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Resumo

A escassez de fésforo, os processos custosos para obtengdo do nitrogénio e todos os
problemas ambientais derivados do uso de fertilizantes pouco eficientes, alertam para a
necessidade de se criar alternativas que tragam solucdes para esses aspectos. O trabalho
teve como objectivo estudar a recuperacdo de nutrientes em matriz aguosa em forma de
estruvita por meio da técnica de precipitacdo, um fertilizante caracterizado por sua maior
eficiéncia e ser menos prejudicial ao meio ambiente. O trabalho foi realizado com o
efluente tratado na ETAR de Infulene em Maputo, onde primeiramente fez-se a
caracterizacgdo do mesmo seguida do processo de preparacdo das amostras e
precipitagéo do cristal de estruvita. Foram analisados trés parametros que séo alguns dos
principais parametros que influenciam o processo de precipitacdo. O processo de
cristalizacdo ocorreu por accdo de um agente que propicia a precipitacdo de fosforo e
nitrogénio que neste caso foi o sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO,.7H0).
Quando se variou o pH, obteve-se melhores resultados para valores 10 e 11, onde uma
das implicacBes pode estar relacionada com a maior disponibilidade de iBes PO4 3. Outros
parametros analisados foram a razdo molar e o tempo de agitacdo. Para este estudo,
identificou-se que o pH 11, a razdo molar P:Mg igual a 1:1,3 e o tempo de agitacdo igual a
40minutos sdo os valores que melhores resultados apresentaram com recuperacfes

médias maximas de 86% para fosforo e 86,4% para nitrogénio.

Palavras-chave: estruvita, efluente, fésforo, nitrogénio, eficiéncia de remocao



Abstract

The scarcity of phosphorus, the costly processes for obtaining nitrogen and all the
environmental problems arising from the use of inefficient fertilisers alert us to the need to
create alternatives that bring solutions to these aspects. The aim of this work was to study
the recovery of nutrients in an aqueous matrix in the form of struvite using the precipitation
technique, a fertiliser characterised by its greater efficiency and being less harmful to the
environment. The work was carried out with the effluent treated at the Infulene WWTP in
Maputo, where it was first characterised, followed by the process of preparing the samples
and precipitating the struvite crystal. Three parameters were analysed which are some of
the main parameters influencing the precipitation process. The crystallisation process
occurred due to the action of an agent that promotes the precipitation of phosphorus and
nitrogen, which in this case was magnesium sulphate heptahydrate (MgS0O4.7H20). When
the pH was varied, better results were obtained for values of 10 and 11, where one of the
implications may be related to the greater availability of PO4-3 ions. Other parameters
analysed were molar ratio and stirring time. For this study, it was found that pH 11, a P:Mg
molar ratio of 1:1.3 and a stirring time of 40 minutes were the values that gave the best

results, with maximum average recoveries of 86% for phosphorus and 86.4% for nitrogen.

Keywords: struvite, effluent, phosphorus, nitrogen, removal efficiency
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1. Introducéo

O crescimento populacional, tem colocado em mesa muitos problemas que antes eram
considerados impossiveis de se atingir. Estima-se que a populacdo mundial tenha
ultrapassado a marca de 8 bilhdes de pessoas e segundo a ONU (Organizacdo da Nacdes
Unidas) até 2050 o mundo ter4 mais de 10 bilhdes de pessoas. E um nimero preocupante
quando se pensa na quantidade de recursos disponiveis e como suprir as necessidades
dessa mesma populacdo futuramente pois, recursos que antes estavam disponiveis em
abundéancia, tornam-se a cada dia mais escassos. E quando se fala de suprir as
necessidades da populacéo, fala-se fundamentalmente da necessidade que esta tem de

se alimentar para garantir a sua sobrevivéncia.

A agricultura, € um pilar muito importante para toda a populagcdo mundial, pois € a partir
desta que se obtém alimento e matéria-prima para varios tipos de industrias, sendo
também, um dos principais motores da economia de vérias civilizagbes (Rech, 2017). No
ramo da agricultura € comum o uso de fertilizantes com vista a potencializar o rendimento
em campos agricolas. Alguns dos principais componentes dos fertilizantes sintéticos
usados na agricultura sdo o Fésforo e o Nitrogénio, conhecidos por suas propriedades que

auxiliam o crescimento e rendimento das culturas. (Fernandes, 2022)

7

O fésforo usado na fabricagcdo de fertilizantes sintéticos é proveniente de rochas
fosfaticas que sao finitas e ndo renovaveis. Segundo a United States Geological Survey
(USGS) - instituicdo cientifica americana que para além de outras areas dedica-se ao
estudo de recursos naturais, consome-se na agricultura, cerca de 100 milhdes de
toneladas de fésforo por ano extraido da mineracdo. Este fésforo é também muito
acidulado o que faz com que seja altamente sollvel em agua e por tanto, sofre lixiviacao
facilmente, fazendo com que seja pouco eficiente. (Raniro, 2021) O nitrogénio por sua vez,
requer altos custos para a sua produc¢éo, sendo que 85% do nitrogénio é produzido a partir

do gas natural e ar atmosférico.

Fora isso, as questdes ambientais ligadas a exploragcdo mineira e ao uso de fertilizantes
sintéticos é outra preocupacédo. A perda de fosforo para as aguas doces, tem aumentado

no ultimo século, sendo que 80% do mineral é perdido ou desperdicado durante o uso na



agricultura. (Raniro, 2021) E segundo o Programa das Nag¢Oes Unidas para o Meio
Ambiente (PNUMA), nos ultimos 100 anos, a quantidade de compostos nitrogenados
produzidos pelo homem dobrou, aumento esse, em grande parte impulsionado pelo uso
de fertilizantes sintéticos. O nitrogénio em excesso torna-se um vilao pois € também um
agente impulsionador das mudancas climéticas por meio da emissao de 6xido nitroso, um

dos gases causadores do efeito estufa. (Fernandes, 2022)

E muito importante citar também o fosforo e o nitrogénio perdidos em descargas feitas
pelos sistemas de tratamento de aguas residuais, nutrientes estes, que sdo os principais

actores na questéao da eutrofizacdo com impactos significantes para a vida marinha.

Neste cenéario, aumenta a necessidade de se criar novas estratégias para obter
fertilizantes que respondam as questdes tanto sociais pela busca de alimentos assim

como as ambientais na luta pela reducédo de impactos negativos.

Surgem assim, varias tecnologias para recuperacdo de nutrientes como fésforo e
nitrogénio em aguas residuais através da precipitacdo da estruvita. (Melia et al., 2017) A
estruvita € um mineral cristalino formado a partir da reacdo entre o fosfato, aménia e
magnésio. Tem baixa solubilidade em agua, o que leva a uma menor perda desses
nutrientes por lixiviagdo. Importa mencionar que alguns estudos indicam que a
precipitacdo de estruvita em aguas residuais pode recuperar até 90% do fosforo e de

nitrogénio nelas contidos.

Estas tecnologias estdo alinhadas com o conceito de economia circular, que pauta pelo
abandono da tradicional e linear producdo onde os recursos naturais sao explorados,
usados na producdo de um bem e descartados (Alves, 2022). Visa, maximizar o tempo de
vida de recursos dentro do ciclo, possibilitando que o que é actualmente considerado
residuo possa ser reintegrado em processos de producdo economizando nova matéria-

prima, agua e energia.

Assim, este estudo mostra-se importante e necessario pois busca optimizar os processos
tanto nos sistemas de tratamento de efluentes bem como na agricultura minimizando as

perdas de nutrientes com recurso a uma solucdo ambientalmente sustentavel.



1.1. Objectivos
1.1.1. Objectivo geral
Avaliar a potencialidade de recuperacdo de fosforo e nitrogénio por meio de precipitacéo

da estruvita para uso como fertilizante na agricultura.

1.1.2. Objectivos especificos
> Caracterizar o efluente da ETAR de Infulene;

Realizar ensaios de precipitacdo de estruvita;
» Avaliar a eficiéncia da cristalizacdo da estruvita tendo em conta os parametros que

A\

a influenciam.



2. Revisao Bibliografica

2.1. O Fosforo e o Nitrogénio

O fésforo € um elemento ametal encontrado em diversas formas, devido a sua
reactividade tende a associar-se a outros elementos formando fosfatos. Este nutriente
desempenha um papel fundamental no desenvolvimento das células uma vez que é um
componente principal das moléculas que armazenam energia quimica necessaria para
realizacdo de qualquer reaccdo nas células (adenosina trifosfato - ATP) e € também um
dos principais constituintes do acido desoxirribonucleico (ADN), essencial para o

crescimento e desenvolvimento (Mendes, 2022).

O fésforo utilizado em fertilizantes agricolas é extraido de rochas fosfaticas que sdo uma
fonte n&o renovavel. Este, o potassio e 0 nitrogénio constituem um trio necessario para o

bom rendimento de culturas agricolas (Pantano, G. et al., 2016).

O gas nitrogénio (N2) que compdem cerca de 78% das particulas do ar é inerte em
condicBes ambientais. A sua abundancia e a sua nao reactividade desafiaram os cientistas
do século XX a buscarem uma forma de transformé-lo em formas ionicas utilizaveis. Na
natureza, os vulcdes e os raios durante as tempestades sdo capazes de fazer reagir 0
nitrogénio com oxigénio (O,) e hidrogénio (H,;) formando respectivamente, Oxidos de
nitrogénio (NO e NO,) e amobnio (NH3), que séo facilmente absorvidos pela agua gerando
0s acidos nitroso e nitrico (HNO, e HNO3) e também o hidroxido de aménio (NH4OH). que,
por sua vez, ionizam-se liberando NO, , NO3 e NH4". Formas que sdo utilizaveis tanto
pela industria assim como pelos organismos vivos (Carvalho & Zabot, 2012). Para além de

ser encontrado também no solo chegando a este por meio de bactérias fixadoras.

