo, comumente chamada de taxa de crescimento
(WU e BISHOP, 2004).
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3.7. PARAME~TROS QUE INFLUENCIAM A
CRISTALIZACAO DA ESTRUVITA

Prever e controlar a nucleacdo e o crescimento dos cristais
é extremamente complexo. Estes mecanismos sdo influenciados
por uma combinagdo de diversos fatores, tais como (RAHMAN
etal., 2014):
Estado inicial dos compostos cristalinos;
Transferéncia de matéria da fase liquida para a solida;
Termodinamica e a cinética das reac0es;
pH da solugéo;
Nivel de supersaturacéo;
Energia de agitacéo
Temperatura,;
Presenca de ions competitivos.

Alguns dos principais fatores serdo brevemente abordados
a sequir.

3.7.1. pH, solubilidade e supersaturagao

A precipitacdo da estruvita ocorre quando o produto das
concentracdes de Mg®* \NH*" e PO,> excedem a constante de
solubilidade deste solido (Ksp), 0 que configura um estado de
supersaturacdo. A disponibilidade destes trés componentes é
controlada pela sua concentra¢do dissolvida total e pelo pH da
solucdo. Visto que a dissolucdo de cada um dos compostos que
contém estes ions depende do pH, a solubilidade da estruvita
também varia com o pH (WU e BISHOP, 2004).

Teoricamente, existe um valor de K, que se excedido,
indica que uma amostra esta em supersaturacdo. Porém, devido a
presenca de inUmeros compostos ionizados e reacdes
desconhecidas, o potencial de precipitacdo da estruvita é
reduzido. Em outras palavras, € dificil determinar as
concentrac@es ibnicas que podem contribuir efetivamente para a
reacdo de cristalizacdo. Por esta elevada complexidade, €
necessario trabalhar com modelos quimicos ou geoquimicos, que
levem em conta 0 méaximo possivel de reaces.
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Para facilitar o controle da cristalizacdo de estruvita, foi
desenvolvido o conceito de Produto de Solubilidade Condicional
(Psc), que é definido como:

Ksp

Psc = Cppygzv X Cpypp X Crpoz-

Onde:

Ps.: Produto de solubilidade condicional;

Cr,i: Concentragdo total analitica do ion i, em M;

[i]: Concentracdo total de ions i na solugdo, em M;

oi: Fracdo ibnica do ion i que pode contribuir para a
formacéo da estruvita.

A vantagem de se utilizar o Psc € a possibilidade de se
trabalhar diretamente com as concentra¢cdes analiticas de uma
mostra e comparar seu produto com uma curva previamente
determinada de Psc em funcdo do pH (BRITTON et al., 2005).
Isto pode ser feito pela medida das concentragdes de Mg**, NH,*
e PO,* durante o ajuste do pH do efluente em estudo com uma
guantidade de estruvita em saturacéo.

Com este método, ao trabalhar-se em condicOes
operacionais mais constantes, é possivel estimar a quantidade de
estruvita precipitada apenas com o pH da amostra. Para outra
estacdo, ou outras condi¢des operacionais significativamente
diferentes, é necessario determinar uma nova curva (BRITTON et
al., 2005).

Com o valor de Py da amostra (Ps¢ qmostrq) € O Valor de
Psc da curva (Pgcequinibrio) € POssivel calcular a razdo de
supersaturacdo (RSS) definida por (BRITTON et al., 2005):

Psc,amostra
RSS Psc,equilibrio (4)
Se RSS for maior que 1, a solucdo esta em supersaturacao
e a precipitacdo de estruvita é esperada. Se RSS for menor que 1,
ndo havera formacao de estruvita.
A supersaturagdo tem efeitos positivos no tempo de
inducdo’ e na taxa de crescimento, conforme consta na Figura 3.

! Segundo OHLINGER, YOUNG e SCHROEDER (1998),
tempo de inducdo é o periodo entre a mistura das solugdes contendo

Apg2+ X Anuf X Qpp3-

)
®)
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Ao considerar diferentes reacdes, compostos e constantes
de dissolucdo em suas simulagdes quimicas, os autores chegam a
diferentes resultados de pH para a solubilidade minima da
estruvita. A Tabela 2 apresenta valores encontrados na
bibliografia, reunidos por DOYLE e PARSONS (2002).

O pH ¢é utilizado também como indicador da nucleacéo de
estruvita. De acordo com a Equacéo 1, durante a nucleacdo, ions
H" sdo liberados na solucdo, o que resulta numa queda de pH
(WU e BISHOP, 2004). ACELAS, FLOREZ e LOPEZ (2014)
mediram uma queda do pH de 9 para 6 nos primeiros 30 minutos
de reacdo e entdo observaram uma estabilizacdo a pH 5, 0 que
teoricamente significa que formacédo de estruvita foi encerrada.

(L ulwrjow ¢ o)) @jes ymoun
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20 - - = u o) o L5
olm = ® ‘ % 1o
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Supersaturation ratio
© Induction Time ® Growth rate

Figura 3: Efeito da razdo de supersaturacdo (com relacdo a Ksp) no
tempo de inducéo e taxa de crescimento da estruvita a pH 8,5 e 25°C
(BOUROPOLUOS KOUTSOUKOUS, 2000 apud WU e BISHOP,
2004)

0s constituintes precipitantes e a primeira indicagdo mensuravel do
precipitado.
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Tabela 2 - pH de minima solubilidade da estruvita (DOYLE e
PARSONS, 2002)

Referéncia pH minimo
Buchanan et al. (1994) 9
Momberg e Oellermann (1992) 8,0-10,6
Booker et al. (1999) 99,4
Booram et al. (1975) 10,3
Ohlinger et al. (1998) 10,3
Stumm and Morgan (1970) 10,7
Snoeyink e Jenkins (1980) 10,7

O pH influencia positivamente a taxa de crescimento dos
cristais pois induz ao aumento da RSS. O pH também afeta as
caracteristicas dos cristais, valores muito elevados tendem a
reduzir o seu tamanho médio.

3.7.2. Razdo molar e dosagem de magnésio

MUNCH e BARR (2001) destacam que ha dois principais
pardmetros de operacgdo no processo de cristalizacdo da estruvita:
pH e a razdo molar entre magnésio, amdnio e fosfato (Mg:N:P).
Mg é normalmente um elemento escasso nas ETE portanto deve
ser dosado para se garantir ao menos a equimolaridade.

As principais fontes de Mg para dosagem quimica sdo
MgCl,, MgSQO,4, MgO e Mg(OH),. Estudos mostram que MgCl, e
MgSO, sdo semelhantemente eficientes na remocdo de cor,
amdnio, DQO e se dissolvem mais rapidamente que MgO e
Mg(OH),, o que implica em menores tempo de reacdo e menores
reatores (MUNCH e BARR, 2001; JAFFER et al., 2002). Como
MgSQO, pode ocasionar problemas de odor e corrosdo nas ETE
devido ao enxofre, MgCl, é o reagende mais utilizado. Por outro
lado, MgO ou Mg(OH), ndo sdo reagentes perigosos e permitem
elevar o pH sem a adicdo de outros quimicos como a soda
caustica.

JAFFER et al. (2002) concluiram que 95% do PT pode ser
removido do sobrenadante centrifugado pela estruvita, pela
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aplicacdo de uma razdo Mg:P maior que 1,05:1. Em sua
publicacdo, JAFFER et al. (2002) indicam que 0 mesmo valor foi
encontrado por FUJIMOTO et al. (1991) e que a razdo de 1,3:1
foi encontrada por SIEGRIST et al. (1992).

BURNS et al. (2001) apud WANG et al. (2005)
concluiram que a razdo molar 6tima Mg:P é 1,6:1 e MUNCH e
BARR (2001) encontraram que 1,3:1 seria 0 ambiente ideal para
a estruvita. Outros valores apresentados sdo 1,2:1 (RAHMAN et
al., 2011 apud RAHMAN et al., 2014), e 1,15:1 (ZHANG et al.,
2009 apud RAHMAN et al., 2014).

Aumentar esta relagdo pode melhorar significativamente a
eficiéncia de remoc¢do de fosfatos, entretanto, pode levar & co-
precipitacdo de fosfatos de magnésio (KORCHEF et al., 2011
apud ACELAS, FLOREZ e LOPEZ, 2014).

STRATFUL, SCRIMSHAW e LESTER (2001)
concluiram que 0 excesso de aménio ndo é um fator limitante,
mas é benéfico para a producéo de um precipitado mais puro em
estruvita, o que também é citado por KORCHEF et al. (2011)
apud ACELAS, FLOREZ e LOPEZ (2014).

E importante que além do controle das razdes molares uma
concentracdo minima de ortofosfatos seja mantida. Este valor
varia na literatura entre 50 e 60 mg.L™ de PO,* ( CORNEL e
SCHAUM, 2009; BENISCH et al., 2009 apud YUAN,
BARANOWSKI e OLESZKIEWICZ, 2010).

3.7.3. Presenca de ions competitivos

A presenca de impurezas na solugdo afeta o crescimento
dos compostos cristalinos devido a uma reducdo na quantidade de
fons disponiveis para a estruvita, que podem co-precipitar na
forma de outros solidos, além de uma acdo bloqueadora dos
locais onde cristais poderiam se formar.

De acordo com RAHMAN et al. (2014) o fosfato reage
preferencialmente com fons Ca?* produzindo hidroxiapatita,
fosfato dicélcio e fosfato octacélcio. LE CORRE et al. (2005)
apud WU e BISHOP (2004) demonstraram que para razfes
molares Ca:Mg superiores a 1:1, a formacéo da estruvita pode ser
limitada ou mesmo inibida pela formacdo de fosfato de célcio
amorfo. Estas quatro formagfes com célcio citadas sdo as comuns
em solugdes aquosas (MARTI et al., 2010).



25

ACELAS, FLOREZ e LOPEZ (2014) estudaram os efeitos
inibidores de Ca®* e AI** aplicando razées molares diferentes para
Ca:Mg e Al:Mg . Os resultados mostram que Ca* possui efeito
inibidor nas razbes superiores a 1:1 (Ca:Mg), gerando impureza
ao material sedimentado e que para razBes superiores a 2:1 a
estruvita ndo foi encontrada. Em todas as concentrac6es testadas,
0 aluminio inibiu completamente a formacdo de estruvita pela
complexacdo de fosfatos com Al*™®, formando AIPO,. WANG et
al. (2005) também afirmam que a pureza da estruvita pode ser
extremamente reduzida se Mg:Ca for inferior a um.

DOYLE e PARSONS (2002) concluiram que a
precipitacdo de apatita ocorre em pH acima de 9,5 e que a
estruvita precipita em pH a partir de 8,0. Desta forma,
controlando o pH e garantindo razBes elevadas de Mg:Ca é
possivel cristalizar a estruvita de forma eficiente.

O ferro vem sendo investigado recentemente, pois €
amplamente utilizado para a remocdo fisico-quimica de P, além
de estar presente naturalmente na maioria dos efluentes
domésticos. Em sistemas naturais como o0s solos, diversos
mecanismos mobilizam eficientemente o P de particulas de ferro
e fosforo (Fe-P). Porém, a dindmica do Fe nas diferentes etapas e
condi¢cdes ambientais de uma ETE ndo foi objeto de estudos
aprofundados. N&o ha ainda uma solucdo economicamente
atrativa para recuperar o P ligado ao Fe em ETE que aplicam
somente o tratamento fisico-quimico de P (WILFERT et al.,
2015).

3.8. EFEITOS POSITIVOS DA ACIDIFICAQAO DO LODO
3.8.1. Naremocéo de nutrientes

De acordo com o metabolismo das PAO, estas bactérias
precisam de certa quantidade de DQO facilmente degradavel,
mais precisamente de acidos graxos volateis (AGV), como
substrato para o acumulo de polihidroxialcanoatos (PHA).
SIEBRITZ et al. apud COMEAU et al. (1987) mostraram que
para uma EBPR eficiente a DQO facilmente degradavel deve
exceder 0s requisitos para a remocdo de nitrogénio na
desnitrificagdo. Os autores também citaram que fontes externas
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de AGV provavelmente seriam necessarias para garantir o
processo EBPR, incluindo a fermentac&do de lodos.

A quantidade de AGV minima para uma defosfatacdo
bioldgica assegurada esté entre 25 e 100 mg.L™ por mg de P a ser
eliminado (DERONZIER e CHOUBERT, 2004). Para assegurar
esta quantidade, muitas vezes é feito o aporte de compostos
organicos de cadeia curta como metanol para a desnitrificacio
(GERARDI, 2002) ou acetato para a EBPR (ACEVEDO et al.,
2015).

Sendo assim, para 0 processo EBPR, o principal objetivo
da fermentacdo do lodo é a solubilizacdo de particulas sélidas
organicas e uma transformacdo destas em AGV, dispensando
aporte externo destes compostos (CHEN et al., 2007; YUAN,
BARANOWSKI e OLESZKIEWICZ, 2010).

3.8.2. Nadigestdo anaerébia

A hidrélise de compostos longos a compostos sollveis é a
etapa limitante e de baixa cinética no tratamento anaerdbio de
matéria organica particulada (RITTMANN AND MCCARTY,
2001 apud AHN e SPEECE, 2006; CHEN et al., 2007).

No caso do lodo ativado em excesso (LAE), se estas
matérias ndo forem bem solubilizadas, apenas 30 a 50% da
DQOyoa 0U dos Sélidos Volateis Totais (SVT) no do LAE serdo
digeridos em 30 dias, o que implica numa perda de potencial
metanogénico ou em tempos de detencdo que levam a digestores
de dimensfes ndo econbmicas. Por este motivo, diversas técnicas
vém sendo empregadas como as hidrélises  térmica,
termoquimica, ultrassénica e biolégica (CHEN et al., 2007).

