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RESUMO

Aguas residuais domésticas e industriais, brutas ou minimamente tratadas, s3o ricas em macro
nutrientes que podem causar eutrofizacdo se forem lancadas sem tratamento no meio ambiente.
Atualmente, os esgotos domesticos tém sido estudados como fontes de matéria prima para
recuperacdo de nutrientes, a exemplo da precipitagdo de estruvita. A estruvita é um fosfato de
amonio-magnésio hexahidratado (NH4sMgPO4.6H-0) formado em proporg¢des equimolares em
meios aquosos e alcalinos. Dependendo das condi¢des fisico-quimicas de formacéo
(concentracéo dos ions, pH e temperatura) pode ocorrer a precipitacao tanto de estruvita quanto
das chamadas estruvitas analogas, com diversas possibilidades de substituicdes isomorficas. O
presente trabalho teve como objetivo a sintese, a caracterizacao e a otimizacdo da cristalizacdo
de estruvitas e seus analogos para recuperacao de nutrientes de aguas residuais provenientes de
solucBes contendo magnésio (MgCl2.6H20), fosforo (KoHPO4) e nitrogénio (NH4CI); e também
realizar a quantificacdo mineralogica das fases da estruvita, o detalhnamento dos aspectos
cristaloquimicos, incluindo a determinacdo da formula quimica da melhor condicao de sintese
obtida usando o método de refinamento combinado Rietveld e Padrdo Interno do programa
Fullprof com a interface grafica FULL. Foram realizados os planejamentos estatisticos: | —
Diagrama de arvore e o 1l - Fatorial Completo 23 (DOE), duplicado com quatro pontos centrais
usando metodologia de superficie resposta e funcdo desejabilidade global para estabelecer as
respostas mais significantes para o rendimento de estruvita. Os fatores estudados foram pH (10,
11 e 12), concentracdo de fosforo (100, 200 e 300 mg Lt) e razdo molar Mg:P:N (1:1:1; 1:1:1,5;
1:1:2), com trés varidveis resposta: (1) variacdo de entalpia (AH) dos picos de decomposigado
dos produtos de sintese por calorimetria exploratoria diferencial (DSC); (2) percentural de
transmiténcia do infravermelho (% T — IR) na posicdo 1073,17, referente a banda de estiramento
assimétrico da ligagio P—O do fosfato (PO+>) e (3) percentual de variagio de perda de massa
total (Am %) por termogravimetria (TG). Os fatores mais significantes foram pH = 10,
concentragéo de P = 300 mg L e razdo molar (Mg:P:N) = 1:1:2. A condig&o mais propicia para
a precipitacdo de estruvita, denominada condi¢do 01 e duplicada (A, B, C e D), foi mais
detalhadamente investigada. Para esta condicdo, foi realizado o refinamento Rietveld. Essa
técnica comprovou que as estruvitas geradas foram do tipo analogas com substituicdo de
amonio (NH4") pelo ion potassio (K*). Foi quantificado 20,34% de estruvita e 79,66% de
estruvita andloga (K-estruvita). A quantificagdo mineraldgica foi realizada pelo método de
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refinamento Rietveld combinado com método Padréo Interno, os dados obtidos foram: 74,3%
de estruvita anédloga, 16,6% de estruvita e 9,1% de material amorfo. Os resultados foram
corroborados pelas técnicas analiticas XRF, SEM / EDS, DSC / TG, FTIR e SSAgeT que se
mostraram eficientes para a confirmacdo das mdltiplas fases identificadas em estruvitas

anélogas reveladas pelo refinamento Rietveld.

Palavras-chave: Estruvita. Estruvitas Analogas. Aguas Residuais. DOE Fatorial Completo.
Método de Rietveld.
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ABSTRACT

Domestic and industrial wastewaters, untreated or minimally treated, are rich in macronutrients
that can cause eutrophication if they are released without treatment into the environment.
Currently, domestic sewage has been studied as a material source for nutrient recovery, such as
struvite precipitation. Struvite is an ammonium-magnesium phosphate hexahydrated
(NHsMgPO4.6H20) formed in equimolar proportions in alkaline aqueous systems. Depending
on formation physicochemical conditions (ion concentration, pH and temperature),
precipitation of both struvite and the named analogous struvites, with several possibilities of
isomorphic substitutions, can occur. The present work aimed the synthesis, characterization,
and optimization of struvite crystallization and its analogues for nutrient recovery from
wastewater solutions containing magnesium (MgCl..6H20), phosphorus (K>HPO4) and
nitrogen (NH4Cl); and also perform the mineralogical quantification of the struvite phases, the
detailing of crystallochemical aspects, including the determination of the chemical formula of
the best synthesis condition obtained using the combined Rietveld refinement method and
Internal Standard of the Fullprof program with the FULL graphical interface. The statistical
plans were carried out: | - Tree Diagram and 1l - 22 Full Factorial Design (DOE), duplicated
with four central points, using the response surface methodology and the global desirability
function to establish the most significant responses for struvite yield. The variables studied were
pH (10, 11 and 12), phosphorus concentration (100, 200, and 300 mg L), and molar ratio
Mg: P: N (1: 1: 1; 1: 1: 1.5; 1: 1: 2), with three response variables: (1) enthalpy variation (AH)
of decomposition peaks of synthesis products by differential scanning calorimetry (DSC); (2)
infrared percent transmittance (% T — IR) at 1073.17 position, which refers to the asymmetric
stretching band of the P-O bond from phosphate (PO+*) and (3) variation of total mass loss Am
(%) in thermogravimetry (TG). The most significant factors were revealed (pH 10,
P concentration = 300 mg L! and Mg:P:N molar ratio = 1: 1: 2). The most favorable condition
for struvite precipitation, called condition 01 and duplicated (A, B, C, and D), was investigated
in details. For this condition, the Rietveld refinement was performed. This technique proved
that the generated struvites were of the analogous type with ammonium (NH4") substitution by
potassium ion (K*). It was quantified an amount of 20.34% of struvite and 79.66% of analogous
struvite (K-struvite). Mineralogical quantification was performed using the Rietveld refinement
technique combined with the Internal Standard method, the obtained data were: 74.3% of
analogous struvite, 16.6% of struvite, and 9.1% of amorphous material. Results were ratified
by the analytical techniques XRF, SEM / EDS, DSC / TG, FTIR, and SSAgeT which proved to



be efficient for the confirmation of the multiple phases identified in analogous struvites revealed
by the Rietveld refinement.

Keywords: Struvite. Analogous Struvites. Residual waters. DOE Full Factorial. Rietveld
Method.
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1 INTRODUCAO

O elemento quimico fésforo (P) é um dos mais essenciais a vida, nutriente chave na
produtividade agricola. Cerca de 90% do fosfato extraido em todo o mundo é usado como
fertilizante, normalmente em combinacdo com nitrogénio (N) e potassio (K), formando os
chamados macronutrientes (NPK). O P ndo apresenta substituto na producgéo de alimentos e,
em um planeta com uma populacdo estimada em 9 bilhdes de pessoas até 2050, garantir a
disponibilidade suficiente desse nutriente sera fundamental para a seguranca alimentar futura
(Cordell et al. 2011). No entanto, a principal fonte primaria de P — rochas fosfaticas — ndo é
renovavel e esta se tornando cada vez mais escassa e onerosa.

Devido a crescente demanda populacional atrelada ao uso necessario de fertilizantes no
solo, esta previsto um aumento no seu consumo para os préximos 20 anos principalmente nos
paises em desenvolvimento. Estima-se que até 2035 a demanda por P ultrapassara a sua oferta
(Cordell et al. 2009, Wang et al. 2013, Li et al. 2020). Diante disso, torna-se essencial um
modelo robusto de producdo de fosfatos para o gerenciamento futuro desse recurso baseado em
seu uso mais eficiente, onde as pesquisas devem se concentrar na recuperacao secundaria das
suas fontes, em oposicdo a remocdo primaria (Li et al. 2018).

A quantidade global de recursos secundérios de P — a exemplo de esgotos domésticos,
de chorume, de esterco animal e de lodos digeridos da producgéo de bioenergia — alcanca quase
7 milhdes de toneladas ano™, ou seja, cerca de 40% do total dos recursos de fosforo primario
(Cordell et al. 2009, Zhang et al. 2020). Além desse nutriente, 0 N também esta presente em
niveis substanciais nos esgotos domésticos e a sua recuperacdo pode ser capaz de atender
aproximadamente 30% da demanda atual desse elemento pela agricultura (Verstraete et al.
2009). Além disso, o descarte excessivo de P apds sua utilizacdo primaria promove o
crescimento de algas e microalgas, ameaca plantas em rios e cdrregos e pode cooperar para a
eutrofizacdo de sistemas aquaticos (Huang et al. 2015).

Com base na geragcdo média de esgotos percapita e no total da populacéo, o Brasil produz
aproximadamente 25 milhdes de m® dia* de esgotos domésticos e, segundo o Sistema Nacional
de Informagbes sobre Saneamento — SNIS (Brasil 2019), cerca de 52% dos domicilios sdo
atendidos por rede coletora sendo que desse total 73% sdo tratados enquanto o restante €
descartado sem tratamento diretamente nos corpos hidricos (Brasil 2017). Os esgotos
domésticos brutos ou minimamente tratados sdo enriquecidos em nutrientes importantes (P, N,

Mg e K) que podem ser recuperados a partir do tratamento dessas aguas residuais.



Por outro lado, os esgotos domesticos e industriais tém sido considerados e estudados
como fontes de matéria prima para recuperacdo de nutrientes como P e N (Zhang et al. 2020).
Passou-se a estudar a recuperacdo de nutrientes como fonte sustentavel, visando tanto uma
alternativa para minimizar o alto impacto ambiental da mineracao, quanto oferecer a agricultura
um produto alternativo (Verstraete et al. 2009). Desse modo, a recuperagéo de nutrientes a partir
da precipitacio de estruvita — um fosfato de amoénio-magnésio hexahidratado
(NHsMgPO4.6H,0) — proveniente de esgotos domésticos possibilita uma quebra ou
minimizacao do impacto do ciclo do uso de fertilizantes industriais.

A estruvita € um mineral formado em proporcdes equimolares que, dependendo das
condicBes fisico-quimicas de formacdo (concentracdo dos ions, pH e temperatura), pode
precipitar tanto como estruvita, com os seus ions tipicamente esperados (NH4*, Mg?* e PO*)
guanto como as denominadas estruvitas analogas, com diversas possibilidades de substituicdes
isomorficas: NH4* por K*, Rb* e/ou Cs*; ou mesmo Mg?* por Ca?*, Zn?* e/ou Cd?* (Ravikumar
etal. 2010, Tansel et al. 2018). A estabilidade do mineral analogo esta intimamente relacionada
com o raio iénico do cation monovalente (M) dentro da estrutura cristalina de MgMPQO4 (Banks
et al. 1975, Tansel et al. 2018). Raramente a estruvita é formada em ambientes geol6gicos, no
entanto, as ocorréncias se ddo em sistemas aquosos como estacfes de tratamento de esgotos,
espontaneamente ou ndo (Pil et al. 2010).

A estruvita é um fertilizante de liberacdo lenta de excelente qualidade que para ser usado
diretamente na horticultura, agricultura e inclusive piscicultura. Enquanto fertilizante
recuperado de &guas residuais € um produto de facil manuseio e, diferentemente dos
relacionados ao biossélido proveniente de lodo do tratamento de esgotos domésticos, é livre de
contaminagdo (Wang et al. 2010). Isso se deve a esse fosfato fornecer, simultaneamente,
nutrientes fosforosos e nitrogenados (Wang et al. 2005), e apresentar a vantagem de prolongar
a liberacdo de nutrientes sem o risco de danificar as raizes das plantas (Rahman et al. 2014).

Lu et al. (2016), Heraldy et al. (2017a) e Li et al. (2019) avaliaram o potencial de
precipitacdo de estruvita sob diferentes condi¢des operacionais para melhor recuperar
elementos quimicos de interesse econémico, porém pouco foi investigado sobre a composicédo
de fases desses produtos. A difratometria de raios X pelo método do pé (PXRD) € a principal
técnica utilizada para identificacdo da fase estruvita. Entretanto, sua aplicagdo tem sido limitada
a confirmacao das fases de fosfato presentes no produto precipitado; pouco é detalhado sobre a
guantidade de cada fase ou mesmo o tipo de estruvita que pode estar presente, haja vista a forte

tendéncia de precipitacdo de estruvitas analogas (Heraldy 2017b, Kruk et al. 2014).



Diante do exposto, o presente trabalho buscou contribuir para um mais avancado
conhecimento cientifico acerca das estruvitas, obtidas a partir da condicdo mais propicia de
sintese revelada por dois experimentos estatisticamente planejados, e por meio de estudos
cristaloquimicos das fases de estruvitas analogas através do método de refinamento de estrutura

cristalina Rietveld, aqui combinado com o método Padréo interno.



2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Otimizar o processo de sintese de estruvita e seus analogos para recuperacdo de
nutrientes de &guas residuais provenientes de solucdes sintéticas contendo fosforo, nitrogénio

e magnésio, e detalhar as fases das estruvitas formadas.

2.2 ESPECIFICOS

e Otimizar o processo de sintese de estruvita usando planejamento | — Diagrama de arvore,
para os fatores pH, raz&o molar, concentracdo de fdsforo e gradiente de velocidade, usando
padrdo DRX como resposta;

e Otimizar o processo de rendimento da estruvita usando planejamento Il - Fatorial 2°
duplicado com quatro pontos centrais, utilizando metodologia de superficie resposta e
funcdo desejabilidade;

e Avaliar a eficiéncia de diferentes técnicas analiticas na avalia¢do dos produtos sintetizados;

e Avaliar o nivel de significancia estatistica dos fatores: pH, razdo molar e concentracdo de
fosforo, e dos efeitos das varidveis resposta variacdo de entalpia (AH), transmitancia do
infravermelho (IR) e variacdo de perda de massa total (Am);

e Detalhar os aspectos cristaloguimicos, incluindo a apresentacdo de formula quimica da(s)
estruvita(s) obtidas, usando o método de refinamento Rietveld,;

e Quantificar mineralogicamente a estruvita formada na melhor condicdo de sintese
aplicando o método combinado Rietveld-Padréo Interno utilizando programa Fullprof com
a interface grafica FULL.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 CONTAMINACAO DE CORPOS HIDRICOS POR NUTRIENTES

A eutrofizagdo consiste no enriquecimento de nutrientes das aguas superficiais, levando
a um aumento excessivo de vegetacdo, como algas, que € responsavel por tornar a agua verde
em lagos, reservatorios, rios, aguas costeiras e o0 ambiente marinho em geral (Le Corre 2007,
Yu et al. 2020).

O excesso de oferta de nutrientes é causado principalmente por influéncias
antropogénicas, como atividades urbanas, industriais e agricolas (Paerl et al. 2011, Xing et al.
2013). Embora os processos naturais (por exemplo: chuvas, evaporacdo e inter-relacdes
bioldgicas) também possam fornecer nutrientes, sua entrada geral é significativamente menor
do que a relacionada as atividades antropogénicas (Yu et al. 2020).

Segundo Castro (2014), um grave problema decorrente da inadequada gestdo de
efluentes liquidos ¢ a eutrofizac¢ao dos corpos d’agua, consequéncia do aporte de nutrientes, tais
como nitrogénio amoniacal total (N-NH4") e fosforo (P-PO4*), associados ao uso excessivo de
fertilizantes no solo, fatores esses que contribuem para o agravamento dos efeitos da
eutrofizacao.

O fosforo € considerado o principal fator de promocdo da eutrofizacdo, ou seja, 0
nutriente limitante para o processo de eutrofizacdo em lagos e rios de sistemas Iénticos no
mundo, uma vez que o nitrogénio pode ser capturado da atmosfera por meio de algas fixadoras
de nitrogénio (Aidar 2012). Devido a essa deterioracdo acentuada da qualidade da agua e ao
impacto adverso do fosforo sobre os ecossistemas, uma extensa pesquisa tem sido conduzida
para investigar o transporte e o destino do fosforo nos corpos d’agua para o controle da
eutrofizacdo (Schindler 2017).

Segundo Cordell et al. (2011) as preocupacBes com a poluicdo das aguas resultantes de
atividades geradoras de efluentes ricos em nutrientes tém sido o motor para 0 uso sustentavel
de fosforo (incluindo a recuperacdo do mesmo). H& a necessidade de novas politicas
sustentaveis, parcerias e quadros estratégicos para desenvolver sistemas de fertilizantes de
fosforo renovaveis para a agricultura. Mais pesquisas também sdo necessarias para se
determinar os meios mais sustentaveis em um determinado contexto para a recuperacdo de

fosforo a partir de fluxos de residuos e convertendo os produtos finais em fertilizantes eficazes,



com a contabilizacdo dos custos de ciclo de vida, recursos e consumo de energia,
disponibilidade, acessibilidade para agricultura e potencial de poluicéo.

Os modelos de controle de polui¢cdo sdo amplamente baseados em um Unico indicador
de nutrientes (fosforo), negligenciando o fato de que a eutrofizacéo do lago é influenciada por
uma variedade de fatores a exemplo da quantidade de nitrogénio (N) e clorofila (Liu et al. 2017,
Zhang et al. 2018, Yu et al. 2020).

A legislacdo que estabelece as condices e padrdes de langamento de efluente é a
Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA 357/2005 (Brasil 2005),
alterada pela Resolucdo CONAMA 430/2011 (Brasil 2011). Ela prevé no seu artigo 34 que
efluentes de qualquer fonte poluidora s6 poderao ser lancados diretamente ou indiretamente em
corpos d’4agua desde que atendam aos padrdes previstos nas legislagdes, a mesma estabelece
ainda padr@es para macronutrientes.

Para preservar os recursos hidricos dos problemas causados por descargas excessivas de
nutrientes, bem como atender a legislacdo vigente, é necessario projetar sistemas de tratamento
de &guas residuais que, além de removerem os sélidos sedimentaveis e 0 material organico,
sejam capazes de remover nutrientes, notadamente nitrogénio e foésforo (Huang et al. 2015, Van
Haandel & Marais 1999).

3.1.1 Nutrientes presentes nas aguas residuais e processos de tratamentos

As aguas residuarias ou residuais sdo uma combinacdo de efluentes domésticos, e
industriais, efluentes de estabelecimentos comerciais e institucionais, aguas pluviais e de
drenagem urbana, assim como efluentes agropecuérios (Corcoran et al. 2010, Ortiz & Americo-
Pinheiro 2016).

Segundo Jorddo & Pessoa (2011), a contribuicdo de nutrientes provenientes de dguas
residuarias € proveniente das aguas servidas das atividades urbanas, a saber: esgotos
domeésticos; esgotos industrias; esgotos pluviais; e escoamento de atividades agricolas.

Os dois primeiros tipos séo fontes de poluicdo pontuais, identificadas e que podem ser
controladas e tratadas. J& as fontes difusas de polui¢do caracterizam-se por apresentar ampla
area de contribuicdo, provindo de atividades que depositam poluentes de forma esparsa,
podendo chegar aos corpos d’adgua apenas de forma intermitente associada aos periodos de
chuvas como esgotos pluviais e ao escoamento superficial (run off) relacionado a areas com
atividades agricolas, onde a contaminacdo pode ocorrer por meio de aguas de deflvios

superficiais, de infiltracdo ou pelo material removido por erosao dos solos.



Os esgotos domésticos sdo basicamente agua de lavagem e dejetos humanos,
constituidos geralmente de 99,9% de agua e 0,1% de solidos que precisam ser removidos. Sendo
o0 volume gerado diretamente relacionado com a agua consumida pela populacéo nas atividades
humanas diarias (Von Sperling 2005).

Os esgotos sanitarios (essencialmente esgotos domeésticos, com uma parcela de aguas
pluviais e uma parcela de néo significativa de esgoto industrial) variam no espaco, em funcéo
de diversas varidveis desde o clima até habitos culturais. Por outro lado, variam também ao
longo do tempo, o0 que torna complexa sua caracterizacdo. Metcalf & Eddy (1991) classificam
o0s esgotos em forte, médio e fraco, conforme as caracteristicas apresentadas na Tabela 3.1.

O fosforo total no esgoto doméstico apresenta-se como fosfatos, sob as seguintes formas
(IAWQ 1995 apud Von Sperling et al. 2009, Jordao & Pessoa, 2011): Inorganica (polifosfatos
e ortofosfatos) com origem principal nos detergentes e outros produtos quimicos domeésticos; e
Organica (ligada a compostos organicos), de origem fisioldgica, o que implica em concentracéo
de fosforo bastante varidvel de uma regido para outra, que é parametrizada pelos habitos
socioeconémicos da populacdo contribuinte.

As formas mais comuns de nitrogénio presentes no decorrer do tratamento de esgotos
sdo: amonia (NHz), ion aménio (NH4"), nitrogénio gasoso (N2 ou N20), nitrito (NO2"), nitrato
(NOz") e nitrogénio organico. No esgoto doméstico esse nutriente encontra-se, principalmente,
na forma amoniacal e orgénica (mistura complexa de amino, NH2", compostos incluindo
proteinas e aminoacidos presentes em residuos humanos). O nitrogénio organico é facilmente
convertido em amoniacal por via bacteriana de decomposicdo durante o processo de
amonificagao.