O papel do nitrogénio na agricultura € fundamental para o metabolismo vegetal
participando na biossintese de proteinas e clorofila. Isto faz com que tanto o fésforo assim
cComo 0 nitrogénio sejam nutrientes essenciais na agricultura. E por isso, sé em 2020, o
consumo do nitrogénio e do fosforo na industria de producdo de fertilizantes chegou a

112,4 e 49 Milhdes de toneladas, respectivamente.
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Figura 1-Consumo Global de N, P20s e K,O. FONTE: IFA,2022

Segundo o relatério da Argus Media em coordenacdo com a IFA (International Fertilizer
Association) de 2023, estima-se que as reservas mundias de rochas fosfaticas possiveis
de explorar durariam pelos préximos 350 anos ndo pressupondo nenhum avanco das
tecnologias de mineragéo e processamento. Este estudo afirma ainda que teoricamente se
todas as reservas forem consideradas e praticas agricolas mais sustentaveis com 0 uso

eficiente dos fertilizantes forem adoptadas, esta estimativa poderia chegar até 1000 anos.

Toda via, ndo basta apenas considerar o possivel problema de escassez das reservas
mundiais de fosforo, € preciso também considerar que a exploracdo desse minério
acarreta consigo consequéncias negativas para o meio ambiente deste a mina até ao seu
processamento e uso. O fosforo quando explorado é utilizado para a producdo de
fertilizantes e também nas industrias de fabrico de detergentes, medicamentos e
suplementos alimentares. Nestes processos, o fésforo perde-se para o meio ambiente e
muitas das vezes tem entrada em corpos hidricos onde em excesso da ocasido ao
fendbmeno de eutrofizacdo, caracterizado pelo excesso de nutrientes, onde 0 nitrogénio
também é contribuinte, o fendbmeno se da pela proliferagdo exagerada de algas que criam
uma barreira entre 0 meio hidrico e a atmosfera impedindo a oxigenacdo da agua,

podendo levar a morte de seres vivos deste habitat (Mendes, 2022).



2.2. Especiacdo Quimica do Fosforo e do Nitrogénio

A especiagdo quimica do fosforo e do nitrogénio deve ser considerada porque nem todas
as espécies participam da formacéo da estruvita. Os elementos envolvidos na formacao
do mineral podem estar em forma de iGes livres, moléculas ou complexos o que influencia

na compreensao dos processos de precipitacdo (Rech, 2018).

As concentracfes das espécies quimicas sdo directamente influenciadas pelo pH do meio
factor determinante para as condi¢ces Optimas para a precipitacdo de estruvita. Para além
disso, a reaccdo de formacdo de um cristal € um equilibrio quimico. Neste caso € um
equilibrio entre a reaccdo de precipitacdo e a de solubilizacdo do solido. O equilibrio
dindmico ocorre entre o precipitado e os ides dissolvidos presentes na solugdo, baseado
numa troca reciproca entre os ides da rede cristalina e os da solucdo, posteriormente,
tem-se que a solucdo resultante contém uma quantidade maxima de soluto que pode ser
dissolvida no solvente. Esta condi¢do € definida como sendo a de uma solucao saturada
(Bento, 2023).

Assim, para a questao de recuperacao de nutrientes em forma de estruvita, a solubilidade
da estruvita € um factor determinante para sua formacgéo. Pois quando as concentracdes
dos iBes magnésio, aménio e fosfato em solucdo excederem a solubilidade da estruvita,

esta é formada ou seja, se a reaccdo de formacao da estruvita é dada por:
Mg*?+ NH," + PO42 + 6H,0 < MgNH4PO,4.6H,0
E a expressao para o célculo do produto de solubilidade é:

Pks = [Mg] x [NH4 + ] x [P04]

Entdo para se ter uma solucdo supersaturada, que dé lugar a formacao da estruvita é
necessario que [ Mg*?] * [NH," ] * [ PO™] > Kps.

Toda via, os valores de Kps para a estruvita sdo de dificil determinacdo devido a alguns
factores como a forca idnica, variacdes no coeficiente de actividade, formacdo de
complexos na solucdo e o efeito de i&o0 comum. Esses valores podem variar de 4,37x10™
a 3,89x10° (Bento, 2023; Ledesma, 2014; Rech, 2018).
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Figura 2- Fraccdes reactivas dos reagentes para a formagéo de estruvita e o produto de solubilidade em funcdo do pH.
Fonte: (Carmona, 2017)

Como se pode ver na figura 2, em relacdo ao nitrogénio, valores de pH inferiores a 9,5
predomina o ido amonio, mas para valores mais altos ha formacdo de aménia. Enquanto
gue quanto ao fosforo, valores mais baixos de pH favorecem a formacéo de acido fosférico

que gradativamente vai se transformando nos ides H,PO4, HPO,? e PO,

Por sua vez, o magnésio com valores de pH inferiores a 12 € encontrado na forma de ido

e conforme o pH se eleva transforma-se no complexo MgOH®.

Assim, tanto para o iAo magnésio assim como para o0 ido amonio, valores baixos de pH
sao favoraveis, entretanto, o fosfato s6 aparece quando praticamente ja ndo existe ido
amonio. Por esse motivo, para avaliar a solubilidade da estruvita em fung¢édo do pH é mais

facil verificar o produto de solubilidade da estruvita em funcdo do pH (Aidar, 2012).



Observa-se ainda pela figura 2, que o aumento do pH diminui a solubilidade da estruvita
até um ponto entre 8,5 e 12, considerado 6ptimo, a partir do qual ela aumenta. Assim,
entre esses pH’s Optimos, forma-se um equilibrio em que a velocidade de dissociacao

iGnica € igual a velocidade da precipitacédo do sal.

2.3. Remocao de Nutrientes em Estagcdes de Tratamento de Efluentes

As aguas residuarias séo o principal componente deste estudo, pois é a partir destas que
se pretende obter os cristais de estruvita. Estas, sdo normalmente tratadas em estacdes
gue usam diversos processos de depuracdo de poluentes e adequacédo dos parametros
das aguas residuarias para sua disposicao final com o objectivo de preservar as condi¢cdes
e padrdes de corpos receptores. (Carvalho et al., 2014) Estes processos podem ser
bioldgicos, fisicos e quimicos. Estas estacdes sdo importantes ndo sé por garantir que o
efluente tratado chegue aos corpos receptores com as condi¢cdes estabelecidas pelas
legislacbes como também sdo amplamente estudadas com o objectivo de optimizar

processos e também valorizar potenciais sub-produtos (Mendes, 2022).

Processos de Tratamento de Efluentes

Fisicos Quimicos Biol6gicos

e Gradeamento e Coagulacio e Llagoa de

e Peneiramento o estabilizacdo
e Homogeinizagdo ;

e Sedimentagao o e Lodos activados
e Neutralizacao

e Floculagdo e Adsorcio e lagoas aeradas

e Decantagao . ~ e Filtros bioldgicos
e Desinfeccao o

e Filtracdo e Oxidacio e Biodiscos

e Osmose reversa e Reducio e Reactores

e Refriamento anaerdbios

Figura 3- Processos de tratamento de efluentes industrias e domésticos.(Propria autoria)



Alguns dos processos citados estéo directamente ligados a remocao de nutrientes e sabe-
se que em uma estacao de tratamento de efluentes, os nutrientes estdo presentes tanto
na fase liquida bem como na fase sélida. Em ambas fases é possivel recuperar os
nutrientes usando diversas técnicas. No que diz respeito aos locais de preferéncia para a
recuperacdo dos nutrientes, para o fosforo existem dois principias pontos na fase liquida
que podem ser considerados: o efluente apés o tratamento primario e nas aguas
resultantes da desidratacdo das lamas. A escolha de um destes pontos deve ter em conta

a concentracao de fosforo (Mendes, 2022).

A recuperacdo do fosforo na fase liquida € limitada conforme o desenvolvimento do
processo de tratamento do efluente pois, o fosforo € removido juntamente com o lodo
entdo, grande percentagem do fosforo é perdida para o lodo. Por este motivo, muitos
autores optam por realizar a recuperacado de nutrientes no efluente apés o tratamento
primario (Urdalen, 2013).

2.4. Estruvita

A estruvita ou entdo fosfato de aménio e magnésio hexahidratado é um cristal branco que
apresenta em sua constituicdo nutrientes que sdo essenciais para o desenvolvimento das
plantas (Lira, 2012).

A estruvita também pode ser definida como sendo um mineral que se forma quando ocorre

a captura de fésforo por ibes de magnésio (Marques, 2010).

(Rech, 2018), define estruvita como uma substancia cristalina branca constituida por
Magnésio (Mg), fosfato (PO4?) e aménio (NH,) sendo formada de acordo com a equacéo

apresentada abaixo.
Mg*?+ NH," + PO, + 6H,0 — MgNH4P0O,4.6H,0 (Reaccdo 1)

Algumas pesquisas sugerem outras reacgbes de formacdo do mineral, onde outras

espécies fosfatadas como H,PO4 e HPO,4? participam.

Mg*? + NH;" + H,PO4™ + 6H,0 < MgNH4PO,.6H,0 + nH* (Reaccéo 2)



A histdria afirma que o mineral foi encontrado pela primeira vez em baixo de uma igreja na
Alemanha e é comummente visto em cavernas onde habitam passaros e morcegos. Uma
curiosidade é que este mineral forma-se também em seres vivos, podendo provocar
calculos renais. Os cristais sdo também encontrados em plantas de tratamento de esgoto,
principalmente em sobrenadante de digestor anaerébio (Aidar, 2012). O efluente de
digestdo anaerobica possue um pH elevado e contém niveis elevados de amonio e

fosfato, condicBes que propiciam a formacéo dos cristais de estruvita (Bento, 2023).