CHEN et al. (2007) estudaram a acidificagdo de lodos
ativados e lodos primarios em diferentes pH e demonstraram que,
em temperatura ambiente, a hidrolise do LAE segue esta ordem
de eficiéncia: alcalina > &cida > neutra. A hidrélise alcalina
favoreceu a solubilizacdo da DQO mais que a hidrolise &cida,
porém a segunda favoreceu as formas dissolvidas de P e a
formacao de NH,", ambos de interesse para a estruvita.
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3.8.3. Na recuperacéo da estruvita

Os processos atuais de cristalizacdo de P permitem taxas
superiores a 90% de remocédo de P solivel (SHU et al., 2006).
Consequentemente, as oportunidades de otimizacdo do processo
estdo centradas no aumento da quantidade de P dissolvido. A
solubilizacdo do P é a parte mais importante para a recuperagio
de P dos LAE (ANTAKYALI et al., 2013; XU et al., 2015).

A fermentacdo do lodo leva a solubilizacdo do P e a
formacdo de NH,", o que depende da idade do lodo e do pH, se
favorecendo com pHs acidos (CHEN et al., 2007).

A fermetacdo causa uma reducdo do pH. Ndo ha davidas
gue este é um dos fatores mais importantes na solubilizacdo de
fosforo (XU et al., 2015). Quanto menor o pH, maior a
guantidade de P dissolvido. Entretanto, as taxas de dissolucdo
podem variar muito em funcdo das formas iniciais de P
(ANTAKYALI et al., 2013), ndo sendo possivel a determinacéo
de uma curva que satisfaca diferentes lodos e condicdes de
digestdo. Por exemplo, durante a etapa de liberacdo de fosforo
pelas PAO (em anaerobiose), um pH demasiadamente &cido
aumenta o gradiente de pH entre as partes internas e externas das
membranas celulares. Este aumento no gradiente faz com que
uma quantidade maior de energia, oriunda da hidrélise de
polifosfatos, seja dedicada ao transporte do acetato, energia esta
gue normalmente serviria a estocagem de PHA. Esta diminuicao
de eficiéncia resulta numa diminui¢do na taxa de P relargado por
acetato absorvido. Sendo assim, é desejavel que as PAO estejam
numa solucdo de pH aproximadamente neutro para liberar
grandes quantidades de P (DERONZIER e CHOUBERT, 2004).

3.9. EXPERIENCIAS CONSOLIDADAS
3.9.1. Cristalizacao de estruvita

Na literatura é possivel encontrar cristalizadora de
estruvita em escala real operando em diversas localidades: Reino
Unido, Japdo (desde os anos 1990), Noruega, Australia e América
do Norte (EVANS, 2007), entre outros.

Alguns nomes de reatores de cristalizacdo de estruvita ja
sdo consolidados no mercado internacional como Crystalactor e
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Kurita, dos Paises Baixos e do Japdo respectivamente (MORSE et
al., 1998).

Diferentes pesquisas avaliaram diferentes técnicas de
semeadura como telas de ago inox, areia, PVC, acrilico e os
préprios graos de estruvita, teoricamente 0 método mais eficiente.
Algumas tecnologias sdo retroativas, isto &, utilizam uma
semeadura inicial e com 0 tempo o processo se estabiliza e se
auto-alimenta, pois os cristais vao sendo retirados continuamente
(AIDAR, 2012).

3.9.2. Solubilizagdo de P
3.9.2.1. Processo WASSTRIP

Os resultados da operacdo em escala real do processo
WASSTRIP®® (Waste Activated Sludge Stripping to Remove
Internal  Phosphorus) foram  apresentados recentemente
(PRASAD e SCHAUER, 2012; CULLEN, BAUR e SCHAUER,
2013). O esquema simplificado é apresentado na Figura 63
(ANEXO 1)

Antes deste processo, a cristalizacdo da estruvita era feita
como as demais solucdes, ou seja, diretamente com o liquido
oriundo do desaguamento do lodo digerido anaerobicamente. A
aplicacdo do cristalizador sozinho, antes do WASSTRIP®,
reduziu 85% das cargas afluentes em P na ETE, 15% em NH," e
deixou-as mais estaveis, melhorando o tratamento bioldgico de
nutrientes. Consequentemente, no primeiro ano de aplicacdo
houve uma diminuicdo de 80% dos reagentes para 0 tratamento
fisico-quimico complementar com aluminio, feito durante o
verdo. A reducdo da aplicacdo de aluminio resultou uma
diminuicdo na quantidade de lodo produzido e na sua
concentracdo em P. Esta reducdo permitiu a aplicacdo de lodo em
terras agricolas onde as normas locais limitam a concentracdo
deste elemento. Além disso, 0 uso menor de reagentes quimicos
permite mais P disponivel para a cristalizacdo de estruvita.

Com o processo WASTRIPP®, um reator de liberacdo do
P intracelular das PAO é inserido a montante do digestor

2 WASTRIPP® é marca registrada da empresa Ostara
Nutrient Recovery Technologies Inc.
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anaerobio e é alimentado com AGV produzidos em um
fermentador de lodo primario. O efluente deste tanque é
centrifugado, a parte liquida - rica em P dissolvido - é enviada
para o cristalizador e a parte solida é digerida anaerobicamente
juntamente com o lodo primario fermentado e decantado. Os
lodos digeridos sdo centrifugados e o sobrenadante é também
enviado ao cristalizador, alimentando-o em amonio. Magnésio é
liberado pelas PAO juntamente com o P, porém numa razao em
torno de 0,3 molMg/molP. Para se atingir a razdo molar desejavel
(maior que 1:1), é necessario dosar este elemento (CULLEN,
BAUR e SCHAUER, 2013).

Com o processo WASSTRIP, testes em laboratorio
previram 60% de aumento na producdo de estruvita. Cerca de
50% foi atingido em escala real. Foram observadas taxas de
liberacdo de fosfato de 22 a 37% do PT. (CULLEN, BAUR e
SCHAUER, 2013). Nota-se que embora o dado ndo tenha sido
apresentado, as taxas globais de recuperacdo de P sédo
necessariamente inferiores a estes valores de percentual de P
dissolvido. Isto acontece pois existem perdas no processo de
cristalizacdo, mas principalmente no processo de separacdo da
fase liquida, visto que a fase solida permanece com uma
guantidade consideravel de agua e fosfatos.

Ao aplicar o efluente rico em AGV oriundo do
fermentador de lodo primario, o processo leva a uma diluicdo do
lodo ativado em excesso e consequentemente do P dissolvido
produzido. Este fator de diluicho deve ser controlado
devidamente para simultaneamente fornecer a quantidade
necesséria de AGV as PAO, mas nao diluir significativamente o
LAE.

3.9.2.2. Processo Stuttgart

Outra solucdo ja aplicada para aumentar a solubilizacdo de
P é a acidificaco quimica do lodo. ANTAKYALI et al. (2013)
apresentaram 0s resultados do processo Stuttgart (Figura 64,
ANEXO Il — PROCESSO STUTTGART). O processo foi
instalado numa ETE de 160.000 habitantes equivalentes® (HE)

® Um habitante equivalente (HE) é definido na Unio
Europeia como 60g DBOs/dia.
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gue remove o P pela aplicacdo de sais de ferro. Para fins de teste,
0 processo foi projetado para atender 5% do lodo produzido, o
que representaria uma ETE de 8.000 HE.

O processo Stuttgart é aplicado em lodos digeridos
anaerobicamente. Numa primeira etapa os fosfatos metalicos sdo
solubilizados pela adi¢do de acido sulfurico (H,SO,) para atingir
um pH 4 *. Em seguida, é feita uma separacdo sélido/liquido. A
parte liquida é enviada para outro tanque onde os ions metalicos
sdo complexados com &cido citrico, para evitar sua reprecipitacdo
com P. No mesmo reator Mg é dosado para ajustar as razdes
molares Mg:N:P aos niveis desejados. NaOH é dosado para
ajustar o pH para 8,5 e permitir a cristalizagdo da estruvita.

Foram atingidas taxas de solubiliza(féo de P em torno de
75%, 0 que representou 800 a 900 mg.L™ de P soltvel para o
cristalizador. Em 2013, ano de publicacdo do artigo, 0 processo
ainda ndo era economicamente vidvel, o que pode mudar
rapidamente com a tendéncia do aumento de pregos para o P
mineral.

* O pH inicialmente previsto era 3, mas este resultou numa
piora significante na capacidade de desidratacdo do lodo.
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4. METODOLOGIA

O trabalho foi realizado entre fevereiro e julho de 2015 no Institut
national de recherche en sciences et technologies pour I'environnement
et l'agriculture (IRSTEA), na equipe Procédés de Valorisation
Agronomique et Energétique des Déchets Organiques (PANDOR),
centro IRSTEA de Rennes.

4.1. PROJETO METAPHOS

4.1.1. Processo proposto

O processo proposto pelo projeto METAHPQOS, financiado pelo
Office national de I'eau et des milieux aquatiques (Franga) e no qual o
estagio foi realizado, encontra-se adaptado na Figura 4.

Neste processo, 0 lodo de uma ETE com EBPR - com ou sem
tratamento complentar por sais de ferro - é acidificado biologicamente
com a aplicacdo de co-substratos orgénicos. Estes co-substratos podem
ser oriundos da prépria ETE, como a gordura e o lodo primario
coletados no pré-tratamento, ou oriundo de fontes externas produtoras
de grandes quantidades de residuos, tais como restaurantes industriais,
indUstrias alimenticias e residuos solidos urbanos, casos a localidade
conte com separacao dos residuos organicos.

Ap6s a acidificacdo, um processo de separacdo (como
centrifugacédo ou filtracao) forma duas fases: um lodo fermentado e uma
fase liquida rica em ions fosfato, amé6nio e magnésio. Esta fase liquida é
enviada para um cristalizador, onde as dosagens necessarias sao feitas
para visando o ajuste das razbes molares e do pH.

O sobrenadante do cristalizador com pH elevado (entre 8 e 9) é
entdo misturado com a fase sélida da separacdo do lodo acidificado, que
possui pH acido (entre 3,5 e 5,5). Esta mistura potencialmente rica em
AGV é dosada para antingir um pH neutro e é enviada para
metanizacé&o.

Suple-se que o sobrenadante do cristalizador pode também ser
utilizado para alimentar o sistema EBNR em AGV, mas essa opgao
ainda ndo foi avaliada.
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4.1.2. Experiéncias anteriores

As experiéncias anteriores do projeto METAPHOS (ainda ndo
publicadas) foram realizadas com co-substratos puros (aglcar
refinado, manteiga e albumina) em diferentes taxas de mistura e
também com co-substratos reais. O conjunto dos testes realizados
levou as seguintes observacdes:

e Excesso de acidificacdo (pH inferior a 3) leva a inibigdo do
metabolismo das PAO e consequentemente a ndo liberacdo
do P intracelular, a quantidade mais importante de P;

e Cargas de DQO/SVT elevadas (acima de 1,0 g/g) levam a
excesso de acidificacio;

e Co-substratos reais acidificam mais do que o previsto em
funcdo de sua composicdo bioquimica, se comparados com
0 modelo gerado por diferentes misturas de co-substratos
puros;

e O pH 6timo para liberacdo do P intracelular das PAO esta
em torno de 6;

e Em pH acima de 4,5 ocorre a liberagdo do P intracelular mas
parte deste precipita prontamente com ions de ferro e calcio
presentes na solugéo;

e Os melhores resultados em percentual de solubilizacéo
ocorreram com  co-substratos cuja composicdo €
predominantemente de carboidratos, em carga 0,5
gDQO/gSVT. Nestas condicbes observa-se um pico de pH
acido e de P dissolvido proximo a 48h de reacao;

e O resultado anterior foi associado ao fato de que os agUcares
permitem o rapido fornecimento de AGV as PAO e,
principalmente, sua via metabdlica de digestdo leva a um
pico de acumulacdo de acido férmico (Figura 5), o &cido
mais forte entre os AGV apds o acido piravico. O &cido
férmico é entdo degradado (a via de degradacdo precisa ser
estudada), fazendo com que o pH suba novamente e se
estabilize.
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Acucar refinado 0,5 gDQO/gSVT
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Figura 5: pico de acidez e a relagdo com acimulo de &cido férmico.

4.2. ANALISES
4.2.1. Solidos

Os Sélidos Totais (ST), Soélidos Suspensos Totais (SST),
Soélidos Volateis Totais (SVT), Sélidos Suspensos Volateis (SSV) e
Solidos Fixos Totais (SFT) foram determinados pelos standard
methods (APHA, AWWA e WEF, 1998).

4.2.2. Caracterizacao das formas de fosforo

Experiéncias anteriores mostraram que mais de 80% do
fosforo total do lodo de Rennes é residual, isto €, P intracelular ou
mineral particulado ndo soluvel a pH 4,5 (como fosfatos de ferro).
Visto que a caracterizagdo completa demanda uma grande
guantidade de tempo, foram apenas quantificados os P totais (PT) e P
soltveis minerais (ortofosfatos), para acompanhar de forma prética a
eficiéncia da solubilizacdo do fosforo. A caracterizagdo completa é
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recomendada para a continuidade ao estudo de forma mais
aprofundada.

42.2.1. Fosforo total em solidos

Para calculo do PT presente no lodo e nos co-substratos,
foram utilizadas as cinzas remanescentes apds determinacdo dos
SFT, isto é, os solidos restantes apds mineralizagéo a 550°C.

Para cada lodo, foram feitos testes em triplicata onde 0,59 de
K,S,0g e 5 ml de solucdo 75% de H,SO4/HNO; foram adicionados a
200 mg de cinzas. As amostras foram entdo agitadas e autoclavadas
por 1,5 hora a1 bar.