Nitrato e nitrito sdo formas oriundas da decomposicao biolégica da matéria organica
nitrogenada. O langcamento de esgotos contendo elevadas concentracdes de compostos
nitrogenados nos corpos d'agua causa diversos efeitos tais como eutrofizacéo, toxicidade a biota
e consumo de oxigénio dissolvido das dguas naturais na etapa de oxidacao bioldgica, sendo esta
a razéo pela qual a remogdo de nutrientes tem recebido crescente atengdo por parte dos

pesquisadores da Europa e dos EUA que tem avancgado neste tema (Metcalf & Eddy, 2014).


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1980-993X2016000200304&lang=pt#B13

Tabela 3.1 - Classificagdo dos esgotos segundo pardmetros quimicos.

PARAMETROS FORTE | MEDIO | FRACO
DBOs20 (mg L) 400 220 110
DQO (mg L) 1.000 500 250
Carbono Org. Total (mg L™?) 290 160 80
Nitrogénio total — NTK (mg L™?) 85 40 20
Nitrogénio Organico (mg L™?) 35 15 08
Nitrogénio Amoniacal (mg L™?) 50 25 12
Fosforo Total (mg L) 15 08 04
Fosforo Organico (mg L) 05 03 01
Fosforo Inorganico (mg L™?) 10 05 03
Cloreto (mg L) 100 50 30
Sulfato (mg L™?) 50 30 20
Oleos e Graxas (mg L™?) 150 100 50

Fonte: Metcalf & Eddy (1991).

Jé& os esgotos industriais sdo efluentes liquidos resultantes de todo e qualquer processo
industrial e apresenta caracteristicas relacionadas as condi¢Ges que a agua foi submetida. A
composicdo dos esgotos industriais varia em funcdo do tipo de indudstria geradora, podendo
conter elevada carga de compostos organicos, elevada carga de compostos inorganicos ou de
ambos (Shi 2014).

As aguas residuais precisam ser tratadas antes de retornar ao meio ambiente para
adequar suas caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas ao corpo receptor de acordo com a
legislacdo vigente. Por meio deste tratamento, objetiva-se a corre¢cdo de caracteristicas
indesejaveis de modo que os produtos finais sejam reutilizados, ou ndo causem dano ao
ambiente (Van Haandel & Lettinga, 1994). Dependendo dos tipos de poluentes que se pretende
remover das aguas residuais pode ser necessario aplicar um ou mais niveis de tratamento
disponiveis, que segundo Von Sperling (2005) e Ortiz & Pinheiro (2016), sdo: preliminar,
primario, secundario e terciario (ou avancgado) (Tabela 3.2).

Existem processos unitarios de tratamento utilizados na remocdo dos principais
constituintes presentes nas aguas residuais e a Tabela 3.3 apresenta os processos relacionados

a remocao e recuperacao de nutrientes.



Tabela 3.2 - Niveis de tratamento das aguas residuais.

NIVEL DE

TRATAMENTO DESCRICAC
Remocdo dos sélidos em suspensao grosseiros: materiais de maiores
Preliminar dimensGes como panos e materiais flutuantes, areia, graxas que
podem causar problemas de operagdo ou manutengéo nas operagdes
e processos de tratamento e sistemas auxiliares.
o Remocdo de uma fragdo dos sélidos e da matéria organica em
Primario

suspensao.

Primério Avangado

Remocdo melhorada dos sélidos em suspensdo e da matéria organica,
tipicamente realizado com adicdo de produtos quimicos ou filtracéo.

Secundario

Remocdo da matéria organica biodegradavel (em solu¢do ou em
suspensdo) e solidos em suspensdo. A desinfeccdo € tipicamente
incluida na definicdo de sistemas de tratamento secundario
convencionais.

Terciario

Remocdo de solidos suspensos remanescentes (apds tratamento
secundario), usualmente por filtragdo em meios granulares, filtracdo
superficial e membranas. A desinfeccdo € normalmente parte do
tratamento terciario. A remogdo de nutrientes é frequentemente
incluida neste nivel de tratamento.

Avancado

Remocdo dos solidos dissolvidos totais e constituintes tracos
conforme haja necessidade para aplicaces especificas de reuso da
agua. Recuperacdo de subprodutos de interesse ambiental.

Fonte: Adaptado de Ortiz & Pinheiro (2016).

Uma maneira sustentavel de utilizar o fésforo pode ser a partir da recuperacdo desse

nutriente obtida dos subprodutos gerados nas estacGes de tratamento de aguas residuarias

convencionais, uma vez que significativa quantidade de fosforo removido se acumula no lodo

e no efluente final tratado. O lodo de esgoto é um subproduto do tratamento de esgotos

sanitarios. O lodo, assim como o efluente podem ser considerados valiosos ou problematicos,

dependendo da politica local, das op¢des de manuseio disponiveis e da qualidade desses
residuos liquidos e sélidos (Hukari et al. 2016, Kelessidis & Stasinakis 2012).
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Tabela 3.3 - Operagdes unitérias e processos para remocao de constituintes das aguas residuais.
CONSTITUINTE PROCESSO DE TRATAMENTO
- Tratamento quimico - precipitacdo

Fosforo (P) - Remocéo bioldgica de fosforo
- Remocgdo fisico-quimica de fdésforo
- Oxidagdo quimica (cloracdo ao break point)
- Variantes da nitrificagdo e desnitrificacdo de
crescimento disperso
. - Variantes da nitrificagdo e desnitrificacdo de
Nutrientes . A . .
Nitrogénio (N) crescimento fixo
- Remocéo de amonia por arraste com ar
- Troca ibnica
- Amonificacdo
- Assimilagdo bacteriana
NePp - Variantes da remocdo biolégica de nutrientes

- Precipitacdo de estruvita
Fonte: Adaptado de Von Sperling (2012).

3.1.2 Recuperacdo de nutrientes a partir do tratamento de esgotos sanitarios

O elemento fosforo (P) é essencial para toda a vida e é um ingrediente-chave nos
fertilizantes para sustentar altos rendimentos das culturas. Cerca de 90% do fosfato extraido em
todo o mundo é usado como fertilizantes, normalmente em combinacdo com nitrogénio e
potéssio. O fésforo ndo tem substituto na producdo de alimentos e com as previsdes de
desenvolvimento e aumento populacional futuras, garantir disponibilidade suficiente desse
nutriente sera fundamental para a seguranca alimentar futura (Cordell et al. 2011).

No entanto, a principal fonte primaria de fésforo - rocha fosfatica - ndo é renovavel e
esta se tornando cada vez mais escassa e cara. Estima-se que o pico de fosforo ocorra até 2035,
apos isso a demanda ultrapassara a oferta (Cordell et al. 2009). Por outro lado, a quantidade
global de recursos secundarios de fosforo, a exemplo dos esgotos domésticos, chorume, esterco
animal e lodos digeridos da producéo de bioenergia, é de quase 7 milhdes de toneladas por ano,
equivalente a cerca de 40% do total de recursos de fosforo priméario (Cordell et al. 2009, Zhang
et al. 2020).

Além do fosforo, o nitrogénio também esta presente em niveis substanciais nos esgotos
domeésticos, e sua recuperacdo pode ser capaz de atender cerca de 30% da demanda atual desse
elemento pela agricultura (Verstraete et al. 2009). Por essa razao, as a¢des para as proximas
décadas devem se concentrar na recuperacdo de nutrientes, em vez de sua remoc¢édo das aguas

residuais. Devido a reciclagem e reutilizacdo limitada de fésforo, uma grande quantidade é
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perdida nos fluxos de residuos liquidos gerados nos setores doméstico e agroindustrial (Mehta
& Batstone 2013). Esse fato vem gerando interesse de pesquisadores em todo mundo na busca
de fontes reutilizaveis de fosforo e métodos de recuperacdo do mesmo, a partir de efluentes
domeésticos e industriais.

Independentemente do tempo que ainda durardo as reservas globais, a atencdo com o
elemento fosforo tem aumentado por se tratar de um recurso finito e ndo substituivel. O fato da
concentracdo das reservas e producdo deste elemento em poucos paises, faz dele estratégico e
desperta interesse com relacdo ao futuro. Encontrar maneiras de reduzir a dependéncia da
importacdo desta commodity é importante, e a agdo imediata mais simples a se tomar é
implementar a reducdo do desperdicio, implementando estratégias robustas de uso eficiente de
fertilizantes por areas cultivadas e uso de fontes secundarias de P (Yu et al. 2020). A Figura 3.1
apresenta o ciclo do fosforo em todas as suas etapas e em que momento ocorrem as maiores
perdas de fosforo, que estdo relacionadas a mineragdo, agricultura, desperdicio de alimentos e
descarte de residuos.

—emae -
\ 4 \ 4 2 4 \ 4 \ 4

Mining Processing Fertilizer Agriculture Food Waste Sewage
Production

Figura 3.1 - Quantidade de fésforo perdido em cada etapa do seu ciclo. Fonte: Ridden et al.
(2012) apud Franci (2018)

Agua doce de alta qualidade pode realmente ser produzida a partir de 4guas residuais,
por isso um esforgo extra para o aproveitamento dos outros recursos como nutrientes e energia
das aguas residuais também devem ser considerados a fim de tornar o tratamento geral de esgoto
e 0 aproveitamento de seus subprodutos mais sustentavel.

As aguas residuais domésticas também sdo importantes dentro do ciclo de nutrientes.
Além do fésforo (P), o nitrogénio (N) também esta presente em niveis substanciais, pois, é um
elemento abundante na dieta humana. Isso resulta em uma posicdo central do homem no ciclo
antropogénico de nitrogénio (Mulder 2003). O potencial das aguas residuais domésticas para
diminuir as quantidades de nitrogénio atmosférico que precisam ser convertidas em fertilizantes

de amdnia é substancial. Com base em uma excre¢do media de 13g de N per capita por dia, a
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excrecdo anual é de 4,75 Kg de N per capita. Pesquisas apontam que cerca de 30% dos
fertilizantes nitrogenados utilizados sdo observados nas aguas residuais domésticas (Bleken &
Bakken 1997, Mulder 2003).

Portanto, a recuperacdo do nitrogénio presente nos aguas residuais é capaz de cobrir
cerca de 30% da atual demanda por este nutriente. Logo, é possivel de reciclar o N presente no
esgoto ao invés de simplesmente retird-lo pelos processos de desnitrificacdo. Isto permitiria
minimizar o uso de fertilizantes industrias.

Vérios paises ja praticam a recuperacao e reciclagem do fésforo ha varias decadas,
destacando-se a Suécia, a Bélgica, a Holanda, a Alemanha, o Japao, o Canada e a Australia
(Castro 2014). A maioria com legislacdo bem definida a esse respeito e que ja comercializam
pellets de estruvita, livres de impurezas toxicas, que foram avaliados em € 250 a tonelada de
matéria seca por empresas de fertilizantes no Japdo (Verstraete et al. 2009). Devido ao recurso
limitado de fésforo e a demanda por fertilizantes, a recuperagéo de fésforo no esgoto devera ser
praticada mais intensamente em um futuro proximo (Li et al. 2020, Verstraete et al. 2009).

Em abordagem sobre esgotos descentralizados Verstraete et al. (2009) analisaram para
além da recuperacdo de nutrientes e apresentaram um estudo piloto sobre o potencial de
recuperacdo maxima de produtos ou subprodutos provenientes dos recursos naturais presentes
nos esgotos com recuperacdo de biogas, fertilizantes organicos e fertilizante mineral (estruvita),
além de descarga de aguas residuais tratadas com polimento e remog¢do de minerais € micro-
organismos.

Esse estudo em vilas fez a separacdo da urina e aguas negras na origem, 0 que
possibilitou uma boa remoc¢éo de nutrientes com precipitacdo de estruvita pesquisas tratam da
recuperacdo maxima e valoragdo financeira desses produtos ou subprodutos (Figura 3.2).

A reciclagem de agua tratada a partir de esgoto doméstico gerado em areas urbanas
possibilita também a reciclagem de nutrientes para areas agricolas cultivaveis. Em geral, apenas
existe fluxo em um sentido, isto &, os alimentos séo fornecidos de areas agricolas para areas
urbanas ndo havendo retorno de nutrientes naturais da area urbana para a agricultura. Dessa
forma, ha a necessidade da utilizacao de fertilizantes inorganicos, os de baixo custo apresentam
diversas desvantagens como: potencial para lixiviar o solo por possuir caracteristicas de rapida
liberacdo devido a alta solubilidade, conter metais pesados e outros residuos perigosos para o
solo e aguas subterraneas (Langgergraber et al. 2005 apud Cardinali et al. 2009).
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Figura 3.2 - (A) Tratamento descentralizado de agua negras com biogas e recuperacdo de
fertilizantes, e (B) condicdes de operacdo. Fonte: Verstraete et al. (2009).

Carballa et al (2009) afirmam que fatores como o maior nivel de rigor das legislacfes
vigentes sobre as condicGes de descarga de fosfato, bem como os crescentes precos dos
fertilizantes, tornam o processo de recuperacdo e reutilizacdo de fosfato provenientes de
efluentes anaerdbios domésticos e industriais um tema de relevancia ambiental e interesse
econdmico.

No Brasil estima-se que atualmente seja produzido aproximadamente 25 milhdes de m®
dia! de esgotos domésticos e, segundo o Sistema Nacional de InformagGes sobre Saneamento
(SNIS) (Brasil 2019), aproximadamente 52% dos domicilios sdo atendidos por rede coletora e,
desses, 73% sao tratados enquanto o restante é descartado sem prévio tratamento nos corpos
hidricos. Considerando que a concentragio média de fosforo no esgoto sanitario é de 8 mg L
(Mota & Von Sperling 2009), e que um ser humano produz em média 200 L por dia de esgoto,
é possivel concluir que cada pessoa descarta 1,6 g de P por dia através das aguas residuais
(Franci 2018). Logo, estima-se uma média de 200 t de P por dia provenientes dos esgotos
domeésticos no Brasil. Esta constatacdo tem motivado diversos estudos para a remocao e
reaproveitamento desses nutrientes a partir de dguas residuais.

O Brasil é o sétimo produtor mundial de fosfato e suas maiores jazidas estdo localizadas
nos Estados de Minas Gerais (73,8%), Goias (8,3%) e Sao Paulo (7,3%), junto as regides
préximas das cidades de Cataldo (GO), Tapira (MG), Araxa (MG) e Jacupiranga (SP). Rocha
fosfatica e enxofre sdo as matérias-primas basicas para a producdo da maior parte dos
fertilizantes fosfatados soltveis comercializados no pais e no mundo (Dias & Fernandes 2006).

Ao contrario das reservas mundiais, que ocorrem principalmente em rochas

sedimentares com teores entre 25 e 33% de 6xido de fésforo (V) (P20s), as brasileiras ocorrem
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em rochas carbonatiticas com teores médios variando entre 10-11% de P2Os e com mineralogia
mais complexa e baixo grau de uniformidade. Essa peculiaridade resulta em um aproveitamento
industrial mais complexo e, consequentemente, com custos mais elevados.

O Brasil, em 2017, produziu 35,8 milhdes de toneladas de run of mine! — ROM com
média de teor de 10% de P205. Cerca de 97% desse volume foi concentrado e gerou 5,85
milhdes de toneladas de rocha fosfatica (com teor de 35% de P205), enquanto os outros 3%
referem-se a fosfato de aplicacéo direta, de modo que a producdo total (concentrado + aplicacdo
direta) foi de 6 milhdes de toneladas (DNPM 2017).

Os custos da producdo dos fertilizantes no Brasil sdo elevados em virtude das
dificuldades logisticas representadas pela infraestrutura portuéria insuficiente e pelos precos
dos fretes que sobrecarregam o custo da matéria-prima importada quando da sua internacéo,
refletindo-se no preco final dos fertilizantes. A caréncia no pais de suas principais matérias-
primas e a propria ldgica de atuagdo global das empresas multinacionais do setor tem levado a
demanda crescente por fertilizantes, impulsionada pelo dinamismo do setor agricola, a ser
atendida basicamente por importacoes.

Devido a algumas caracteristicas ambientais e geologicas como clima Uumido, solos
acidos e pobres de nutrientes, o Brasil tem necessidade do emprego macico de fertilizantes,
aliada a cultura do uso excessivo desse recurso por agricultores. O volume de rocha fosfatica
demandada de subsolo estrangeiro nos Gltimos anos foi superior a 1,290 milhdes t/ano, tendo
0s paises africanos participado com mais de 95,0% desse volume (DNPM 2017).

O fésforo provenientes de fontes secundaria presente em efluentes liquidos é
proveniente das seguintes fontes: pecuaria (34%), esgoto (24% de fonte humanas e 10% de
detergentes), fertilizantes (16%), industrias (7%) e outras fontes secundarias (9%) (Rahman et
al. 2014).

Uma técnica de remoc¢do em destaque no meio académico nacional e internacional é a
recuperacdo de ions de fosfato de efluentes, lixiviado ou lodo liquido, como p6s-tratamento por
meio da precipitacdo de sais de fosfato moderadamente soltveis. O mais frequente, € o fosfato
hexahidratado de magnésio e amonio (MgNH4PO4.6H20) conhecido como estruvita. O
processo consiste em promover a reacdo do cation aménio com os ions fosfato presente no
lixiviado ou efluente com adicdo de magnesio em proporcdes equimolares, o que favorece a
precipitacdo de estruvita (Castro 2014, Le Corre et al. 2007, Morita et al. 2019).

L E 0 minério que vem diretamente da mina para usina de beneficiamento ou deposito da usina.
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Segundo Morita et al. (2019), o setor de saneamento basico brasileiro deve ampliar sua
Visdo: € necessario pensar no esgoto como fonte de matérias-primas, e ndo apenas como
descarte, de acordo com os modernos preceitos da ecologia industrial e da economia circular.
Assim, em vez da simples remoc¢édo de nutrientes, deve-se incentivar a sua recuperacao, seja
pela possibilidade de exaustdo das reservas naturais (no caso do fosforo e do potéssio), seja pela
baixa eficiéncia no seu aproveitamento e pelos impactos ambientais (no caso do nitrogénio).

Nesse sentido, deve-se evitar lancar no sistema publico de esgoto tudo que impeca essa
recuperacdo, como, por exemplo, aguas residuais industriais, lodo de estacao de tratamento de
agua, lixiviado de aterro. Apesar de a cristalizagdo ser um tema bastante estudado em outras
areas de conhecimento, sua utilizagcdo no saneamento basico e recente. Consequentemente, a
recuperacdo de nutrientes do esgoto como cristais de estruvita ainda ndo e uma tecnologia
totalmente dominada. Com vérias abordagens a serem pesquisados, como estratégias para

melhoria da qualidade da estruvita produzida.

3.2 ESTRUVITA

3.2.1 Caracteristicas

A estruvita € um mineral, do grupo dos ortofosfatos, descrita pela primeira vez quando
foi encontrada em sistemas de esgotos medievais em Hamburgo, no norte da Alemanha, em
1845. Recebeu seu nome em homenagem ao diplomata e ge6logo Heinrich Christian Gottfried
von Struve (1772-1851). E um fosfato de amdnio-magnésio hexahidratado (NHsMgPO4.6H20)
na proporcdo molar de N:Mg:P igual a 1:1:1, tipicamente cercada por seis moléculas de agua
(Ronteltap 2009). A estruvita raramente é encontrada no ambiente geol6gico, mas €
relativamente abundante em alguns solos e lagos que apresentam aporte de fésforo e amonio
(Pi et al. 2010). Esse mineral também € encontrado em cavernas e em depositos de superficie
onde se tém formacdes com guano de passaros e morcegos. As principais ocorréncias de
estruvita na natureza estdo associadas a newberita [Mg(PO30H)-3(H20)], hannaita
[(NH4)2MgsH4(PO4)4-8(H20)], brushita [CaHPO4-2H20], e estercorita [NaNH4HPO4-4H,0]
(Anthony et al. 2005).

Os cristais de estruvita ocorrem espontaneamente em varios meios biolégicos. Foram
encontrados em materiais organicos em decomposic¢éo, como depdsitos de guano e esterco de
vaca, onde e produzido através da acdo microbioldgica de bactérias responsaveis pela

nitrificacdo heterotréfica do NH4*, com Mg e P ja presentes no meio (Le Corre et al. 2006). A


https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Heinrich_von_Struve&action=edit&redlink=1
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Heinrich_von_Struve&action=edit&redlink=1
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mineralizacdo bacteriana do estruvita € uma das novas abordagens para a recuperacdo dos
principais nutrientes nitrogénio e fosforo. No entanto, estudos anteriores foram realizados
usando sais de magnésio solliveis em agua de alto custo, como MgCl, e MgSOs, limitando
significativamente sua aplicacdo em larga escala.

Também tém sido frequentemente estudado na area médica por ocorrer deposi¢do
patoldgica de minerais e compostos organicos no trato urindrio humano, assim como no de
animais caninos e felinos, comumente chamado pedras nos rins ou calculos urinarios/renais
(Chatterjee et al. 2018 Prywer et al. 2016, Ravikumar et al. 2010).

Um problema decorrente da presenca de fésforo em estagdes de tratamento de esgoto é
a obstrucdo da tubulagdo devido a precipitacdo de estruvita (Figura 3.3), principalmente nas
posicBes de cotovelos, conexdes e valvulas (Bhuiyan et al. 2008, Doyle et al. 2003). Esse
problema ndo é necessariamente novo, uma vez que problemas devidos a precipitacdo
espontanea de estruvita foram observados pela primeira vez como crosta de material cristalino

em 1937 em um sistema de digestdo de lodo de multiplos estagios (Rawn et al. 1937).