Este mineral j& foi muito estudado em véarios campos de actuacdo, sobretudo na
veterinaria e nefrologia, pela preocupacédo pela formacdo deste na urina tanto dos seres
humano assim como dos animais. Na agricultura, foram realizadas pesquisas que

demonstraram grande potencial do uso da estruvita como fertilizante (Aidar, 2012).

Devido a sua baixa solubilidade em agua, a estruvita € um fertilizante de libertacdo lenta
de nutrientes, contribuindo para uma maior eficiéncia e menos gastos em relacdo aos

fertilizantes convencionais (Moyano,Luisa & Gutierrez,Kenia, 2017).

2.5. Caracterizacao e Recuperacéo do Cristal de Estruvita

A estruvita caracteriza-se por ser um sal de fosfato com estrutura cristalina ortorrombica,
inodoro, branco com alta solubilidade em condi¢Bes acidas, baixa solubilidade em agua e
insolivel em condi¢cBes alcalinas, sendo que este Ultimo meio propicia a sua precipitacao
em solucéo (JUNIOR, 2022).

Segundo (Patwardhan, 2008), existem varios métodos de remocéao/recuperacdo de
nutrientes em sistemas de tratamento de efluentes liquidos, processos que podem ser
fisicos, biolégicos ou entdo quimicos. Os métodos fisicos sdo pouco utilizados por serem
de alto custo e nem sempre eficientes, séo realizados a partir da utilizacdo de materiais
adsorventes como o carvao e silicatos (Santos, 2011). Os métodos biolégicos empregues
em estacOes de tratamento de 4guas residuais sdo os bacterianos, 0s com recurso a
microalgas ou entdo os com macréfitas. Em relacdo aos métodos quimicos pode se falar
dos métodos de adsorcéo e o de precipitacdo, este ultimo ocorre com a adicdo de sal de
metais e € o centro de estudo deste trabalho (Alves, 2022).
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Estudos mais antigos tinham como intencao principal, estudar e melhorar os sistemas de
remocao de nutrientes e de poluentes, por forma a garantir menos riscos para 0 meio
ambiente. Com o passar dos tempos surgiu o interesse de ndo apenas remover nutrientes

mas também recuperar estes, devido ao seu potencial na agricultura (Raniro, 2021).

A cristalizagdo controlada comeca a ser estudada com objectivo de resolver o entéo
problema de incrustacdo nos tubos, pela formacao natural e descontrolada da estruvita em
Estacbes De Tratamento de Esgoto (Lira, 2012). Na Asia destaca-se o Japdo na
recuperacgdo de nutrientes em forma de estruvita desde o inicio da década de 90. Segundo
(Marques, 2010), o Japédo estava diante de uma caréncia de fertilizantes a base de fésforo,
mas o principal motivo que levou o pais a adoptar a remocéo e recuperacédo de fosforo em
estacbes das cidades de Fukuoka e Shimane estd associado ao impacto que este
elemento causava, a eutrofizacdo. Em todo o mundo ja foram identificadas cerca de 80
plantas de producdo de estruvita, com cerca de 19 diferentes tecnologias, a Europa é o
continente com maior numero destas, cerca de 37 distribuidas por paises como Alemanha,
Bélgica, Dinamarca e Paises Baixos. Estas estacdes juntas, produzem aproximadamente
15 000 toneladas de estruvita tendo como matéria-prima principal efluentes de estacdes
de tratamento de esgoto, existindo também uma percentagem de producdo a partir de

efluentes industriais.

Por sua vez, o Norte da América produz cerca de 17 500 toneladas de estruvita por ano
apesar de possuir apenas 15 plantas de producdo, niumero inferior em relacdo a Europa
(Raniro, 2021).

A precipitacdo de estruvita ocorre quando quantidades equimolares de ides fosfato (PO,
%), aménio (NHs") e magnésio (Mg*?) estdo inseridas ou s&o inseridas em condicées
alcalinas. Segundo (Lira, 2012) a formacdo da estruvita obedece duas fases, primeiro
ocorre a nucleacdo onde é necessario criar condicdes na solucdo para que os ides
constituintes da estruvita se aproximem formando os primeiros cristais, sendo também
aqui onde pequenos fragmentos destes cristais dao origem a outros nucleos, o que a
autora chama de nucleacdo secundaria. Depois ocorre entdo, 0 crescimento dos cristais

com a incorporagao de outros ides na estrutura cristalina.
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(Marques, 2010) defende que a formag&o dos cristais de estruvita acontece de duas
maneiras, a nucleacdo homogénea, onde a formacao ocorre de forma espontanea com a
agregacao de ides, formando pequenos graos e posterior crescimento sobre esses graos,
ou entdo através da nucleacdo heterogénea onde o crescimento de cristais se da na
presenca de materiais como areia ou entdo em superficies como paredes de tubulacdes.
Isto também é explicado por (Ledesma, 2014) que descreve a producao de estruvita por
meio de semeadura de outros materiais, refere que os materiais que podem servir para a
producdo de estruvita por semeadura devem ter a mesma estrutura cristalina que o

mineral que se deseja produzir.

2.6. Factores Intervenientes na Cristalizacédo da Estruvita
Existem j4, varios estudos desenvolvidos em parte do mundo onde séo colocados em
comum alguns factores fisico-quimicos que s&o determinantes para a producdo de

estruvita. Os quais sao abordados a seguir.

2.6.1.pH

O pH é indiscutivelmente o factor mais importante no processo de formacéo da estruvita.
E responsavel pela especiacdo quimica dos elementos presentes na solucdo, ou seja,
determina as fragbes reactivas dos reagentes, afectando desse modo, o grau de
supersaturacéo da estruvita (Ledesma, 2014).

Com o aumento do pH, a solubilidade da estruvita diminui, no entanto ndo existe um valor
Optimo para a cristalizacdo de estruvita, uma vez que este depende das condi¢c6es do
meio, alguns estudos sugerem gque a faixa em que se pode encontrar o pH éptimo é de
8,00 a 11,00 (Carmona, 2017).

7

Outro ponto importante € que durante o processo de precipitagdo de estruvita a
alcalinidade do meio vai reduzindo, por esse motivo o pH deve ser controlado de forma a

manté-lo constante garantindo uma boa eficiéncia na cristalizacgéo.

12



2.6.2. Intensidade de mistura
Ainda que alguns pesquisadores ndo considerem este um factor de extrema importancia
na formacdo da estruvita, o crescimento dos cristais € directamente influenciado pela

hidrodindmica, porém, esta relacao tem sido pouco estudada.

Um gradiente de mistura adequado propicia uma maior taxa de encontros entre as
particulas, onde as particulas menores se agregam formando particulas maiores. No
entanto, se o gradiente de mistura for elevado podem surgir forcas de cisalhamento que
podem causar ruptura. Assim sendo, a intensidade de mistura pode causar em simultaneo

os fendmenos de agregacao e de ruptura (Aidar, 2012).

Alguns apontam um intervalo de velocidade de mistura de 60 & 120 rpm como um intervalo

a considerar.

2.6.3. Tempo de mistura
A formacédo dos primeiros nucleos ocorre apds a solugéo estar sobressaturada, definindo
assim o tempo de inducdo o tempo entre o inicio da sobressaturacdo e o aparecimento de
novos nucleos. Este deve ser o minimo possivel de modo a obter vantagens em termos de
optimizacdo do processo. Cerca de 15 a 30 minutos é o tempo minimo recomendado para
gue ocorra a reagao podendo aumentar de acordo com a saturacdo do meio (Mendes,
2022).

Sabe-se também que com um pH o6timo, o tempo de inducdo € influenciado pela
turbuléncia no liquido, pois quanto maior for a velocidade de agitacdo, mais curto sera o
tempo de indugdo e mais rapida sera a nucleacdo da estruvita (Bento, 2023).

2.6.4. Razao molar Mg:P
Este factor tem sido também, largamente estudado, onde verifica-se que para um mesmo
pH a recuperacao de P é maior quanto maior for o teor de Mg. Porém, isto para além de
significar uma maior recuperacdo, pode também ter efeitos ndo desejados. Segundo
(Bento, 2023), na presenca de ibes como Mg*? e PO, pode ocorrer a formacéao de
estruvita (MgNH4PO4.6H,0) mas também outros compostos como newberyita
(MgHPO4.3H20) e bobierrite (Mg3(P04)2.8H20). Alguns autores como (Marti et al., 2010;
Shokouhi, 2017; Warmadewanthi & Liu, 2009) que tiveram a razdo molar como objecto

principal de seus estudos afirmaram que quando a razdo Mg:P excedeu 2:1 o grau de
13



pureza do precipitado foi comprometido, onde o fésforo foi removido principalmente como
bobierrite.

De acordo com (Kim et al., 2016), a estruvita pode formar-se a partir de um récio de Mg?":
NH4*: PO4%* 1:1:1 até 1,6:1:1. No entanto, a partir de 1,3:1:1 a diferenca na quantidade
formada n&o é significativa (Mendes, 2022).

(Lira, 2012) em seu estudo que usava a solugdo de cloreto de magnésio como fonte de
magnésio, determinou que em razfes molares Mg:P maiores do que 1,3:1 havia
desperdicio desta solucdo pois ndo se verificava aumento consideravel de eficiéncia do

processo.

2.6.5. Razdo molar Mg:N
Em &guas residuais razdes molares Mg:N mais elevadas melhoram a pureza do
precipitado e também contribuem ainda mais para a formacdo da estruvita. Para além
disso, o NH;" participa como um tampdo no sistema, onde as alteracdes de pH s&o

suprimidas pela presenca do NH," em elevados teores (Bento, 2023).

