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RESUMO

FREIRE, Patricia. Titulo: Producao de fertilizante estruvita: otimizacao de parametros-
chave e estudo da viabilidade de reagentes alternativos em ensaios de laboratorio. Rio
de Janeiro, 2023. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Engenharia Ambiental, Escola
Politécnica e Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2023.

A estruvita ¢ um mineral de fosfato de aménio e magnésio, que vem sendo estudada e
produzida devido ao seu grande potencial agrondmico, e sua produgdo pode aliviar as
reservas de fosforo e impactos ambientais relacionados. Considerada um fertilizante de
segunda geragdo, a estruvita ¢ obtida pela recupera¢do de nutrientes no tratamento de
esgoto e efluentes agroindustriais. Para isso € necessario adicionar magnésio ao efluente
rico em fosfato e amdnio, o que representa custo relevante ao processo. O presente
estudo teve como objetivo avaliar a influéncia do pH e das concentragdes de magnésio e
fosfato na quantidade formada do cristal e, principalmente, comparar a eficiéncia de
diferentes fontes de Mg (MgCL-6H20; MgS0O4-7H20; MgCO3 e MgO). As andlises
realizadas comprovaram a presenga de estruvita no precipitado, bem como a influéncia
do pH e da propor¢ao molar das concentragdes das espécies de interesse em solugdo no
processo, cuja proporgdo Otima foi de Mg?":PO43:NH4" = 1:1:1,33. A massa seca de
precipitado produzida foi de 5,86 g.L-'e as remogdes de amonio e de fosfato em solugdo
atingiu niveis de, respectivamente, 48,44% e 97,29% no estudo desenvolvido no
capitulo 1. No capitulo 2, dentre os reagentes analiticos de Mg, o MgSO4-7H20
produziu 9,32 g.L-! de precipitado e foi considerado o mais eficiente, com remogdes de
amonio e fosfato iguais a 56,13% e 97,81%, respectivamente. Dentre as fontes
alternativas de Mg, o MgCOs3 foi considerado o mais eficiente, produzindo 10,03 g.L-!
de precipitado e chegando a valores de remocao de 59,17% e 90,64% para o amonio e
fosfato, respectivamente.

Palavras-chave: estruvita; fertilizante; magnésio; fosfato; amonio



ABSTRACT

FREIRE, Patricia. Titulo: Producao de fertilizante estruvita: otimizacao de parametros-
chave e estudo da viabilidade de reagentes alternativos em ensaios de laboratorio. Rio
de Janeiro, 2023. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Engenharia Ambiental, Escola
Politécnica e Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2023.

Struvite is a magnesium ammonium phosphate mineral, which has been studied and
produced due to its agronomic potential, and its production can relieve phosphorus
reserves and environmental impacts. Considered a second-generation fertilizer, struvite
is obtained by nutrient recovery from sewage and agro-industrial effluent treatment. For
this purpose, the addition of magnesium to the effluent rich in phosphate and
ammonium is necessary, which represents a relevant process cost. The present study
aimed to evaluate the influence of pH and magnesium and phosphate concentrations on
the amount of formed crystal and, mainly, compare the efficiency of different sources of
Mg (MgCl2:6H20; MgS0O4-7H20; MgCO3 and MgO). The process analysis confirmed
the presence of struvite in the precipitate, as well as the influence of pH and key species
molar proportion in solution, which optimal proportion was Mg?":PO43>"NHs" =
1:1:1,33. 5,86 g.L-! of dry mass was produced and ammonium and phosphorus removal
in solution reached levels of, respectively, 48,44% and 97,29% in the study developed
on chapter 1. On chapter 2, among analytical reagents of Mg, MgSO4-7H20 produced
9,32 g.L'! of precipitate and was considered the most efficient, with ammonium and
phosphate removals of 56,13% and 97,81%, respectively. Among alternative sources of
Mg, MgCO3 was considered the most efficient, producing 10,03 g.L-! of precipitate and
reaching removal values of 59,17% and 90,64% for ammonium and phosphate,
respectively.

Keywords: struvite; fertilizer; magnesium; phosphate; ammonium.
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INTRODUCAO GERAL

A estruvita ¢ um mineral de fosfato com formula NH4sMgPO4.6H20, composto
por cristais brancos a amarelados ou acastanhados, sendo um mineral macio e
fol7rmado em condi¢des alcalinas. A estruvita vem sendo estudada como um
fertilizante de liberacao lenta, fonte principalmente de P, mas também de N e de Mg. Os
cristais de estruvita tém como caracteristica a baixa solubilidade em 4gua e em meio
alcalino, porém maior solubilidade em pH acido, e composi¢ado tipica em torno de 5%
de N, 12% de P (28% de P20s) e 10% de Mg (RAHMAN et al., 2014).