A solucdo resultante foi entdo diluida com agua destilada em
um baldo volumétrico de 100 ml. A concentragdo em fosforo total foi
feita entdo por espectofotometria automatizada utilizando o
equipamento Gallery da Thermo Schientific, método de referéncia
984366.

O fésforo total foi definido de acordo com a equacéo abaixo:
PTsol,espec X SFT (5)

5
Mcinzas X 10

PT =

Onde:

PT: fosforo total (g.kg™)

PTsonespec: resultado da medida em espectrofotometria dos PT
soltveis (mg.L™)

SFT: sélidos fixos totais (g.kg™)

Meinzas: Massa de cinzas aplicadas (g)

422.2. Fosforo total solUvel

Para as amostras liquidas dos testes de separacdo as medidas
em fosforo total soltvel foram feitas em duplicata onde 0,59 de K-
»S,0g € 5 ml de solucdo 75% de H,SO4/HNO; diluida a 1/10 foram
adicionados & 5 ml de amostra, agitados e autoclavados por 1,5 hora
a1 bar.

Esta solucdo foi entdo diluida com &gua destilada em um
baldo volumétrico de 100 ml. A concentracdo em fdsforo total foi
feita entdo por espectrofotometria automatizada utilizando o
equipamento Gallery da Thermo Schientific, método de reféncia
984366.
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A partir deste resultado o fosforo total no lodo foi definido
com a equacao abaixo:

PT,,, = PTsol,eSpsec x 100

Onde:

PT..: fosforo total solUvel (mg.L'l)

PTsol,espec: resultado da medida em espectrofotometria dos PT
solveis (mg.L™)

4.2.3. Caracterizacdo dos sobrenadantes

Todas as amostras de lodo bruto, diluido ou acidificado foram
centrifugadas por 20 minutos a 4°C e 20.000 g, em tubos de 20 mL.
Os sobrenadantes foram filtrados em membranas descartaveis de
prolipropileno de 0,45um e entdo caracterizados por cromatografia
ibnica (Metrohm 940 Profesional Vario IC):

e Cétions: Na*, N-NH,, K* Ca** Mg* (coluna Metrosep C4 -
250/4,0);

e Anions: CI', N-NO,, N-NOg, P-PO,® (coluna Metrosep A
sup 5).

O ferro dissolvido total foi medido por espectrofotometria
automatizada utilizando o equipamento Gallery da Thermo
Schientific, método de referéncia 984326.

Nos sobrenadantes dos testes de separagdo foi também
analisado o fosforo total soltvel (PTs).

Uma fracdo de todas as amostras centrifugadas e filtradas foi
estocada a -20°C para posterior determinacdo dos AGV, visto que o
equipamento destinado a sua medicdo (cromatografia liquida de alta
eficiéncia) encontrava-se em manutencdo durante o periodo do
estagio.

4.2.4. Determinacédo da composicdo bioquimica

Os standard methods (APHA, AWWA e WEF, 1998) foram
utilizados para determinacdo de DQOtotal, do teor de proteinas e de
lipideos. O teor em carboidratos foi determinado pela diferenca entre
0s dois ultimos.

(6)
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43. CALCULOS REALIZADOS
4.3.1. Carga de co-substrato

Os SVT séo um indicador simples e de rapida determinacéo

para a concentracdo em biomassa. Sendo assim, a carga de co-

substratos ficou definida como:

DQO ¢s X mes (7)
SVTlodo X Miodo

DQO/SVT =

Onde:

DQO/SVT: carga de co-substrato (g/g);
DQOcs: DQO total do co-substrato (g.kg™);
SV T SVT do lodo (g.kg™);

Mcs: massa de co-substrato (kg);

Miogo: Massa de lodo (kg).

4.3.2. Fésforo total no reator

Para o calculo do percentual de P dissolvido é necessario
conhecer-se a concentragdo em fésforo total no reator (PTg), que
resultada da adicdo do PT do lodo com o PT do co-substrato,
frequentemente desprezivel. A equacgdo (8 foi utilizada para o calculo
de PTr

PTlodox Myodo + PTcsx Mg (8)

PT, = 1.000 X
K Vit

Onde:

PTx: fésforo total no reator (mg.L™);

PT;: fosforo total do composto i (g.kg™);

m;: massa aplicada do composto i (kg);

Vi volume Gtil do reator (L), levando em conta o volume
adicionado de co-substratos.
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4.3.3. Taxa de solubilizacéo de fosforo
A taxa de solubilizacdo de fésforo foi calculada pela equagédo

seguinte:
[P-PO;"] )

%Psolub = BT X 100
R

Onde:

%Psolub: percentual de fosforo solavel (%);
[P-PO,*]: concentracéo em P-PO,* (mg.L™):
PTx: concentracdo em PT no reator (mg.L™).

4.3.4. Eficiéncia do teste de separacéo

Para avaliacdo da eficiéncia dos testes de separacdo a seguinte
formula foi aplicada:
m 1—S8ST;,.1073 10
7 x - x 100 10)
m; 1 —SST}pq,.1073

ESLiq =

Onde:

ES,iq: eficiéncia na separagao de liquido (%);

m;: massa de lodo aplicada no teste (g);

my: massa do liquido recuperado apds flltragéo (9);
SSTiiq: SST do liquido separado (g.kg" )

SSTingo: SST do lodo acidificado (g.kg™).

4.3.5. Eficiéncia na cristalizacao de fosfatos

Para o calculo da eficiéncia na remocdo de fosfato pela
cristalizacdo, foi aplicado o seguinte calculo:

P-PO3~ 11
EEpp, = 1—% X 100 D
[P-PO;7];

Onde:

EEpo4: eficiéncia na eliminacdo de fosfato (%);

{P -PO,*]i concentracdo em P-PO,* antes da cristalizacio
)i
[P PO,*]:: concentracdo em P-PO,> apés a cristalizacéo

).

(mg.L"

(mg.L"
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4.3.6. Eficiéncia na recuperacao de fosfatos

A cristalizacdo da estruvita e outros fertilizantes como o
fosfato de célcio implicam na reducdo da concentra¢do em fosfatos,
ndo de outras formas dissolvidas de P, por este motivo esta sera a
referéncia para eficiéncia global na recuperacao de fosfatos:

[P-PO;" 1y — [P-PO;7; (12)

ERpos = ESpig X PT,

Onde:

ERpo4: eficiéncia na recuperacéo P na forma de fosfato (%);
ESiiq: efICIenC|a na separagdo de I|qU|do (%);

[P PO, ]i: concentracdo em P- PO,* antes da cristalizacéo
);
[P PO,*]: concentracdo em P-PO,> apés a cristalizacdo

);

PTr: concentragdo em PT no reator (mg.LY).

(mg.L"

(mg.L"

4.3.7. Eficiéncia na recuperacéo de fosforo dissolvido total

Outras formas de fésforo dissolvido podem ser precipitadas,
como polifosfatos de cadeia curta e formas orgéanicas. Para o célculo
da em recuperacao de fosforo dissolvido total, foi definido:

ER -5 PTsoli - PTsolf (13)
PTsol — SLiq X P—TR

Onde:

ERprsoi: eficiéncia na recuperagdo de P com relagdo ao PT (%);

ES,iq: eficiéncia na separagdo de liquido (%)

PTg: concentragdo em PT no reator (mg.L™);

PTs i - concentracdo em PT dissolvido antes da cristalizagdo
(mg.L™);

PTso ¢ : concentracdo em PT dissolvido apds a cristalizacdo
(mg.L™).
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4.4. SUBSTRATO E CO-SUBSTRATOS
4.4.1. Caracterizagdo do lodo

O lodo utilizado para os testes foi oriundo da ETE de Rennes.
O tratamento secundario desta estacdo é um processo de lodos
ativados do tipo valas de oxidacdo, projetado para EBNR. A ETE
aplica tratamento complementar de FeCl; para garantir o limite
exigido, principalmente no verao.

Os lodos foram caracterizados nas formas de sélidos, PT e foi
realizada a caracterizacao ionica de seus sobrenadantes.

A Tabela 3 apresenta parte das caracteristicas do lodo
avaliadas para cada teste realizado durante o estdgio. A Tabela 8
(APENDICE 1) detalha todas as anélises realizadas.

Tabela 3 - Caracterizac¢do resumida dos lodos aplicados.

Teste Teste Acidific.  Teste
bancada bancada Qmce. x piloto
1 2 Bio.
Onlier e ETE Rennes
lodo
Tratamento
do P EBPR
Trat.
complementar FeCl;
de P
Tipo de lodo Lodo ativado em excesso espessado e rediluido
Estocagem Lodo _ ~6h (QMC);
(4°C) fresco 2 ~24h (BI1O) i
Fator de 18 118 118 118
diluicéo
pH 6,80 6,80 6,60 6,40
PT (g.kg™) 0,782 0,784 0,761 0,827
P-PO,* 2324
(ma.LY) 11,975 78,060 NR 67

Estes valores tratam-se do lodo tal como no momento de
lancamento dos testes.
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Analises do lodo bruto coletado (LAE espessado) realizadas
no mesmo dia da amostragem na estacdo mostram que a ETE de
Rennes opera em estado estaciondrio, visto que a maioria dos
parametros sdo aproximadamente constantes.

Pelos valores de PT e ST, o lodo de Rennes apresentou em
média 3,01% de P na matéria seca, o que corresponde a faixa
apresentada por Bl, GUO e CHEN (2013).

Observa-se que a estocagem resulta numa fraca pré-
acidificacdo do lodo, que ocasiona uma leve diminui¢do do pH (de
cerca de 6,80 para 6,40). Porém, este tempo em anaerobiose foi
suficiente para liberagdo de uma quantidade considerdvel de P.
Percebe-se que o lodo diluido para o teste piloto ja contava com
cerca de 30% do fésforo total dissolvido.

4.4.2. Caracterizagdo dos co-substratos

Os co-substratos foram selecionados para corresponder a
realidade local da Bretanha (Franga). Sendo assim, foram escolhidos
residuos organicos urbanos ou residuos agricolas de culturas comuns
da regido.

Para os testes do estudo foram selecionados os seguintes co-
substratos reais:

e Macé;

e Cenouras;

e Soro de leite;

e Gordurade ETE;

e Residuos organicos de restaurante industrial

(coletivo/corporativo);
e Residuos sélidos organicos urbanos (RSOU).

Os residuos s6lidos organicos urbanos, residuos de restaurante
coletivo, soro de leite e gordura de ETE estavam estocados a -20°C.
As macas e cenouras foram compradas frescas para os testes. Todos
0s co-substratos solidos foram criogenizados e triturados até a
formacao de uma mistura homogénea.

Os co-substratos foram caracterizados em DQOtotal, PT, teor
de carboidratos, lipideos e proteinas. A Tabela 9 (APENDICE II)
apresenta os resultados de caracterizacdo dos co-substratos.

Visto que a DQO dos co-substratos puros (aglcar, manteiga e
albumina) é muito elevada, quantidades muito pequenas sdo
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inseridas para satisfazer as cargas desejadas, resultando em um
aumento desprezivel no volume Gtil e no PTg. Por isso, estes
compostos ndo foram detalhadamente caracterizados.

A Figura 6 ilustra as concentragdes em PT.

4
Fosforo total (PT)
1,6
1,4
1,2
1
2
.8
-
o
0,6
0,4
y . I
Maca Cenoura  Sorode leite Gordurade Restaurante  Residuos
ETE coletivo solidos
organicos

Figura 6: Teor em fdsforo total (PT) dos co-substratos.

Percebe-se uma grande variancia na quantidade de PT,
destacando-se os residuos sélidos organicos urbanos, que apresentam
valores na mesma faixa do lodo ativado oriundo de EBPR,
mostrando ser uma opcao atrativa para reciclagem de P.

Nota-se que macgds, cenouras e 0 soro de leite sdo
principalmente compostos por carboidratos, devendo ser comparados
aos resultados dos testes com sacarose (agUcar refinado).

A Figura 7 ilustra através de um diagrama ternario a
composicdo bioquimica dos co-substratos.
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e lacd
Lipideos
1008 mCenoura
Soro de leite
Gordura de ETE
Restaurante
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* Residuos sdlidos
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Figura 7: Composicgao bioguimica dos co-substratos em DQO/DQO .
45. LANCAMENTO DOS TESTES EM BANCADA E PILOTO

Os testes foram lancados antes da caracterizagdo do lodo
utilizado, por este motivo, segundo as medidas habituais do lodo
rediluido da ETE de Rennes, a concentracdo em SVT de 18,5 g.kg™
foi adotada para determinar a quantidade de co-substrato a inserir,
em fungdo das cargas em DQO/SVT desejadas. As cargas foram
posteriormente recalculadas com os valores reais. As diferencas
foram insignificantes. Foram utilizados os valores de DQO
apresentados na Tabela 9.

4.6. TESTE EM ESCALA BANCADA
4.6.1. Configuracdo dos reatores
Os reatores utilizados séo frascos do tipo Erlenmeyer com

volume total de 1280 mL, preenchidos em 640 mL durante os testes.
Duas placas de aquecimento com agitacdo magnética e com
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capacidade para 6 reatores cada permitem a execucgdo de 12 testes
simultdneos. Entretanto, na maioria dos testes, um reator foi
dedicado para o0 monitoramento da temperatura interna. A
temperatura de reacdo foi fixada a 35°C, que corresponde a condicao
mesofilica, como a maior parte dos digestores anaerébios na Franca
(REVERDY et al., 2012). Uma caixa isolada termicamente foi
aplicada como cobertura para favorecer uma temperatura
homogénea.