2.6.6. Presenca de impurezas
Sao consideradas impurezas todas aquelas substancias indesejadas que estdo presentes
durante e apOs a reaccdo. A presenca de impurezas no meio de cristalizacdo pode
interferir muito na taxa de crescimento dos cristais, este facto pode se dar pela entrada de
ibes nao desejados nos sitios activos da malha cristalina impedindo a adsor¢cdo e/ou
incorporacao dos ibes desejaveis para o precipitado em estudo. (Aidar, 2012)

A composicdo das aguas residuarias pode ser muito complexa, sendo necessario ter em
conta a presenca de substancias quimicas como Ca*?, K*, CI', AI** que como uma espécie
de competicdo podem reagir com os ides Mg NH," e PO, interferindo na nucleacéo

produzindo outros tipos de cristais (Ledesma, 2014).

Um dos principais ides que competem na formacéo de cristais de estruvita é o ido Ca*?.
(Aidar, 2012) identificou que para uma propor¢cdo molar de Mg:Ca igual 1:2 ocorria a
formacdo de material amorfo. J& Le Corre et al 2005 citado em (Aidar, 2012), sdo mais
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criticos ao definir que uma proporcdo de Mg:Ca igual a 1:1 ndo ocorre a formacgdo de

estruvita.

Porém, (Huchzermeier, 2011) afirma em seu estudo que a presenca de ides de Ca*? néo
inibe a remocao de fésforo, mas pode interferir na pureza do da estruvita com a formacao

de fosfato de céalcio quando a razdo molar Ca:P for superior a 0,5:1

Alguns autores que se dedicaram ao estudo do processo de cristalizacdo da estruvita
tendo em conta alguns dos factores intervenientes podem ser vistos a seguir na tabela 1

gue mostra o resumo das condi¢cdes experimentais e alguns resultados obtidos.
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Tabela 1-Estudos sobre a influéncia de alguns factores na precipitagéo de estruvita.

Referéncia

Amostra

Factores de influéncia

Resultado

Lira, Liliane (2012)

Agua sintética

Mg:P:N=1,3:1:1 ; Velocidade de mistura =60rpm;
pH=10,00; t mistura= 5min

Remocéao de P - 58%;
remocao de N - 63%

Carmona, Juan
(2017)

Lodo de digestor
anaerobio

pH =8,5; TDH=2h

Remocéo de P — 84-
92%; remocéao de N —
30-40%

Moreira, Fernando
(2009)

Lixiviado de aterro
sanitario

Mg:P:N=1:1:1; Velocidade de mistura =100rpm; pH=8,5; t

mistura= 15min

Remocéo de N — 44-
56%

Adair, Fernando
(2012)

Efluente sistema de
tratamento de esgoto

Mg:P =1,5:1; pH=9,5

Remocéao de P- 95,8-
99%

Song et al (2007)

Agua residuéria de
criadouro de porco

pH=9,5-10; Mg/P=1,4

Remocgao de P- 97%
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2.1. Vantagens do uso de estruvita
O cristal de estruvita apresenta na sua constituicdo nutrientes essenciais para o0
crescimento saudavel de plantas, o nitrogénio no cultivo de plantas desempenha um papel
fundamental no metabolismo das plantas, pois é participante na biossintese de proteinas e
€ parte constituiente da clorofila (Barak & Stafford, 2006). O fésforo assim como o
nitrogénio, é indispensavel em todo o processo de crescimento de uma planta, sendo
importante primeiro na formacao radicular onde importa referir, que uma planta que nao
possui um bom sistema radicular € mais susceptivel a doencas e pragas e uma vez que
muitas vezes, 0s nutrientes sdo absorvidos através do sistema radicular, a falta de um
bom sistema constitui um impedimento para absor¢cdo e consequentemente tem-se uma
planta debilitada. E depois é importante também na formacdo e amadurecimento do fruto.
(Aidar, 2012) Para além de ser um fertilizante que liberta os nutrientes de forma lenta ndo
sendo necessérias varias aplicacdes, sendo assim mais econémico em relacdo aos
fertilizantes convencionais, que por serem bastante sollveis muitas vezes sao logo

perdidos para 0s corpos de agua.

Segundo (Liu et al.,, 2011; e Wang et al.,, 2005), a estruvita tem trés vezes menos a

quantidade de metais em comparacdo com outros tipos de fertilizantes convencionais.

Outro aspecto importante € que alguns estudos como o feito por (Barak & Stafford, 2006),
onde compararam a estruvita com um fertilizante sintético, o fosfato diaménio, apontam a
estruvita como tendo uma melhor eficiéncia em termos de desenvolvimento e salde de
plantas. Nesse estudo em particular, os autores compararam a producédo de milho durante
seis semanas com ambos fertilizantes. Este estudo demonstrou que enquanto se precisa
de cerca de 50-100mg de fosfato diamoénio por kilograma de solo para obter uma planta
bem desenvolvida, com a estruvita € apenas necessario cerca de 36miligramas por

kilogramas de solo.

Em uma estacdo de tratamento de efluentes, a recuperacdo de nutrientes em forma de
cristal de estruvita, pode conferir um aumento significativo na melhoria do desempenho
ambiental da propria estacdo sendo um processo de alta capacidade de remocdo de

nutrientes e simplicidade operacional (JUNIOR, 2022) e (Moreira, 2009).
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Outro olhar importante, € que por se tratar de um fertilizante proveniente de processos de
recuperagdo de nutrientes tras consigo um tema muito importante nos dias actuais, a
economia circular, pois, com estes sistemas 0s nutrientes ora descartados ou nao
aproveitados em diversas actividades e que chegam as estacdes de tratamento de

efluentes, podem ser reconvertidos em um material utilizadvel e com maiores vantagens.

Producdo e consumo

ﬁ agricola e industrial ﬂ

Agua residual e seu
tratamento
anaerdbico

Precipitacdo de '
estruvita aplicada a
fase liquida do
tratamento

Estruvita como Economia
fertilizante Circular

Figura 4- Sistema ideal do uso de fertilizantes. Adaptado de Lorick et al, 2020.

2.2. Tecnologias industriais para precipitacdo da estruvita
Um pouco por todo o mundo ja foram concebidas e desenvolvidas tecnologias que tem
como objectivo recuperar nutrientes em forma de estruvita em escala piloto e também
industrial através de efluentes industriais e municipais. A tabela 2 apresenta algumas das
tecnologias usadas por alguns paises com o objectivo comum de recuperar fésforo. Os
principais factores que diferem estas tecnologias sdo a concentracdo minima de fosforo
que o efluente deve conter e o reagente a ser utilizado para garantir a eficiéncia do

processo.
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Tabela 2- Tecnologias para recuperacao de fésforo. Fonte: adaptado de (Mendes, 2022).

Tecnologia Reagentes Co (mg P/L) Recuperacédo de P
(%)

NuReSys ® MgCl,, NaOH  100-140 80-85

Ostara Pearl ® MgCl,, NaOH 100-900 85

Phosphogreen MgCl,, NaOH 35-100 90

PHOSPAQ® MgO 50-65 70-95

C,— concentracao inicial do fésforo (P) no efluente.

Ostara Pearl, fundada no Canada em 2005, tem o0 seu processo de cristalizacdo da
estruvita baseado num reactor de leito fluidizado, onde o efluente recebe a adi¢cdo de uma
fonte de magnésio (MgCl,) e o seu pH é ajustado com recurso ao NaOH pela parte inferior
do reactor, o processso de cristalizacdo se da no centro do reactor e apds 0 processo 0s
cristais sdo recuperados também na parte inferior e o0 efluente € escoado no topo do
reactor. Esta tecnologia permite ainda uma recirculacdo do efluente e pode chegar a

recuperar até 80-90% do fosforo disponivel no efluente (Urdalen, 2013).

A tecnologia Phosphogreen, é basicamente a semelhanca do reactor anterior, um reacor
de leito fluidizado com recirculacdo, este porém, com injec¢cdo de ar e remoc¢ao de CO,
que acaba por ser uma vantagem ja que o CO, dissolvido causa um aumento na produgao
de acido carbdnico que por sua vez, diminui o pH do sistema, porque como ja
mencionado, o processo de precipitacdo de estruvita s6 ocorrre em meio basico (Alvarez,
2021).
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Figura 5-Processo da tecnologia A) OSTARA Pearl (adaptado de (Urdalen, 2013)); B) Phosphogreen (adaptado de
(Alvarez, 2021))

2.3. Estruvita e outros fertilizantes
A agricultura é altamente dependente do fésforo e do nitrogénio como ja foi referenciado
nesta pesquisa, assim sendo, o uso de fertilizantes € indispensavel para o bom
desenvolvimento das plantas. O uso de nutrientes precipitados na forma de estruvita, é
apontado como uma solucdo para os problemas ambientais decorrentes do uso de
fertilizantes sintéticos convencionais, como por exemplo, a eutrofizagdo, esgotamento de

recursos, a contaminacao de solos, promovendo assim, uma agricultura sustentavel.

O facto da solubilidade da estruvita ser baixa e portanto, ser um fertilizante que liberta
lentamente os nutrientes, propicia que haja menos escoamentos para 0 meio ambiente,
pois evita a sobredosagem e também, seja mais eficaz em comparagcao com outros tipos
de fertilizantes (Memelli et al., 2018; Mendes, 2022).

A aplicacdo desse tipo de fertilizante ja foi estudada por alguns pesquisadores que
constactaram que a estruvita apresenta uma alta biodisponibilidade, o que significa que é

facilmente absorvida pelas raizes das plantas.