Segundo a Agéncia Nacional de Difusdo de Adubos (ANDA), em 2022 o Brasil
importou 84,25% dos seus fertilizantes e ¢ considerado atualmente o quarto maior
consumidor global de fertilizantes, ficando atris apenas da China, India e Estados
Unidos. Isso porque os solos brasileiros sdo em maioria originalmente 4cidos e de
baixos teores de nutrientes. Dentre as vantagens trazidas pelo uso da estruvita na
agricultura, estdo o uso como fonte alternativa aos fertilizantes convencionais
fosfatados. Sua aplicacdo como fertilizante ¢ considerada uma fonte promissora no
fornecimento de nutrientes para o solo, como por exemplo o nitrogénio, considerado o
macronutriente mais necessario da cultura, e o fosforo, considerado um recurso finito e
escasso na Terra cujas reservas estdo previstas ao esgotamento completo para daqui a 50
a 100 anos (LI et al., 2017; LI et al., 2019; SAMREEN e KAUSAR, 2019; RASHID,
LIU, ZHANG, 2020; ROCHA et al., 2020).

Além disso, pode-se citar como beneficios de seu uso: a alta disponibilidade dos
nutrientes para absorcdo pelas plantas (reduzindo a fixacdo dos mesmos no solo) e a
utilizagdo de um fertilizante ecologicamente correto e altamente eficiente, que pode ser
obtido através da reciclagem simultanea de N e P de efluentes, chamado de fertilizante
de segunda geracao.

A precipitagdo quimica da estruvita ou fosfato de magnésio e amonio, como
também ¢ chamada, ¢ uma técnica consideravelmente pratica, de facil execucdo e
eficiente na remocdo de nutrientes. Além disso, a formagdo de cristais de estruvita
apresenta uma baixa concentragdo de impurezas, fator relevante no processo de
recuperagao e reutilizagdo de P (ZHOU et al., 2015).

Contudo, devido a baixa concentragdo de magnésio em aguas residuais, os
custos do tratamento das mesmas estdo diretamente ligados aos custos das fontes
quimicas de magnésio, o qual contribui com mais de 75% dos custos de todo tratamento
(HOLLAS et al., 2021), fazendo-se necessaria a busca por reagentes alternativos de
magnésio de baixo custo para viabilidade do processo de precipitagdo quimica da
estruvita.

Determinar as condi¢des 6timas de precipitacdo € o procedimento sdo essenciais
para promover a produg¢do de estruvita em 4aguas residuais, por exemplo, de
suinocultura, como forma de tratamento, removendo N e P do sistema, que podem ser
posteriormente utilizados como fontes de nutrientes.

O presente trabalho foi elaborado com o objetivo geral de determinar a
eficiéncia de precipitagdo de estruvita a partir de reagentes analiticos e reagentes
alternativos sob condic¢des 6timas de operacao.
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Para isso, a Dissertagdo encontra-se dividida em dois capitulos. O Capitulo 1
determina as condigdes Otimas de operacdo para se obter uma maior quantidade de
estruvita, determinando o pH 6timo e as concentragdes Otimas de reagentes analiticos
(fontes de Mg?*, NH4" e PO43"). Com base nesses pardmetros, o Capitulo 2 avalia a
viabilidade e eficiéncia do uso de reagentes alternativos de magnésio em substituicdo
aos analiticos sob as condigdes de operacao ideais previamente determinadas.
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REVISAO DE LITERATURA GERAL

O processo de cristalizagdo da estruvita vem sendo amplamente utilizado para
recuperacdo simultanea de nutrientes de wurina humana (SATHIASIVAN;
RAMASWAMY; RAJESH, 2021), adguas residuais de suinocultura (HUANG et al.,
2016; LE et al., 2021), sobrenadante de lodo (LI et al., 2023) e lixiviado de aterro (WU
et al., 2018; HU et al, 2023). Sua composicdo torna a estruvita um produto-
potencialmente comercializavel para a industria de fertilizantes (XIA et al., 2016).

Em aguas residuais, ha quantidades substanciais de fosforo, o qual pode estar na
forma de fosfato organico, ortofosfato ou polifosfato. A remog¢ao de fosforo de efluentes
de um modo geral pode ocorrer via processos bioldgicos ou fisico-quimicos. A tabela 1

mostra as vantagens e desvantagens dos principais processos.

Tabela 1 — Principais processos de remogao de fosforo da fase liquida de efluentes.