Os reatores foram fechados hermeticamente com tampas
sépticas roscaveis, que permitem a insercdo de agulhas para medida
de pressdo e a coleta ou injecdo de gases, assim como a dosagem de
reagentes. A atmosfera foi inertizada com nitrogénio gasoso durante
20 minutos. Torneiras de vidro foram adaptadas sob encomenda para
permitir as amostragens sem abrir oS reatores. A pressdo interna
gerada pela formacdo de gases garante que ndo ha entrada de ar
durante o processo. Para permitir uma agitacdo suficientemente
homogénea (250 RPM), identificou-se que os ST do lodo devem ser
inferiores a 30 g.kg™, o que implica na necessidade de diluicdo do
lodo espessado da estacdo de Rennes (ST de 45 a 50 g.kg™). O fator
de diluicdo foi fixado em 1/1,8, visto que os testes sdo lancados antes
da determinacdo dos ST. A disposicdo do teste em escala bancada
consta na Figura 8.

Fgua :Configagéo do teste em bancada
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4.6.2. Monitoramento dos reatores

Foram realizadas amostras diarias nas quais foram
determinados pH, cations (Na*, N-NH,, K* Ca** Mg®*) e anions (CI
, N-NO,, N-NOy, P-PO,*) por cromatografia idnica, seguindo o
método anteriormente descrito (4.2.3, p.36).

4.6.3. Teste em bancada 1

Tendo em vista as observagdes apontadas nas experiéncias
anteriores do projeto METAPHOS (4.1.2, p.33), o objetivo do teste
em bancada 1 foi de permitir a liberacdo do P intracelular, durante as
primeiras 48h e em seguida forcar uma acidificagdo complementar,
de forma quimica ou bioldgica. Esta acidificacdo forgcada foi feita
quimicamente pela adicdo de acido cloridrico (HCI, 12M) e
biologicamente pela adicdo de acucar refinado em duas cargas
diferentes (0,2 e 0,5 gDQO/gSVT).

Foram lancados testes enddgenos, mistura 33%, e co-
substratos complexos reais. Os testes com mistura 33% foram
aplicados com carga de 0,5 gDQO/gSVT. Os testes com co-
substratos reais foram limitados a 0,2 gDQO/gSVT para evitar o
excesso de acidificacdo ap6s a aplicacdo de aglcar refinado, em
carga 0,59 DQO/gSVT. A configuragdo de cada reator consta na
Tabela 4.

Para os testes com a mistura de cada grupo bioguimicos a
33% da DQO cada, as fragbes em DQO/DQO, para cada grupo
foram recalculadas a partir das massas aplicadas de manteiga, agucar
e albumina. As diferencas foram consideradas despreziveis.

Apbs 48h de reagdo, foram feitas amostras tal qual e amostras
ajustadas quimicamente a pH 4, com excecdo de R2, R3, R5 e R6
que correspondem até entdo aos mesmos testes que R1 ou R4.
Também neste instante, uma amostra de R4 (enddgeno) foi ajustada
ao mesmo pH medido para R1 (33%) a fim de determinar se a
diferenca de P dissolvido entre os dois se daria exclusivamente por
solubilizacdo quimica do P (pela diferenca de pH) ou também pelo
fornecimento de AGV as PAO e consequente liberagdo do P
intracelular com maior intensidade.
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Tabela 4 - Configuracdo de langamento - Teste bancada 1

Reator Co- Carga desejada Carga PTr
substrato  (gDQO/gSVT)  real (mg.L™
(9DQO/g
SVT)
R1 33% 0,5 0,525 782,0
R2 33% 0,5 0,520 782,0
R3 33% 0,5 0,514 782,0
R4 Endogeno 0 0 782,0
R5 Endégeno 0 0 782,0
R6 Endogeno 0 0 782,0
R7 Restaurante 0,2 0,207 786,5
R8 RSOU* 0,2 0,204 796,5
R9 Soro de 0,2 0,198 833,4
leite
R10 Gordura 0,2 0,205 764,6
de ETE

*RSUO — Residuos sélidos organicos urbanos

Esta experiéncia é complexa e por isto foi resumida em forma
de tabela (Tabela 10, APENDICE III)

Apbs as amostragens, todos os reatores foram abertos, as
intervencOes previstas na Tabela 10 foram realizadas e as atmosferas
foram novamente inertizadas com nitrogénio gasoso.

4.6.4. Teste em bancada 2

O objetivo principal do teste em bancada 2 foi de comparar
macas e cenouras nas mesmas condicfes dos co-substratos utilizados
em testes anteriores ainda ndo publicados. Até entdo somente os
mesmos co-substratos utilizados no Teste em bancada 1 tinham sido
testados, em diferentes cargas. Por este motivo, cada co-substrato foi
aplicado nas mesmas cargas dos testes anteriores: 0,2, 0,5, 1,0 e 1,5
gDQO/gSVT.

O reator 8 (cenoura a 1,5 gDQO/gSVT) ndo foi langado pois
para se atingir a quantidade de co-substrato necesséria, exceder-se-ia
30% em massa da quantidade de lodo aplicada.
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Tabela 5 - Configuracdo de lancamento - Teste bancada 2

Reator CS* Carga Carga real PTR
desejada (gDQO/gSVT)  (mg.L”
(gDQO/gSVT) 5
R1 Maca 0,2 0,198 778,74
R2 Maca 0,5 0,503 752,63
R3 Maca 0,9 0,884 722,65
R4 Maca 15 1,464 681,96
R5 Cenoura 0,2 0,213 772,16
R6 Cenoura 0,5 0,487 743,50
R7 Cenoura 0,9 0,854 709,55
R8 Cenoura 15 Nao realizado
R9 Maca 0,9 0,488 753,86
R10 Endogeno 0 0 796,86
R11 Endégeno 0 0 796,86

*CS: Co-substrato

Neste teste foram realizadas amostras diarias durante 5 dias de
operagdo. Cada amostra foi acidificada a pH 4 (com HCI, 12M)
visando testar a acidificacdo quimica complementar também para os
novos co-substratos. A configuragdo de lancamentos dos reatores
encontra-se na Tabela 5.

Um segundo reator endégeno (R10) e um segundo reator com
maca em carga 0,9 gDQO/gSVT (R9) foram langados com o objetivo
de ajusté-los a pH 4 ap6s 48h de reacdo, de forma similar ao Teste
em bancada 1.

Porém, R10 alcancou o pH 4 biologicamente, dispensando o
ajuste quimico previsto. Sua operagao foi mantida configurando uma
duplicata do R3.

Inicialmente, previu-se a realizacdo de diversas amostras nas
primeiras 24h, quando hd a maior variacdo de pH, o que nédo foi
possivel pelo longo tempo necessdrio para as amostragens, que
incluem uma série de ajustes quimicos e diversas centrifugacbes de
20 minutos cada. Por este motivo, existem dois pontos préximos de
amostragem - apés 20,5h de reacdo e apds 24h - que correspondem
ao inicio e ao fim de um periodo vespertino.
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4.6.5. Acidificacio quimica x Acidificacdo biologica

Um teste de acidificacdo quimica do LAE de Rennes foi
realizado. O objetivo deste teste foi comparar a acidificacdo quimica
com a bioldgica e, para isto, comparou-se a aplicacdo de um &cido
forte (HCI 12M) com um teste de fermentagcdo em escala bancada,
lancado em duplicata. As caracteristicas do lodo aplicado encontram-
se na Tabela 3 de forma parcial e todas as analises realizados no
APENDICE I.

No teste de acidificagdo bioldgica, foi aplicada uma carga de
acucar refinado na carga 6tima segundo as experiéncias anteriores
(4.1.2, p.33), de 0,5 gDQO/gSVT. A amostragem foi realizada apds
48h de reacéo.

Para a analise da acidificacdo quimica em diferentes pH,
previu-se atingir os pH 6,0, 5,0, 3,5 e 2,0. Uma solucéo de HCI 12M
foi aplicada no lodo agitado a 250 RPM. As amostragens foram
realizadas quando o pH apresentou-se estavel por 15 minutos.

As andlises dos sobrenadantes centrifugados e filtrados
limitaram-se a medicdo do pH e a caracterizacdo dos anions por
cromatografia ibnica, para medida dos fosfatos.

4.7. PILOTO DE ACIDIFICAGAO BIOLOGICA

O objetivo do teste em escala piloto foi a producdo de
guantidades suficientes de lodo acidificado para os testes de
separacao e cristalizagdo. Foram selecionados co-substratos variados
com ajuda do diagrama da Figura 7. O agUcar refinado foi utilizado,
pois € considerado 0 co-substrato de maior desempenho,
representando uma referéncia para os demais. Entretanto, 0 motor de
agitacdo deste reator apresentou falhas, tendo ficado inoperante
durante periodos desconhecidos. A falta de agitacdo implica na
sedimentacdo da biomassa ativa e consequentemente num mau
contato com os substratos e co-substratos, o que implica numa perda
de eficiéncia que ficou evidente nos resultados.

4.7.1. Configuracgéo do piloto

O piloto adaptado era originalmente utilizado para digestao de
esterco de porco. O sistema consiste em 6 reatores com volume Util
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de 4L, aquecidos em banho Maria com termostato, equipados com
agitadores (mantidos a 250 RPM), sensores de temperatura, sondas
pH e redox e operados em batelada. A temperatura no interior dos
reatores foi mantida a 35 °C, como nos testes anteriores.

Cada reator é equipado com duas valvulas de amostragem,
uma superior e outra de fundo. As amostragens foram feitas pelas
valvulas de fundo e os primeiros 100 ml (aproximadamente) foram
descartados para evitar amostras ndo representativas.

Cada reator possui duas saidas de gas, sendo uma para
amostragem e outra para medicao de volume de gas produzido.

Os reatores foram alimentados com LAE espessado (ETE
Rennes) e diluido com 4agua da torneira num fator de diluicdo 1/1,8.
A diluigdo foi mantida para replicar as mesmas condic¢des dos testes
anteriores realizados em escala bancada, cujas barras de agitacdo
magnética ndo eram capazes de agitar o lodo espesso tal como
retirado da ETE.

A reativagdo do piloto, feita no fim do estdgio, ndo permitiu
realizar todas as manutengdes necessarias a tempo. Sendo assim, a
experiéncia foi langada sem as sondas pH e redox on-line e sem
quantificacdo e caracterizacdo de gases.

A tubulacéo para caracterizacdo de gases foi retirada e suas as
saidas foram devidamente vedadas. Cada contador individual de gas
foi substituido por garrafas preenchidas com &agua concebidas
especialmente para permitir a saida de gases, mas, simultaneamente,
garantir uma pressao interior nos reatores e evitar a entrada de ar
atmosférico.

47.2. Parametros de monitoramento do teste em escala
piloto

Os pilotos foram amostrados e monitorados conforme o plano
esquematizado na Figura 42 (APENDICE 1V).

Foram realizadas amostras diarias (24, 48, 96, 120 e 140h)
cuja metodologia de avaliagéo foi idéntica aos testes em bancada: pH
da amostra e caracterizagdo ibnica do sobrenadante centrifugado.
Amostras dos sobrenadantes foram congeladas a -20°C para posterior
determinacéo dos AGV.

No ultimo dia de operagdo, todo o lodo acidificado foi
coletado para os testes de separacao e cristalizacdo descritos a seguir.
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A Tabela 6 apresenta a configuracdo de lancamento da
experiéncia em escala piloto, as cargas de co-substrato aplicadas e as
concentracdes em fosforo total em cada reator.

Tabela 6- Configuracdo de lancamento - Teste em escala piloto

Reator Co-substrato Carga Carga real PTr
desejada (gDQO/gSVT) (mg.L™)
(gDQO/gSVT)

R1 Endogeno 0 0 827,03

R2 Cenoura 0,5 0,525 769,80

R3 Restaurante 0,5 0,534 814,46

R4 Aclcar 0,5 0,536 820,47

refinado
R5 RSOU* 0,5 0,532 841,78

*RSUO — Residuos sdlidos organicos urbanos

4.8. SEPARACAO DO LIQUIDO ENRIQUECIDO EM
FOSFORO

E necessario separar a fase liquida e sélida do lodo acidificado
para os testes de cristalizagdo. Quanto maior o percentual de liquido
recuperado, ou, em outras palavras, maior 0 desaguamento do lodo,
mais nutrientes podem ser recuperados para a cristalizacéo.

A fim de realizar os primeiros testes de separacdo, desejava-se
testar decantacdo, filtracdo e centrifugacdo, cada um destes com e
sem a aplicacdo de polimero. Porém, ensaios preliminares
descartaram filtragcdo sem polimero e decantacéo.

48.1. Polimero

Diferentes concentracbes foram testadas para aplicacdo de
uma solucéo contendo 50,0 g.L™ do polimero ZETAG® 8140, que é
composto por poliacrimilada, produzida por acrilamida e um
mondmero acrilico catidnico. Ficou fixado o valor de 10 g de
solucdo por litro de lodo, concentracdo determinada em testes
preliminares.

As massas aplicadas de solucéo polimero foram anotadas para
o célculo da concentracdo real.
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Com as amostras de lodo em béqueres, a aplicacdo de
polimero foi feita numa balanca tarada. Apos a aplicacdo da massa
desejada, o lodo foi agitado fortemente por cerca de 1 minuto e apds
cerca de 3 minutos em agitacdo lenta, para permitir a formacéo de
flocos.

A Figura 9 apresenta o aspecto do lodo acidificado ap6s a
aplicacdo do polimero nas condi¢Bes descritas acima, em testes
preliminares.