Segundo (Memelli et al., 2018), ainda s&o poucos os estudos em relacdo ao uso da
estruvita para atender as exigéncias de certo tipo de cultura e solo. Mas, um estudo
realizado para comparar a eficiéncia da estruvita em relagdo aos outros fertilizantes
comerciais, constatou que o crescimento da couve-china foi melhor promovido em vasos

cujo fertilizante utilizado foi a estruvita. Com a utilizacéo da estruvita verificou-se ainda que
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no produto final havia menos acumulo de cobre (Cu) e nenhuma detec¢do de outros
metais pesados quando comparados com outros fertilizantes.

Ja em relacdo a dosagem constatou-se que a dosagem Optima para o cultivo desta
mesma cultura era de 1,69 de estruvita para 1Kg de solo. Concluindo-se assim, a eficicia
deste tipo de fertilizante na producgéo dessa cultura.

Em outro estudo realizado com cultivo de beterraba, por se tratar de uma cultura com
grande exigéncia de magnésio, o uso de estruvita foi determinante por reduzir as
frequentes e necessarias aplicacdes de fertilizante e a perda de nutrientes. (Memelli et al.,
2018)

(Gell et al., 2011) avaliaram a eficiéncia da estruvita produzida apartir de dguas negras e
urina na cultura de milho, onde esta apresentou uma eficacia semelhante aos fertilizantes
comuns, afirmaram também que o uso deste mineral oferece seguranca quando o assunto

diz respeito as perdas de nutrientes para 0 meio ambiente.

7

Com estas e outras pesquisas € possivel perceber que a estruvita € um fertilizante
qualificado. Contudo, constata-se que realmente estudos que visam determinar a eficacia
da estruvita enquanto fertilizante ainda sédo escassos e muitos sao inconsistentes, pois o
que se procura entender e comparar no uso da estruvita e outros fertilizantes € o seu

efeito no crescimento vegetal e principalmente o nivel de absorcdo dos nutrientes.

Toda via, a estruvita destaca-se de entre os demais fertilizantes como sendo um composto
constituido por nutrientes reciclados e por libertar de forma lenta estes mesmo nutrientes,
favorecendo a reducdo de aplicacdes frequente de fertilizante e também ao baixo
desperdicio de nutrientes para o0 meio ambiente que como ja& mencionado contribui para
processos que impactam negativamente o ambiente. Destaca-se tanto que a Unido
Europeia recentemente incluiu a estruvita na lista dos fertilizantes que cumprem os
requisitos legais para sua comercializagdo em seu Regulamento 2019/1009 que agrega
fertilizantes que ndo contém substancias consideradas perigosas para a saude humana ou

capazes de gerar impactos negativos ao meio ambiente.
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3. Area de estudo

3.1. Local de estudo
A Estacdo de Tratamento de Agua de Infulene, estéa localizada na provincia de Maputo, no

municipio da Matola na baixa do rio Infulene.

¢
4

"4
ulene @

Figura 6-Imagem de satélite da ETAR de Infulene. Fonte: Google Earth 2024

A estacdo opera seguindo o sistema australiano, ou seja, lagoas anaerobias seguidas por
lagoas facultativas. Possui desde o tratamento primario até o tratamento terciario. E
constituido por quatro (4) lagoas anaerébias paralelas com duas de dimensdo 4923,13m?
e outras duas de 5181,37m? Possui duas (2) lagoas facultativas de 38142m?, duas (2)
lagoas de maturacdo de 37752m? uma lagoa de armazenamento de agua tratada com
2825,70m?, leitos de macréfitas primarios (2x6480,20m?) e secundérios (2x 5511m?),
quatro (4) leitos de secagem com 704.60m? e outras infraestruturas de auxilio no
tratamento e gestdo dessas.

3.2. Amostragem
Neste trabalho foram analisadas amostras da lagoa anaerdbia da ETAR descrita acima,
nos meses de Agosto, Setembro e Outubro. As amostras foram colectadas na lagoa

anaerObia numero 3, a escolha da lagoa anaerdbia em questdo foi feita por ser a que
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melhores condi¢des fisicas apresentava, tendo em conta que se pretendia a menor

quantidade de solidos na amostra.

Figura 7- Imagem de satélite das lagoas anaerdbias. Fonte: Google Earth 2024

As amostras foram colectadas e armazenadas seguindo todos os protocolos de

amostragem e armazenamento de aguas residuais.

4. Metodologia

O presente estudo apresentou uma abordagem qualitativa e também quantitativa.

Olhando para a vertente qualitativa, por meio de algumas bibliografias buscou-se trazer o
fundamento tedrico relacionado ao tema em estudo. Esta vertente teve como finalidade
apresentar conceitos, aspectos técnicos, caracteristicas e possiveis interferentes no

processo de cristalizacdo de estruvita.

J4 na vertente quantitativa foram realizados estudos de campo e procedimentos
experimentais com o objectivo de produzir a estruvita tendo em conta alguns dos
parametros mais importantes para a sua cristalizacdo. Foram feitos testes de bancada em

laboratério, em trés campanhas de colecta.

Para este trabalho foram realizadas técnicas para caracterizagdo do efluente bem como
para realizacdo de ensaios de precipitacao da estruvita.

Primeiramente, fez-se a determinacdo das concentracdes das substancias de interesse

nas amostras para se ter as concentragdes iniciais dos parametros de interesse. Depois
23



as amostras foram preparadas, utilizadas nos ensaios de cristalizacdo e por fim foram
novamente determinadas as concentracdes das substancias de interesse, para assim ser

possivel verificar a eficiéncia do procedimento.

A eficiéncia do processo foi analisada com recurso a remocéo de fosfato e de amonio de

acordo com a seguinte equagao:

i f

Os materiais utilizados para os procedimentos experimentais estdo descritos consoante a

sua aplicacdo no anexo A.

4.1. Metodologia experimental
O presente estudo analisou a influéncia do pH, da razdo molar e do tempo de mistura na
cristalizacdo da estruvita por meio da cristalizacdo homogénea em efluente de lagoa

anaerobia do sistema de tratamento de esgotos.

O estudo foi realizado como demonstra a tabela abaixo, avaliou-se a influéncia de 3

variaveis na cristalizacdo da estruvita: razao molar, pH e tempo de agitacao.

Tabela 3 -Metodologia experimental.

Estudo Experimento RM

11

11,1

Avaliacdo da inlfuéncia dos Variando a razdo molar P:Mg 1:1,3
parametros (RM)

pH

8,5

Variando o pH 9

10

11

t(min)

Variando o tempo de agitacéo 20

40

60

24




Determinar as

concentragdes Agitar a amostra
iniciasde N e P

Adicionar fonte Ajustar pH
de magnésio continuamente e

agitar

| i

Repousar a
suspensao

NaOH <

[ mgso.7o | —

A

Figura 8- Esquema do procedimento experimental. Autoria propria

4.2. Caracterizacao e preparo das amostras
Primeiramente, todas as amostras foram caracterizadas tendo em conta os parametros
que de certa forma influenciam na cristalizacdo da estruvita. A tabela 4 mostra todos os

parametros e o seu respectivo método de determinacéo.

Tabela 4- métodos para determinacdo dos pardmetros de interesse.

Parametro Método

pH Potenciometro
Sdlidos (ST) Gravimetria

Metais (Calcio, Potassio) Espectrofotometria
Fosfato Espectrofotometria
Nitrogénio amoniacal Espectrofotometria
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As amostras seguiram para o0 seu preparo antes dos ensaios, onde foram centrifugadas e
filtradas em filtros de 0,45 micrometros para remoc¢do dos solidos que poderiam interferir

ou confundir o processo.

4.3. Experimento variando o pH
Para avaliar cada parametro em estudo, enquanto um era variado 0S outros eram

mantidos constantes.

A relacdo molar P:Mg 1:1,3 escolhida para iniciar os experimentos foi a que mais
favoreceu o processo em trabalhos similares, por esse motivo foi utilizada essa relacéo
para avaliar o comportamento do pH em cada uma das amostras. Como forma de
determinar o pH que garante o melhor desempenho na cristalizacdo da estruvita, foram
feitos experimentos com quatro diferentes valores de pH, todos em triplicata. O pH foi
variado de 8,5a 11.

Para cada ensaio, utilizou-se 200ml de amostra do efluente com uma solucéo de sulfato
de magnésio heptahidratado (MgS0O,4.7H,0). A correcao do pH foi feita com recurso a uma
solucéo de hidréxido de Sédio (NaOH 1M) e verificado durante 0s ensaios com recurso a
um pHmetro conforme ilustracdo da figura 8. Numa primeira fase foram utilizados tempo
de agitacdo de 20min e velocidade de agitacdo do agitador magnético de 100rpm,
considerados Optimos ou minimos para inicio da cristalizacdo em outros trabalhos como
forma de manter alguns factores constantes enquanto se verificava o comportamento do

outro, conforme citado anteriormente.

4.4. Experimento variando a razdo molar P:Mg
Foram testadas trés relacbes molares P:Mg em triplicata para cada amostra de efluente
(1:1;1:1,1;1:1,3) com base nas concentracdes iniciais de Nitrogénio e Fosforo
apresentadas na tabela 5 de acordo com cada amostra. Foram assim escolhidas por

serem as mais estudadas e com melhores resultados em outros trabalhos analisados.

As condicbes de operacdo foram semelhantes a do primeiro ponto, onde se variava o pH.
Todos os parametros eram mantidos constantes variando somente a razdo molar, foram

assim, preparadas trés diferentes solu¢des para cada uma das trés campanhas.
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4.5. Experimento variando o tempo de agitacao
No caso do tempo de agitacdo, foram realizados experimentos nas mesmas condi¢des
dos experimentos anteriores, porém dessa vez foram feitas medi¢cdes das concentracfes
de N e P em tempos pré-estabelecidos, para isso realizou-se 0 experimento por 60
minutos em triplicata retirando uma pequena amostra nos tempos 20, 40 e 60 minutos
para andlise das concentracdes de fosfato e amonio, para assim verificar como variam as

concentrag()es destes nesses tempos.