Figura 3.3 - Estruvita formada na parte interna da tubulacdo da estacdo de tratamento de aguas
residuais. Fonte: MacAdam & Jarvis (2015).

Muitas vezes percebido como um incdmodo que afeta a eficiéncia dos processos de
tratamento e causando problemas de manutencéo, o controle da deposicéo de estruvita tem sido
amplamente investigado, incluindo a diluicdo de cristais de estruvita com efluentes de agua
(Borgerding, 1972 apud Le Core et al. 2007) pela acéo preventiva por dosagem quimica de sais

de ferro ou adicéo de inibidor quimico (Doyle et al. 2003, Le Core et al. 2007).
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3.2.2 Mecanismos de cristalizacéo de estruvita

A formacdo de cristais € um processo complexo de purificagdo de um soluto levando a
ocorréncia de uma fase sélida com estruturas regulares cristalinas. Embora seja um processo
complexo ligado ao estado dos cristais dos compostos, a termodindmica do equilibrio
liquido/sélido e aos fendmenos de transferéncia de matéria entre as fases sélida e liquida, a
operacao de cristalizacdo é comumente usada na industria. Esse processo de engenharia quimica
pode ser dividido em duas partes, segundo Le Corre et al. (2006): nucleacdo (Figura 3.4) e

crescimento de cristais.

Nucleagdo
|
Primaria Secundaria

Indugdo por cristais devido a
colisdo: contato, cisalhamento,
fragmentacdo, atrito.

Heterogénea Homogénea
Espontaneas, em alta Induzida pela presenca de
saturacdo em solugdes puras particulas externas

Figura 3.4 - Diagrama de possiveis processos de nucleacdo. Fonte: Adaptado de Ronteltap
(2009).

A nucleacdo corresponde a aparicdo de novas particulas. Varios mecanismos sdo
possiveis para a cristalizacdo de estruvita dependendo do nivel de supersaturacdo no reator
(Rahman et al. 2014). A Reacgdo 1 indica o processo de formacdo do primeiro nucleo de
estruvita, que se forma em solucdes supersaturadas, na qual quantidades equimolares de Mg?*,
NH4* e POs* sio necessarias para produzir MgNHsPO4.6H,0 (Hanhoun et al. 2011, Ohlinger
et al. 1998, Rahaman et al. 2008, Ouchah et al. 2014, Song et al. 2007, Morita et al. 2019).

Mgg+ + NHJ* + PO43- + 6H,0 P MgNH4 PO4-6H20(S) (1)

A nucleacdo priméaria homogénea corresponde a apari¢gdo dos nucleos diretamente na
solucgéo supersaturada, ela ocorre em superficies que podem ser desde sementes em suspensédo

a partes do proprio reator. A nucleacdo secundaria da superficie, também chamada nucleacao
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secundaria verdadeira, precisa ja ter particulas em suspensdo da mesma espécie que o sélido
que é cristalizado. De fato, a nucleacdo secundaria da superficie corresponde a formacao dos
nucleos na superficie dessas particulas. Os nucleos superficiais recém-criados sdo entéo
destacados pelo cisalhamento exercido pelo fluido ou por choques sofridos pelas particulas
(Regy et al. 2002, Rahman et al. 2014).

O crescimento de cristais corresponde ao desenvolvimento de cristais até que o
equilibrio seja alcancado. O crescimento do cristal determina o tamanho final do cristal de
acordo com a cinética de cristalizacdo (taxa de crescimento). Para cristalizar um composto
como a estruvita € necessario alcancar a supersaturagcdo, como forga motriz, para desencadear
a primeira ocorréncia de cristais (Le Corre et al. 2006).

A variacdo da solubilidade de acordo com a temperatura, o pH, a pressdo e a presenca
de outros produtos quimicos é a base para o projeto de um processo de cristalizacdo. Além
disso, um diagrama de fases fornece dados Uteis para projetar o processo de cristalizacdo em
um sistema multicomponente (Palosaari et al. 2007).

Palosaari et al. (2007) afirmam que a supersaturacdo é o principal parametro na
determinacéo da taxa de crescimento e nucleacédo de cristais. Para controlar as propriedades de
um produto cristalino € essencial que o nivel de supersaturacdo seja controlado pela taxa de
dessupersaturacao, isto é, pela liberacdo de supersaturacdo, que € determinada principalmente
pela taxa de crescimento do cristal e pela area de superficie disponivel do cristal. Além disso,
0 nivel de supersaturacdo € o principal parametro que determina a aglomeracéo, a forma e a
pureza dos cristais.

Semelhante a outros processos de cristalizacéo industrial, o desempenho da cristalizagao
de estruvita depende muito de sua termodindmica, cinética e hidrodindmica (Rahaman et al.
2014), incluindo especiacdo de ions, nucleacdo, crescimento, agregacdo, quebra, transferéncia

de massa e comportamentos de fluxo (Ye et al. 2018).

3.2.3 Parametros intervenientes na cristalizacdo de estruvita

Controlar e prever a nucleacdo e o crescimento de cristais € um desafio complexo, pois
dependem de uma combinacdo de fatores como os estados cristalinos iniciais dos compostos,
fendmenos de transferéncia de matéria entre as fases sélida e liquida, termodinamica e cinética
da reacdo (Le Corre et al. 2005). Além de varios parametros fisico-quimicos que também

influenciam esses mecanismos destacam-se o pH da solucdo (Bouropoulos & Koutsoukos
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2000), a supersaturacdo (Doyle & Parsons 2002), a velocidade de mistura (Ohlinger et al. 1999),
a temperatura (Aage et al., 1997) e a presenga de ions estranhos na solucéo precipitante (Le
Corre et al. 2005, Rahman et al. 2014). Os ions Mg?*, NH4* e PO+* que reagem para formar
estruvita estdo sujeitos a uma gama de especiacdo em um pH padrdo. Portanto, é importante
entender o equilibrio para calcular as concentracdes de ions livres e outras propriedades

termodinamicas durante a cristalizaco.

3.2.3.1 pH

O pH desempenha um papel importante durante o processo de precipitacdo de estruvita,
0 pH 6timo para que ocorra a cristalizacdo ndo esta fixado em um Unico valor, mas sim em uma
faixa (Hao et al. 2008). Ali & Schneider (2005) reportam que, devido as diversas condi¢des do
meio reacional, esta faixa 6tima de pH pode variar entre 7 a 12, sendo a remocao de fosforo da
solucgéo proporcional ao aumento dos valores de pH dentro dessa faixa.

A taxa de diminuigdo do pH reflete na velocidade do crescimento de cristais e também
influencia na qualidade dos cristais precipitados. Portanto, o pH pode ser usado como um
indicador da nucleacéo de estruvita (Bouropoulos & Koutsoukos 2000, Kabdasli et al. 2004).
A faixa de pH na qual a estruvita pode precipitar € um dos principais fatores que influenciam
0 processo de cristalizacdo, pois esta ligado a nocdo de solubilidade e supersaturacdo. Pode
entdo controlar a taxa de precipitagdo e o periodo de inducéo.

A reducdo no pH durante a reacdo é uma caracteristica ligada a velocidade de formacéo
das primeiras particulas de estruvita e também a sua taxa de formacéo, o que pode influenciar
na qualidade dos cristais formados. Assim, esse parametro pode ser usado como um bom
indicador da nucleagéo de estruvita (Bouropoulos & Koutsoukos 2000, Kabdasli et al. 2004,
Le Corre et al. 2005).

3.2.3.2 Temperatura

Como o produto de solubilidade esta ligado ao estado de supersaturagdo da solucdo em
que os cristais podem ocorrer, € mais dificil obter a precipitacdo de estruvita sob altas
temperaturas. O que justifica a faixa de temperatura de 25-35°C ser normalmente utilizada em
estudos sobre a precipitacdo de estruvita a partir de solucGes sintéticas ou de licores anaerdébios

reais digeridos (Le Corre et al. 2005).
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Sabe-se que a temperatura influencia também o crescimento dos cristais, pois afeta as
taxas relativas de difusdo e integracdo da superficie. A alta temperatura da cristalizagéo
geralmente leva a crescimentos controlados por difusdo, enquanto que temperaturas mais
amenas levam a crescimentos controlados pela integracdo da superficie (Jones 2002). Além
disso, a taxa de crescimento dos cristais geralmente aumenta com o aumento da temperatura e

pode afetar a forma e o tipo do tamanho do cristal.

3.2.3.3 Razdo de Supersaturacédo

A razdo de supersaturacdo (SSR), juntamente com o pH, é a variavel do processo que
exerce controle da precipitacdo de estruvita, quanto menor a SSR mais eficiente sera a reacdo e
a geracdo de precipitado. Além disso, ainda existe a correlacdo dos tamanhos dos cristais
obtidos com a interferéncia da SSR, sendo que a geracdo de cristais com maiores didmetros é
favorecida quando a relacdo entre os complexos de fésforo e magnésio juntamente com a SSR
sdo estabelecidos em valores relativamente inferiores (Forrest et al. 2008).

Forrest et al. (2008) sugerem ainda que ndo ha uma forca motriz termodinamica que
induza a formacdo e o crescimento priméario da estruvita, o crescimento secundario pode ser
desenvolvido desde que seja na regido de metaestabilidade do meio reacional. Sendo assim,
guando ha condicGes necessarias, juntamente com uma SSR moderada, o0s cristais obtidos sdo
de maiores tamanhos (> 1 mm). E importante mencionar que a SSR também influencia na

remocdo de fosforo.

3.2.4 Importéancia ambiental e econdmica

3.2.4.1 Recuperacdo de nutrientes a partir da precipitacdo de estruvita

A composicdo de nitrogénio (N), fésforo (P) e magnésio (Mg) da estruvita em
concentracdes molares igual a 1:1:1 gera um produto comercializavel para a industria de
fertilizantes, se a nucleacdo e a qualidade dos cristais recuperados puderem ser controladas
(Booker et al. 1999). Pesquisas voltadas a formacéo de estruvita sdo generalistas e incluem: a
prevencdo contra problemas de escala; a recuperacdo alternativa de fosforo de efluentes de
aguas residuais; e a exploracdo viavel como um fertilizante por empresas de tratamento de aguas

residuais e industrias (Le Corre 2007). Um fator a ser abordado é que a estruvita pode requerer
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suplementacdo com potassio para atender as Requisitos de NPK (nitrogénio: fosforo: potassio)
para certas culturas especificas (Doyle & Parsons 2002).

Na Gltima década, pesquisas realizadas na Europa e Asia sobre a precipitacdo de
estruvita ganharam interesse como uma via para a recuperacao de fosforo (Doyle et al. 2003).
Fonte mais barata de N e P, as 4guas residuais podem se tornar uma fonte potencial de matéria
prima para a indudstria de fertilizantes, desde que a sua nucleacéo e a qualidade dos cristais
recuperados possam ser controlados. Rahman (2014) comenta que a estruvita € um fertilizante
de fosfato que embora contenha uma quantidade significativa de N e de magnésio (Mg) é uma
fonte alternativa eficaz de fosfato para manter o sistema de producdo agricola. Quanto mais
lenta a perda de nutrientes por lixiviagdo maior a qualidade do fertilizante, e essa é a
caracteristica da estruvita que lhe da o titulo de fertilizante eco-amigavel. A estruvita tem
excelente qualidade quando comparada com os fertilizantes convencionais (Ghosh et al. 1996,
Liu et al. 2011 apud Rahman 2014).

Segundo Le Corre (2007), a cristalizacdo da estruvita, além de representar uma nova
abordagem para remover o P das aguas residuarias, também permitiria a reducdo dos volumes
de lodo, manuseio e eliminacdo de lodos quando comparado com as remocdes bioldgica e
quimica (Shu et al. 2006). Esse processo torna-se ainda mais importante diante da postura
rigorosa da legislacédo frente a gestdo de residuos, o que aumentou os custos de gestao (Fytili &
Zabaniotou 2008).

Segundo Ohlinger et al, (1998) apud Le Corre et al. (2009), a estruvita é um fertilizante
com liberacdo lenta de nutrientes, sem risco de danificar as raizes das plantas, com constante
de solubilidade igual a 10125, Apresenta os seguintes valores de solubilidade:

- Baixos em &gua: 0,018g x 100 mL™* a 25°C em agua;

- Altos em acidos: 0,033 x g 100 mL* a 25°C em 0,001 N HCl e

0,178 g x 100 mL* a 25°C em HC1 0,01N HCI.

Por conter N e P em proporc¢des estequiometricamente definidas, a estruvita apresenta
valor como fertilizante, uma vez que a demanda global por compostos agricolas nitrogenados
estd em constante crescimento (Uludagdemirer et al. 2005). Os cristais desse mineral se formam

em condigdes alcalinas com indicado na Reacdo 3 (Bouropoulos & Koutsoukos 2000).

Mg?* + NHs" + HoPOs~ — MgNH4PO4.6H,0 + 2H* 3)

Apesar de possuir um grande potencial, o Brasil apresenta, de forma muito discreta,

poucos estudos relacionados a remocao de nutrientes através da precipitacdo de estruvita e,



22

somente nos ultimos anos, o pais tem realizado contribui¢cfes no cenério nacional (Moreira
2009, Silva & Franci 2013, Castro 2014, Franci 2018, Morita et al. 2018).

3.3 CARACTERISTICAS MINERALOGICAS DA ESTRUVITA

Estruvita € um fosfato de amo6nio-magnésio hexahidratado (NH4sMgPQO4.6H,0) formado
em proporcdes equimolares, que dependendo das condicBes fisico-quimicas de formacéo
(concentracdo dos ions, pH e temperatura) pode precipitar tanto estruvita, com seus ions
tipicamente esperados aménio (NH4*), magnésio (Mg?*) e fosfato (PO4>), quanto as chamadas
estruvitas analogas que apresentam diversas possibilidades de substitui¢cbes isomorficas, tais
como: substituicido do NH4" por K*, Rb* e/ou Cs*; ou mesmo Mg?* por Ca®*, Zn?* elou Cd?*
(Ravikumar et al. 2010, Tansel et al. 2018).

A estabilidade dos analogos esta intimamente relacionada com o raio iénico do cation
monovalente (M) dentro da estrutura cristalina de MgMPOg estruvita e seus andlogos, bem
como outros cristais podem se formar simultaneamente e resultar em alteracdes na morfologia
do cristal durante o crescimento do mesmo (Banks et al. 1975; Tansel et al. 2018). A Tabela
3.4 apresenta as caracteristicas quimicas dos cristais de estruvita e Figura 3.5 representa da

estrutura quimica em 2D desse mineral.

Tabela 3.4: Caracteristicas quimicas dos cristais de estruvita.

PROPRIEDADE VALOR
Peso molecular 247,42 g mol?
Massa exata? 247,05 g mol*
Contagem de doacdes de ligacéo de hidrogénio 10
Contagem de aceite de ligacOes de hidrogénio 11
Contagem de atomos pesados 13 (sem H)
Complexidade 49,8
Area de superficie polar topoldgica 84,8 A2
Contagem de unidades ligadas covalentemente 9

Fonte: Centro Nacional de Informag&o Biotecnolédgica dos EUA (2015).

2 A massa exata é a massa calculada (tedrica), diferente da massa acurada (empirica).
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0O—P—0- H_H T H H
|
Mg 0 -

Figura 3.5 - llustracdo da estrutura quimica em 2D. Fonte: Centro Nacional de Biotecnologia
Informacéo dos EUA, (2020).

A estruvita se forma em sistemas aquosos com altos niveis de amonia e fosfato (p. ex.:
aguas residuais e rins) frequentemente como cristais ortorrombicos, possuindo as celas unitarias
de sua estrutura com as seguintes dimensdes: a = 6,941 + 0,002 A, b = 6,137 + 0,002 Aec =
11,199 + 0,004 A. Sua estrutura se estabelece basicamente em grupos idnicos de POs> e NH4*
tetraédricos com magnésio hexahidratado [Mg(6H20)?*] octaédrico unidos através de ligacGes
de hidrogénio (Figura 3.6) (Whitaker & Jeffery 1970 apud Graeser et. al. 2008). Na Figura 3.7
¢ apresentada a estrutura cristalina e MEV da K-estruvita.

As moléculas de dgua componentes da estruvita formam seis ligacbes de hidrogénio,
que por sua vez sdo consideradas ligagdes extremamente curtas, estando entre as menores ja
vistas em compostos cristalinos hidratados. Estas ligacdes curtas das moléculas de agua sédo
menores do que as de ligacBes de separacdo intermolecular, tendo distancias variando de 263,0
a 269,5 pm (Whitaker& Jeffery 1970, Ferraris et al. 1986 apud Tansel et al. 2018).

De acordo com Stefov et al. (2005), a ligacéo de hidrogénio mais forte na estrutura da
estruvita é a relacionada com o nitrogénio do NH4*, sendo que ainda tais fons formam ligacGes
do tipo N-O com distancia relativa de 280 pm. Tansel et al. (2018) ressaltam que a forca de
ligag&o é inversamente proporcional ao comprimento das mesmas, considerando também o fato

de que ligacOes fortes necessitam de maiores energias para serem dissociadas.
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Agua (H;0)

Aménio (NHy)

Fosfato (PO,7)

Magnésio (Mg™2) (no centro)
com capsula de hidratacio (6
moléculas de H,O, apenas 5 sdo
ilustradas)

Magnésio (Mg™?) (no centro)
com cristal de dgua (6
moléculas de H,0)

ligagdes de hidrogénio H-O e a presenca de potassio substituindo o nitrogénio e (B) imagem
MEV de K-estruvita de ocorréncia natural em Lengenbach na Suiga. Fonte: Graeser et al.
(2008).

3.4 QUANTIFICACAO MINERALOGICA

3.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

Dentre todas as técnicas de caracteriza¢do de materiais, a mais indicada na determinacéo
das fases cristalinas € a difratometria de raios X (DRX). A estrutura tridimensional de um
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material cristalino € definida por planos de atomos que formam uma rede cristalina. Os planos
de difracdo e suas respectivas distancias interplanares, as densidades dos atomos ao longo de
cada plano cristalino e o padréo difratométrico gerado sdo caracteristicas especificas e Unicas
de cada substancia cristalina (Tier 2017).

A estrutura dos materiais solidos € resultado da natureza de suas liga¢6es quimicas, que
define a distribuicdo espacial de seus atomos, ions ou moléculas. A grande maioria dos
materiais comumente utilizados em engenharia exibe um arranjo geométrico de seus atomos
bem definido, constituindo assim uma estrutura cristalina. Por outro lado, aqueles que nédo a
possuem, os denominados compostos amorfos, apresentam uma distribuicdo atbmica aleatéria
em toda a sua extensdo (Smith & Hashemi 2013).

A DRX, pelo método do pd, tem sido a principal técnica utilizada para identificacdo da
estruvita, no entanto esse método pode ndo ser adequado para quantificar as diversas fases em
precipitados, pois os precipitados geralmente contém fases cristalinas e amorfas com
composicdes elementares semelhantes (Heraldy et al. 2017b). Seu uso tem sido limitado apenas
a confirmacdo das fases de fosfato presentes no produto e pouco se fala na quantidade de cada
fase ou mesmo qual o tipo de estruvita pode estar presente, haja vista a forte tendéncia de

precipitacdo de estruvitas andlogas (Heraldy et al. 2017b, Kruk et al. 2014).

3.4.2 Método de Refinamento Rietveld

O Método Rietveld (Rietveld 1969) foi, de forma inicial, usado exclusivamente para a
deteccdo de estruturas cristalinas, no entanto possibilita também o refinamento das estruturas
cristalinas dos materiais na forma de p6 e na quantificacdo de fases, a partir das informacdes de
dados de difracdo de raios X (Scarlett et al. 2006, Paz 2016), que se ajusta a um padrdo de
difracdo experimental completo com um perfil calculado. A quantificacdo de misturas pelo
método de Rietveld é geralmente restrita a fases cristalinas cujas estruturas sdo bem conhecidas.

O termo refinamento no Método Rietveld refere-se ao processo de ajuste do modelo de
parametros utilizados no célculo de um padrdo de difracdo que seja 0 mais proximo do
observado. O difratograma observado deve ser obtido num processo de varredura passo-a-passo
(Rietveld 1969, Paiva Santos 2009 apud Paz (2016)). O refinamento consiste em determinar as
propriedades cristalograficas do material em analise como, por exemplo, as dimensdes da cela
unitaria partindo-se de valores 0s mais proximos possiveis.

A maneira encontrada por Rietveld (1969) para o refinamento de estruturas e

quantificacOes de fases foi por comparagdo do espectro real de uma amostra (observado) com
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espectros teoricos simulados a partir de misturas hipotéticas das fases (calculado). A
comparacdo é feita ponto a ponto e as diferengas entre as intensidades encontradas em cada
ponto sdo ajustadas pelo método dos minimos quadrados. Para a utilizacdo do metodo é
necessario conhecer a estrutura das fases componentes da mistura com um bom grau de
aproximacéo e possuir dados difratométricos de boa qualidade.

Na analise de fase quantitativa usando os métodos de Rietveld, fracdes de percentual de
fases cristalinas em uma amostra multifasica podem ser calculadas diretamente a partir de
fatores de escala das respectivas intensidades calculadas (Camilleri 2008, Pourghahramani et
al. 2008).