4.8.2. Filtragdo

Para a filtracdo utilizou-se uma peneira em aco inox para
ensaios de granulometria de 0,350 mm, porosidade semelhante aos
filtros esteira, comuns para desaguamento de lodo em ETE. Testes
preliminares descartaram a hipotese de filtragdo sem aplicagdo de
polimero. Cerca de 200 g de lodo com polimero foram despejados e
espalhados pela peneira, que foi agitada manualmente de forma a

permitir a coleta do liquido filtrado.
57 J . -

Figura 9: Exemplo de lodo acidificado ap6s aplicagdo de polimero.
4.8.3. Centrifugacgao
A centrifugacdo para os testes de separacdo foi realizada a

10.000 g, 20°C e 10 minutos, com e sem a aplicacdo de polimero e
com cerca de 500 mL de lodo acidificado.
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E importante ressaltar que a centrifugacio utilizada para as
amostras diarias € muito mais potente. Esta Gltima € realizada em
tubos de 20 mL, 20.000 g e 4°C.

4.8.4. Métodos de avaliacéo

Em todos os testes as massas de lodo aplicada e as massas de
liquido recuperado foram medidas para o célculo do percentual de
recuperacao (Férmula 10). O sélido retido foi coletado e estocado a -
20°C para futuras analises de BMP e formais totais (P, Mg, Ca).

Para cada amostra de liquido separado foi determinada a
concentracdo em SST, a caracterizacdo idnica e a concentracdo em
fosforo dissolvido total (PTsy).

4.9. CRISTALIZACAO

Apos os testes de separacdo, 0s ensaios em escala bancada de
cristalizacdo se deram na seguinte sequéncia: dosagem de MgCl,,
ajuste  de pH, centrifugacdo, morfogranulometria  Gtica,
centrifugacdo, caracterizagdo das amostras. Ndo foram realizados
testes de cristalizagdo com os liquidos separados por filtracdo, pois
ndo foram obtidos volumes suficientes para tal.

4.9.1. Dosagem de MgCl,

Os testes de cristalizagdo foram feitos antes da caracterizacéo
ibnica de cada amostra de liquido separado. Sendo assim, para
realizar a dosagem de MgCl, concentracdes iniciais em Ca?* e Mg
foram adotadas com base em resultados anteriores. Os valores
estabelecidos foram 400 mg.L™ e 80 mg.L™ respectivamente.

Uma solugdo de MgCl,.6H,O (Sigma—Aldrich > 99%) foi
preparada a 30 g.L™, o que representa 3,56% de Mg?* em massa.

Visando uma razdo Mg:Ca de 2:1, calcula-se que para um
volume de 150 mL de liquido separado deve-se adicionar 1,96 g de
solucdo. Este valor foi arredondado e 2 mL da solucdo de MgCl,
foram adicionados com uma pipeta automatica. As razdes molares
finais foram posteriormente recalculadas com os valores obtidos pela
caracterizagdo ibnica.
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4.9.2. Ajuste de pH

Para realizar a cristalizacdo de forma padronizada, os liquidos
separados foram colocados em rotagdo lenta (80 RPM) e o pH foi
ajustado com NaOH 32% (a mesma solucdo utilizada para 0 método
de NTK).

Um pH de aproximadamente 8,2 foi visado afim de permitir a
cristalizacdo da estruvita mas evitar a formacdo de formas célcicas
de fosfato como a apatita, que se forma em pH acima de 9,5 segundo
DOYLE e PARSONS (2002).

A solucdo de NaOH foi adicionada lentamente até que uma
estabilizacdo do pH fosse observada, indicando o fim dos processos
de nucleacdo (WU e BISHOP, 2004). Por outro lado, esta
metodologia simplificada teoricamente ndo permite um devido
crescimento dos cristais.

4.9.3. Andlise de morfogranulometria ética

Nas analises de morfogranulométrica Gtica (equipamento
Flowcell FC200M, Occhio S.A.) ndo é possivel utilizar diretamente a
solucdo produzida anteriormente nos testes de cristalizagéo, pois sao
geradas imagens saturadas em particulas, que distorcem as analises
quantitativas realizadas por algoritmos computacionais.

Para solucionar este problema, guardou-se uma peguena
amostra da solucdo (apelidada de de amostra bruta) e centrifugou-se
0 volume principal, gerando um sobrenadante puro que possui 0
mesmo estado de equilibrio no qual os solidos e cristais estavam
submetidos anteriormente. Pdde-se entdo aplicar pequenas
quantidades sucessivas da amostra bruta guardada, realizando-se
andlises morfogranulométricas ap6s cada dosagem. Anotando-se a
massa de solucdo bruta aplicada em cada analise, observou-se uma
tendéncia linear praticamente perfeita entre a massa aplicada e a
quantiade de particulas contadas nas imagens pelo algoritmo.
Pardmetros sdo inseridos para que sejam contadas somente particulas
com o aspecto desejado e, também, podem-se realizar tratamentos
manuais. Com a inclinacdo desta curva é possivel determinar-se a
concentragcdo em particulas/cristais da amostra bruta. Esta analise
ndo foi realizada no periodo do estdgio e portanto ndo seréd
apresentada.



54

A solucdo final resultante foi recentrifugada (centrifugacéo 2)
para caracteriza¢do do sobrenadante (caracterizagdo idnica e PTy).

4.9.4. Métodos de avaliacdo na cristalizacao

Visto que nao foram feitas as analises morfogranulométricas,
nem caracterizacdo do material precipitado. As férmulas 11, 16 e 17
serdo aplicadas para avaliar os resultados de cristalizacdo no presente
estudo. Trata-se de uma andlise mais superficial.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

51. ACIDIFICACAO  QUIMICA X  ACIDIFICACAO
BIOLOGICA

Os resultados em P-PO,* do teste de acidificacdo quimica
(HCI 12M) em comparacdo com a acidificacdo bioldgica (48h de
reacdo e 0,5 gDQO/gSVT de acucar refinado) encontram-se na
figura abaixo (Figura 10).

Acidificagdio QMC x Acidificagdo BIO
400,0
48 5% 47,9%
350,0 +
300,0 - B AcidificacSo bioldgica
E W Acidificacio quimica
4 2500
E
= 200,0
3
£ 1500
o
1m0 i 11J"N'h’_ 1“,8%_
! 9.6%
50,0
0,0
39 3.9 5,2 3.9 34 2,2
pH

Figura 10: resultado do teste comparativo entre acidificacdo quimica e
bioldgica

O resultado é condizente com outros testes ndo publicados
realizados pelo Irstea: a acidificacdo biolégica dissolveu cerca de
50% do P e a quimica cerca de 10%. Entretanto, este resultado ndo é
condizente com o processo Stuttgart, apresentado anteriormente, que
afirma recuperar cerca de 75% do fésforo total mas que, por sua vez,
¢ aplicado em lodos digeridos, o que limita uma comparacéo direta.

Os testes de acidificacdo quimica sdo extremamente sensiveis
a estocagem do lodo, que forca um ambiente anaerdébio e
consequentemente a liberacéo de fésforo dissolvido pelas PAO. Esse
fosforo pode reprecipitar com cations presentes na solugdo mas seré
solubilizado conforme o pH for sendo reduzido e o equilibrio de
dissolugéo for sendo alterado.



56

No presente teste, a amostragem do lodo foi feita numa manha
e 0 teste quimico na tarde do mesmo dia, totalizando menos de 6h de
estocagem.

52. EVOLUCAO DO pH E DA CONCENTRACAO EM
FOSFATO

5.2.1. Teste em escala bancada 1

5.2.1.1.  Teste enddgeno e co-substratos puros (mistura
33%)

O comportamento de cada reator com relagdo a evolucdo do
pH é apresentado Figuras 11 e 14. A evolugdo da concentracdo em P-
PO,* consta nas Figuras 12 e 15.

Na Figura 11, as legendas estdo separadas pela intervencao
aplicada no momento indicado (48h). R1 e R4 sofreram ajuste
quimico com HCI 12M, R2 e R5 receberam acucar refinado em
carga de 0,2 gDQO/gSVT e R3 e R6 receberam carga de 0,5
gDQO/gSVT.

Ajuste quimicoapH 4

e '
&5 : =l=R1-33%

=—p=PR4 - endo
5,5 ] - ;
Acucar0,2gD00/ 5T
zs ! w ——R2 -33%
45 L Xg—=
|
I

\ 'y =¥=R5-endo

4 ¥ —
AcucarD,5gD00/g5VT

3.5 Intervencao —4=—R3 - 33%
3 [ver lezends)
T T T T
0 24 48 72 96 —8—R6-endo
Tempo (h)

Figura 11: Evolucéo do pH em teste comparativo entre acidificagdo quimica
e biologica apds 48h de reacdo. Testes enddgenos e com mistura de co-
substratos puros.
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Figura 12: Evolucéo do fosfato em teste comparativo entre acidificacdo
quimica e biol6gica apds 48h de reacdo. Testes enddgenos e mistura de co-
substratos puros. A) R1eR4. B)R2eR5. C)R3eR6.
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Nas Figura 11 e Figura 12, observa-se que o teste enddgeno
apresenta desempenho inferior em termos de pH e de P dissolvido
antes das intervengdes. Apds as acidificacdes, quimicas ou
bioldgicas, os resultados foram variados.

Observa-se na Figura 12 A) que o ajuste quimico do pH de R4
ao mesmo pH de R1 apresentou resultados despreziveis em termos
de solubilizagdo de P, o que indica que neste reator, durante as
primeiras 48h, houve relargagem de P intracelular das PAO,
intensificado pela producdo de AGV durante a degradacdo anaerébia
dos co-substratos. Por outro lado, com ambas as amostras
acidificadas quimicamente a pH 4, o resultado é similar, embora R1
também possua desempenho superior. O resultado deste teste
especifico esta ilustrado na figura abaixo.

450 7
B p-PO43-
400
HpH e
350
. -5
- 300
-
= Fa
‘E’ 250 i
g 200 L3
a
150
& F2
100
50 - Tt
8% T 2% 9% A%
0 T T T T o
Endo 33% Endo Endo 33%
(pH 6,1) {pH 5,7) (acidif. pH 5,7) (acidif. pH 4) (acidif. pH 4)

Figura 13 - Influéncia da aplicacdo de co-substratos. Reatores R1 e R4.

Ap6s a acidificacio em pH4 (em 48h), R1 permanesceu
constante em P dissolvido com relagdo & amostragem seguinte (em
72h). Supdem-se que neste momento houve um consumo bioldgico
de P, frequentemente observado apds o pico entre 24 e 48h, que foi
compensado pela solubilizagdo quimica, mantento o P dissolvido
constante. Uma reducdo de P dissolvido sem aumento do pH,
configurando um possivel consumo bioldgico pode ser verificada nas
figuras 20 e 21 para os reatores em carga de co-substrato de 0,29
DQO/gSVT.

Na Figura 12 C), observa-se que 0 reator endégeno R6
solubilizou mais P e atingiu um pH ligeiramente mais acido (Figura
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11) ap6s a carga de aglcar, indicando que possivelmente a
degradacdo do acUcar refinado ocorreu mais rapidamente sem a
presenca de outros co-substratos mais complexos.

5.2.1.2.  Co-substratos reais
As Figura 14 e Figura 15 apresentam os resultados de pH e P-

PO, para os testes com co-substratos reais. O traco vermelho indica
aplicacdo de actcar refinado em carga 0,59 DQO/SVT.

7 7 |

55
g5 I
45 |
4 l
35 |
3 4 | v
0 24 48 96
Tempo (h)
w—p R7 - i RS - gy RS - e R 10 -
Restaurante RSOU Soro de leite Gordura de ETE

Figura 14: Evolugdo do pH no teste de acidificacdo bioldgica forcada apds
48h de digestéo. Testes com co-substratos reais.

5.2.1. Teste em escala bancada 2

As Figuras 16, 17, 18 e 19 apresentam os resultados de
evolucdo do pH e P-PO,> para o teste em escala bancada 2, realizado
com o objetivo principal de avaliar magas e conouras como co-
substratos.

Alguns pontos foram omitidos dos resultados, pois as
respectivas amostras de controle da cromatografia idnica (adquiridas
de laboratério externo) excederam o erro toleravel de 5%.
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500
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450 - } : Restaurante
400 - A —@=—R8-
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350 !
o | == R9 -
w 300 + | Soro de leite
;." 250 g R10 -
B 200 4 . Gordura de ETE
&
I ¥ R7pH4
d 150
{ 1
100 | x REpH4
50 :
0 T - v RO pHE
0 24 48 72 96 120
Tempo (h) R10pH 4

Figura 15: Evolugdo da concentragdo em fosfato no teste de acidifica¢do
bioldgica forcada ap6s 48h de digestdo . Testes com co-shustratos reais.

5.2.1.1.  Teste endégeno

Nas Figura 16 e Figura 17, localizadas abaixo, verifica-se
novamente que quando acidificado a pH 4 o teste enddgeno
apresenta resultados similares aos reatores com aplicagdo de co-
substratos (Figura 18).

Endégeno
7
65
==R10-
6 Endogeno
Acidif. pH&
55 apos 24h
R11-
Endogenc
£ s
R10 pH4
45
4
® R11-pH4
3,5
3
o 24 48 72 96 120 144
Tempo (h)

Figura 16: Evolucédo do pH. Acidificagdo de R10 a pH 4 apds 48h de reagdo.
Testes enddgenos.
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Endégeno
500
|
450
400 % —=R10 -
Endégeno
350 Acidif. pH4
apos 24h
=300 R11 -
:‘-. Endégeno
E
T°250
3
a R10 pH4
d 200
150
® R11-pH4
100
50
o . . .
0 24 48 72 96 120 144
Tempo (h)

Figura 17: Evolucéo da concentragdo em fosfatos. Acidificacdo de R10 a pH
4 apos 48h de reacdo. Testes enddgenos

Na Figura 17, a amostra acidificada de R10 a pH 4 no mesmo
momento da acidificacdo do reator, mostra que a solubilizacéo se deu
de forma brusca, e ndo gradual como indicado pela extrapolacdo
linear realizada pelo software Microsoft Excel. Neste mesmo grafico,
verifica-se também que as concentragdes das amostras acidificadas a
pH 4 acompanham a evolucdo da concentracdo das amostras tal qual,
indicando mais uma vez a importancia da solubilizacdo do P
intracelular.