(continua)
Tipo Processo Vantagens Desvantagens
- Necessidade de
. Alta eficiéncia grande area fisica
~ ~ - Sensivel a
EBPR (Enhanced - Nao aumenta a producao de lodo condicdes
Biologico Biological residual ambier‘ftais
g Phosphorus - Ndo ha necessidade de aditivos . .
. biomassa ativa e
Removal) quimicos substratos
- Processo flexivel
- Controle
complexo
Fisico- Necessidade de
Quimico Adsor¢ao - Alta eficiéncia regeneracdo das
colunas
. Alta eficiéncia - Alto custo inicial
- Regeneragao da resina . Ijnz(;leustselﬂag: éle
Fisico - Facil controle re ener: a0
. Troca i6nica - Produgdo de subprodutos que generag
Quimico o periddicas das
podem ser utilizados como resinas
fertilizantes Limitacdes de
- Menor geragdo de lodo ¢
capacidade
- Alto custo inicial
- - Alta eficiéncia - Alto consumo de
Fisico- Membranas de ~ .
.. : - Menor geragdo de lodo energia
Quimico osmose inversa .
- Fouling das
membranas
- Lodo formado de
Precipitagdo quimica “Menor custo den(l;fri:eﬂnto o
Fisico- com adicdo de sal de s - Menos . ~
. 3 - Possibilidade de . desidratagdo
Quimico Al COITOSIVO

automatiza¢ao do

Pprocesso

- Uso inadequado
como fertilizante
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- Necessidade de (conclusio)
- Precipitacdo quimica ~ pequeno €spago - Baixo custo .
5 1?11;;)— com adicdo de salde  para instalagdo - Pouco Uiﬁ mfaiggu:ﬁ:
WIICO pe (1) ou Fe (1) - Fécil aplicagio e corrosivo O 0 Lorizante
controle do - Baixo custo Grande vol
Fisico- Precipitagdo quimica processo - Recuperagao ra:;e 16032 ume
. com adicdo de sal de - Seguro de P para uso <~ a
Quimico Ca2* como - Operacao a pH
fertilizante clevado
, . o . - Reciclagem de N e P - Necessidade de
Fisico-  Precipitagdo quimica -
Quimico de estruvita : Adequado. para uso como adicdo de fonte de
fertilizante Mg e talvez P

Fonte: Adaptado de KUNZ; STEINMETZ; AMARAL (2019).

E valido destacar a importancia do controle do pH nos processos de precipitagdo
quimica, a fim de se obter uma boa eficiéncia do processo. Além disso, 0s processos
fisico-quimicos e biologicos podem ser combinados e, a depender das caracteristicas do
efluente a ser tratado, ambos os processos podem ser necessarios para uma maior
eficiéncia de remocgao de P.

Além do fosforo, o nitrogénio ¢ um dos contaminantes mais importantes
presentes nas aguas residuais, onde ele pode estar presente na forma de nitrato, nitrito,
amodnia ou nitrogénio orgdnico. As principais tecnologias empregadas na remocao de
amonia de adguas residuais estdo listadas na tabela 2.

Tabela 2 — Principais processos de remog¢do de aménia de efluentes.

Tipo de
P Processo Vantagens Desvantagens
Processo
- Necessidade de
espago fisico
. Nitrificagdo- Alta eficiéncia de remogdo de consideravel
Bioldgico e o ,
desnitrificacao N - Sensivel a fatores
climaticos
O uso de adsorvente natural ~
[ ~ 1 . . Geracao de grande
Fisico- Adsor¢ao com (zedlita) ao invés de resinas ,
.. i volume de residuo
Quimico zeoblita trocadoras reduz o custo do solido
processo
Fisico- Arraste de Alta eficiéncia de remogao de
.. . Alto custo
Quimico amonia N
, . o - Reciclagem de N e P Necessidade de adigao
Fisico- Precipitacao de . L
. . - Posterior aplicagdo como de fonte de Mg e
Quimico estruvita o .
fertilizante possivelmente de P

Fonte: Adaptado de SERUGA et al. (2019).

Dentre as unidades operacionais de recuperagdo de fosforo espalhadas pelo
mundo, mais de 80 recuperam estruvita ¢ mais de 60 plantas sdo estagcdes municipais de
tratamento de dguas residuais (SHADDEL et al, 2019). Cerca de 19 empresas
diferentes patentearam tecnologias de obtengao de estruvita (EGLE et al., 2016).
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Muhmood et al (2019) destacaram beneficios trazidos pelo uso da estruvita na
agricultura como a ciclagem de nutrientes de diversos tipos de dguas residuais agricolas,
melhoria na qualidade da dgua e reducao dos gases emitidos pelo solo.

Para um melhor entendimento de como a estruvita estd amplamente presente na
literatura, bem como suas aplicagdes na agricultura como fertilizante e os setores onde a
técnica de precipitacdo esta inserida ¢ valido contextualiza-la ao longo da histéria, como
mostra a tabela 3.

Tabela 3 — Linha do tempo da estruvita.