3.4.3 Método do Padréo Interno

A quantificaco de fase na auséncia de informacdo estrutural pode ser realizada através
do Método do Padrdo Interno, baseado no entendimento de que a fracdo massa da fase de
interesse € uma funcdo linear da razdo das intensidades do padréo e da fase de interesse. A razdo
intensidade independe da absorcdo da amostra, embora a absorcao do padrdo deva ser proxima
a da amostra para evitar microabsorcao (Whitfield & Mitchell 2008 apud Paz 2012).

As fases que ndo foram identificadas ou totalmente caracterizadas podem ser facilmente
quantificadas como um grupo, juntamente com qualquer material amorfo na amostra, pela
adicdo de um padrdo interno a mistura. Mais importante ainda, as quantidades absolutas e a
abundancia total das fases amorfas também podem ser determinadas simultaneamente pela
adicéo de padrdes internos em proporcdes conhecidas (Hillier 2000).

Esse método consiste em adicionar a mistura uma substancia que ndo faz parte da
amostra, denominada padrdo interno, em uma concentracdao conhecida e quantidade constante
a todas as amostras a serem analisadas. Nele as intensidades de picos caracteristicos das fases
componentes da amostra sdao relacionadas com picos do padréo interno que, em condicdes
ideais, deve ter um ou mais picos individualizados, sem sobreposi¢cdo com quaisquer outros
picos. E entdo gerado um sistema de equacdes lineares que permitem usar picos sobrepostos e
vinculos com as proporgdes das fases. E comum a utilizagio de material do sistema clibico para
padréo interno por apresentar estrutura simples e poucos picos difratados (Cullity 1967 apud
Santos 2013).

A adicdo de uma quantidade conhecida de um padrdo interno permite a quantificagcéo
de qualquer material na mistura que ndo tenha sido incluido no modelo, ou seja, qualquer

material amorfo e/ou fases ndo identificadas ou com estrutura cristalina desconhecida ou apenas
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parcialmente conhecida. Esse método de quantificagdo considera essas fases como um grupo e
ndo faz distincdo entre elas. Isso significa que uma fase claramente cristalina, mas néo
caracterizada, serd identificada na analise como "amorfa/desconhecida”, e nesse caso a

quantificacdo tem de ser realizada por outros métodos (Scarlett et al. 2006).

4. MATERIAIS E METODOS

Na Figura 4.1 é apresentado um esquema geral ilustrativo de todas as etapas
desenvolvidas neste trabalho, relacionadas aos topicos principais de resultados, que sdo
apresentados no item 5: (1) Analise dos Produtos de Sintese (item 5.1); (2) Analise Estatistica
e Modelo de Predicdo (item 5.2); (3) Caracterizacdo Cristaloquimica e Quantificacdo de fases
por DRX - Rietveld (item 5.3).

' SINTESE DE ESTRUVITA
4

Planejamento I —

Condigdes 6timas

Digrama de Arvore Dbt ~MEV-EDS 4
3 R R
; ]
‘ Planejamento IT — | Niveis : (10 e 12): (100 € 300) e (1:1:1 e 1:1:2) :
. . 1 1
' Otimizacao Usando DOE 23 ! Fatores : pH, Conc. P e RM I
), BEEepeetne il LA :
! v '
Anahze céos Pl.‘odutos Analise Estatistica e Caracterizagio Cristaloquimica e
€ ilese Modelo de Predicao Quantificagio de fases por Rietveld - DRX
| |
g ' —— | — | g meepes ey
| I?RR‘;(( : ! Respostas: AH (J g); : e g e |
: ARk e U et I s = oecticcloemic e el v/
I MEV-EDS '+  Jotmamitinein IR e 06 3 L | DRX - Rietveld: FRX i
| DSC-TG ! L'_ ————————————————— , i MEV-EDS: BET |
| IR ! ! SUPERFICIE RESPOSTA | DSC-TGIR
___________________ ______A_________________I
E E DESEJABILIDADE I | Método combinado Rietveld - Padrio Interno :

Figura 4.1 - Esquema de desenvolvimento do presente estudo.

4.1. MATERIAIS

A agua residual sintética foi produzida em laboratério a partir da mistura simultanea de
3 solucgdes a base de Mg, P e NH4" em diferentes condi¢des descritas nos ensaios preliminares

(item 4.2.2) e no ensaio de otimizacdo (item 4.2.3).
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A preparacdo das solucdes base de Mg, P e NH4" obedeceu a metodologia descrita no
apéndice I, que trata do modo de preparac¢do, calculos da Razdo Molar e concentracéo de fosforo
para cada condicdo de sintese estudada. Os reagentes usados para a preparacdo das solucgdes

padrdo utilizadas nos ensaios laboratoriais de sintese sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Reagentes utilizados para compor as misturas padrao.

Mineral Formula quimica Fabricante
Fosfato de Potassio Monobésico K2HPO4 Exodo cientifica
Cloreto de Aménio NH4CI Exodo cientifica
Cloreto de Magnésio Hexahidratado MgCl..6H20 Exodo cientifica
Hidroxido de Sodio NaOH* Exodo cientifica

*Usado para ajuste de pH.

4.2 METODOS

4.2.1. Preparo da Agua Residual Sintética e Sintese de Estruvita

A estruvita sintética é formada em uma proporg¢éo estequiométrica Mg:P:N igual a 1:1:1
e meio alcalino. Com base nessas condicGes fisico-quimicas foram realizados ensaios onde a
agua residual sintética foi produzida em laboratério a partir da mistura de solucgdes basicas de
fosfato monobésico de potassio (K2HPOs), cloreto de amdnio (NH4Cl), cloreto de hexa-hidrato
de magnésio (MgCl..6H-0) e hidréxido de sddio (NaOH), sendo este ultimo usado para ajustar
0 pH, em temperatura ambiente de aproximadamente 25°C.

A sintese de estruvita, esquema ilustrado na Figura 4.2, consistiu na mistura simultanea
das trés solucdes basicas de Mg, P e NH4" com égua deionizada (o volume dependeu da
concentracédo e razdo molar desejada) resultando em volume final de 2 L. As solugbes foram
submetidas a mistura rapida durante 5 minutos, por meio do agitador mecénico modelo 711 da
Fisatom® (Figura 4.3) sendo o pH da soluc&o ajustado com solugio de NaOH a 1N e verificado
com auxilio de papel indicador de pH da Merck®. Posteriormente, as solugdes permaneceram
em repouso por 10 minutos em temperatura ambiente (25°C).

Ap0s a reacdo de precipitacao, as solugdes foram filtradas com o auxilio de uma bomba
a vacuo e os solidos foram recuperados em um filtro qualitativo (@ 150 mm) e secos a 40°C

durante 24 horas (Figura 4.4). Os s6lidos obtidos foram pesados e pulverizados em gral de &gata
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e encaminhados para caracterizagdo por DRX no Laboratorio de Caracterizacdo de Minerais
(LCM) do IG/UFPA.

MISTURA RAPIDA /
+
'SOLUGAO Mg
, B - Precipitado
: \
] Agua Residual Sintética (2 L) s
7 DRX, MEV, EDS

Figura 4.2 - Esquema de preparacdo da agua residual sintética utilizada nos ensaios para sintese
de estruvita.

Figura 4.3 — Agitador utilizado nos ensaios e solugéo de sintese em repouso
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Figura 4.4 — Material precipitado ap6s secagem

4.4.2 Planejamento | — Diagrama do Tipo Arvore de Estratégia

Araujo e Maia (2011) comentam que a analise do tipo &rvore de estratégias, consiste na
selecdo das possiveis intervencdes a serem efetivadas para se alcancar a situacao desejada. Para
isto, primeiramente, identificam-se os diferentes grupos de objetivos possiveis de contribuir
para um objetivo maior (agrupamento). Esta etapa é concretizada neste estudo mediante a
definicdo dos agrupamentos e alcance das respostas.

O planejamento | do tipo arvore de estratégias (Figura 4.5), foi realizado para definigcdo
da condicdo da condicdo 6tima de sintese, com base na resposta DRX para formacdo de
estruvita pura, a partir desta resposta foi realizado o planejamento I1. Neste experimento, foram
analisadas as varidveis pH, mistura rapida, concentracdo de fosforo e razdo molar Mg:P:N
mantendo-se constante o tempo de reacdo de mistura rapida em 5 minutos e repouso de 10
minutos. O ensaio preliminar de sintese obedeceu as seguintes condic¢Ges de reacéo:

e Concentracdes de fosforo equivalentes a 200 mg L™ e 100 mg L,

Proporc0es estequiométricas (razao molar Mg:P:N) iguais a 1:1:1; 1:2:1 e 1:1:2;
pH 9 e 10;
Mistura rapida de 120 e 220 rpm.
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Planejamento |

1,3:1:1

Figura 4.5 - Diagrama de arvore de planejamento dos ensaios de sintese, com as variaveis na
seguinte ordem de relacdo (pH, mistura rapida - MR, concentracgéo de fésforo — Conc P e razdo
molar - RM).

A partir do Planejamento | - Diagrama de arvore, foi elaborada a Tabela 4.2, que utilizou
como resposta 0 padrdo DRX para formagéo de estruvita pura. Os dados de resposta foram

obtidos a partir dos resultados de DRX dos produtos de sintese.
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Tabela 4.2 - Sequéncia das condicGes experimentais do planejamento |.

ENSAIO — pH (I\?/;\\/.I) C(r(zgN (L:-ll)P MF:]!\S:N Paziggoét;x
01 10 120 100 1:1:1
02 10 120 200 1:1:1
03 10 120 100 1,3:1:1
04 10 120 200 1,3:1:1
05 09 220 100 1:1:1
06 09 220 200 1:1:1
07 09 220 100 1,3:1:1
08 09 220 200 1,3:1:1
09 10 220 100 1:1:1
10 10 220 200 1:1:1
11 10 220 100 1,3:1:1
12 10 220 200 1,3:1:1
13 9 120 100 1:1:1
14 9 120 200 1:1:1
15 9 120 100 1,3:1:1

34 16 9 120 200 1,3:1:1

V.A.: velocidade de agitacdo; Conc. P: concentracdo de fosforo; R.M: razdo molar.

4.4.3 Planejamento Il - Fatorial Completo 22 para Otimizacdo da Sintese de Estruvita

O planejamento estatistico de experimentos e a analise de variancia proporcionam um
vantajoso método para avaliacdo dos efeitos e interacdes das varidveis
operacionais mais importantes no processamento industrial de varios materiais (Box et al.
2005). Na Tabela 4.3 estdo identificadas as variaveis operacionais de entrada e seus respectivos

niveis codificados e originais.
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Tabela 4.3 - Variaveis codificadas na analise estatistica.

VARIAVEIS NIVEIS
Reais Codificadas -1 0 1
pH X4 10 11 12
CP (mg LY X2 100 200 300
RM Mg:P:N X3 1:1:1 1:1:15 0 1:1:2

CP: concentracdo de fosforo; RM: razdo molar.

A partir da melhor condi¢cdo de sintese verificada no planejamento I, foram
determinadas as condicdes a serem melhor avaliadas. As variaveis codificadas sdo mostradas
na Tabela 4.3. A analise estatistica foi otimizada para sintese de estruvita (Tabela 4.4), os dados
de resposta desta tabela foram obtidos a partir dos resultados de descritos a seguir:

(@) A analise dos efeitos principais e interacdes das fatores: pH, concentracao de fésforo
e razdo molar Mg:P:N, levando em consideracéo trés respostas: (1) variacdo de entalpia AH (J
g 1) dos picos de decomposi¢do da amostra por calorimetria exploratdria diferencial (DSC); (2)
% de transmiténcia do IR na posi¢do 1073,17, referente a banda de estiramento assimétrico de
P — O de fosfato (POs*) e (3) variagdo de perda de massa total Am (%) na termogravimetria
(TG).

(b) A regressdo linear por minimos quadrados dos dados com efeitos significativos
gerando modelos de predi¢do para maior rendimento de estruvita.

Ressalta-se que todos os experimentos e medidas analiticas foram realizados de forma

aleatdria para minimizar erros devido a possiveis tendéncias sistematicas nas variaveis.
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Tabela 4.4 - Matriz experimental do planejamento fatorial 23, duplicado e pontos centrais.

Variaveis Reais Variaveis Codificadas Respostas
Ensaio™ o T-
MLy M XX X 0sy R 6

109 10 100 1:1:1 -1 -1 -1

207 12 100 1:1:1 +1 -1 -1

319 10 300 1:1:1 -1+ A1

418 12 300 1:1:1 +1  +1 -1

54 10 100 1:1:2 -1 |

610 12 100 1:1:2 +1 -1 +1

744 10 300 1:1:2 S R |

810 12 300 1:1:2 +1 +1 +1

9®) 10 100 1:1:1 -1 -1 -1

10® 12 100 1:1:1 +1 -1 -1

110 10 300 1:1:1 10+ A1

120 12 300 1:1:1 +1  +1 -1

130 10 100 1:1:2 -1 -1+

1433) 12 100 1:1:2 +1 -1 +1

150 10 300 1:1:2 -1 +1 +1

1601 12 300 1:1:2 +1 41 +1

176 11 200 1:1:1,5 0 0 0

180 11 200 1:1:1,5 0 0 0

1912 11 200 1:1:1,5 0 0 0

200 11 200 1:1:1,5 0 0 0

™: ordem na qual os ensaios foram realizados.

4.4. TECNICAS E PROCEDIMENTOS DE ANALISES

4.4.1. Difragéo de Raios X

A difracdo de raios X (DRX) tem por objetivo a identificagdo mineraldgica de cristais

de estruvita, bem como o carater amorfo/cristalino do sélido. As medidas foram realizadas em

um difratdmetro de feixe divergente, modelo Empyream da PANalytical, com goniémetro 6-6,
tubo de raios X cerdmico selado de Co (Ka1=1.78901 A), com foco fino longo de 1800W, filtro

kB de Fe, detetor de area do tipo PIXcel®P-Medpix3 x1, modo de varredura linear 1D, com
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abertura (active length) de 2.219 °260 e 169 canais ativos. As condi¢des instrumentais utilizadas
foram: voltagem de 40 kV e corrente de 35 mA, fendas Soller de 0.04 °rad (nos feixes incidente
e difratado), faixa de varredura de 2 a 110 °26, tamanho de passo de 0.0066 °26 com 19,266 s
de tempo/passo no modo de varredura continuo, fenda divergente de % °rad anti-espalhamento
de %2 °rad, tamanho irradiado da amostra 10 mm, fenda anti-espalhamento do feixe difratado de
7.5 mm (PIXcel), e amostra em movimentacio circular com frequéncia de 2 rotagdes s*. A
leitura das amostras foi realizada no aparelho DRX foi realizada em uma programacéo
denominada Rietveld, com duracdo de 30 minutos por amostra. As analises de DRX foram
realizadas no LCM do IG/UFPA.

4.4.2. Analise quimica por fluorescéncia de raios X (XRF)

A determinacdo da composicdo quimica das amostras foi realizada por espectrometria
de fluorescéncia de raios X, utilizando o espectrometro de sequéncia WDS, modelo Axal
Minerals da marca PANalytical, com tubo-X de cerdmica, anodo de rédio (Rh) e nivel maximo
de poténcia. 2,4 kW.

As amostras foram analisadas de acordo com a seguinte preparacdo: po prensado com
massa de amostra + 30% de massa aglutinante (parafina) sobre substrato de acido borico
(H2BO3). Mistura prensada com uma carga de 25 toneladas, inserir didmetro 33 mm e espessura
3 mm. Para a aquisicao e processamento de dados, foi utilizado o software PANalytical SuperQ

Manager. As analises de XRF andlises foram realizadas no LCM do IG/UFPA.

4.4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e andlise quimica pontual por
dispersao de energia raios X (EDS)

O equipamento utilizado foi o modelo Zeiss MEV SIGMAVP. As condicbes de
operacdo foram: corrente de feixe de elétrons = 80 pA, tensdo de aceleracdo constante = 10 kv,
distancia de trabalho = 8,5 mm. A analise da EDS (espectroscopia de energia dispersiva) foi
realizada no equipamento modelo Zeiss SIGMA-VP MEV com o modelo SDS IXRF Sedona-
SD acoplado. As amostras foram previamente metalizadas com uma fina camada de ouro,
espessura média 15 nm sobre as amostras, no equipamento Emitech K550. As condicdes de
operagao foram: corrente de feixe de elétrons = 80 pA, tensdo de aceleracdo constante = 20 kv,
distancia de trabalho = 8,5 mm, tempo de contagem para analise de elementos = 30 s. As
andlises foram realizadas no Laboratorio de Micro Analises do PPGG/IG/UFPA.
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4.4.4. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Termogravimétrica (TG)

As medidas de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Termogravimétrica (TG)
foram obtidas utilizando um modelo NETZSCH STA 449F3 Jupiter com analisador térmico
simultdneo da NETStanton Redcroft Ltda, forno cilindrico vertical de platina, faixa de
temperatura de 25°C a 1.000°C sob fluxo de nitrogénio de 50 mL min™, relacdo de aquecimento
de 5°C min* e cadinho de platina como referéncia e, posteriormente, tratados no programa
Proteus. As analises de DSC e TG foram realizadas no LCM do PPGG/IG/UFPA.

4.4.5. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho das amostras requeridas foram obtidos na regido
espectral de 4.000-400 cm™ por Reflectancia Total Atenuada (ATR) bem como por transmisso
com pastilhas KBr (0,15 g) + amostra (0,1 g). As leituras das amostras foram realizadas em um
Thermo, Nicolet iS50 FT-IR, 100 varreduras e espectrdmetro de resolucido de 4 cm™. A
aquisicdo de dados foi realizada utilizando o software OMNIC. Como pré-tratamento, as
amostras foram secas a 40°C durante 24 horas. As medicBes espectroscopicas de FTIR foram
conduzidas para identificar os grupos funcionais contidos no cristal de estruvita. As analises de
FTIR foram realizadas no LCM do PPGG/IG/UFPA.

4.4.6. Analisador de Area Superficial Especifica (ASEsgeT)

A area de superficie especifica (Sget) e a distribuicdo do tamanho dos poros foram
determinadas a partir da adsorcdo de N» a 77 K (-196,1°C) usando um analisador
QUANTACHROME modelo NOVA 2200e. As amostras foram submetidas a um pre-
tratamento térmico a 40°C por 19 horas. Foram obtidas as isotermas de adsor¢do-dessorcao, a
partir da qual os valores de area superficial especifica (ASE) foram calculados pelo método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o volume do poro (VP) pelo método Barrett- Joyner-Halenda
(BJH). As analises foram realizadas no LCM do IG/UFPA.
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O refinamento Rietveld das amostras ndo amorfas foi realizado com o programa

Fullprof versdo 2011 (Rodriguez-Carvajal 1993) e a interface grafica especializada FULL

(Figura 4.6) versdo 2012 (Paz et al. 2012). Os modelos estruturais utilizados séo referenciados

na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Referéncias de modelos estruturais de partida e codigo ICSD.

Fase Formula Estrutural Referéncia ICSD-CIF
Estruvita Mg(NHa).(PO4).(H20)s Tansman et al. (2017) 258270
K-Estruvita MgK.(POa).(H20)6 Mathew & Schroeder (1979) 30504
Fluorita CaF; Hund & Lieck (1952) 28730
LaBe - Eliseev et al. (1986) 40974
& Ful - o X
Titulo |
Arquivos

Criar/atualizar arquivo

Arquivo de controle
Y | de contrale

. X R - Abrir arquivo de controle
Criar arquivo para simulagio

Difratagrama I

Criar ponto de
recuperagio

Fiestaurar ponto de ‘

Parametros instrurentais | TeCcUperagao

Refinamento MNo.de etapas [ 1 [~ Autopiote Mo, de regides excluidas:[

* Refinamento ¢ Simulagio Fegides excluidas

Fatores de relakagio Intervalo 2Th Padrdo interno
s
Parametros atdmicos (.99 Angulo inicial 10.00 Mo, da faze IT 5 ’_ ’_
Perfil 0.99 Incrementa 0.0z % Cone. I_ a ’_ ’_
Parametros globaiz [ g9 Angulo final 70.00
s
Baze dos picos ’? *Pw'HM [~ Criar arquivos para Gfourier Ellages 5 l_ l_
Tratamento do fundo
« Palindmio ¢ Pontos ajustaveiz Spline Importar funda
I [co| o REl 0 [ fE2 [ | 0 [ [C4 [ i
Instrumento
Radiagio|cyks «| [ | Deslocamenta 2Th 0.00000 I | Deslocamenta amastra |0 00000
fla==s Mome %Conc  FBragg MHome %Conc  RBragg
* Fazel| | (" Faseh| [ Mostrar
f
(" Fase2| | (" Faseh| [ =
" Fased| | " Fasel| [
" Fased| | " Fasell] [
Editar restrigtes HeS:;[n;znto Mostrar etapaz Fullprof ‘ Grafico ‘ VerDa[Iunlvo Ver;.criq:‘ulvo Aceitar refinamento

Figura 4.6 Janela principal da interface FULL
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Todos os experimentos e medidas analiticas foram realizados de forma aleatéria para
minimizar erros devido a possiveis tendéncias sistematicas nas varidveis. O software estatistico

utilizado nesse trabalho foi o Statistic 10.