5.2.1.2.  Co-substratos em diferentes cargas

Assim como no teste enddgeno, cada amostra foi acidificada a
pH 4, porém este ajuste foi desnecessario para 0s co-substratos em
carga de 0,9 e 1,5 gDQO/gSVT, que atingiram este valor ja em 24h
de reacdo.

Os resultados para macas e cenouras encontram-se nas figuras
abaixo (Figura 18 e Figura 19).
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Figura 18: Evolugdo do pH e da concentracdo em fosfatos. Magéds como co-
substrato em diferentes cargas.
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0 24 48 72 9%
Tempo (h)
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—4—R7 -
0,9 gDQO/gSVT
RSpH4
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Figura 19: Evolucéo do pH e da concentragdo em fosfatos. Cenouras como
co-substrato em diferentes cargas



5.2.2. Teste em escala piloto

Os resultados em pH e fosfatos do testes em escala piloto (4L)

encontram-se nas Figura 21 e Figura 21.

E importante ressaltar novamente que o teste com agucar,
previsto para ser referéncia aos demais, passou por paradas de
agitacdo devido a falhas de contato elétrico no motor. Por este
motivo, seus resultados na evolucdo das concentracdes dos ions

analisados foram omitidos.

85
3 T oo wis T T = B | B -
0 24 48 72 96 120 144
Tempo (h)
~de—~Endogeno —@=RSOU ~8—Agucar

e CENOUMA  ==g==Restaurante

Figura 20: Evolugdo do pH - diferentes co-substratos em carga de 0,5
gDQO/SVT. Teste em escala piloto (4L).
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400,00
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100,00

50,00

0,00 +
o] 24 48 72 96 120 144
Tempo (h)
~-Endogeno —@—RSOU == Agucar

e CENOUMA === Qe st 3urante

Figura 21: Evolugdo da concentragdo em fosfatos - diferentes co-substratos
em carga de 0,5 gDQO/SVT. Teste em Escala piloto (4L).

Os resultados mostram mais uma vez que um co-substrato
acucarado é o mais eficiente em termos de acidificacdo, sendo que o
pico de acidez pelo acimulo de A&cido férmico foi também
observado. Entretanto, ocorreu uma inverséo na solubiliza¢do de P: o
reator com cenouras (R2) passa a ter menos P dissolvido, até mesmo
gue o teste enddgeno. Esta inversdo foi observada anteriormente e é
condizente com o comportamento apresentado na Figura 38.

De forma global, os resultados ligeiramente inferiores,
chegando a 44% de P dissolvido para os residuos de restaurante,
podem estar relacionados com a ndo intertizacdo da atmosfera no
momento de langamento, o que acelera o estado de anaerobiose.
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O principal objetivo deste teste foi a producdo de lodos
acidificados em quantidade suficiente para os testes de separagdo e
cristalizacdo, portanto ndo ha conclusGes significantes a serem
apresentadas.

5.3. EVOLUGCAO DOS CATIONS ANALISADOS

A evolucéo dos cétions Na*, K*, Ca**, Mg®* e NH," ao longo
do teste em escala bancada 2 e do teste em piloto encontram-se nos
APENDICE V e APENDICE VI respectivamente. Os resultados
para 0 teste em escala bancada 1 ndo foram apresentados pois
assemelham-se ao teste 2 e se passam num curto espaco de tempo.

De forma geral observou-se que os fons Na' e K'
permanceram estaveis, principalmente o primeiro. Para o0
metabolismo das PAO, é possivel encontrar na literatura razdes de
unidade de K por unidade P liberados (assim como para Mg)
(BARAT et al., 2005). Mas, globalmente, ndo foi identificado
relacdo entre as concentracOes de potéssio e fosfatos. Em préximos
estudos cada reator podera ser avaliado de forma individual.

5.4.  INFLUENCIA DO pH

Tendo em vista a importadncia das razes molares para a
precipitacdo da estruvita e que a redugdo do pH altera o equilibrio de
dissolucéo, afetando todas as formas particuladas presentes, decidiu-
se verificar a relacdo deste pardmetro com os ions analisados. Os
resultados mais expressivos encontram-se abaixo.

5.4.1. Concentracdo em fosfatos

O resultado encontrado para relacdo entre fosfato e pH foi de
acordo com o esperado: existe uma relacdo linear negativa, mas esta
depende das formas inciais e, portanto, do lodo, da carga e do tipo de
cada co-substrato aplicado. Considerando que em todo os testes o
lodo aplicado possui a mesma origem e caracteristicas similares, esta
é uma variavel que pode ser descartada. Por outro lado, 0 tempo de
estocagem é de elevada importancia para os resultados, o que ja foi
abordado.

A Figura 22 mostra que para o teste em escala piloto, uma an
que h& uma correlacdo entre pH e fosfatos se a analise é feita para os
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reatores individualmente. Uma regressdo linear com R2>0,8 foi
encontrada. Entretanto, somente para os testes com residuos
organicos mais complexos: residuos de restaurante e residuos sélidos
organicos urbanos. Nao foi elaborada explicagéo para este fenémeno.

400
350 gk
300 44+ -
o <
'éh 2%0 R? = 0,8882
=~ 200
8
4 150
-9
100
50
0
5 5,2 54 5,6 5,8 6 6,2 6,4 6,6
pH
4 Todas as amostras + RSOU
X  Restaurante Linear (RSOU)
-------- Linear (Restaurante)
Figura 22: Concentracéo em P-PO,” em fungao do pH
5.4.2. Ambénio

Também para o ion amdnio, ndo h& uma tendéncia global para
a sua concentracdo em funcio do pH. E possivel encontrar
configuracgdes de reacdes que ndo apresentam nenhuma correlacdo de
linearidade e outras, como as apresentadas abaixo (Figura 11), em
gue uma linearidade é encontrada.

Para os residuos de restaurante e para os residuos soélidos
organicos urbanos, ndo s6 € encontrada uma regressdo quase
idéntica, mas dessa vez hd uma grande repetabilidade dos valores,
guase sobreposicionados. Ambos os residuos sdo os mais abundantes
em NTK e ambnio (Tabela 9) e ambos atingiram os valores mais
elevados de NH," no teste em escala piloto.
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Figura 23: Correlagdo entre pH e ion N-NH,". Teste em escala piloto.
5.4.3. Magnésio

O ion magnésio possui uma correlagdo elevada com o pH
mesmo agrupando todas as amostras de acidificacdo de LAE com
diferentes co-substratos, com excessdo do teste em bancada 1, que
foi realizado com uma maior variedade de configuragdes e num
menor espaco de tempo. As figuras abaixo mostram as regressdes ora
lineares ora polinomiais de segunda ordem com um pH de maximo
em torno de 4.

M gZ+

*

120 R®=04089 +*

:t +4 *¥
=, 100 RT=0,4807

pH

Figura 24: fon magnésio em funcio do pH. Teste em escala bancada 1.
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Figura 25: fon magnésio em funcéo do pH. Teste em escala bancada 2.
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Figura 26: fon magnésio em fungo do pH. Teste em escala piloto.

Na Figura 26, a regressdo linear foi mantida pois a melhor
regressdo polinomial aproximava-se de uma reta. Entretanto, é
possivel forcar uma regressdo polinomial de segunda ordem com um
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pH de méaximo novamente préximo de 4 e obter R2=0,78, muito
proximo do indicado na figura.

5.4.4, Caélcio

O ion célcio, do mesmo grupo dos metais alcalinos-terrosos
que 0 magnésio, também possuim uma correlacéo elevada com o pH
em todos os testes realizados e considerando todas as amostras. As
figuras abaixo ilustram as regressdes realizadas. Mais uma vez,
encontra-se um pH de maximo em torno de 4.

As figuras a seguir apresentam os resutlados de Ca** em
funcgéo do pH para todas as amostras dos diferentes testes realizados.

Caz+

R® =0,B484

400 ‘ﬁﬂ
7 R*=0,9245
; *
b
g 300

RaX

pH

Figura 27: fon célcio em funcdo do pH. Teste em escala bancada 1.
5.4.1. Ferro dissolvido total

Entre os fons analisados, o ferro dissolvido €é muito
correlacionado com o pH, o que esta evidente no exemplo abaixo de
evolucdo do Fe ao longo do teste em escala bancada 2 (Figura 30), e
também nas curvas apresentadas na Figura 31.
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Figura 28: fon célcio em funcdo do pH. Teste em escala bancada 2.
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Figura 29: fon célcio em funcéo do pH. Teste em escala piloto.

Entretanto, testes comparativos de acidificagdo quimica,
mostram que taxas diferentes de dissolugdo sdo encontradas para
cada teste (Figura 31).

Se relacionado diretamento com o fosfato (Figura 32),
confirma-se que a acificicacdo bioldgica tem um papel importante:
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nos dois testes de acidificacdo quimica em que se chegou a pH 2,
pouco mais de 100 mg.L™ de ferro dissolvido e menos que este valor
para P-PO43' .L'* foram solubilizados.

Fe I+ Fe 1l (mg.L'!)

Endogeno
600 8
500 M "7
- g
400 \ 3+
& [C
300 ¥ 4 E
XK L 3
200
L2
100
-1
0 » T T T vl vl 0

Oh

24h  48h 72h 96h 120h 144h

R10 - Enddgeno
(acidif. pH4
48h) (Fe)

=—h=PR11 - Enddgenao
iFe)

¥ R10 pH4 (Fe)

+ R11 pH4 (Fe)

=8=R10 (pH)

R11 (pH)

Figura 30: Evolugdo do ferro dissolvido ao longo do teste em escala bancada

2. Testes end6genos.
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Figura 31: Ferro dissolvido em fungdo do pH. Comparacdo entre

acidificacéo bioldgica e quimica.
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Figura 32: Relagdo entre fosfato e ferro dissolvido.

5.5. TESTES DE SEPARACAO
5.5.1. Eficiéncia dos testes de separacao

Para os dois parametros avaliados: ESjiq (Formula 10) e SST.
A eficiéncia seguiu a seguinte ordem esperada: centrifugagdo com
polimero > centrifugacdo sem polimero > filtracdo com polimero.

A Figura 33 apresenta os resultados em ESyi; e a Figura 34 os
resultados em SST para cada teste.

5.5.2. Impacto do polimero nos ions analisados

A (ltima amostra antes dos testes de separacdo foi realizada
apos cerca de 140h de operacdo dos reatores. Os testes de separacédo
foram realizados na tarde do mesmo dia, com cerca de 3h de
diferenca.

Em funcdo desta curta diferenca temporal, a caracterizacdo
dos sobrenadantes da Gltima amostra deveria ser muito similar a
caracterizacdo dos sobrenadantes dos testes de separacdo, pelo
menos para os testes em centrifugacdo sem polimero.
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Eficiéncia na separac&o da fase liquida
100,0%
80,0%
60,0%
40,0%
20,0%
0,0%
Endégeno Cenouras Restaurante  Aglcar RSOU
B Centrifugagdo sem polimero
B Centrifugacdo com polimero
W Filtragdo 0,315mm com polimero
Figura 33: Resultados em eficiéncica de recuperagdo da fase liquida para os
testes de separagdo.
Resultados em sélidos suspensos totais (SST)
8,0
7,0
6,0
= 5,0
-
2840
=
@30
2,0
1,0
0,0
Endogeno  Cenouras Restaurante  Aclcar RSOU
B Centrifugacdo sem polimero
M Centrifugacdo com polimero
m Filtragdo 0,315mm com polimero

Figura 34: Resultados em SST para os testes de separagéo.
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Para avaliar o impacto do polimero, curvas foram tracadas
comparando as concentragées de PO,>, NH,", Ca?* e Mg na Gltima
amostra e nos sobrenadantes dos testes de seperacdo. A Figura 35,
ilustra o resultado para Mg?"

Para cada um dos seguintes ions o seguinte resultado foi
obtido em termos da diferenca entre as concentragcBes do
sobrenadante da Ultima amostra e dos testes de separacéo:

e PO,*: houve uma alteracdo significativa para ambos o0s
testes de separacdo. Nao foi encontrada uma explicacéo para
este fenémeno.

e NH," os testes de separacio por centrifugacio sem
polimero apresentam uma diferenca média de apenas 4,3%
se comparados a Ultima amostra. Os resultados dos testes de
centrifugacdo com polimero apresentam uma Vvariancia
elevada (mais de 20% de erro em média). Em alguns casos a
concentracdo de aménio aumentou e em outros ela foi
reduzida. Nenhuma tendéncia foi encontrada.

e Ca” e Mg®: praticamente ndo houve alteracdo nas
concentrages com a centrifugacdo sem polimero, mas, para
o teste de centrifugacdo com polimero, as concentracfes
variaram com a mesma tendéncia entre os dois ions.
Nenhuma tendéncia foi encontrada com relacdo a outras
variaveis.

Para confirmar que o impacto da aplicacdo de polimero nos
fons Ca** e Mg* ¢ similar, foi feita uma regressio linear com as
diferenca na concentracdo de Mg®* e as diferencas na concentracéo
de Ca" entre os testes de separacdo com e sem polimero. O resultado
apresentado na figura abaixo indica que ha uma forte correlagéo (R
=0,941).
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Figura 35: Concentragdo em Mg2+ na Ultima amostra e nos testes de
separagdo por centrifuga, com e sem polimero.