5. Apresentacédo e analise dos resultados

5.1. Caracterizacdo do efluente
Como ja mencionado, foram efectuadas trés colectas de amostras em trés meses
diferentes. Antes da realizacdo dos ensaios de cristalizacdo da estruvita, estas amostras
foram caracterizadas por meio dos parametros sélidos totais, pH, fosfato, amaénio, calcio e

potassio. De onde foi possivel obter os resultados da tabela abaixo.

Tabela 5- caracterizagdo das amostras.

Amostra Al A2 A3
Parametro
pH 6,6 7,8 6.9
Ca (mg/l) 46 84,1 |58,7
K (mg/l) 36,5 33,7 37,9
Fosfato(mg/l) 50,97 | 61,63 | 73,96
Amonio(mg/l) 22,5 18,24 | 31,33
Sdlidos Totais(mg/l) | 698,22 | 644,17 | 767,33

5.2. Andlise do processo de cristalizacdo da estruvita

5.2.1. Experimento variando o pH
Para os ajustes de pH 8,5 e pH 9 néo foi possivel verificar nenhuma alteracdo na solugéo
e nao foi possivel identificar nenhuma formacdo de precipitado. Excepto para a amostra
Al, que foi possivel identificar algum corpo de fundo ainda que em pequena quantidade.
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Durante os ensaios o pH foi decrescendo com tempo, mostrando o que foi visto na revisao
bibliografica, que realmente o pH precisa de ser constantemente ajustado para manter a
reaccdo. Notou-se também que a reaccdo comecou a ocorrer/ ser visualmente perceptivel
apos aproximadamente 5min de agitacdo, mostrando que na pratica ndo € linear a
necessidade de 20 minutos descritos pela bibliografia, esta constatacdo é também
sustentada pelo estudo de (Mendes, 2022) que realizando experimentos em agua sintética
e também em efluente real, verificou que apds 2,5 minutos a reaccao ja tinha comecado a

ocorrer.

Foi possivel perceber que a cristalizacdo s6 comecou a ser visivel e é possivel perceber
por meio dos graficos e tabelas que esta apresentou melhores percentagens de
recuperacdo para pH a partir de 10 na maior parte dos casos nhas trés campanhas
realizadas. Em outros termos, notou-se o surgimento de matéria nos copos de ensaio e de
forma analitica determinou-se que o pH 10 apresentou melhores valores de recuperacao
para amostra A1 e o pH 11 mostrou-se mais favoravel para as amostras A2 e A3,
conferindo melhores recuperacdes tanto de nitrogénio assim como de fosforo. Olhando
para a figura 2 do capitulo 2, pode se notar que o facto da cristalizacdo ser mais bem
avaliada para pH 10 e 11 pode ser também justificada pelo aumento da concentracdo do
ido PO, a estes valores de pH. Outros autores, como (Aidar, 2012; e Lira, 2012) também

tiveram bons resultados para pH a partir de 10, com recuperacdes de até 98% de fosforo.

Os gréficos e tabela abaixo ilustram o comportamento do pH para cada amostra.
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Grafico 1- Andlise gréfica para diferentes pHs na amostra Al.

Tabela 6- Percentagens de recuperagao de N e P para diferentes pH'’s na amostra A1.

pH 85 85 85 9 9 9 10 10 10 11 11 11
%RN 0,13 5,69 0,80 68,13 62,04 59,47 69,51 71,07 68,36 47,60 3996 49,29
%RP 4,47 2,94 4,81 52,66 50,87 44,01 51,89 53,95 44,05 29,74 29,57 31,25
M%RN 2,21 63,21 69,65 45,62
M%RP 4,07 49,18 49,96 30,19
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Grafico 2- Andlise grafica para diferentes pHs na amostra A2.

Tabela 7- Percentagens de recuperacgéo de N e P para diferentes pH’'s na amostra A2.

pH 8,5 8,5 8,5 9 9 9 10 10 10 11 11 11
%RN 38,21 34,59 34,05 37,06 3991 40,30 47,4 4854 47,61 78,62 77,14 75,38
%RP 38,96 41,51 41,39 36,13 36,33 3560 50,09 51,12 51,18 76,49 78,00 77,92
M%RN 35,62 39,09 47,85 77,05
M%RP 40,62 36,02 50,80 77,47
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Grafico 3-Analise gréafica para diferentes pHs na amostra A3.

Tabela 8- Percentagens de recuperacado de N e P para diferentes pH’s na amostra A3.

pH 8,5 8,5 8,5 9 9 9 10 10 10
%RN 6,58 4,47 415 91 8,43 7,79 61,19 61,32 60,94
%RP 452 596 565 28,31 29,37 27,73 56,31 57,04 56,03
M%RN 5,38 8,44 61,14
M%RP 5,07 28,48 56,38

5.2.2. Experimento variando a razdo molar

11

11

11

80,31 83,31 79,29

84,6

80,72 80,15

Para as trés amostras estudadas, verificou-se que quanto maior era a concentracao de

magneésio na solucdo, maiores eram as percentagens de recuperacdo de fosforo assim

como de nitrogénio. Este facto estd de acordo com outros estudos que afirmam e

demonstram que quando 0 magnésio estd em excesso, 0 processo de cristalizacdo se

torna mais eficiente, porque como se sabe, quanto maior a concentracdo de regentes tiver

em uma reaccao, maior sera a probabilidade de haver colisdes efectivas entre particulas.
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Assim, como se pode ver nos graficos e tabelas, mantendo o pH em 10 para amostra Al e
pH 11 para A2 e A3 foi possivel atingir remocdes de fésforo e nitrogénio de até 71,07% e
53,95%, 78% e 78,62%, 84,6% e 83,08% respectivamente, com razao molar de 1:1,3.

Quando estudadas razdes molares mais baixas, os resultados verificados tendiam a
reduzir em termos de percentagem de recuperacéo, toda via para a razéo 1:1,1 ainda era
possivel encontrar resultados acima de 50%. Em estudos como os de (Ledesma, 2014; e
Lira, 2012) mostram resultados satisfatérios para razdes molares iguais e acima de 1:1,1 e
mostram uma estabilidade a partir de 1:1,4, onde depois dai os resultados ndao sao tao
diferentes, portando inviaveis quando a questdo € economia de reagentes utilizados no

processo.

7

Olhando para os graficos é possivel perceber de forma clara que quando se vai
aumentando a razdo molar P:Mg cresce também a recuperacao dos nutrientes em forma

de estruvita.
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Grafico 4- Analise grafia da recuperacgéo de N e P para as diferentes razdes molares na amostra Al.
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Tabela 9- Percentagens de recuperacdo de N e P para as diferentes raz6es molares na amostra Al.
RM 11 1.1 1.1 1:11 111 111 11,3 1:1,3 1:1,3

%RN 284 440 6,13 54,84 51,73 4529 69,51 71,07 68,36
%RP 1,28 294 2,77 38,12 37,65 41,06 51,89 53,95 44,05
M%RN 4,46 50,62 69,65
M%RP 2,33 38,94 49,96
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0

1:1
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Grafico 5- Anlise grafia da recuperacéo de N e P para as diferentes razdes molares na amostra A2.
Tabela 10-Percentagens de recuperaco de N e P para as diferentes razées molares na amostra A2.
RM 1:1 1:1 11 1:11 0 111 111 11,3 1:1,3 1:1,3
%RN 1395 14,42 13,54 60,67 59,9 6056 78,62 77,14 75,38
%RP 10,4 10,43 11,03 65,43 66,04 66,12 76,49 78 77,92
M%RN 13,97 60,38 77,05
M%RP 10,62 65,86 77,47
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Grafico 6- Andlise grafia da recuperagéo de N e P para as diferentes razées molares na amostra A3.

Tabela 11- Percentagens de recuperacéo de N e P para as diferentes razdes molares na amostra A3.

RM 1:1 1:1 11 11,1 111 111 1:1,3  1:1,3 1:13
%RN 29,43 28,78 28,47 47 46,38 46,02 83,08 80,31 79,29
%RP 16,65 16,63 16,98 53,02 52,76 53,12 84,6 80,72 80,15
M%RN 28,89 46,47 80,89
M%RP 16,75 52,97 80,89

5.2.3. Experimento variando o tempo de agitacao
Quando se procurou estudar o tempo de agitacao verificou-se primeiro que embora o
tempo de agitacdo minimo para que a reacc¢ao tivesse inicio fosse relativamente baixo
com no minimo 5 minutos como havia também sido observado no estudo da influéncia do
pH, os ensaios de cristalizacdo mostraram que quando as amostras eram submetidas a
tempos de agitacdo de 40 minutos havia uma boa percentagem de recuperacédo de
nitrogénio e de fosforo e uma boa recuperacdo quantitativa dos cristais, mostrando-se um

tempo ideal para que a reaccao ocorresse na totalidade, fazendo assim o uso de todo o
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reagente na solucdo. ApoOs este tempo a cristalizagdo cessava, ou seja, nao eram

verificadas alteracdes consideraveis na recuperacao dos nutrientes.

De forma geral foi possivel perceber que os gréaficos de tempo de agitacdo da solucdo em
funcdo da percentagem de recuperacdo comportam-se como linhas crescentes com um
ponto méximo onde a partir desse ha uma estabilizacdo podendo isto significar que a
reaccao terminou por ja ndo haver encontros suficientes entre ides ou por que algum outro
factor como o aumento de temperatura, pelo facto do liquido estar em agitacdo, tenha

influenciado.
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Grafico 7- Andlise grafia da recuperagdo de N e P para os diferentes tempos de agitacdo na amostra Al.