4.5 CARACTERIZACAO CRISTALOQUIMICA E QUANTIFICACAO MINERALOGICA

4.5.1 Analise das fases analogas da melhor condicdo de precipitacdo de estruvita pelo
Refinamento Rietveld

Foram testadas duas condi¢des com replicadas (n = 4), ambas com razdo molar 1:1:2
(Mg:P: N) sob temperatura ambiente, sdo elas:

e Condicéo 01 (replicadas: A, B, C e D): concentracéo de fosforo 300 mg L e pH 10;

e Condigdo 02 (replicadas: A, B, C e D): concentragdo de fosforo 100 mg L e pH 12.

A formacdo de estruvita e outras fases minerais foi confirmada por analise de DRX,
seguida de refinamento de Rietveld, com programa descrito no item (4.4.7) para estimar o grau
de substituicdo de NH4 * por K*.

Varias técnicas foram utilizadas nesta avaliacdo (além do DRX, XRF, SEM-EDS e
DSC-TG, FTIR e BET) com a intencdo de avaliar alterac6es no perfil de estabilidade quimica,

estrutural, térmica e morfoldgica e quantificacdo mineraldgica.

4.5.2 Preparacdo dos produtos de sintese através de método combinado Rietveld e Padréao
Interno

Foram preparadas duas misturas bindrias: fluorita de alta pureza (material de referéncia
produzido e certificado pela Sigma Aldrich) e estruvita sintetizada. A fluorita foi usada como
padrdo interno para a quantificacdo do contetldo amorfo, que € calculado pelo fator de correcéo
de massa gerado a partir dela.

Uma mistura de 1,5000 g £ 0,008 g, manualmente pulverizada e homogeneizada em

almofariz, foi preparada com 20% de padréo interno sobre a massa total da amostra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DOS PRODUTOS DE SINTESE

5.1.1 Respostas para o Planejamento | - Diagrama de Arvore — DRX

No Planejamento I foram realizados 16 ensaios preliminares para definicdo das variaveis
mais significantes para condi¢fes Otimas de precipitacdo de estruvita. A partir dos resultados
de DRX, método utilizado para identificacéo das fases mais cristalinas das amostras sintetizadas
e escolha da condicdo 6tima de precipitacdo do mineral em questdo. Do total de ensaios
realizados, quatro (E-01, E-02, E-04 e E-16) apresentaram fases cristalinas e doze apresentaram

fase amorfa (Tabela 5.1).

Tabela 5.1 - Sequéncia das condicGes experimentais do planejamento I.

ENSAIO— pH (I\?/I;IA\\/.I) ((:r(ng E—ll)P MZ!\S:N Pa?j?;gots)t;x
01 10 120 100 1:1:1 Estruvita
02 10 120 200 1:1:1 K - Estruvita
03 10 120 100 1,3:1:11 Amorfo
04 10 120 200 1,3:1:1 Estruvita baixa cristalinidade
05 09 220 100 1:1:1 Amorfo
06 09 220 200 1:1:1 Amorfo
07 09 220 100 1,3:1:1 Amorfo
08 09 220 200 1,3:1:1 Amorfo
09 10 220 100 1:1:1 Amorfo
10 10 220 200 1:1:1 Amorfo
11 10 220 100 1,3:1:1 Amorfo
12 10 220 200 1,3:1:1 Amorfo
13 9 120 100 1:1:1 Né&o formou precipitado
14 9 120 200 1:1:1 Amorfo
15 9 120 100 1,3:1:1 Amorfo

3-4 16 9 120 200 1,3:1:1 K Estruvita

V.A.: velocidade de agitacdo; Conc. P: concentracdo de fosforo; R.M: razdo molar.
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Os resultados revelaram que a fase estruvita foi obtida com sucesso nos ensaios E-01 e
E-04. Entretanto, somente no E-01 (condigdo: pH = 10, velocidade de mistura = 120 rpm,
concentracgdo de P = 100 mg L™t e RM = 1:1:1) foram verificados picos bem definidos, sendo
considerada entre as amostras do planejamento | a condi¢éo 6tima para precipitacao de estruvita
(destacado em vermelho na Figura 5.1). O produto E-04 apresentou padrdo difratométrico com
fase de baixo grau de ordenamento estrutural e os produtos das sinteses E-02 e E-16 formaram
a fase K-estruvita. A partir do planejamento | é possivel observar que a maior velocidade de
agitacdo é desfavoravel a precipitacdo de fases cristalinas enquanto que o pH =10 é 0 mais

favoravel a precipitacdo da estruvita.

— E-01: Estruvita
K — Estruvita (002) E-04: Estruvita com baixa cristalinidade
- E-02: K - Estruvita
’ = E-16: K - Estruvita

| Estruvita (111) f ,]

| r oI
o 11 Il | f U
"M««—J\«-wmabt"b\—w N N WL AW A A M
Mmoo/ WL AN YN W e il Wl M L ¥ N
G T AR A N

30 40 50
°20CoKa
Figura 5.1 - DRX das fases cristalinas dos produtos dos ensaios E-01, E-02, E-04
e E-16.

A Figura 5.2 apresenta o difratograma do mineral obtido no E-01, correspondente a fase
estruvita (MgNH4PO4-6H20), melhor resultado dentre os 16 ensaios estudados sendo usado
como condic&o 6tima para a planejamento fatorial completo 22 apresentado no item (5.2) desse
trabalho, com as seguintes variaveis significantes: pH 10, velocidade de agitacdo 120 rpm,
concentragéo de P = 100 mg L, razdo molar (Mg:P:N) 1:1:1.

Em relacdo a morfologia do cristal (Figura 5.3A e B), o produto do E-01, com estruvita
de alta cristalinidade, apresentou cristais tubulares com deformacdes irregulares nas bordas
semelhantes aos cristais encontrados por Hutnik et al. (2013). Esse mesmo material apresentou

uma ampliacéo de cristal prismatico ortorrdmbico (Figura 5.3B). O resultado MEV revelou o
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aspecto amorfo dos produtos de sintese que ndo apresentam fase cristalina (Figura 5.3C), assim
como o aspecto plano da K-estruvita (Figura 5.3D).

Fase da estruvita pura

111

Intensidade (u.a.)

10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
20Coka

Figura 5.2 — Difratograma da estruvita E-01.

Mag= 370X EHT=1000kv WD= 15mm Date 1 Jun 2015  LABMEV-UFPA

ALIE Date 1 Jun2015  LABMEV-UFPA

EHT=1000kv WD= 15mm Date :1 Jun2015  LABMEV-UFPA

10
0 prn

Mag= 80X

Figura 5.3 — Imagens de MEV de (A) e (B) estruvita E-01, (C) Amostra onde ndo foram
observadas fases cristalinas (amorfo), e (D) Cristais de K-estruvita com formato retangular,

plano observado no produto do ensaio E-02.
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5.1.2 Respostas para o Planejamento 11 - Fatorial Completo 2° DOE

Foram realizados ensaios de otimizagdo da sintese de estruvita utilizando um DOE
fatorial completo 2% com 4 pontos centrais, totalizando 20 corridas ou 20 amostras com 9
condicBes de sintese designadas por cores distintas para melhor identifica-las nas imagens ao
longo do trabalho (Tabela 5.2).

Tabela 5.2 - Descricdo dos fatores: pH, razdo molar Mg:P:NH.* e
concentragéo de P (mg L1) para as nove condigdes de sintese estudadas.

RAZAO MOLAR CONC.DEP

CONDICAO pH

Mg:P:NH4* (mg L?)
Cc-01 10 1:1:1 100
C-02 ® 12 1:1:1 100
C-03 ® 10 1:1:1 300
C-04 ® 12 1:1:1 300
C-05 ® 10 1:1:2 100
C-06 ® 12 1:1:2 100
C-07 ® 10 1:1:2 300
C-08 ® 12 1:1:2 300
C - 09* ® 11 1:1:15 200

*Ponto central quadruplicado.

As anélises discutidas nos itens a seguir apresentam as condi¢fes estudadas em ordem
comparativa por faixa de pH:
e pH10eRM1:1:1
- Conc. P 100 mg L'* - Condigéo 01
- Conc. P 300 mg L't > Condigéo 03
e pH10eRM 1:1:2
- Conc. P 100 mg L - Condicéo 05
- Conc. P 300 mg L™t > Condigéo 07
e pH12eRM1:1:1
- Conc. P 100 mg L - Condig&o 02
- Conc. P 300 mg L't - Condigéo 04
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e pH12eRM 1:1:2
- Conc. P 100 mg L - Condigéo 06
- Conc. P 300 mg L - Condigéo 08
e pH 11 e Conc. P 200 e RM 1:1:1,5 - Condig¢éo 09 (ponto central quadruplicado)

5.1.2.1 Caracterizacdo dos ensaios de Otimizacdo — DRX e FRX

Os resultados de DRX dos produtos sintetizados no planejamento Il de otimizacéo, sdo

apresentados e discutidos por faixa de pH (Figura 5.4, 5.5 e 5.6).

e Condicdes Sintetizadas em pH 10

Para pH = 10, os difratogramas revelaram que as fases de estruvita e de K-estruvita
foram obtidas com sucesso, nas condi¢des C -01, C — 03, C - 05 e C - 07. O mineral formado
sob a condicdo C — 07 (destacado em vermelho na Figura 5.4), com maior concentracdo de P
(300 mg L) e RM (1:1:2), apresentou somente a fase estruvita com picos bem definidos. Os
produtos destacados em cinza, verde, e azul na Figura 5.4 apresentaram a fase K-estruvita.

A regido de 23 a 27° 260 CoK « destacou 0s picos principais das 4 amostras, sendo
d111 (4,251 A) o pico principal de estruvita e d004 (com valores mostrados no destaque) o pico
produtos de K- estruvita (Figura 5.4), onde €é possivel observar a diminuicéo gradual do valor
de d111 com o aumento da substituicdo de NH4" por K* refletindo a contragdo da cela unitaria
em funcdo do tamanho ligeiramente menor do fon K* (1,33 A) com relacéo ao tamanho do ion
NH4* (1,40 A). Em relacdo a faixa d004 (3,997 A), é possivel observar uma substituicdo
completa pelo ion K" nas fases de K-estruvita com picos intensos nessa faixa e aparente
auséncia deste pico na fase de estruvita.

De maneira geral o pH moderadamente alcalino é eficiente para a formacdo de fases
cristalinas, as condi¢des concentradas de fésforo formaram as fases mais cristalinas: para a
estruvita a condigdo C -07 sob pH = 10, concentracio de P = 300 mg L e RM = 1:1:2; e para
a k-estruvita a condicdo C -01 (destacado em azul) sob pH = 10, concentragdo de P = 100 mg
LleRM =1:1:1.
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Figura 5.4 - Difratogramas de estruvita e suas fases analogas sintetizados em pH = 10.

Os resultados de analise quimica (FRX) (Tabela 5.3) também sugerem uma tendéncia
de substituicdo de NH4* por K* compativel com os resultados de DRX. O produto obtido sob a
condicdo C - 07 (destacada em vermelho na Figura 5.4) apresentou razdo NH4* (PF)/ K20 igual
a 0,93 e MgO equivalente a 28,57 + 0,46 % m/m, ja o da condicdo C - 05 (em cinza na Figura
5.4) apresentou aumento da razdo NH4" (PF)/ K>O para 1,18 e do teor de MgO para

30,05 + 0,45 % m/m, 0 aumento dos valores apresentados nas amostras de K-estruvita sugerem
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maior tendéncia a substituicdo de outras fases na estrutura da estruvita, a substituicdo do NH4*

foi mensurada pela perda ao fogo total (PF) das amostras, uma vez que a perda de agua é

equivalente nas amostras, sugerindo que diferencas sejam relativas a amonia volatilizada.

Tabela 5.3 - Composi¢do quimica dos produtos de sintese por FRX (% em massa).

% m/m
C MgO P205 Nazo Cl CaOoO SiOz Kzo MnO PF
A 3876 4871 091 029 079 - 363 - 6,9
1 B 2806 4532 032 012 011 - 1549 - 10,59
M e DP 33,41+ 47,02+ 062+ 021+ 045+ 9,56 + 8,75 +
7,57 240 042 012 048 - 839 - 2,61
A 3042 4961 039 O 051 - 953 - 9,44
2 @ B 5545 27,77 299 064 093 - 076 - 10,02
M e DP 4294+ 3869+ 169+ 0,32+ 0,72+ 5,15 + 9,73 +
17,70 1544 1,84 045 030 - 620 - 0,41
A 2641 4499 161 012 043 - 1671 - 9,74
3 @ B 2717 454 055 0 0 - 1695 - 9,56
M e DP 26,79+ 452+ 108+ 0,06+ 0,22+ 9,65 +
0,54 029 075 008 030 - - 0,13
A 328 4147 579 048 057 - 1037 - 9,74
s+ @ g 32,84 4029 583 033 1079 - 10,79 - 9,17
M e DP 32,82+ 40,88+ 581+ 041+ 568+ 10,58 9,46 +
0,03 083 003 011 723 - +030 - 0,40
A 2973 4944 0.2 - 048 - 905 - 11,1
5 @ B 303 4908 035 - 0 - 0 - 10,36
M e DP 30,05+ 4926+ 0,28+ 0,24 + 4,53 + 10,73 +
0,45 025 011 - 034 - 640 - 0,52
5 @ A 5083 2508 315 121 096 021 065 672 1121
B 5270 3381 233 058 099 019 065 000 875
M e DP 51,77+ 2945+ 274+ 090+ 098+ 020+ 065+ 3,36+ 9,98+
1,32 617 058 045 002 001 000 475 174
A 2889 4691 024 - 037 - 1194 - 1165
7 @ B 2824 4853 018 - 032 - 1209 - 1065
M e DP 2857+ 47,72+ 021+ 035+ 1202 11,15+
0,46 1,15 0,04 0,04 +0,11 0,71
A 2663 4441 754 014 046 0 1182 0 9,01
8 @ B 2877 51,85 012 O 027 131 518 535 846
M e DP 27,7+ 4813+ 383+ 007+ 037+ 066+ 85+ 2,68+ 874+
1,51 526 525 010 0013 093 470 378 0,39
A 3166 43,78 264 038 052 - 1222 - 881
' ® B 285 4153 245 019 062 - 1298 - 915
C 3091 4337 243 011 046 - 1219 - 1054
D 2804 4411 342 012 055 - 1496 - 881
M e DP 2048+ 4374+ 293+ 012+ 051+ 1358 968+
2,03 052 070 001 0,06 +1,96 1,22

C: Condicdes de sintese; - abaixo do limite de detec¢do; PF: perda ao fogo total; M: Média; DP: Desvio

padrao.
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e Condicdes Sintetizadas em pH 12

A Figura 5.5 apresenta uma comparag&o entre os produtos de sintese a pH 12, condi¢6es
C-02,C—-04,C—06 e C-08 (representadas nas cores marrom, lilas, preto e vermelho escuro,
respectivamente), onde foi possivel observar que a sintese de fase estruvita é desfavoravel
devido a criacdo de um ambiente propicio a troca i6nica do NH4* pelos ions de Na*e K*
(resultado do uso de maior quantidade da solugdo de NaOH para o pH 12) que se reflete na
contracdo da cela unitéria da estruvita formada. A contracdo da cela unitéria € funcdo dos
tamanhos menores dos ions Na* (1,02 A) e K* (1,33 A) em relacio ao tamanho do ion NH4*
(1,40 A) e das condicdes do pH 12.

As condi¢des C — 04 e C — 08, ambas com concentragdo de P igual a 300 mg L*,
apresentaram difratogramas semelhantes com fases cristalinas indicando a presenca
predominante  de  fosfato = magnésio, potdssio e sédio (V)  hidratado
(MgKo,956Nao 054(PO4)2-H20)14) € alguns picos de estruvita. A regido destacadaem 17,5a 19,5°
20 CoK« (Figura 5.5) mostra o pico principal do fosfato de s6dio em d002 (5,596 a 5,592
A), sendo a diferenca entre os valores de d relacionados somente a orientagéo preferencial.

Os produtos da sintese das condi¢bes C — 02 e C — 06, ambos com concentracdo de P de
100 mg L, ndo permitiram a formacéo de fases cristalinas, resultando em produtos com fase
amorfa, neste caso a menor concentracao de P (em relacdo a C — 04 e C — 08), foi desfavoravel
a formacdo de fase cristalina, como pode-se observar no resultado DRX na Figura 5.5
(representadas em marrom e preto).

Os resultados de analise quimica (FRX), apresentados na Tabela 5.2, também sugerem
uma tendéncia de substituicdo de NH4" por K* e Na™ como observado nos resultados de DRX.
Os minerais formados sob condicdo C - 04 apresentaram razdo NH4* (PF)/ K20 igual a 0,89 e
NH4* (PF)/ Naz equivalente a 1,65, e teor médio de MgO de 32,82 + 0,03 % m/m e P,Os 40,88
+ 0,83 J& na fase amorfa (condicdo C — 06), a analise quimica mostra razées NH4* (PF)/ K20
1,35 e NH4+" (PF)/ Na2O 3,64, teor de MgO 51,77 + 1,32 % m/m e teor P,Os de 29,45. + 6,17,
evidenciando um produto sintetizado com alto teor de MgO e menor teor de P.Os totalmente
diferente dos produtos formados nas condic¢des C - 04 e C — 08. O aumento nos valores dessas
variaveis sob condicdo de pH 12 sugere um maior tendéncia de substituicdo de outras fases na
estrutura formada, ocorrendo uma maior substituicdo mostrada por K>O (10,58) e Na2O (3,64)
no fosfato de sodio sintetizado em relacdo aos produtos amorfos K20 (0,65) e Na2O (2,74), essa
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andlise das fases formadas em pH 12 esta de acordo com os resultados bem discutidos

apresentados por Tansel et al. (2018).
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Figura 5.5 - Difratogramas das fases sintetizadas em pH = 12.

e Condicdes Sintetizadas em pH 10, 11 e 12

A Figura 5.6 apresenta comparacao entre os minerais sintetizados a pH igual a 10, 11 e

12, condigbes (C — 07, C — 09 e C — 04), onde é possivel verificar que faixas de pH = 10 (em

vermelho) nestas condi¢es € a faixa 6tima para formacao da fase estruvita, e que as faixas pH

equivalentes a 11 e 12 séo desfavoraveis para precipitacao de estruvita como Unica fase, devido

as condicOes metaestavel da estruvita que propicia as trocas ionicas discutidas anteriormente.



48

A condicdo C—09 (pH =11, RM =1:1:1,5 e concentracio de fosforo = 200 mg L 1), apresentada
em laranja na Figura 5.6, formou trés fases diferentes: a) fosfato de magnésio, potéssio e sodio
(V) hidratado (MgKo,956Na0,954(POas)2-H20)14); b) fosfato de magnesio (22) hidratado (Mgs
(PO4)2(H20)14). e c) estruvita - fosfato de amonio-magnésio hexahidratado (NHsMgPO4.6H20).
O pH =11 favoreceu a maior precipitacdo de fosfato de magnésio apresentando picos desta fase
que ndo estdo presentes sob outras condicGes de pH (Figuras 5.6). A troca ibnica do NH4"™ pelos
fons de Na*e K" e a formacao de fosfato do sodio foi também favorecida nesse pH. Em pH 12,
formou-se principalmente fosfato de sddio que apresentou estruvita em menor propor¢ao em
relacdo a fases observada em pH = 10 e 11(Figura.5.6).

Os resultados da andlise quimica (FRX) também sugerem uma tendéncia de substituicdo
de NH4" por K™ como observada nos resultados de DRX. A fase mineral sintetizada sob a
condicdo C- 07 (Figura 5.6) apresentou razdao NH4" (PF)/ K20 igual a 0,93 e teor de MgO
equivalente a 28,57 + 0,46 % m/m; nas fases apresentadas na condicdo de sintese C - 04 (em
lilas na Figura 5.6) verificou-se as razdes NH4" (PF)/ K20 de 0,89 e NH4" (PF)/ Na2O de 1,65,
e teor de MgO equivalente a 32,82; e as fases obtidas na condicdo C - 09 (em laranja)
apresentaram as raz6es NH4" (PF)/ K20 (0,71) e NH4™ (PF)/ Na20 igual a 3,30 e teor de MgO
de 29,48. O aumento nos valores dos teores observado nas fases sintetizadas em pH igual a 11
e 12 em relagdo ao pH 10 sugerem uma forte tendéncia de substitui¢do de outras fases fosfaticas
em detrimento da estruvita e um aumento crescente do teor de MgO com o aumento do pH.
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Figura 5.6 - Difratogramas dos produtos de sintese em pH = 10, pH = 11 (ponto médio) e
pH =12.

5.1.2.1 Respostas para DSC-TG

As Figuras 5.7 e 5.8 apresentam as curvas de DSC das condicGes 1 a 9 destacadas pelo
mesmo esquema de cores atribuidos no item (5.1.2).