[#%)
@

N
D

{<3 D D

/124 0,911
T T T T 1
150,00  -100,00 _SM 0,00 50,00 100,00

ury
jan]

N
[an]
[an]

N
[am]
D

Diferenca em Ca®* (mg.L'%)

*
@
@
@

ADD

Diferenga emql\}i;z* (mg.L'Y)

Figura 36: Comparagéo entre impacto da aplicacdo de polimero na
concentracéo de fons Mg®* e Ca**.




76
5.6. CRISTALIZACAO

Em funcdo da metodologia simples que foi aplicada, sem
tempo para crescimento dos cristais, ndo foi possivel identificar de
forma pratica as formas cristalizadas.

Durante a etapa de ajuste de pH, observou-se como esperado
uma constante do pH. A estabilizagcdo demorou cerca de 10 minutos.

Para o teste de centrifugacdo sem polimero do lodo
acidificado com cenouras como co-substrato, o sobrenadante
recuperado apos a cristalizagdo foi perdido durante um acidente de
transporte. Por este motivo, ndo ha resultados para este co-substrato
nos itens a seguir.

5.6.1. Eficiéncia na cristalizacao de fosfatos

Uma taxa de eficiéncia simples foi aplicada para célcular a
eliminacdo de fosfatos com relacdo a sua concentragdo inicial
(Férmula 11).

\ Todos os testes de cristalizacdo removeram mais de 99% de P-
PO4™,

5.6.2. Eficiéncia na recuperacéo de fésforo

Pela aplicagdo das formulas 12 e 13, definidas como ERpo4 €
ERprsor respectivamente, calculou-se as taxas de recuperagdo de
fosforo com relagdo ao fésforo total. A primeira taxa representa a
guantidade de fosfato eliminado e a segunda o fosforo soltvel total
recuperado, que inclui outras formas dissolvidas como polifosfatos
de cadeia curta e estéres organicos. Os resultados encontram-se na
figura a seguir:
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Eficiéncia na recuperacao de fosforo

70,0%

60,0%

50,0%

40,0%
30,0%
20,0%

10,0%

0,0%

Endégeno Cenouras  Restaurante Aclicar RSOU

[ ER,PO4 - Centrif. sem polimero M ER,PO4 - Centrif. com polimero

W ER,PTsol - Centrif. sem polimero ® ER,PTsol - Centrif. com polimero

Figura 37: Taxas de recuperacgdo de fosforo para cada teste de separagéo e
co-substrato aplicado.

Para as duas taxas estabelecidas a recuperagdo em termos de
fésforo total apresenta uma ordem de eficiéncia: a centrifugacéo com
polimeros é mais eficiente do que sem. Esta analise s6 nédo é valida
para os residuos de restaurante onde a recuperacdo de fosfato se deu
de forma similar.

Como mencionado na sessdo 5.5.2, o polimero impactou os
fosfatos de forma aparentemente aleatdria, 0 que se reflete nas
diferencas entre EPpoq, Ora superiores, ora similares, para os testes
com ou sem aplicagdo de polimero na centrifugacéo.

5.6.3. Razbes molares

A Tabela 7 apresenta as principais razdes molares influentes
na estruvita antes do teste de cristalizacdo (Mg:Ca, N:P, Ca:P:
Mg:P). Nesta tabela, Mg:Ca; e Mg:Cas representam respectivamente
as razdes antes e depois da dosagem de MgCl,.

A razdo final desejada era de 2,5, 0 que mostra que a
estimativa utilizada para definir a quantidade de solugdo subestimou
Mg?* e superestimou Ca?*. O ideal seria conhecer as concentracdes
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antes da dosagem, para garantir a mesma razdo Mg:Ca para todos os
teste de cristalizaco.

Tabela 7 - Principais razdes molares, antes da cristalizaco, dos liquidos
separados por centrifugacdo com ou sem polimero.

Separagdo — Centrifugagdo sem polimero Centrifugacdo comm polimero

Razdo molar—|Mg:Cai|Mg:Caf[N:P  |Ca:P [Mg:P |Mg:Cai|Mg:Caf|N:P [Ca:P  |Mg:P
Enddgeno 0,98| 15,62| 4,57| 0,20 3,08 0,88 4,30 3,82 0,56 2,41
Cenouras 0,72 2,90 2,73| 0,31 2,64 0,98 22,31 50% 0,15 3,41
Restaurante 0,80 3,40( 3,07 0,62 2,09 0,63 2,78 2,69 0,51 2,54
Aglcar 0,50 4,10 3,25| 0,62 2,53 0,77 3,58| 3,30| 0,38| 2,07
RS0OU 0,84 3,76| 3,27| 0,568 2,11 0,73 4,000 2,73| 0,53 2,11
Média 0,85 5,86| 3,46| 0,58] 2,45 0,80 7,40| 3,53| 0,55 2,51
Ccv 10,3%| 81,5%|22,6%|39,2%| 14,9%| 15,2%| 101,1%| 25,1%| 44,1%| 15,3%

Nota-se dois valores anormais de Mg:Cas: 15,62 e 22,31. Ndo
se acredita que estes resultados estdo associados a erros analiticos. O
primeiro, sem aplicacdo de polimero, possui como prova as
concentragdes muito similares de Mg”* e Ca®* na Gltima amostragem
(cerca de 3h antes). Como discutido anteriormente, o polimero
impacta Ca®* e Mg?* de forma similar, tendo aumentado e diminuido
sua concentracdo dependendo do teste. Sendo assim, o segundo
resultado anormal, com aplicacdo de polimero, possui como prova a
concentracdo de Mg ** desta mostra (21,3 mg.L™), similar a a
concentragdo de Ca®* (36,0 mg.L™), o que resultou no elevado valor
de Mg:Ca apés a superdosagem de MgCl,.
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6. CONCLUSAO
6.1. TESTE BANCADA 1- CONCLUSAO

De forma geral, pela andlise das Figuras 13 e 14, verifica-se
que o desempenho das intervengdes ap6s 48h de digestdo ocorreu na
seguinte ordem:

1) Acidificacdo quimica em pH4
2) Acucar em carga 0,5 gDQO/gSVT
3) Acucar em carga 0,2 gDQO/SVR

Na condicdo de melhor resultado, verificou-se também que o
soro de leite foi 0 mais performante, sendo o co-substrato mais rico
em carboidratos. Nas condi¢des 1) e 2), foi alcangado mais de 50%
de solubilizagdo do PT, enquanto que na condi¢do 3) este valor
variou entre 30 e 40%.

O fato de que o ajuste quimico do reator a pH 4 apresentou
melhores resultados em comparacdo com aglcar - mesmo apos as
96h de reacdo (48h + acidificacdo quimica + 48h) - pode estar
relacionado com algum mecanismo de inibigdo da degradacdo do
acido férmico, porém esta via metabdlica ainda ndo foi identificada e
ndo foi possivel realizar a quantificacdo dos AGV por problemas no
equipamento de analise.

6.2. TESTE BANCADA 2 - CONCLUSAO

O teste enddgeno e a acidificacdo quimica mais uma vez
ressaltaram a importancia da solubilizagdo do P intracelular.

Com relagdo aos co-substratos reais, ja era esperado que
magcas e cenouras se comportassem de forma muito similar entre si e
aos resultados anteriores de teste realizados com acUcar refinado
puro (Figura 5), devido a sua composicdo bioquimica. Em 0,5
gDQO/gSVT observa-se 0 ja comentado pico de acidez ocasionado
pelo acumulo de &cido formico. Como o acido férmico é o AGV
mais acido depois do &cido pirtvido, que é a primeira transformacéo
da glicose, seu consumo implica num aumento de pH.

Observa-se que as cargas 0,9 e 1,5 gDQO/gSVT sdo capazes
de inibir a degradacdo de acido formico sem inibir a liberacdo de P
pelas PAO. Porém, o excesso de acidificagdo é negativo. A figura
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abaixo apresenta testes realizados anteriormente pelo Irstea, onde é
possivel observar resultados inferiores de P dissolvido para cargas
elevadas de acUcar nas primeiras 100h de reagdo.
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Figura 38: inibicdo da relargagem de P em cargas elevadas de acUcar -
resultados anteriores do Irstea.

6.3. INFLUENCIA DO pH - CONCLUSAO

Com os resultados apresentados, encontrou-se um pH de
maximo em torno de 4 para calcio e magnésio, mostrando que é
possivel controlar o pH de forma a favorizar a cristalizacdo de
fertilizantes minerais.

O ferro dissolvido aparenta ter uma relacdo polinomial com o
pH mas a taxa de solubilizacdo depende das formas iniciais, assim
como para o fosfato. Acredita-se que hd um papel importante do
ferro no metabolismo de certo grupos de bactérias presentes
tratamento de esgotos, mas é um assunto que esta comecando a ser
estudado (WILFERT et al., 2015).

6.4. TESTES DE SEPARACAO - CONCLUSAO

A adicdo de polimero antes da centrifugagdo resultou em
cerca de 10% a mais de liquido separado. Mesmo que as
concentracbes em P dissolvido sejam similares, esse resultado
implica numa quantiade teérica de 10% a mais de fésforo passivel de
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ser recuperado. A reducgdo nos SST também é interessante em termos
operacionais e de despoluicdo

O teste de filtragdo foi muito negativo e sequer produziu
volume de liquido suficiente para os testes de cristalizacao.

A aplicacdo de polimero, além de reduzir os SST do liquido
separado, impactou de forma variada a concentracdo dos ions
importantes para a cristalizacdo da estruvita. Nenhuma correlacéo foi
encontratada para explicar essas variacdes, mais foi possivel
observar que o impacto nas concentracGes de calcio e magnésio é
muito similar.

6.5. CRISTALIZACAO - CONCLUSAO

Embora ndo tenham sido realizados testes para caracteriza¢do
do material preciptiado, este certamente contém uma variedade de
fertilizantes minerais, incluindo estruvita e formas célcicas.

As Figura 39 e Figura 40 relacionam Mg:P e Ca:P com a
eliminacdo de fosfato, afim de avaliar de forma superficial os
processos de cristalizacdo ocorridos.

Pode-se vericar que a razdo molar Mg:P age como se estivesse
interferindo negativamente na recuperacdo de fésforo, enquanto que
a razdo molar Ca:P apresenta uma possivel regressdo polinomial —
que pode estar induzida pela presenca de um s6 ponto isolado, mas,
que de forma geral, mostra uma tendéncia de favorecimento de Ca:P
a recuperagdo de fdsforo.

Por outro lado, conforme o grafico da Figura 41, maiores
Mg:P implicaram em menores quantidades de Ca”* eliminado. Nas
raz6es molares superiores a 3:1 Mg:P, houve inclusive aumento na
concentracdo de calcio dissolvido, o que pode ser investigado para
aumentar a pureza em estruvita.

6.6. CONCLUSAO GERAL

No presente trabalho, foram analisados diferentes co-
substratos para acidificacdo biol6gica de lodo ativado em excesso
oriundo de uma ETE de esgoto doméstico municipal com tratamento
biolégico de nutrientes e aplicagdo de ferro para tratamento
complementar do P. Os residuos utilizados foram residuos solidos
organicos urbanos, residuos de restaurante coletivo, gordura de ETE,
soro de leite, macas e cenouras.
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Figura 41: Mg:P x Ca”™" eliminado

Verificou-se que, em tempos de detengdo curtos (24 a 48h) os
co-substratos predominantes em carboidratos e com carga de 0,5g
DQO/gSVT produzem um pico local de reducdo de pH e de
concentracdo em de P dissolvido, o que esta relacionado com a
acumulacéo de acido férmico.

Entretanto para tempos superiores a 48h, os resultados podem
se inverter por dois motivos ndo esclarecidos, que sdo atualmente
objetos de estudo no Irstea:

e O pico de acidez é amenizado conforme o acido férmico é
eliminado;

e Parte do P dissolvido é reconsumido mesmo sem aumento
do pH.
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A acidificacdo quimica dos LAE fermentados sem co-
substratos em tempos de detencdo superiores a 48h esteve muitas
vezes entre 0s melhores resultados de dissolucdo de P. Isto é
explicado pelo fato que o metabolismo 6timo das PAO esta na faixa
neutra, mas que a matéria organica disponivel demora mais tempo
para ser soluzibizada e disponibiliaza para as PAO. Sendo assim, a
acidificacdo quimica complementar permite solubilizar o fdsforo
liberado pelas PAO, mas que normalmente é precipitado
prontamente com ions de ferro e célcio disponiveis.

Visando um processo de baixo tempo de detencdo, e
consequentemente reatores de menores dimensdes e mais
econbnomicos, mostrou-se que € possivel obter taxas elevadas de
solubilizacdo de P pelas seguintes opcdes:

e Mais de 40% P solubilizado em 24h de reagdo pela simples
aplicacdo de co-substratos acucarados em carga de 0,5a 1,0
gDQO/gSVT (soro de leite, magds, cenouras);

e Mais de 50% de solubilizagdo de P para 48h de reacdo
seguida de ajuste quimico a pH 4 (com ou sem co-
substrato).

Os resultados de recuperacdo de fosforo (frequentemente
superiores a 50%) sdo superiores ao processo WASSTRIP® (cerca
de 20 a 30%) embora esta comparacdo direta ndos seja justa, visto
gue estes valores sdo para um processo em escala real.