Tabela 12- Percentagens de recuperacéo de N e P para os diferentes tempos de agitacdo na amostra Al.

tempo 20 20 20 40 40 40 60 60 60
%RN 69,51 71,07 68,36 78,34 79,04 76,23 78,54 78,02 79,12
%RP 51,89 53,95 44,05 56,67 56,79 5592 56,45 56,76 56,86
M%RN 69,65 77,87 78,56
M%RP 49,96 56,46 56,69
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Grafico 8- Analise grafia da recuperacdo de N e P para os diferentes tempos de agita¢cdo na amostra A2.

Tabela 13- Percentagens de recuperacdo de N e P para os diferentes tempos de agitagdo na amostra A2.
tempo 20 20 20 40 40 40 60 60 60

%RN 78,62 77,14 75,38 80,12 79,78 78,91 79,54 79,86 79,45
%RP 76,49 78 77,92 82,23 82,45 81,96 81,56 81,58 82,01
M%RN 77,05 79,60 79,62
M%RP 77,47 82,21 81,72
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Grafico 9-Analise grafia da recuperacdo de N e P para os diferentes tempos de agitacdo na amostra A3.

Tabela 14-Percentagens de recuperacdo de N e P para os diferentes tempos de agitacdo na amostra A3.

tempo 20 20 20 40 40 40 60 60 60
%RN 83,08 80,31 79,29 86,12 86,88 86,19 85,54 86,86 86,55
%RP 84,6 80,72 80,15 8526 87,11 8566 8556 8548 85,61
M%RN 80,89 86,40 86,32
M%RP 81,82 86,01 85,55



6. Conclusdes

O processo de cristalizacdo de estruvita € complexo por ser um processo que para 0 seu
sucesso depende do controle de muitas variaveis e principalmente depende do efluente
pois, as caracteristicas fisicas e quimicas do efluente ditam como todo o processo ira
decorrer, ndo sendo possivel generalizar o processo pois cada meio possui diferentes

condicoes.

A aplicacdo deste método de remocdo que também visa recuperar nutrientes mostra-se
uma boa oportunidade de reavaliar a forma de tratamento dada aos efluentes liquidos. No
efluente estudado foi possivel obter resultados satisfatorios com o uso do sulfato de

magneésio heptahidratado como reagente.

O pH mostrou-se um dos interferentes mais importantes para o processo de cristalizacao
pois ainda que todas as outras condi¢cdes estejam controladas sem o pH ideal a
precipitacdo ndo ocorre, é verificavel pelo facto de este precisar ser sempre controlado e

mantido no valor ideal.

A razado molar mostrou-se importante tanto quando se pretende colocar o nutriente usado,
seja fésforo ou nitrogénio como base de recuperacdo de estruvita como reagente limitante
tanto quando se olha para a economia de reagentes, pois foi verificado que a uma

determinada razdo molar o excesso de reagente de magnésio torna-se um desperdicio.

O tempo de agitacdo é totalmente dependente da concentracao inicial dos reagentes e da

velocidade com que a reacgédo ocorre.

Para este estudo, que buscava analisar a interferéncia de trés parametros na producao de
fosfato de aménio e magnésio hexahidratado (estruvita), identificou-se que o pH 11, a
razdo molar P:Mg igual a 1:1,3 e o tempo de agitacdo igual a 40minutos sdo os valores
que melhores resultados apresentaram com recuperacdes médias méaximas de 86% para

fosforo e 86,4% para nitrogénio.
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6.1. Recomendacg®es

Avaliar a interferéncia de outros iBes como os i0es de calcio e potassio na
cristalizacdo, para analisar a possivel producdo de outros materiais ou compostos
chamados neste contexto de impurezas.

Realizar estudos tendo como varidveis 0s outros parametros ndo analisados neste,
como a velocidade de agitacdo e usar como base de recuperacao a razdo molar N:Mg.
Analisar melhor a razdo molar P:Mg buscando perceber se aumentando ainda mais
essa razao a percentagem de recuperacao poderia melhorar ou se estabilizaria.

Fazer a caracterizagdo completa da estruvita produzida buscando quantificar a
guantidade de metais e considerar uma aplicacdo em culturas.

Dimensionar a producédo de estruvita em escala piloto e escala real olhando também
para a questdo da viabilidade de langcamento desse efluente tratado atendendo as
exigéncias de niveis de concentra¢do de nutrientes.

Avaliar e comparar a viabilidade econémica da producdo e comércio de estruvita no

pais.
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Anexos



Anexo A - Procedimentos Experimentais

Os procedimentos experimentais realizados neste trabalho sdo apresentados de forma

detalhada nesse anexo.
I. Determinacéo de Sélidos Totais

Materiais e equipamentos: balanca analitica, dessecador, estufa, copos graduados,

cadinhos, pinca.
Procedimento:

Com os cadinhos limpos e seco na estufa, pesou-se cada um destes obtendo Py;
Transferiu-se 30ml da amostra para cada cadinho;

Os cadinhos foram levados a estufa por 6horas a 105 °C;

S

Depois de decorrido este tempo, o0s cadinhos foram deixados a esfriar no

dessecador por 30min e foram de seguida pesados novamente obtendo o Py;

Figura 1A- Processos para determinagdo de sélidos totais.

e Os sdlidos totais (ST), sdo calculados por:

sT=—L2PY _, 1000 (mg/l)

Vol.amostra

I. Determinacao de Metais



Materiais e equipamentos: fotdbmetro Hydrotest HT1000 , 4gua destilada, tablete de
reagentes (HTHAC100/3) (HTK100/3).

Procedimento:

1. Colocou-se a amostra em uma cubeta do fotdbmetro e 4gua destilada em outra;

2. Com o equipamento ja ligado introduziu-se o branco (cubeta com agua destilada)
para zerar o aparelho;

3. Introduziu-se a cubeta com amostra e os reagentes de acordo com o metal

analisado e por fim fez-se a leitura das concentragdes do parametro.

II. Determinacao de pH
Materiais e equipamentos:

e pHmetro

e Bécker
Procedimento:

Colocou-se 200ml de amostra num bécker e apoés ligar o aparelho, introduziu-se o medidor
no copo com amostra e fez-se a leitura.

lll. Preparo da solucéo de sulfato de magnésio heptahidratado (MgSQO,.7H,0)

Materiais e equipamentos:

Agua destilada, sulfato de magnésio heptahidratado, Béckers de 200 ml, agitador
magnético, balanca analitica, relégio de vidro, espatula, baldo volumétrico, bastéo,
funil.
Procedimento:
1. Pesou-se determinada quantidade de sulfato de magnésio heptahidratado tendo
em conta a concentracdo de fosfatos e amonio, com auxilio do vidro de reldgio,

a espatula e a balanca analitica;



2. Colocou-se o pesado dentro do Bécker e adicionou-se agua destilada por forma
a dissolver todo o soluto agitando com o bastao;

3. Com auxilio do funil, colocou-se a solugcéo do Bécker no baldo volumétrico que
foi preenchido com mais agua destilada;

4. Finalmente, agitou-se o baléo.

IV. Precipitacdo de estruvita

Reagentes:

NaOH 1M
Solucéo de sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO4.7 H,0)

Materiais e equipamentos: 6 Béckers de 500 ml, agitador magnético, provetas, pipetas,

pHmMetro.

Procedimento:

1.

5.

Para cada ensaio, apoés filtrar o efluente previamente centrifugado, colocou-se
dentro do Bécker 200ml de efluente, agitou-se por Sminutos com recurso ao
agitador magnético e colocou-se de seguida a solucdo de MgSO,4.7 H-0,
continuando a agitacao;

Verificou-se e ajustou-se o pH com auxilio do pHmetro, usando uma solucdo de
NaOH, colocando gotas com uma pipeta até os valores pré-estabelecidos para os
ensaios;

Deixou-se agitar a solu¢do na primeira fase por 20minutos, na segunda fase por 60
minutos;

Seguiu-se o0 repouso para sedimentacdo por no minimo 30minutos e depois deu-se
a decantacao;

Finalmente, o precipitado foi levado para secar em estufa por 24h a 36 C;

< Reservou-se a solucdo usada para realizar analises dos parametros para efeitos de

comparacao com as iniciais.



Figure 4A- amostra de cristais apds secagem em estufa.



V. Determinagdo das concentragfes de Nitrogénio e Fosforo.

Materiais e equipamentos: fotdbmetro Hydrotest HT1000 , agua destilada, tablete de
reagentes (HTNH3100/3) (HTPO4H100/3).

Procedimento:
1. Colocou-se a amostra em uma cubeta do fotbmetro e agua destilada em outra;

2. Com o equipamento ja ligado introduziu-se o branco (cubeta com agua destilada) para
zerar o aparelho;
3. Introduziu-se a cubeta com amostra e os reagentes de acordo com o metal analisado

e por fim fez-se a leitura das concentracdes no visor.



Anexo B — Tabela dos resultados do processo de cristalizacdo das

amostras estudadas.