A Figura 5.7 revela as curvas DSC e TG para os produtos de sintese das 4 condicdes de
pH = 10, onde verificou-se a ocorréncia de pico endotérmico significativo variando de 76,3 a
114,7°C correspondente ao colapso da estrutura da estruvita. Observa-se a liberacdo de 528 a
880,9 J g para as amostras de k-estruvita e 1128 J g** para as amostras de estruvita. O pico
exotérmico que, entre as amostras de k-estruvita, variou de 664 a 672,4°C e na amostra de
estruvita foi de 685,9°C pode ser atribuido a transi¢do do intermediario amorfo para a forma
cristalina do pirofosfato de magnesio (Mg2P.07). Entre as condi¢Bes de pH = 10 os eventos
térmicos foram todos mais intensos para a fase de estruvita, representada na Figura 5.8 pela
curva em vermelho. O pico endotérmico préximo a 100°C, na curva DSC, correspondente

liberacdo de 4gua e amonia simultaneamente (Heraldy et al. 2017a).
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As curva TG, destacadas em verde nas Figuras 5.7 e 5.8, revelaram uma perda de massa
total que variou de 41,65 a 47,8% nas amostras de K-estruvita e 50,18% na amostra de estruvita,
préximo ao valor tedrico de perda de massa para estruvita. Em uma variacdo na temperatura de

ambiente até, aproximadamente, 300°C essa perda € causada principalmente pela eliminagéo
de seis moléculas de agua cristalina e uma molécula de aménia.
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Figura 5.7 - Comparagdo DSC-TG parapH =10 e RM = 1:1:1.
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Figura 5.8 - Compara¢do DSC-TG para as condi¢des de pH =10 e RM = 1:1:2.

As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam as curvas DSC e TG para as 4 condi¢fes de pH = 12,
onde para as amostras de fases mistas de fosfato de sddio e estruvita representadas em lilas
(Figura 5.9) e vermelho escuro (Figura 5.10) verificou-se a ocorréncia de picos endotérmicos
significativos de 98 e 93,7°C correspondente ao colapso da estrutura das fases formadas
liberando de 669,3 e 670 J g* associados a perda de massa de 39,33 e 41,45%, respectivamente.
Os picos exotérmicos de 524,5°C e 521,2°C dessas duas amostras pode ser atribuido a transicdo

do intermediario amorfo para a forma cristalina do pirofosfato de magnésio (Mg2P207).
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Figura 5.9 - Compara¢do DSC-TG para as condi¢des de pH =12 e RM = 1:1:1.

As fases amorfas, representadas por marrom (Figura 5.9) e preto (Figura 5.10)
apresentaram dois picos endotérmicos e um exotérmico. Os primeiros picos endotérmicos sdo
de 109°C (C - 02) e 106,4°C (C - 06). Esse evento corresponde a eliminacdo de moléculas de
agua cristalina e de aménia associada a perda de massa de 41,76 e 42,64%, e liberacdo de 427,2
e 226,6 J g*, respectivamente. A perda de massa nas amostras pode estar relacionada a
desidratacdo do MgHPO4. Os picos exotérmicos a 453,3°C (C - 02) e 525,8°C (C - 06) podem

ser atribuidos & transi¢do do intermediério amorfo para a forma cristalina do pirofosfato de

magnésio (Mg2P207), como estudado por Tansel et al. (2018).
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Figura 5.10 - Comparacdo DSC — TG para as condicGes de pH =12 e RM = 1:1:2.

A Figura 5.11 apresenta as curvas DSC e TG para a condicdo de pH = 11 representada
em laranja para as fases mistas de fosfato de magnésio, fosfato de sddio e estruvita. Verificou-
se a ocorréncia de pico endotérmico de 106,8°C correspondente ao colapso da estrutura do
fosfato de magnésio/fosfato de sodio, associado a perda de massa de 41,27% liberando 644,9 J
gL. O pico exotérmico de 643,4°C pode ser atribuido a transicdo do intermediario amorfo para
a forma cristalina do pirofosfato de magnésio (Mg2P»0-). Vale mais uma vez mencionar que o
pico endotérmico proximo a 100°C, na curva DSC, correspondente liberacéo de &gua e amonia

simultaneamente (Heraldy et al. 2017a).
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Figura5.11 - DSC-TG da condi¢do de pH =10e RM = 1:1:1,5.

5.1.2.2 Respostas para Infravermelho - FTIR

Os espectros de infravermelho dos produtos de sintese das condi¢bes 1 a 9 sdo
essencialmente similares e mostraram bandas caracteristicas do mineral estruvita e dos fosfatos
formados a partir dela — fosfato de magnésio (Mgz(POa4)2(H20)14), fosfato de sodio
(MgKo,gs6Nap g54(PO4)2-H20)14) — e da fase amorfo. A diferenca dos modos de vibracdo e
rotacdo dos grupos funcionais das amostras podem ser observados na Figura 5.12 e 5.13

Os espectros apresentaram bandas alargadas de 3600 a 2500 cm™, caracteristicas de
vibrac6es de estiramento do grupo hidroxila e de estiramento simétricas e assimétricas do N-H
no grupo NH4*. As bandas de 3600-3000 cm™ e 1660-1630 cm, nos fosfatos de magnésio sdo
referentes a presenca de agua cristalina nos solidos (Yu et al. 2016). As absor¢des proximas a
2360 cm* correspondem a vibragoes de estiramento H-O-H do grupo de moléculas de agua na
cristalizagdo (Suryawanshi & Chaudhari 2014). Ja as absor¢Ges proximas a 1450 e 860 cm™
estdo associadas ao dobramento assimétrico N-H no NH4" e a ligacdo de amonio-hidrogénio da
agua, respectivamente (Luo et al. 2018). A Figura 5.12 destaca regido com estiramento bem
definida nas bandas de relacionadas ao pH = 10 com pequeno deslocamento no pH = 11, na
Figura 5.13 as mesmas bandas em destaque apresentam deslocamento acentuado sob pH = 12.

Foram observadas, em todos os produtos das sinteses realizadas, bandas de
transmitancia paras vibraces de ions fosfato (PO4*), destacados nas Figuras 5.12 e 5.13 de
estiramento a 1073 e 999 cm™ e de dobramento a 588 e 570 cm™ (Yu et al. 2016). De acordo
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com LeGeros (1991) a resolucdo dessas bandas esté relacionada com o grau de cristalinidade
do mineral, assim um baixo grau de ordenamento foi detectado sob pH =12, principalmente nas
condicdes (C- 02 e C —06), que apresentaram fase amorfa representadas por curvas em marrom
e em preto na Figura 5.13, onde pode-se verificar distor¢do nas bandas espectrais, ocasionando
deslocamento e desaparecimento (ou sobreposi¢cdo) de algumas bandas, como mostrado nas
bandas na regido entre 1680 e 1609 cm (Figura 5.12) bem definidas nas condigdes sob pH =
10, em fase de transicdo sob pH = 11 e sobrepostas nas condi¢des sob pH 12 (Figura 5.13) e a
banda de fosfato em 435,74 presente apenas nas condi¢do de pH =10 e 11.

As absorcdes em 756 cm™ correspondem a ligacdo hidrogénio agua-agua (Luo et al.
2018), e em 460 cm™* podem ser atribuidas a componentes do modo (PO4*) ou a vibragdes de
estiramento metal-oxigénio (Mg-O) (Heraldy et al. 2017a, Cahil et al. 2007), contudo foram

ausentes nas fases amorfas obtidas, curvas destacadas em marrom e em preto na Figura 5.12.

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Figura 5.12 - Espectroscopia de infravermelho dos produtos das condig¢des sob pH 10: C — 01
(RM=1:1:1/CP =100),C-03RM =1:1:1/CP =300), C-05 (RM =1:1:2/ CP = 100), C
—-07(RM=1:1:2/CP =300)esobpH =11 C-09 (RM =1:1:1,5/ CP = 1200), onde P Conc.
= concentracio de P em mg L e RM = razdo molar.



56

A v o)
C-02 (NH,/ (ng)ss‘ (ng)}
C-04
C-06
C-08
A

%T
et

2359,53

N D
4000 3500 3000 2500 2000 150
Wavenumbers (cm-1)

Figura 5.13 - Espectroscopia de infravermelho dos produtos das condigdes sob pH =12,
C-01(RM=1:1:1/CP=100),C-03(RM=1:1:1/CP=300),C-05(RM=1:1:2/CP =
100), C —07 (RM = 1:1:2/ CP = 300), apH =10 e C— 09 (RM = 1:1:1,5/ CP = 1200), a pH
=11, onde CP = concentragdo de P em mg L™* e RM = razéo molar.
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5.1.2.3 Analise morfoldgica por MEV

A Figura 5.14 apresenta as fases cristalinas produzidas sob pH = 10, sendo a morfologia
de cristal mais definida observada na fase de estruvita (concentragdo de P 300 mg L™ e RM
1:1:2), as outras trés condigdes formaram K-estruvita muito semelhastes entre si, com
morfologia em forma de agulhas alongadas com a superficie rugosa, semelhantes aos cristais

encontrados por Hutnik et al. 2013.
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Figura 5.14 - Imagens de MEV de cristais de estruvita e K-estruvita sob condi¢éo de pH = 10.

A Figura 5.15 mostra as estruturas produzidas sob condicao de pH = 12, onde é possivel
observar que quando a conc. de P = 100 mg L™ ndo sdo produzidas fases cristalinas
apresentando morfologia amorfa, resultado equivalente a resposta de DRX. Em uma conc. de
P =300 mg L?, nota-se a formagdo de fases cristalinas com morfologia semelhante as barras
alongadas produzidas pela K-estruvita nos ensaios de pH = 10, porém menores e menos
definidas provavelmente devido ao atrito e quebra de cristais durante o processo de reacéo,
pequenas particulas sélidas aderidas a sua superficie sdo visiveis, tanto nesta fase quanto nas
amorfas, podendo ser atribuidas ao MgO néo reagido, semelhantes aos resultados encontrados
por Darwish et al. (2017), Hovelmann et al. (2019).
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Figura 5.15 - Imagens de MEV de cristais de fases mistas e amorfos sob condicao de pH = 12.

A Figura 5.16 compara as estruturas produzidas a pH igual a 10, 11 e 12, sendo possivel

observar que o tamanho dos cristais diminui com 0 aumento do pH e que a condigéo de pH =

11, conc. de P =200 mg L™ e RM = 1:1:1,5 produziu morfologia distinta das demais condi¢des

apresentadas, provavelmente pela presenca da fase fosfato de magnésio, o que produziu cristais

muito finos, alongados e com particulas finas sobre a sua superficie.
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Figura 5.16 - Imagens de MEV comparativa das condicdes trés condi¢des de pH, concentracdo

de P (Conc.P) em mg L™ e razdo molar (RM).
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5.1.3 Andlise Estatistica e Modelo de Predicéo

A anélise estatistica dos resultados foi realizada utilizando o software Statistica 10
(STATSOFT, Inc. 2010) considerando o nivel de significancia a = 0,05 (confianca 95%) a
proposi¢do de um modelo polinomial completo de grau um, com interacéo entre trés fatores
para ajuste dos dados e determinagdo do erro puro para as respostas.

Visando a otimizacao da precipitacdo de estruvitas e seus analogos foi realizado um
planejamento experimental, com base em um fatorial completo 2° duplicado e com quatro
pontos centrais para complementar e possibilitar melhorar avaliagédo do erro experimental, o
que permitiu construir modelos polinomiais de primeiro grau, equagédo 5.1, em que y séo as
respostas analisadas (variaveis dependentes) e X1, X2 e X3 (pH, concentragdo de fosforo e razéo

molar) sdo as variaveis operacionais (variaveis independentes).

Y = B0 + B1X1+ B2X2 + B3X3 + B12X1X2 + B13X1X3 + B23X2X3  (5.1)
Y T

B - Coeficientes de B - Coeficientes de
regressao lineares regressao de interacéo

Para otimizar as respostas foi utilizada a metodologia de superficie de resposta. As
variaveis operacionais estudadas foram: pH (10, 11 e 12), concentracdo de fésforo - CF (100,
200 e 300 mg L1 e razdo molar Mg:P:N — RM (1:1:1; 1:1:1,5; 1:1:2). As respostas analisadas
foram: AH (J g1) (DSC), % T — IR (IV) e Am (%) (TG).

Para otimizar as respostas foi utilizada a metodologia de superficie de resposta e a

funcdo de desejabilidade global. Os aspectos desejaveis foram:

- AH: Entalpia da energia liberada pelo pico endotérmico que caracteriza o evento
principal de colapso da estrutura da estruvita em J g2;

- % T: Intensidade (% transmitancia) baixas relacionadas a posi¢do aproximada de
1030 cm™, correspondente a banda de estiramento simétrico da ligagdo P—O do PO.>;

- Am (%): Perda de massa da amostra (a perda de massa teorica da estruvita € de 50%

segundo Hovelmann 2019).
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A matriz experimental padrdo com as respostas para as variaveis térmicas descritas s&o

apresentadas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Matriz experimental do planejamento fatorial 23 fatorial duplicado e
4 pontos centrais.

Fatores Respostas

Ensaio™ X1 X2 X3 AH (J g%) %T-IR Am (%)
1(19) -1 -1 -1 -529.6 4,903 -32,59
207 +1 -1 -1 4272 4,554 -41,76
3(15) -1 +1 -1 -880,9 0,831 -41,65
4018) +1 +1 -1 -669,3 4,403 -39,33
54 -1 -1 +1 -840,5 0,705 -47,83
6(16) +1 -1 +1 -226,6 8,448 -46,95
7(14) -1 +1 +1 -1128 1,243 -50,18
g(10) +1 +1 +1 -718,9 1,078 -42,92
9@ -1 -1 -1 528 5,403 -45,30
10 +1 -1 -1 -407,2 8,423 -44,34
11© -1 +1 -1 -943,1 0,676 -44,07

120 +1 +1 -1 -698,5 2,872 -41.9
130 -1 -1 +1 -725.,6 2,097 -45,86
1413) +1 -1 +1 221 7,729 -40,50
150 -1 +1 +1 -1086 1,485 -52,31
16D +1 +1 +1 -670 0,553 -41,55
17®) 0 0 0 -633,3 4,141 -39,49
18W 0 0 0 -644,9 1,702 -41,27
1942 0 0 0 -650 0,409 -44,58
20(20) 0 0 0 -691,7 1,185 -42,23

(n): Ordem na qual os ensaios foram realizados.

Uma transformacdo dos dados foi necessaria quando algum dos requisitos para o
emprego da estatistica paramétrica (p. ex.. normalidade da distribuicdo dos erros,
homogeneidade das variancias, e aditividade dos efeitos dos fatores de variagdo) ndo puder ser
preenchido pelos dados brutos obtidos na experimentacdo, pode-se utilizar o recurso da
transformacédo dos dados antes de optar pela aplicagdo da estatistica ndo-paramétrica (Campos
1997).

Esse recurso foi utilizado devido aos altos valores de residuos apresentados pela variavel
de AH (J g-1) do DSC, que foram transforados em dados de raiz quadrada e as outras variaveis

em logaritmos, a partir de fungfes no programa STATISTICA. Ap6s 0 processamento dos
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dados, eles foram novamente convertidos aos valores originais utilizando as seguintes formulas
matematicas:
DSCT = Sqvr(—DSC)

IRT = In(—IR)

TGT = In(~TG)

5.1.3.1 Teste de significancia estatistica: analise dos efeitos principais e interacdes

A analise e tratamento dos dados, AH (J g'), % T — IR e Am (%), obedeceram a
sequéncia: a) quantificacdo dos efeitos das variaveis de entrada nas respostas; b) analise de
regressdo e calculo dos coeficientes dos modelos propostos; c) analise da qualidade dos
modelos; d) analise e interpretacdo das superficies de resposta e curvas de nivel e otimizacao
experimental por meio da funcao desejabilidade global.

Para as respostas de AH (J g), % T — IR e Am (%), foram determinados os resultados,
onde os efeitos das variaveis isoladas e combinadas, sdo apresentados nas Tabelas 5.5, 5.6 e
5.7.

Tabela 5.5 - Efeitos estimados para resposta AH (DSCT).
FATOR EFFEITOS ERROPURO T(11) P

Media 25,348 0,1397 181,398 0,000
1) X: -6,636 0,3125 -21,236 0,000
(2) X2 7,405 0,3125 23,698 0,000
(3) X3 0,694 0,3125 2222 0,048
1by2 1,152 0,3125 3,688 0,004
1by3 -3,327 0,3125 -10,649 0,000
2by3 0,942 0,3125 3016 0,012

1*2*3 1,889 0,3125 6,046 0,0001
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Tabela 5.6 - Efeitos Estimados para resposta % T — IR (IRT2).
FATOR EFFEITOS ERROPURO T(11) P

Media 0,739 0,133 5,553 0,000
(1)X1 0,768 0,298 2,580 0,026
(2)X2 -1,180 0,298 -3,965 0,002
(3)X3 -0,527 0,298 -1,772 0,104
1by?2 -0,272 0,298 -0,913 0,381
1by3 -0,103 0,298 -0,347 0,735
2by3 0,061 0,298 0,205 0,841
1*2*3 -0,958 0,298 -3,219 0,008

Tabela 5.7 - Efeitos estimados para resposta % Am (PMT).
FATOR EFFEITOS ERROPURO T(11) P

Media 3,764 0,019 196,842 0,000
(1)X1 -0,051 0,043 1,201 0,255
(2)X2 0,027 0,043 0,633 0,540
(3)X3 0,107 0,043 2,512 0,029
1by 2 -0,072 0,043 -1,690 0,119
1by3 -0,081 0,043 -1,895 0,085
2by 3 0,002 0,043 0,041 0,968
1%2*3 0,011 0,043 0,265 0,796

A partir dos dados apresentados na Tabela 5.5 (resposta AH), foi possivel observar, com
base na estatistica p (p-valor), que todos os efeitos foram significativos, tanto individualmente,
guanto combinados entre si apresentando resultado excelente (R?= 99,02%).

Para Tabela 5.6 que trata da resposta % T — IR, foi possivel o observar, com base na
estatistica p (p-valor), que os efeitos foram significativos apenas para5 as variaveis pH e
concentracdo de fosforo individualmente, porém néo significativo quando combinadas essas
duas variaveis entre si. A variavel razdo molar ndo apresenta efeitos significativos tanto
individualmente, quanto combinada com as outras variaveis entre si. A interagéo entre as trés
variaveis porem é significativa. Os efeitos para a resposta AH, apresentando resultado positivo
de (R?=73,01%).

A andlise da Tabela 5.7 que trata da resposta % T — IR, foi possivel o observar, com

base na estatistica p (p-valor), que os efeitos foram significativos apenas para variavel razdo
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molar individualmente, e néo significativo quando combinados entre si. Os efeitos para a

resposta % T — IR, apresentando resultado de R?55,81%.

5.1.3.2 Teste de significancia de significancia estatistica

Para a determinacdo da significancia estatistica dos efeitos das variaveis de entrada nas
respostas AH (J g1), % T — IR e Am (%) com mais propriedade, foi realizada uma analise de
variancia apresentada nas Tabelas 5.8, 5.9 e 5.10 com base na estatistica p (p-valor).

Constatou-se que todas as varidveis de entrada Xi, concentracdo de fosforo e razéo
molar afetam significativamente a resposta AH (J g1), (p> 0,05). Seguindo o0 mesmo critério,
somente as variaveis pH, concentracdo de fésforo sdo estatisticamente significativas para %T
— IR. E para resposta Am (%), somente as a variavel de entrada razdo molar € estatisticamente
significativa.

Observou-se também que para as resposta AH (J g1), % T — IR, e Am (%) no modelo
polinomial de primeira ordem proposto, ndo houve falta de ajuste pois o valor de F calculado
(F = 4,85) menor que valor de F critico, conforme valores tabelados em Box, Hunter e Hunter
(2005).

Tabela 5.8 - ANOVA para AH (J g1).