O processo WASSTRIP® utiliza mecanismos bioldgicos, é
economicamente rentavel e comercializado enquanto o processo
Stuttgart, essencialmente quimico, ndo. Este Gltimo solubiliza mais
de 75% do P (ANTAKYALI et al., 2013).
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7. RECOMENDACOES
Considerando-se que:

e A quantidade de estruvita recuperada depende
principalmente da quantidade de fésforo mineral dissolvido
(visto que mais de 99% desta forma de P foi recuperada);

e A quantidade de P dissolvido pode variar muito ao longo de
uma mesma acidificacao;

e Para acidificagbes com co-substratos de composi¢do
bioguimica similar e nas mesmas cargas, encontra-se uma
grande repetabilidade dos resultados;

Conclui-se que, antes de qualquer aplicacdo em escala real, é
interessante realizar testes em escala bancada com os co-substratos e
com o lodo da ETE em questdo, para que o tempo de detencéo a ser
aplicado corresponda a um ponto de maxima local em P dissolvido.

Tendo-se a disposicdo métodos analiticos para fosfato, é
simples realizar o teste de fermentacdo em qualquer tipo de
recipiente fechado e agitado, de preferéncia num recipiente que
permita amostragens sem entrada de ar atmosférico. Este teste pode
ser feito para diferentes sele¢fes e misturas de co-substratos, caso
haja uma variade a disposicdo do operador da ETE. Salienta-se que,
em geral, 0s co-substratos de maior desempenho possuem
predominancia de carboidratos em sua composicao.

As alternativas propostas para solubilizar fésforo, além de
serem aplicaveis em reatores relativamente pequenos (tempo de
detencdo entre 24 e 48h), fazem uso de residuos organicos ou de
reagentes em pequena quantidade (HCI para complementar a
acidificacdo bioldgica).

Vale ressaltar que a aplicacdo de co-substratos organicos é
uma medidade interessante para gestdo de residuos solidos. Supondo
que uma ETE de 100.000 habitantes trate 15.000 m®.d™ (150 L.hab
'd™), que a producdo de lodo corresponda a 1% da vazdo —
conforme indicado poR TUROVSKIY e MATHAI (2006) - e que
este lodo tenha 15 g SVT.kg™, este processo consumiria cerca de 9
toneladas diarias de residuos solidos organicos, isto para aplicar uma
carga de 1 gDQO/gSVT. Considerando uma producdo de residuos
per capita de 1 kg.d™, esta ETE absorveria os residuos de 9.000



86

habitantes, quase 10% da populacdo de esgoto atendida, podendo
recuperar mais de 50% do fdsforo presente no esgoto e uma parte do
P presente nos residuos, dependendo de sua composi¢do inicial.

Os resultados apresentados levam também as seguintes
recomendacoes:

e Repetir os testes de cristalizacdo garantindo a mesma razao
Mg:Ca para todos as solugdes;

o Realizar testes de cristalizacdo aplicando o pH de
solubilidade minima da estruvita para a solu¢do em estudo,
de acordo com 0 método descrito na sessdo 3.7.1 (p.20);

e Testar impacto do sobrenadante da cristalizagdo
(potencialmente rico em AGV) nos processos de remogdo
bioldgica de nutrientes;

e Avaliar o potencial metanogénico do sobrenadante da
cristalizacdo e da fase sélida produzida no teste de
separacao;

o Identificar a forma de precipitagdo das outras formas de P
dissolvido e avaliar seu potencial como fertilizante agricola;

o Efetuar testes de acidificacdo com diferentes misturas de
LAE, lodo primério e co-substratos organicos;

e Investigar os diferentes metabolismos envolvendo o ferro,
nas diferentes condigdes ambientais de uma ETE. Como
consequéncia, investigar a solubilizacdo bioldgica de sais de
ferro e fostato, a fim de viabilizar a recuperacdo de P em
estagdes com precipitacdo quimica, 0 método mais aplicado
atualmente;

e Realizar uma andlise econdmica para o processo, levando
em conta a opgao de acidificagdo quimica complementar.
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9. APENDICES

9.1. APENDICE | — Caracterizacio dos lodos aplicados
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Tabela 8 - Caracterizagdo completa realizada nos lodos aplicados.

Teste Teste Acidif. Qmc | Teste
bancada 1 bancada2 | x Bio piloto
Origem do lodo ETE Rennes
Tratamento P EBPR
Trat.
complementar de FeCl;

P

Tipo de lodo

Lodo ativado em excesso espessado e rediluido

Estocagem (4°C) | Lodo ~24h ~6h (QMC); | ~72h
fresco ~24h (BIO)
Fator de diluicdo | 1/1,8 1/1,8 1/1,8 1/1,8
pH 6,80 6,80 6,60 6,40
ST (g.kg™) 26,94 25,59 26,88 25,26
SVT (g.kg™) 18,87 18,51 19,10 17,46
SST (g.kg™) 25,39 24,66 NR 25,02
SSV (g.kg™) 17,84 18,31 NR 17,68
SFT (g.kg™) 8,07 7,09 7,79 7,80
SVT/ST (%) 70,0 72,3 71,1 69,1
PT (g.kg™) 0,782 0,784 0,761 0,827
N-NH4+ (mg.L™) | ND 7,542 NR 34,363
Ca2+ (mg.L™") 32,463 29,650 NR 78,144
Mg2+ 11,432 22,327 NR 62,386
(mg.L™)
K+ (mg.L™) 35,102 81,291 NR 201,201
N-NO, 0,553 0,243 NR 6,911
(mg.L™)
N-NO3 0,064 0,048 NR 0,419
(mg.L™)
P-PO,> (mg.L") | 11,975 78,060 NR 232,467
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9.2. APENDICE Il — Caracterizacdo completa dos co-substratos

Tabela 9 - Caracteriza¢do dos co-substratos.
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Maca Cenoura Soro de |Gordura | Restaurante| Residuos | Acucar Manteiaa | Albumina
verde leite de ETE | coletivo sélidos _|refinado g
DQO total
kg™ 138 84 63,6 | 1231 315 3363 [1,17.10°| 2,310 | 1,3.10°
g.
PT (gkg?) | 0,098 | 0244 | 0572 | 0158 0,389 1,375 NR NR NR
NTK (g.kg” | 066 1,19 1,4 0,98 31 8,53 NR NR NR
N-NH,*
N ND | ND | 002 | 018 0,2 0,37 NR NR NR
(9kg™)
Teorem 1 one | 765% |1926% | 577% |  817% 21,53% NR NR NR
proteinas
Ig;;i? 2820 | 298% | 2.89% |4884% | 3150% | 4738% NR NR NR
Teorem
i 92,93% | 84,44% | 77,85% | 4539% | 60,24% 31,09% NR NR NR
carboidrato

ND: Nao detectado; NR: N&o realizado.
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9.3.  APENDICE Ill — Plano da experiéncia — Teste bancada 1
Tabela 10 - Plano da experiéncia — Teste bancada 1
Reator | Co- +48h +72h +96h
substt. Amostra | Amostra | Intervencdo | Amostra | Amostra
tal qual acidif. no reator tal qual tal qual
R1 33% sim apH4 ajuste sim sim
apH4
R2 33% =R1 - Acucar sim sim
carga 0,2*
R3 33% =R1 - Acucar sim sim
carga 0,5*
R4 Endo. sim apH4;a | ajuste sim sim
pH=pH | apH4
do R1
R5 Endo. =R4 - Acucar sim sim
carga 0,2*
R6 Endo. =R4 - Acucar sim sim
carga 0,5*
R7 Rest. sim apH4 Acgucar sim sim
carga 0,5*
R8 RSOU sim apH4 Acucar sim sim
carga 0,5*
R9 Soro de | sim apH4 Acucar sim sim
leite carga 0,5*
R10 Gordura | sim apH4 Acucar sim sim
ETE carga 0,5*
*Unidade da carga aplica: gDQOco.susstrato/dSV T op0
Legenda

Co-substt.: Co-substrato
Endo.: Enddgeno;
33%: mistura em partes iguais (em DQO) de carboidratos, lipideos e
proteinas.
Rest.: Residuos de restaurante coletivo (corporativo);
RSUO: Residuos Solidos Organicos Urbanos



9.4.

APENDICE IV —Plano do teste piloto, teste de separacio e teste de cristalizacao.

Lado ativado em excesso
espessada
Processas 2508
Caracterizago
_  EEE—— L Reagentes

Analises.
TN Aser reslizada no
Caracterizach Corsub 3
racterizagio Reatares 4 L L
B
Amostra final

[

=

(grande volume)

Testes de
separacio

Amostras didrias

(24, 48, 96,120, 140h)

Palimero
Centrifugagdo |<—

I Com polimero | I Sem polimero |

medida pH II

Centrifugagio

\/‘#__——;L{/

Fase solida

acidificada

Liquido Sélido

Fase liquida
acidificada

Carac.
lénica

Fase sdlida

i
!
i
I, sdlida

Anlise | PTsol .
de cristais e [ T e
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Figura 42 - Plano da experiéncia - Teste piloto, testes de separacao, teste de cristaliza¢do
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9.5. APENDICE V — Evolucio dos cétions analisados para o teste em escala
bancada 2

Endégeno
90,0
——R10 - Enddégeno
80,0 (acidif. pH4 48h)

70,0 \ /
60,0 \ —
=—4—R11 - Enddgeno

Na*(mg.L'Y)

— R11pH4

0,0 T T T T T
Oh 24h  48h 72h 96h  120h 144h

Figura 43: Evolugdo do ion sédio ao longo do teste em bancada 2. Teste enddgeno.
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0,2 gDQO/ESVT 0,5 gDQO/gSVT 0,5 gDQO/gSVT
—&—R3- ——R4 - A+ 0,2pH4
0,9 gDQO/ESVT 1,5gDQO/gSVT
— R2pH4 R9 pH4 + R3pH4

Figura 44: Evolucéo do ion s6dio ao longo do teste em bancada 2. Co-substrato: maca.
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Figura 45: Evolugéo do ion sédio ao longo do teste em bancada 2. Co-substrato: cenoura.
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»*
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Oh 24h  48h 72h 96h  120h 144h

Figura 46: Evolugdo do ion potéssio ao longo do teste em bancada 2. Teste end6geno.
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144h

100

Figura 47: Evolucéo do ion potéssio ao longo do teste em bancada 2. Co-substrato: maga.
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RS pH4 = R6 pH4

Figura 48: Evolugdo do ion potéssio ao longo do teste em bancada 2. Co-substrato:

cenoura.



Enddégeno

140,0

——-R10 - Enddgeno
(acidif. pH4 48h)

120,0

100,0

=—4=R11 - Enddgeno

¥ R10 pH4

Mg (mg.L")
g &
o (=]

~—

200 N

— R11pH4

2

Oh 24h  48h

72h  96h  120h

144h

101

Figura 49: Evolucédo do ion magnésio ao longo do teste em bancada 2. Teste enddgeno.
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Figura 50: Evolugdo do ion magnésio ao longo do teste em bancada 2. Co-substrato: maca.
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Figura 51: Evolucéo do ion magnésio ao longo do teste em bancada 2. Co-substrato:

cenoura.
Enddgeno
5000 ——-R10 - Enddgeno
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% 300,0
2 /
ot 250,0 / K R10pH4
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50,0 .yl‘\
>
0,0 T T T T T 1
Oh 24h 48h 72h 96h  120h 144h

Figura 52: Evolugéo do ion célcio ao longo do teste em bancada 2. Teste enddgeno.
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Figura 53: Evolucéo do ion célcio ao longo do teste em bancada 2. Co-substrato: magé.
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Figura 54: Evolugdo do ion célcio ao longo do teste em bancada 2. Co-substrato: cenoura.
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Figura 55: Evolucéo do ion amdnio ao longo do teste em bancada 2. Teste enddgeno.
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Figura 56: Evolugdo do ion aménio ao longo do teste em bancada 2. Co-substrato: cenoura.
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Figura 57: Evolugédo do ion amdnio ao longo do teste em bancada 2. Co-substrato: maca.
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APENDICE VI — Evolugéo dos cation analisados para o teste em escala

140,0
120,0 -

a

== Endogeno === Cenoura

== R50U

24 48 F2 96 120 144 168
Tempo (h)

= Restaurante

Figura 58: Evolugdo do ion sodio ao longo do teste em escala piloto.
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Figura 59: Evolucéo do ion potéssio ao longo do teste em escala piloto.
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Figura 60: Evolugdo do ion magnésio ao longo do teste em escala p

iloto.
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Figura 61: Evolucéo do fon célcio ao longo do teste em escala piloto.
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Figura 62: Evolucéo do ion amdnio ao longo do teste em escala piloto.



109



10. ANEXOS

10.1. ANEXO I - PROCESSO WASSTRIP

WASSTRIP

Patent Pending/World-Wide Rights Reserved

Primary Treatment Secondary Treatment

SLUDGE SETTLES TO BOTTOM BACTERIA BREAK DOWN ORGANICS

Lime
Ca(OH),
ADDED

H,0
+
ORGANIC

WASTE
LR |

SLUDGE (50%)

6 7
ANAEROBIC + AEROBIC = BIOLOGICAL NUTRIENT REMOVAL.

T T > g e S C
WASSTRIP
Y (Patant Ponding)

CRYSTAL GREEN®)
SLOW RELEASE

FERTILIZER
528.0 10% Mg

Figura 63: Esquema simplificado de uma ETE com o processo WASSTRIP
(PRASAD e SCHAUER, 2012).
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10.2. ANEXO Il — Processo Stuttgart

O~

¢

Leached out
Sludge, e.q.
thermal recycling

Dissolution Solid/Liquid  Complexation Struvite
Separation & Struvite Crystallisation &
Precipitation Sedimentation
Digested Sludge
Sodium Citrate Mgo, Supematant
H,50, NaOH Mg(OH), (re-feed into
_‘ _¥ ‘_ WWTP)

Struvite Haul-0ff
(Fertilizer)

Figura 64: Esquema simplificado do processo Stuttgart