Tabelas dos ensaios - Amostra Al

Tabela B 1- Variag&o do pH.
Cinicial | Cinicial tempo de | Cfinal C final
deP de N pH | Razao molar | agitacao | de N de P %RN %RP
50,97 22,5 8,5 1;1,3 20 22,47 48,69 0,13 | 4,47
50,97 22,5 85 11,3 20 21,22 49,47 5,69 2,94
50,97 22,5 8,5 1;1,3 20 22,32 48,52 0,80 4,81
50,97 22,5 9 1,13 20 7,17 24,13 | 68,13 | 52,66
50,97 22,5 9 11,3 20 8,54 25,04 62,04 | 50,87
50,97 22,5 9 11,3 20 9,12 28,54 59,47 | 44,01
50,97 22,5 10 1;1,3 20 6,86 24,52 69,51 | 51,89
50,97 22,5 10 1;1,3 20 6,51 23,47 | 71,07 | 53,95
50,97 22,5 10 1;1,3 20 7,12 28,52 68,36 | 44,05
50,97 22,5 11 1;1,3 20 11,79 35,81 47,60 | 29,74
50,97 22,5 11 1;1,3 20 13,51 359 39,96 | 29,57
50,97 22,5 11 1;1,3 20 11,41 35,04 49,29 | 31,25
Tabela B 2- Variagéio da razdo molar.
Cinicial | Cinicial tempode | Cfinal | Cfinal
deP de N pH | Razao molar | agitacao | deP deN %RP %RN
50,97 22,5 10 11 20 50,32 21,86 1,28 2,84
50,97 22,5 10 11 20 49,47 21,51 2,94 4,40
50,97 22,5 10 1;1 20 49,56 21,12 2,77 6,13
50,97 22,5 10 ;11 20 31,54 10,16 38,12 54,84
50,97 22,5 10 1,11 20 31,78 10,86 37,65 51,73
50,97 22,5 10 111 20 30,04 12,31 41,06 45,29
50,97 22,5 10 1;1,3 20 24,52 6,86 51,89 69,51




50,97 22,5 10 1;1,3 20 23,47 6,51 53,95 71,07
50,97 22,5 10 1;1,3 20 28,52 7,12 44,05 68,36
Tabela B 3- Variagio do tempo de agitagéo.
Cinicial | Cinicial tempo de | Cfinal C final
deP de N pH | Razao molar | agitacao de P de N %RP %RN

50,97 22,5 10 1;1,3 20 24,52 6,86 | 51,89 69,51
50,97 22,5 10 1;1,3 20 23,47 6,51 53,95 71,07
50,97 22,5 10 1;1,3 20 28,52 7,12 44,05 68,36
50,97 22,5 10 1;1,3 40 22,08 4,88 | 56,67 78,34
50,97 22,5 10 11,3 40 22,03 4,72 56,79 79,04
50,97 22,5 10 1;1,3 40 22,47 5,35 55,92 76,23
50,97 22,5 10 1;1,3 60 22,2 4,83 56,45 78,54
50,97 22,5 10 1;1,3 60 22,04 4,94 | 56,76 78,02
50,97 22,5 10 1;1,3 60 21,99 4,7 | 56,86 79,12

Tabelas dos ensaios - Amostra A2

Tabela B 4- Variagtio do pH.

Cinicial | Cinicial tempo de C final C final
deP deN pH Razao molar | agitacao de N de P %RN %RP

61,63 18,24 8,5 1;1,3 20 11,27 37,62 38,21 | 38,96
61,63 18,24 8,5 1;1,3 20 11,93 36,05 34,59 | 41,51
61,63 18,24 8,5 1;1,3 20 12,03 36,12 | 34,05 | 41,39
61,63 18,24 9 1;1,3 20 11,48 39,36 | 37,06 | 36,13
61,63 18,24 9 1;1,3 20 10,96 39,24 39,91 | 36,33
61,63 18,24 9 1;1,3 20 10,89 39,69 40,30 | 35,60
61,63 18,24 10 1;1,3 20 9,57 30,13 47,4 | 50,09
61,63 18,24 10 1,13 20 9,56 30,09| 4854 | 51,12
61,63 18,24 10 1,13 20 3,9 14,49 47,61 | 51,18




61,63 18,24 11 1,13 20 3,9 14,49 | 78,62 | 76,49
61,63 18,24 11 1,13 20 4,17 13,56 | 77,14 78,00
61,63 18,24 11 1,13 20 4,49 13,61 | 75,38 | 77,92
Tabela B 5- Variagéo da razéo molar.

Cinicial | Cinicial tempo de C final C final

deP deN pH | Razao molar | agitacao deP de N %RP %RN
61,63 18,24 11 1;1 20 55,22 15,7 10,4 | 13,95
61,63 18,24 11 1;1 20 55,2 15,61 | 10,43 | 14,42
61,63 18,24 11 1;1 20 54,83 15,59 | 11,03 | 13,54
61,63 18,24 11 1,11 20 21,31 7,18 | 65,43 | 60,67
61,63 18,24 11 1,11 20 20,93 7,31 66,04 59,9
61,63 18,24 11 1,11 20 20,88 7,2 | 66,12 60,56
61,63 18,24 11 1,13 20 14,49 39| 76,49 | 78,62
61,63 18,24 11 1,13 20 13,56 4,17 78 | 77,14
61,63 18,24 11 11,3 20 13 4,49 | 77,92 75,38
Tabela B 6- Variagdo o tempo de agitacao.

Cinicial | Cinicial tempo de C final C final

deP de N pH | Razao molar | agitacao de P de N %RP %RN
50,97 22,5 10 11,3 20 14,49 39| 76,49 | 78,62
50,97 22,5 10 1,13 20 13,56 4,17 78 | 77,14
50,97 22,5 10 1;1,3 20 13,61 4,49 | 77,92 | 75,38
50,97 22,5 10 1;1,3 40 10,95 3,63 82,23 80,12
50,97 22,5 10 1,13 40 10,82 3,69 8245 | 79,78
50,97 22,5 10 1,13 40 11,13 3,85 81,96 | 7891
50,97 22,5 10 1;1,3 60 11,37 3,73 81,556 | 79,54
50,97 22,5 10 1;1,3 60 11,35 3,67 81,58 79,86
50,97 22,5 10 1;1,3 60 11,09 3,75/ 82,01 79,45




Tabelas dos ensaios - Amostra A3

Tabela B 7- Variagdo do pH.

Cinicial | Cinicial tempo de Cfinal | Cfinal

deP de N pH Razao molar | agitacao deN deP %RN %RP
73,96 31,33 8,5 1,13 20| 29,27 | 70,62 6,58 4,52
73,96 31,33 8,5 1,13 20| 29,93 | 69,55 4,47 5,96
73,96 31,33 8,5 1,13 20| 30,03 | 69,78 4,15 5,65
73,96 31,33 9 1,13 20| 28,48 | 53,02 9,1 28,31
73,96 31,33 9 1;1,3 20| 28,69 | 52,23 8,43 | 29,37
73,96 31,33 9 1,13 20| 28,89 | 53,44 7,79 | 27,73
73,96 31,33 10 1,13 20 12,16 | 32,52 | 61,19 | 56,31
73,96 31,33 10 1,13 20 12,12 | 31,76 | 61,32 | 57,04
73,96 31,33 10 1,13 20 12,24 32,5| 60,94 | 56,03
73,96 31,33 11 1,13 20 6,17 11,76 | 80,31 84,6
73,96 31,33 11 1,13 20 5,23 | 14,25 83,31 | 80,72
73,96 31,33 11 1,13 20 6,49 14,69 | 79,29 | 80,15

Tabela B 8- Variagtio da razdo molar.

Cinicial | Cinicial tempo de Cfinal | Cfinal

deP de N pH | Razao molar agitagao de P deN %RP %RN
73,96 31,33 11 1;1 20 61,65 22,11 | 16,65 29,43
73,96 31,33 11 1;1 20 61,66 | 22,32 | 16,63 28,78
73,96 31,33 11 11 20 61,4 | 22,41 16,98 28,47
73,96 31,33 11 1,11 20 34,75 16,6 | 53,02 47
73,96 31,33 11 1,11 20 34,94 16,8 | 52,76 46,38
73,96 31,33 11 1,11 20 34,68 | 16,91 | 53,12 46,02
73,96 31,33 11 1,13 20 11,39 5,3 84,6 83,08
73,96 31,33 11 1,13 20 14,26 6,17 | 80,72 80,31




73,96 31,33 11 ‘ 1;1,3 ’ 20 ’ 14,68 ’ 6,49 | 80,15 ’ 79,29

Tabela B 9- Variagéo o tempo de agitagdo.

Cinicial | Cinicial tempo de Cfinal | Cfinal

deP deN pH | Razao molar | agitacao deP deN %RP %RN
50,97 22,5 10 1;1,3 20 11,39 5,3 84,6 83,08
50,97 22,5 10 11,3 20 14,26 6,17 | 80,72 80,31
50,97 22,5 10 1;1,3 20 14,68 6,49 | 80,15 79,29
50,97 22,5 10 1;1,3 40 10,91 4,35 | 85,26 86,12
50,97 22,5 10 11,3 40 9,53 4,11 | 87,11 86,88
50,97 22,5 10 11,3 40 10,61 4,33 | 85,66 86,19
50,97 22,5 10 1;1,3 60 10,68 4,53 | 85,56 85,54
50,97 22,5 10 1;1,3 60 10,75 4,12 | 85,48 86,86
50,97 22,5 10 1;1,3 60 10,64 4,21 | 85,61 86,55




Anexo C — Caracterizagao das amostras

Tabela C 1- concentragdo de solidos totais nas amostras estudadas.

Amostra Cadinho Pcadinho vazio(g) | P cadinho apd6s 105°C (g) | ST (mg/l)
Al 1 49,7951 49,8335 768
2 25,2144 25,2293 496,7
3 42,3154 42,3569 830
Média 698,22
A2 1 42,3151 42,3321 425
2 38,7466 38,7848 955
3 27,9247 27,9468 552,5
Média 644,17
A3 1 43,2764 43,3061 990
2 46,1103 46,1327 745,3
3 39,9551 39,9721 566,7
Média 767,33

Tabela C 2- Concentragdo de metais de interesse nas amostras.

Amostra Concentracao de K Concentracao de Ca
Al 36,5 46
A2 33,7 84,1
A3 37,9 58,7