Fonte de Soma Graus de Meédia
Variacgao quadréatica Liberdade quadratica F P -Valor
(1)X1 176,131 1 176,131 450,986 0,000
(2)X2 219,335 1 219,335 561,610 0,000
(3)X3 1,929 1 1,929 4,939 0,048
1by?2 5,312 1 5,312 13,601 0,004
1by3 44,287 1 44,287 113,398 0,000
2by3 3,552 1 3,552 9,095 0,012
1*%2*3 14,273 1 14,273 36,547 0,000
Falta de ajuste 0,289 1 0,289 0,740 0,408
Erro Puro 4,296 11 0,391

Total SS 469,404 19
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Tabela 5.9 - ANOVA para variavel AH (J g?).
Fonte de Soma Graus de Média

Variagéo quadratica Liberdade quadratica F P-Valor
(D)X1 2,358 1 2,358 6,657 0,0256
(2)X2 5,567 1 5,567 15,717 0,002
(3)X3 1,112 1 1,113 3,141 0,104
1lby?2 0,296 1 0,296 0,834 0,381
1by3 0,043 1 0,043 0,120 0,735
2by3 0,015 1 0,015 0,042 0,841
1*2*3 3,669 1 3,670 10,360 0,008

Falta de ajuste 0,932 1 0,933 2,632 0,133

Erro Puro 3,896 11 0,354

Total SS 17,887 19
Tabela 5.10 - ANOVA para variavel % Am.
Fon_te de Soma_ Qraus de Médig F P-Valor
Variagao quadratica Liberdade quadrética

(1)X1 0,011 1 0,011 1,442 0,255

(2)X2 0,003 1 0,003 0,401 0,540

(3)X3 0,046 1 0,046 6,308 0,029

1by?2 0,021 1 0,021 2,855 0,119
1by3 0,026 1 0,026 3,590 0,085
2by3 0,000 1 0,000 0,002 0,968
1*2*3 0,001 1 0,001 0,070 0,796
Falta de ajuste 0,004 1 0,004 0,615 0,450
Erro Puro 0,080 11 0,007
Total SS 0,192 19

5.1.3.3 Analise de regressdo por minimos quadrados: modelo de 1% ordem

De acordo com as tabelas de analise de variancia apresentadas anteriormente, 0s
modelos lineares de 1% ordem (equacOes 5.2, 5.3 e 5.4) foram estimados os coeficientes de
regressdo do modelo polinomial de 1* ordem completo para as respostas AH (J g1), % T - IR,
e Am (%), com as variaveis independentes codificadas, posteriormente os valor médio dos

modelos T- transformados, foram convertidos para os valores reais:



66

e Modelo estatistico para AH (J g*)
DSCT =25,35—3,32 X1 +3,7 Xz+ 0,35Xa+ 0, 576 X1. X2~ 1,663 X1 Xa+ 0,471 Xz. Xa+0,944
X1, X2.X3

DSCT = vAH DSCT = 25,35 —» 25,35= vAH — AH = 642,62

AH (Jg?) = 642, 653,32 X1 + 3,7 Xo+ 0,35X3 + 0,576 X1. X2— 1,663 X1. X3+ 0,471 X2, X3
+0,944 Xy Xa.
(5.2)

e Modelo estatistico para % T — IR
IRT=0,74+0,38 X1-0,59 X2-0, 26 X3-0, 136 X1, X2+ 0, 052 X1. X3+ 0, 030 X2 X3-0,
479 X1, Xo. X3

IRT=In(%T-IR) IRT=0,74 >In(%T-1IR)=¢e%* - %T—IR=2,09

% T—IR=209+0,38Xy-0,59Xz-0,26 Xs-0, 136 X1, Xz 0, 052 X1. X3+ 0, 030 Xo. Xs-
0, 479 X1 Xa. X3
(5.3)

e Modelo estatistico para Am (%)
TGT =3,77 - 0,03 X1 + 0,01 X2+ 0,05 X3- 0,036 X1. X2+ 0,041 X1. X3+ 0,001 X2, X3- 0,006
X1 X2 . X3

TGT = In(Am)  TGT = 3,77 - In(Am) = e3’7 - Am = 43,38
Am (%) = 43,38 - 0,03 X1 + 0,01 X2+ 0,05 X3- 0,036 X1. X2+ 0,041 X1 X3+ 0,001 Xz X3 -

0,006 X1 X2 .X3
(5.4)
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Nas Tabelas 5.11, 5.12 e 5.13 sdo apresentados o0s coeficientes do modelo proposto para
as respostas AH (J g1), % T — IR, e Am (%), e 0s correspondentes erros padrdo, obtidos por
analise de regresséo.

Tabela 5.11 - Coeficiente de Regressao AH.
FATOR EFEITO ERRO PURO

Media  25,34847 0,140
()X:  -3,31786 0,156
(X2 3,70249 0,156
1by2 0,34721 0,156
1by3 0,57618 0,156
2by3  -1,66371 0,156
1%2*3  0,47117 0,156

Tabela 5.12 - Coeficiente de Regressdo % T — IR.
FATOR EEFEITO ERRO PURO

Media  0,738917 0,133
(1)X:  0,383867 0,149
(2)X,  -0,589836 0,149
1by2 -0,263679 0,149
1by3  -0,135899 0,149
2by3  -0,051652 0,149
1*2*3  0,030560 0,149

Tabela 5.13 - Coeficiente de Regressdo % Am.
FATOR EEFEITO ERRO PURO

Media 3,764 0,019
(L)X:  -0,026 0,021
(2)X2 0,014 0,021
(3)Xs 0,054 0,021
lby2  -0,036 0,021
1by3  -0,041 0,021
2 by 3 0,001 0,021

1*2*3 0,006 0,021
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Para as respostas estudadas foram obtidos os valores R? (%), e erro puro, apresentados
na Tabela 5.14. Os coeficientes de determinacdo R? (%) obtidos indicaram que as equacdes de

regressdo dos modelos propostos sdo do tipo: normais, aleatorios e preditivas

Tabela 5.14 - Qualidade do modelo.

Distribuicao Diagndstico
R? (% Erro Puro .
(%) dos Residuos do Modelo
AH 99,02 0,390 Aleatoria Preditivo
% T-IR 73,01 0, 354 Aleatoria Preditivo
Am 55,81 0, 007 Aleatoria Preditivo

5.1.3.4 Andlise de superficie e contornos

e Varidvel AH

A superficie de resposta para AH gerada a partir do modelo de primeira ordem ajustado
aos dados experimentais e equacdes lineares sdo ilustradas nas Figuras 5.17 a 5.20,
respectivamente. A AH méaxima esta proxima de 32, para o produto de sintese obtido sob a
condicdo de pH = 10 (X1 =-1) e conc. de P =300 mg L (X2 = 1).

Consequentemente, a otimizacdo de fatores que influenciam a recuperagdo quimica de
P revelou que a molaridade e a quantidade de &cido sédo fatores significativos, e a recuperacao
mais alta de P (95%) foi alcancada com H2SO4 2M e 1,25 kg de H2SO4 / kg de cinza. Além
disso, a aplicacdo de P recuperado no processo de precipitacdo de estruvita mostrou alta
eficiéncia de NH4 e N remocdo. Paralelamente, uma melhoria significativa foi alcancada

misturando MgO com o P recuperado, 0 que aumentou a reatividade de MgO.
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Figura 5.17 - Superficie de resposta para AH.
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Figura 5.18 - Gréaficos de contorno para AH.
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Figura 5.19 — Predito vs valores residuais de AH.
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e Variavel % T-IR

A superficie de resposta para % T — IR, gerada a partir do modelo de se primeira ordem
ajustado aos dados experimentais e fungdes lineares, estdo representadas nas Figuras 5.21 a
5.24. No produto de sintese sob condigio pH = 10 (X1 =-1) e conc. de P =300 mg L™ (X2 = 1)

% T — IR esté préxima ao minimo de 0,64 a 1,77.

M >24
<24
Bl <22
<2
[1<18
<16
B <14
<12
<1

Figura 5.21 - Superficie de resposta para % T — IR.
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Figura 5.23 — Predito vs valores residuais de % T — IR.
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Observed vs. Predicted Values
2**(3-0) design; MS Pure Error=,354164

DV: IRT: =Log(IR)
25 . .

Predicted Values

-1,0 . . . . . ) !
-15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

Observed Values

Figura 5.24 — Observado vs valores Preditos de % T — IR.

e Varidvel Am

A superficie de resposta para Am, gerada a partir do modelo de se primeira ordem
ajustado aos dados experimentais e funcGes lineares, sdo apresentadas nas Figuras 5.25 a 5.28.
Uma Am méaxima de 3,96 foi observada no produto de sintese sob condicdo de pH =10 (X1 = -
1) e conc. de P =300 mg L (X2 = 1).
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Figura 5.25 - Superficie de resposta para Am.

-0,8 Il > 3,825
' B < 3,825

-1,0 : . ) . ) <38

10 -08 06 -04 02 00 02 04 06 08 100CLd<3775

Il <3,75
X1 Bl <3,725

Figura 5.26 - Gréaficos de contorno para Am
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Figura 5.27 — Predito vs valores residuais de Am.
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5.1.3.5 Otimizag&o por meio da funcgdo desejabilidade

A funcéo desejabilidade global (Derringer & Suich, 1980) foi analisada por meio do
programa Statistica 10.0, utilizando-se uma grade de 30 pontos para cada uma das trés variaveis
independentes, ou seja, 0s valores das respostas e respectivas desejabilidades foram calculados
em 302 combinacOes de niveis para os fatores e 0s expoentes s e t iguais a 5. A Tabela 5.15

mostra atribuicdo dos valores na otimizacéo realizada.

Tabela 5.15 - Valores atribuidos na otimizacéo via funcéo desejabilidade.

Valores Variaveis de resposta
atribuidos Transformadas Reais
durante a
o DSCT IRT TGT AH %T-IR Am
otimizacédo
Baixa 14,61 (0) -0,89(1) 3,48 (0) -213,60 0,41 -52,31
Meio -24,10 (0) 0,62(1) 3,72(0) -670,80 4,43 -42 45
Alta 3358 (1) 213(0) 3,96 (1) -1128,00 8,44 -32,59

(0): valores considerados inaceitaveis; (1): valores considerados desejaveis.

Os graficos da funcdo desejabilidade para a otimizacdo das respostas, apresentados na
Figura 5.29, mostram que a funcdo desejabilidade atende de forma excelente as caracteristicas
previamente estabelecidas, o que é comprovado pelo resultado da desejabilidade global (D)
igual a 0,9999. Assim, a funcdo consegue especificar niveis para cada variavel de entrada que
possibilitam a maximizacdo do processo de sintese de estruvita. Segundo a escala de
desejabilidade (Lazic 2004), a estimativa padrdo ficou dentro da faixa 1,00-0,80 com

desejabilidade classificada o produto como aceitavel e excelente.
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5.1.3.6 Andlise das respostas e condigdes de operacdo Otimas para precipitacao de estruvita

As condicBes de sintese 6timas sdo aquelas com as quais se obtém a maior cristalinidade
da estruvita precipitada, apresentadas na Figura 5.27 de forma codificada segundo o
planejamento representam os valores reais de pH = 10, conc. de P =300 mg Lt e RM = 1:1:2,
valores proximos aos que proporcionam o ponto étimo obtido na analise de superficies e
contornos. A partir dos resultados obtidos, pode afirmar que a aplicacdo da metodologia de
superficies de resposta no processo de sintese de estruvita pode Util para a otimizacdo das
variaveis de resposta avaliadas. A identificacdo do valor das componentes resulta em melhor
produto de sintese de acordo com os critérios pré-estabelecidos (dominio experimental),

constituindo-se em uma importante ferramenta no desenvolvimento do estudo em questao.

e Caélculo do pH:

-1 +1
pH—( M) pH — (12410

2 )
X1 = = 2
pH-1 + pH*1 12 —-10
2 2
pH = 10
e Concentracdo de Fésforo (mg L™Y):
300 + 100
CF— (——=—) CF-200
X2 = =
300 — 100 100
2
300 + 100
CF— (——=—) CF-200
X2 = =
300 — 100 100
2

CF =200
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e Razdo Molar (Mg:P:N)

2+1

RM ——— RM-15
X3= =
2_1 OIS
2
05+15 =RM
RM=1:1:2

5.2 CARACTERIZACAO CRISTALOQUIMICA E QUANTIFICAGAO MINERALOGICA

Para uma andlise com maior acuracia das fases da estruvita a partir da caracterizacao
cristaloquimica e quantificagdo mineraldgica, foi realizado um procedimento de sintese e
caracterizacdo entre duas condi¢es de sintese estudadas, foi estabelecida a condigdo mais
propicia para a precipitacdo de estruvita entre a condi¢do 01 (A, B, Ce D) com pH =10 e
concentracio de fosforo igual a 300 mg L %, e a condigdo 02 (A, B,Ce D) compH =12 ¢
concentragio de fosforo equivalente a 100 mg L 1, ambas a temperatura ambiente
(aproximadamente 25°C) e com raz&o molar Mg: P: N igual a 1:1:2.

5.2.1 Caracterizac¢ao dos produtos de sintese: DRX-Rietveld e FRX

Os resultados do DRX revelaram uma sintese bem-sucedida de estruvita na condicao
01 e material amorfo na condicdo 02, para todas as repeticdes (A, B, C e D) (Figura 5.30). A
regido de 24 a 24,50° 26 CoKa foi destacada na Figura 5.30 para enfatizar a diminuig&o gradual
dos valores de d111 de NH4™ por K™ na condicdo 01, sugerindo uma contracdo da cela unitaria
devido a substituicdo entre NH4* (1,40 A) e 0 K* (1,33 A).
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Figura 5.30 — Comparagéo dos padroes de DRX da condi¢do 01. A regido destacada 23-25,5 °

20 CoKo mostra uma diminuigdo no d111 provocada pelo aumento na substituicdo de NH4* por

K* na condicdo 01 (A, B, C e D).

Os resultados de XRF (Tabela 5.16) sugerem a mesma tendéncia de substituicdo de

NH4" por K*, conforme observado nos resultados de DRX. O produto da condi¢do 01 contém

um teor mais alto de P2Os (50,35%) e K20 (9,13%) em comparacgdo com o produto da condi¢do
02, P20s (27,52%) e K20 (0,66%).
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Tabela 5.16 - Composicdo quimica dos produtos da sintese por FRX (% em massa).

Condicéo 01 Condicéo 02

Componente

B C D Média e DP A B C D Meédia e DP
LOI 11,65 10,65 10,79 959 10,67+0,84 10,86 8,75 11,21 10,6 10,36+ 0,95
MgO 28,89 28,24 29,82 30,52 29,37+1,01 542 52,7 5083 52,09 52,46+1,21
P20s 46,91 4853 52,1 53,85 50,35+3,19 27,04 33,81 2508 24,13 27,52+3,78
Na,O 0,24 0,18 - - 0,11+0,12 359 233 315 244 288+0,52
Cl - - - - - 1,28 058 121 08 097%0,29
CaO 037 032 025 031 031+005 108 099 09 08 0,96+0,10
SiO; - - - - - 091 019 021 019 0,38+0,31
K20 11,94 1209 69 558 9,13+338 088 065 065 047 066015
MnO - - - - - - - 6,72 849 3,80+3,85
Al2O3 - - - - - 0,14 - - - 0,04 + 0,06
Zn0O - - 0,15 0,24 0,07+0,08 - - - - -

M: média; DP: desvio padrdo; LOI: perda por ignicdo; -: abaixo do limite de deteccéo.

5.2.2 Refinamento Rietveld

Todos os difratogramas da condicéo 01 foram refinados e os resultados estdo de acordo
com o modelo de estruvita bifasico, com ~ 75% de analogo de estruvita e ~25% de estruvita. A
qualidade do refinamento de Rietveld foi semelhante em todas as amostras, conforme mostrado
na Tabela 5.18 (RBrag <7% e 2 <2).

Duas fases foram inseridas no refinamento, estruvita (fase 1) e analogo de estruvita (fase
2). Os parametros refinados comuns para as duas fases em todas as réplicas da condicdo 01
foram os seguintes: fator de escala; deslocamento da amostra; ajuste de fundo de interpolacédo
linear, com a insercdo manual de 13 pontos em posicdes livres; funcdo pseudo-Voigt com dois
coeficientes de assimetria adicionais; parametros da cela unitaria. A Tabela 5.17 resume 0s
resultados do refinamento de Rietveld para posi¢des atdbmicas permitidas.

Para a fase 1, uma direcdo de orientagéo preferida foi refinada no plano do eixo 'c' (001)
e fator de temperatura global de 3,20. Para a fase 2, duas direcGes de orientacdo preferidas
foram refinadas com fator de temperatura global de 0,27: 1?) direc&o de hkl (001), e 2%) direcéo
do plano do eixo " b-z " (011). A Tabela 5.18 resume os resultados do refinamento de Rietveld
para 0S seguintes parametros: porcentagem de estruvita e anadlogo de estruvita; fator de

ocupacdo; dimensdes da cela unitéria; e indices de erro.



Tabela 5.17 - Posigdes atdbmicas permitidas.
Fases Posicdes Atdmicas Permitidas M*

Y(P1). z (P1). y(Mg1). z (Mgs). y(O1). (O1). y(O2).

Estruvita 2(02). Y(03). 2(03). y(0O4). 2(04). y(Os). z(Os). y(Oe). NH4*
Z(0s). Y(07). 2(07). y(N1). z(N1)

Estruvita Y(P1). z (P1). y(Mga). z (Mg1). y(01). z(01). y(02)

Anéloga 2(02). y(03). 2(03). y(04). 2(O4). Y(Os). (Os). y(Os).  NH4*, K*
2(Oe). Y(O7). 2(07). y(M). z(M)

*Sitio de ocupacdo, onde M(NH,.K) foi usado constrained (soma igual a 1).

Tabela 5.18 - Resultados do refinamento Rietveld para a Condicéo 01.

Parametros Condicao 01
A B C D
% massa
. 26
Estruvita 18,3 20,3 30,7
Estruvita Analoga 81,7 79,7 69,3 74
Sitio de ocupacéo
Estruvita 37 44 28 26
Analoga 63 56 72 74
Dimensdes da cela unitaria (A)
6,91 6,91 7,00 6,99
Estruvita 6,16 6,16 6,14 6,14
11,17 11,17 11,19 11,20
Estruvita 6,94 6,94 6,94 6,94
Andloda 6,94 6,94 6,14 6,14
g 11,18 11,18 11,19 11,19
Indice de erro da fase (%)
Estruvita 6,28 6,28 5,56 8,51
Estruvita 6,55 6,55 7,37 7,70
Analoga
Indice Global de erro (%)
Rwp 18,3 19,1 20,9 21,3
Rexp 15,5 14,8 15,9 15,9

e 1,44 1,69 1,69 1,69
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O indice de refinamento (critérios numéricos de qualidade) foi aprimorado e uma
plotagem tipica é exibida na Figura 5.31 que mostra que os difratogramas calculados e
observados concordam e que 0 modelo exibe um bom ajuste no difratograma completo, como

destacada na regido destacada na Figura 5.31.
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Figura 5.31 - Gréafico de refinamento de Rietveld da condicdo 01B e residual (curva de
diferenca entre as intensidades observadas e calculadas), com 79,66 % de estruvita analoga e
20,34 % de estruvita.

5.2.3 Caracterizacdo dos produtos de sintese: MEV-EDS e DSC-TG

5.2.3.1 MEV-EDS

Os resultados MEV e seus padrGes EDS associados aos produtos de sintese sao
mostrados na Figura 5.32 e na Tabela 5.19. Em geral, as imagens MEV, (Figuras 5.32 AeBe
Figuras 5.32 A e B), revelam a forma bem definida dos cristais de estruvita e maior
concentracdo de P na analise quimica pontual EDS.

Nas amostras amorfas (Figuras 5.32 C e D e 5.33 C e D) observadas, as superficies

estavam cobertas com pequenas particulas, provavelmente por causa da co-precipitacdo com
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MgO ndo reagido. Essa observacdo também foi relatada por Darwish et al. (2017), Hovelmann
etal. (2019), Hutnik et al. (2013) e Matynia et al. (2013). A Tabela 5.19, apresenta os resultados
da analise pontual por EDS entre as condicBes 1 e 2 onde é possivel observar maior
concentracdo de P e K e auséncia de Na na condicdo 01 e grande concentracdo de Mg e a

presenca de Na na condigéo 02.

100 pm EHT = 20,00 kv Signal A = SE2 Date :30 Oct 2018 V 20y EHT =20,00 &V Signal A = SE2 Date :30 Oct 2019
— WD = 80mm Mag= 200X Pixal Sizo = 1465 ym VALE — WD = 79mm Mag= 100KX  Pixel Size =2923nm Wvaue

20 pm EHT =2000kV Signal A = SE2 Date 30 Oct 2019
¢ i WD = 76mm Mag= 100KX Pixel Size = 292.3 nm VVAL!

100 pm EHT = 20,00 kV Signal A= SE2 Date :30 Oct 2019
— WD = 74 mm Mag= 200X Pixel Sze = 1465 pm VVALE

Figura 5.32 - Morfologia dos cristais: (A e B) Estruvita na condic¢éo 01 e (C e D) amorfos na
condigéo 02.
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Tabela 5.19 - Composicao quimica pontual dos produtos de sintese por ED FRX (% em massa).
Condigéo 01 Valor Condigéo 02 Valor

B C D Medio A B C D Médio
@) 425 4459 4332 48,9 4483 53,53 4561 47,95 481 48,8
Na - - - - 0 325 1,72 859 1,46 3,76
Mg 19,94 19,35 20,78 20,04 20,03 32,42 34,14 30,32 36,28 33,29
P 2862 273 302 2698 2828 10,39 1796 8,82 14,16 12,83
K 895 877 57 408 688 042 057 1,08 - 0,52
Cl - - - - - - - 1,08 - 0,27

- : ndo detectado.

Elemento

5

Window 0.005 - 40.955= 67,642 cnt

5 10 keV

14R Img 2-1
Mz

7 B

A

10 keV
Cursor
Vert=2379 _Window 0.005 - 40.955= 66,602 cnt

Figura 5.33 - MEV-EDS, (A) na condicdo 01 e (B) na condicéo 02.

5.232DSC-TG

O comportamento térmico das réplicas é mostrado nas Figuras 5.34 € 5.35. A curva DSC
mostra um pico endotérmico a 101-106 °C e um pico exotérmico a 700-670 °C para a estruvita
na condi¢do 01 (A, B, C e D), respectivamente. O primeiro evento corresponde ao colapso da

estrutura de estruvita (Reacdo 4) e o segundo evento pode ser atribuido ao pirofosfato de



86

magnésio (Mg2P-07) relacionado a transicdo da forma amorfa para a cristalina (Luo et al.,
2018). Na condicdo 02 (A, B, C e D), dois eventos endotérmicos sdo observados em torno de
91-94 °C e 430-484 °C. De acordo com Chen et al. (2017) esses picos podem estar associados
a decomposicéo de alguns minerais provenientes dos reagentes com formacdes de transicédo que
resultaram em uma fase amorfa, uma vez que a estruvita é metaestavel, e a desidratacdo do
MgHPO4 (Reagéo 5).

A curva TG mostra uma perda de massa significativa desde a temperatura ambiente até
aproximadamente 300 °C na condicdo 02. A perda é causada principalmente pela eliminagéo
de moléculas de &gua cristalina da aménia. A perda a ~100 °C correspondente a liberacdo de
moléculas de a4gua e molécula de amonia simultaneamente, conforme relatado Heraldy et al.
(2017).

MgNH4PO4.6H20 sy 2 MgHPO4 5+ NH3 )+ 6H20 (g) 4)

2MgHPQO4 s) 2 M@2P207 () + H20 (g (5)
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Figura 5.34 - Curvas DSC-TG da condicéo 01 (A, B, C e D).
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Figura 5.35 - Curvas DSC-TG da condicéo 02 (A, B, C e D).
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5.2.4 Caracterizagdo dos produtos de sintese: FTIR e SSAger

5.241FTIR

A diferenca nos modos de vibracao e rotacdo dos grupos funcionais das amostras pode
ser observada nos espectros de infravermelho, Figuras 5.36.e 5.37 Observa-se na Figura 5.36
um espectro muito proximo ao dos cristais de estruvita bem descritos em trabalhos anteriores
de Kurtulus & Tas (2011) e Wei et al. (2018). Os espectros mostraram bandas largas de 3.600
a 2.500 cm™, caracteristicas das vibracdes de estiramento do grupo hidroxila e vibragdes de
estiramento simétricas e assimétricas de N-H no grupo NH4", destacada em cinza Figura. As
absorcdes entre 2.360 e 2.334 cm™ correspondem as vibragdes de estiramento H-O-H do grupo
das moléculas de agua na cristaliza¢do (Suryawanshi & Chaudhari, 2014). Enquanto as bandas
de 1.700 a 1.600 cm™ s&o atribuidas aos modos de vibragdo de dobra H-O-H (Heraldy et al.
2017, Cahil et al. 2007) que s&o mais largos na condigédo 01 (A, B, C e D). As vibracoes
assimétricas de flexdo de N-H no NH4", em torno de 1.450 a 1.436 cm™, sdo mais amplas na
condicdo 02 (A, B, C e D) (Figura 5.37).

As bandas em 1.436 cm™, 1.438 cm®, 999 cm™ e 571 cm™ (Figura 5.36) na condigdo 01
(A, B, C e D) sdo atribuidos a vibracdo de NH4", forte estiramento anti-simétrico de fosfato,
ligando H-aménio-agua, H-agua - ligacéo hidrica fraca e curva PO, respectivamente, estdo de
acordo com (Wei et al. 2018). Vibracdes de ions fosfato (PO4>), estendendo-se a 1.060 e 999
cm* e dobrando-se em 584 e 571 cm't, foram observadas em todas as amostras e estdo de acordo
com a literatura (citada neste item 5.3.4). Segundo Legeros (1991), a resolucdo dessas bandas
esta relacionada ao grau de cristalinidade do mineral, na Figura 5.37 verifica-se distor¢do nas
bandas espectrais, ocasionando deslocamento e desaparecimento (ou sobreposicao) de algumas
bandas, como mostrado nas bandas na regido entre 1680 e 1609 cm (Figura 5.36) bem definidas
na condicéo Ole sobrepostas na condicdo 2 (Figura 5.37) e a banda de fosfato em 462 presente
apenas na condigéo 01.

Na condigdo 02 ha uma banda de 860 cm™ associada a ligagdo agua-amonio-hidrogénio
(Luo et al., 2018), enquanto na condigdo 01 mostra 764 cm™ (Figura 8), que corresponde a HO
(P) ligacdo para MgHPO4.3H20 (Yu 2016) ou a ligagdo adgua-agua e hidrogénio (Luo et al.,
2018) e 460 cm™, que podem ser atribuidos a componentes de modo (PO4*), ou vibragdes de
estiramento metal-oxigénio (Mg-O) (Heraldy et al. 2017, Cahil et al. 2007).
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Figura 5.36 - Espectro de FTIR das amostras condicédo 01 (A, B, C e D).
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Figura 5.37 - Espectro de FTIR das amostras condi¢édo 02 (A, B, C e D).

90



5.2.4.2 SSABeT

As isotermas de adsorgdo-dessor¢do para a condicdo 01, estruvita, sdo mostradas na
Figura 5.38. O valor médio SSABET de 250 m? g para a estruvita é semelhante ao observado
por Wei et al. (2018) e Hovelmann et al. (2019). As isotermas de adsor¢ao-dessorcéo para a

condicdo 02, amorfa, sdo mostradas na Figura 5.39. O valor médio de SSAget para amorfo foi

de 50 m? g,
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Figura 5.38 — Isoterma de dessor¢éo por adsor¢do de N2 de cristais na condicdo 01 (A, B,Ce

D).
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Figura 5.39 - Isoterma de dessor¢éo por adsorcdo de N2 de amorfo na condicdo 01 (A, B, Ce

D).

Tabela 5.20 - Concentracdo em amostras e duplicatas médias

Area de superficie

Area de superficie

Método de Dessor¢ao BJH

Amostra SeeT (M? g1) Raio do poro Volume do poro
Dv(r) (A) (ccg™h)
01A 247,23 15,4 0,06
01B 272,17 15,44 0,05
02 A 50,12 15,42 0,12
02B 43,77 15,38 0,07

3.2.5 Quantificacdo pelo método combinado Rietveld e padréo interno

Baseado nos indices estatisticos de refinamento, o ajuste grafico e a estabilidade do

refinamento, a funcdo de perfil Pseudo-Voigth foi usada para as fases de estruvita andloga e

estruvita. Enquanto que para a fluorita foi usada & funcéo de perfil Thompson-Cox-Hasting

(TCH). A melhor sequéncia do refinamento foi iniciar pelo fator de escala para as trés fases

simultaneamente. Logo, foi refinado o deslocamento da amostra. Antes de iniciar o refinamento
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das fases, os fatores de relaxacdo para 0s parametros atdmicos, globais e do ajuste do perfil
foram diminuidos de 0,99 para 0,2.

Posteriormente, o background foi refinado pela funcao polinomial com 3 coeficientes.
Em seguida, a funcdo polinomial foi alterada para pontos ajustaveis com a inser¢do manual de
13 pontos em posicdes livres que ndo haviam sido refinados no primeiro momento. A primeira
fase refinada foi a estruvita analoga, que apresentou diferencas sutis na posicao dos picos, sendo
0s parametros da cela unitaria (a, b e ¢) os primeiros a serem refinados. A estruvita analoga
apresenta um forte efeito de orientacdo preferencial nas reflexdes 00l e Oll, assim, o segundo
parametro a ser refinado foi a orientacdo preferencial sendo os valores obtidos 0,43 e 0,48,
respetivamente.

O parametro W da funcéo de perfil Pseudo-Voight foi o terceiro parametro refinado e
outros parametros do perfil foram refinados na segunda rodada. Assim, foram refinamentos 0s
pontos ajustaveis do background, deixando fixos o primeiro e o Gltimo ponto. Depois, foram
refinadas todas as posicOes atdbmicas permitidas, descritas na Tabela 5.21, finalizando a
primeira rodada.

A segunda rodada foi iniciada pelos parametros da cela unitaria (a, b e c) da fase da
estruvita. Em seguida continuou-se com o refinamento da estruvita analoga, refinando dos
coeficientes de assimetria e os parametros V, U, eta e x do perfil. Depois foi refinado o
parametro W do perfil para a estruvita. Em seguida, todas as posi¢fes atdbmicas permitidas foram
refinadas e sdo apresentadas na Tabela 5.21.

A Tabela 5.22 resume os resultados do refinamento dos métodos combinados Rietveld
e padrdo interno para 0s seguintes parametros: porcentagem de estruvita e analogo de estruvita;
fator de ocupacdo; dimensdes da cela unitéria; e indices de erro.

Tabela 5.21 - Posigdes atdbmicas permitidas.
Fase PosicBes atomicas permitidas M

y(P1), z(P1), y(Mgz1), (Mg1), X(Oz), Y(O1), z(Os), y(O2),
Estruvita andloga  z(0Oz), y(0O3), 2(03), X(0a4), y(0as), 2(04), Y(Os), z(Os), X(Os), NHsK

¥(Os), 2(Os), ¥(07), 2(07), Y(M), (M)

y(P1), z(P1), y(Mgz1), 2(Mg1), X(O1), y(O1), z(O1), y(O2),
Estruvita 2(02), y(03), 2(03), X(0O4), y(O4), (04), y(Os), (Os), X(Os),  NHa4

Y(Oe), z(0s), Y(07), z(O7), y(N1), zZ(N1)

M: fator de ocupacdo, onde M(NH.K) foram refinados restritamente a soma igual a 1.
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Logo, para a estruvita foram refinados dois coeficientes de assimetria, e 0s parametros
V e U do perfil. Posteriormente, o fator de ocupacdo para os atomos N e K foi refinado
restritamente (constrained) por encontrarem-se na mesma posicao.

A fluorita foi a Ultima fase a ser refinada, ndo foram observadas discrepancias
significativas entre o seu perfil difratométrico e 0 modelo usado ICSD-28730. No entanto, uma
caracteristica particular desse mineral é o alargamento de seus picos provocado pela
microdeformacéo (Paz et al. 2018). Assim, a melhor sequéncia para seu refinamento foi iniciar
pelo pardmetro da cela unitéria (a), seguido pelos parametros X e U da fungdo de perfil TCH
que ajustam esse defeito de alargamento dos picos e dois coeficientes de assimetria.
Finalmente, foram refinados os fatores de deslocamento isotropico globais para as trés fases. A
Tabela 5.22 apresenta a quantificacdo mineralogica da amostra de estruvita e fluorita e a Figura
5.40 apresenta o grafico resultante do refinamento Rietveld e padrdo interno da mistura

Estruvita-Fluorita e amorfo.

Tabela 5.22 - Resultados guantitativos e indices de erro do refinamento Rietveld e padrédo
interno.

Indices de erro

Componentes (Wt%0) de fase (%) Indices Globais de erro (%)
Reragg Rup Rep | X°
Estruvita andloga 74,3 8,4
Estruvita 16,6 17,4

) 22,9 19,7 1,35
Fluorita - 3,41

Amorfo 9,1




95

4500 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 . e  Observado = ’ ) ; 2 R A |
Calculado . .
500} — Diferenca ; i _
3000} g
& 250 4
=) i
s /
c L K 4 !
s 2000 9
o 1900F R
2 : E
< 1000-
(]
C
o 500t
=
0
400
0
el =2 3% 4 s s 70 8@ % 1w

°28 (CoKa)
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6 CONCLUSOES

A estruvita é um fosfato metaestavel de fécil troca i6nica e formacdo de analogos. Por
esse motivo é importante a identificacdo das fases formadas e das condicdes 6timas de sintese
para especificacdo e quantificacdo mineralogica presente nas fases de estruvita, tanto do ponto
de vista da eficiéncia do produto como fertilizantes, quanto pela questdo econdmica das
condicGes de operacao. Logo, a partir deste trabalho foi possivel concluir que:

e Otimizacdo do rendimento de estruvitas

Os modelos estatisticos propostos conseguiram predizer com boa precisdo as respostas
de melhor rendimento para a fase estruvita no intervalo de variacdo das condicdes
experimentais, permitindo uma melhor compreensao dos efeitos causados pelas variaveis de
entrada pH, concentracdo de fésforo e razdo molar Mg:P:N nas repostas variacdo de entalpia
(AH), percentual de transmitancia do infravermelho (% T — IR) e variacdo de perda de massa
total (Am %)

O planejamento fatorial 23 duplicado com quatro pontos centrais foi eficiente nfo apenas
para a identificacdo da melhor condicdo de rendimento, como também possibilitou o estudo das
9 condicBes testadas e suas replicabilidades. O uso de diferentes técnicas de analise (DRX,
FRX, MEV/EDS, FTIR e DSC-TG) corroborou na observacdo das influéncias preditivas dos
fatores nas respostas.

Em relacdo ao nivel de significancia estatistica dos fatores, o pH seguido da
concentracdo de P foram os fatores mais significantes tanto individualmente quanto em
combinadas entre si. Todas as respostas foram significativas (p > 0,05), para a resposta AH foi
possivel avaliar que todas os fatores foram significantes, tanto individualmente, quanto entre si
(R? = 99,02%). Para a resposta de % T — IR o R? foi equivalente a 73%, os fatores pH e conc.
de P foram significantes individualmente e também todos os fatores entre si. Para resposta Am
% o R? foi de 56%, apenas o fator RM foi significante individualmente.

A partir da andlise dos graficos gerados na superficie resposta e de contorno, observou-
se que os fatores pH = 10 e conc. de P = 300 mg L foram mais significantes para a rendimento
da estruvita para a resposta AH, que apresentou maxima igual a -1024 J g (valor real).

O valor calculado para a funcdo desejabilidade global (0,9999) é considerado aceitavel
e excelente proporcionando a correta estimativa das condi¢des otimas de sintese de estruvita

para as variaveis de entrada pH = 10, conc. de P =300 mg L™ e RM = 1:1:2; obtendo-se neste
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ponto as respostas: AH do pico endotérmico de colapso da estruvita igual a -1128 J g7,
intensidade da transmitancia de uma banda de fosfato presente em todas as amostras equivalente
a0,41 % T-1IR e Am = 52,31% (o mais préximo & perda de massa teorica da estruvita que é
de 50%) .

e Caracterizacao cristaloquimica e quantificagdo mineralogica

A partir da comparacao dos produtos obtidos pelas duas condi¢des de sintese propostas
sob mesmas condicdes de temperatura (ambiente) e RM = 1:1:2: (01) conc. de P = 300 mg L*
e pH = 10; e (02) conc. de P = 100 mg L e pH = 12, conclui-se que:

A estruvita é obtida com sucesso a temperatura ambiente e pH alcalino moderado (pH
= 10) na presenca de P, Mg e NH4" a partir de solugdes concentradas de P, estando esse em teor
duas vezes maior do que os teores de Mg e NH4". N&o houve precipitagdo de estruvita sob
mesma condi¢cdo de temperatura (ambiente) e RM = 1:1:2 quando se partiu de uma solucao
diluida de fésforo (100 mg de P L) e com pH altamente alcalino (pH = 12).

Sob a melhor condicdo de sintese (temperatura ambiente, concentracdo de de P = 300
mg L, RM =1:1:2 e pH = 10), obteve-se um produto com duas fases: 80 % de estruvita analoga
(K-estruvita) e 20% de estruvita.

O método de XRD-Rietveld foi muito Gtil e adequado na comprovacéao da presenca de
diferentes fases de estruvita, quando ao contrdrio s6 se menciona que precipitou “estruvita”
(sem distin¢cdo). Além disso, somente com a realizacdo do refinamento Rietveld foi possivel
quantificar a mistura de fases, estimativa que condiz com a caracterizacdo quimica e fisica
detalhada obtida por XRF, SEM-EDS, FTIR, DSC-TG e SSAgeT.

O uso do método de refinamento Rietveld combinado com método do Padrdo Interno
possibilitou acuracia na quantificacdo das fases presentes no produto da sintese, inclusive do
conteddo amorfo, em: 74,3% de estruvita analoga, 16,6% de estruvita e 9,1% de amorfo. Assim,
é importante investigar a influéncia dos principais fatores operacionais da sintese para alcancar
efetivamente as composicdes de fase otimizadas afim de recuperar produtos de qualidade.

Finalmente, a ferramenta Rietveld serd muito util no acompanhamento da producéao de
estruvita a partir de aguas residuais, pois a classificacdo quimica e proporcéo entre as fases
formadas nesse processo ajudard na classificacdo do produto fertilizante (teor quimico dos

nutrientes).
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APENDICE A - CALCULO DA RAZAO MOLAR Mg:P:N

Para se atingir as proporcOes molares especificas de magnésio (Mg?"), fésforo/fosfato
(PO4>) e nitrogénio/aménio (NH4*) nas condigbes de sintese estudadas, foi necessario
transformar as concentragdes comuns (g L) iniciais e finais das amostras em concentracio

molar (mol L ou M):

concentracio comum (g L1
m (mol L™1) = ¢ EL )

massa molar(g mol~1)

Em seguida, calcular a concentragdo que precipitou:

Precipitado (M) = Concentragao inicial - Concentracao final

Calculo e Preparacao das Solugdes
Solucgéo base de fésforo (P)
A massa necessaria de fosfato dipotassico (K2HPO4, massa molecular = 174,18 g) para

0 preparo de uma solucdo estoque com 0,5 L, objetivando um amostra de sintese com

concentragio de P = 200 mg L e volume = 2 L, foi calculada da seguinte maneira:

CixV=CaxVs
C1x05=0,2x2 Onde:
C1 = conc. de P da solucdo estoque
C1=0,8gL*ouC1=0,02580645 mol L* C. = conc. de P da amostra de sintese
V = vol. da solugdo estoque
s = vol. da amostra de sintese
X = massa de K;HPQO, a ser utilizada
174,18 g de KoHPOsq........... 31gdeP o preparo da soluco estogue.
X g de KoHPOq............ 08gLdeP

X = 4,495 g de K2HPO4 Lt
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Assim, para se obter um amostra de sintese com concentragdo de P =100 mg L, deve
ser utilizado 0,25 L da solucdo estoque. Considerando que a concentracdo molar
de P = 0,02580651 mol L na solugdo estoque (0,5 L), a concentragio molar de P em 2 L

(amostra de sintese) é igual a:

Onde:
M1 XV =M2 X Vs M; = conc. molar de P na solugdo estoque
_ M2 = conc. molar de P na amostra de sintese
0,02580645 x 0,5 =M2 x 2 V = vol. da solugio estoque
M2=0,2g L1 ou M2 = 0.0064516 mol L Vs = vol. da amostra de sintese

Solucéo Base de Magnesio (Mg)

A razdo molar Mg:P, em todas as condic¢des estudadas, foi igual 1:1. Assim, 2 L de
amostra de sintese (concentragdo = 200 mg L™ de P) corresponde a concentragdo molar
de P = 0,0064516 mol L?, logo a concentragdo molar de Mg para este mesmo volume e a

respectiva massa de cloreto de magnésio (MgCl,, massa molar = 200,3 g) a ser utilizada seré&o:

M3 XV = M2 xVs
— Onde:
Msx 0,5 = 0,0064516 x 2 M_ = conc. molar de P na amostra de sintese
Mz = 0,0258064 mol L ou Mz = 0,627 g |-t M3 = conc. molar de Mg na solugdo estoque

V = vol. da solugdo estoque
Vs = vol. da amostra de sintese

Y = massa de MgCl; a ser utilizada no preparo
200,3 g de MgCl> ...... 24,3 g de Mg da solug&o estoque.

Y g de MgCl; ........ 0,627 g L't de Mg
Y =5,168 g de MgCl2 L

Vale ressaltar que esses valores sdo especificos para a concentracdo inicial
de P =200 mg L. Logo, quando utilizada a concentrago inicial de P = 100 mg L%, em vez de
0,5 L da solugdo estoque de Mg com concentragdo igual a 3,0128 g L™, deve-se retirar

0,25 L para uma amostra de sintese de 2 L.
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Solucéo Base de Amonio (NH4™)

Para solucdo estoque de N seréo calculadas 3 concentracGes para as razdes molares de
Mg:P:N iguais a 1:1:1; 1:1:1,5 e 1:1:2. Assim, considerando a concentracdo molar de
P = 0,0064516 mol L (equivalente a 200 mg L) e razdo molar de 1:1:2, tem-se:

MzXV =2XMzx Vs
Msx 05L=2x0,0064516 x 2 L
Mz =0,0516128 mol Lt ou 0,722 g L

Onde:

M = conc. molar de P na amostra de sintese
M4 = conc. molar de N na solugéo estoque
V =vol. da solucdo estoque

V; = vol. da amostra de sintese

No caso de realizar uma mesma solucao estoque de N para ambas as relagdes molares,
pode-se adotar a maior relacdo (Mg:P:N = 1:1:2) como padrdo. Assim, para a relacdo molar de
1:1:1 com concentragdo molar de Mg = 0,0516128 mol L (equivalente a 0,722 g L) pode-se
calcular o volume de solugdo estoque a ser utilizado para atingir na solucdo de sintese (2 L) a
concentragdo molar de P = 0,0064516 mol L™

Para razdo molar de 1:1:1:
Ms XV =Mz X Vs
0,0516128 x V = 0,0064516 x 2
V=025L

Para razdo molar de 1:1:1,5:
MsXxV =15XxMz2XVs
0,0516128 x V=1,5x 0,0064516 x 2
V=0,375L
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Para razdo molar de 1:1:2:
MzXV =2XMzx Vs
0,0516128 x V=2 x 0,0064516 x 2

V=05L Onde:

M = conc. molar de P na amostra de sintese
M4 = conc. molar de N na solucgéo estoque
V = vol. da solucdo estoque

V; = vol. da amostra de sintese

Portanto, para a relagdo molar = 1:1:1,5 e concentracio de P = 200 mg L* devem ser
usados 0,5 L da solucdo estoque, ja para relacdo molar = 1:1:1 e concentracao de P de 100 mg
L devem ser utilizados 0,25 L. Pode-se adotar 0,805 g de Mg L™ (o maior valor) como
concentracdo da solucdo estoque de Mg. Assim, a massa de cloreto de magnésio (NH4Cl, massa

molar = 53,49 g) que se deve pesar para preparar 1 L de solucédo de sintese sera:

53,49 g de NH4C| ...... 14 g de N Onde:
) Z = massa de NH.Cl a ser utilizada no preparo
ZgdeNH4CI ....... 0,722g L™ deN da solugéo estoque.

Z=2,78 g de NH4CI L