Ano Fato Referéncia bibliografica

Ao encontrar pequenos cristais em jazidas de
guano embaixo da Igreja de St. Nicolai, o
1845 quimico alemdo Ulex (1811-1883) quis Walling e Provis, 2016.
homenagear seu mentor e geodlogo, Von
Struve (1772-1851), batizando-os de estruvita.

Um dos primeiros estudos a respeito da
formacao de estruvita através da digestdo do

1939  lodo de esgoto, onde foi encontrado um cristal Rawn et al., 1939.
no sobrenadante do lodo digerido.

Formacao natural de estruvita na tubulagao de
circulagdo de lodo digerido na planta de
1972  tratamento Hyperion, Los Angeles. Na Borgerding, 1972.
tentativa de sanar o problema formou-se ainda
mais estruvita no sobrenadante.

Estruvita como sendo a responsavel pelo Ohlinger, Young, Schroeder,
1998  entupimento de tubulag¢des, incrustagao de 1998.
bombas, aeradores, entre outros.

Adog3o de uma nova estratégia ao processo
para reduzir a perda de amdnia e aumentar o
valor agregado do composto através da
2001 inducdo da cristalizacdo de estruvita na Jeong e Kim, 2002.
mistura do composto com a adicdo de sais
hidrossoliiveis de magnésio e fosforo.

Uso de diferentes reagentes para precipitagdo
quimica de estruvita e a viabilidade
2017  econOmica quanto a custos de investimento, Yetilmezsoy et al., 2017.
equipamentos para producdo de estruvita em
larga escala.

Estudo com diferentes estruvitas comerciais
com os objetivos de: quantificar a produgado de
estruvita na Unido Europeia, avaliar
2021  caracteristicas fisico-quimicas e a presen¢a de Muys et al., 2021.
patdgenos, comparar com a legislagdo vigente
e comparar caracteristicas ndo-regulamentadas
desses produtos.
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1. CAPITULO 1 - Otimizagio dos pardmetros para precipitagio de estruvita

1.1. Introdugao

Segundo Heraldy et al. (2017), a estruvita pode estar presente em diferentes
morfologias, como em cristais em formato de caixdo, de piramide, prismatico, de
agulha, de pena, entre outros, e isso depende fortemente de pardmetros de crescimento e
condigdes de sintese.

Sua formacgao ¢ dividida em duas etapas: nucleagdo e crescimento de cristais. Na
nucleacdo, ocorre a formag¢do de embrides cristalinos. Este processo ¢ controlado
principalmente pelo mecanismo de reacdo e possui periodo de laténcia em fun¢do do
nivel de supersaturagio de estruvita no meio reacional. A medida que a supersaturagio
aumenta, concentracdes mais elevadas de ions tornam-se disponiveis e o periodo de
laténcia de nucleacdo diminui. O estagio seguinte ¢ o do crescimento, onde ocorre a
incorporagdo de ions a estrutura cristalina ja formada (OHLINGER et al., 2000;
DOYLE e PARSONS, 2002; BHUIY AN et al., 2008).

De acordo com a literatura, em uma dada solucao, a estruvita sera formada se as
concentragdes de Mg?", NH4' € PO43- excederem o produto de solubilidade do estruvita
(TAO; FATTAH; HUCHZERMEIER, 2016; SUTIYONO et al., 2018).

A reagdo geral de formacao da estruvita ¢ descrita pela equacao (1) (DOYLE e
PARSONS., 2002):

Mg2* + NHa* + PO#3" + 6H20 — MgNH4PO4.6(H20)  pKps=13,16 (1)

Os primeiros relatos a respeito da precipitagdo de estruvita mencionam
ocorréncias em plantas de estagdes de tratamento de esgoto, quando pouco se sabia a
respeito de seu mecanismo de formacdo. A literatura cita uma gama de estudos que
aplicam a precipitacdo de estruvita no tratamento/recuperacdo de diferentes tipos de
aguas residuais, como daguas residuais municipais (HALLAS et al, 2019;
MAVHUNGU et al., 2021), industriais (EL DIWANI et al., 2007), domésticas
(MARCHI et al., 2020) e agricolas (WANG et al., 2018; GUAN et al., 2021, NDEDDY
et al., 2023).

Partindo do principio que este trabalho servira de base para um novo estudo em
que se pretende precipitar estruvita a partir de dgua residuaria de suinocultura, o efeito
das concentragdes de Mg?* e PO43 sobre a concentragdo de NH4" serd avaliado. Isso se
deve ao fato de que essas dguas contém altas concentragdes de N na forma de amonio.
Dito isto, as hipdteses testadas neste trabalho foram:

i. O aumento do pH promove uma maior precipitagdo de estruvita;
ii. O aumento das concentracdes de magnésio e fosfato tendem a produzir
mais estruvita;

O presente capitulo visa estabelecer as condigdes Otimas de operacdo de
precipitacdo de estruvita a partir de reagentes analiticos de alta solubilidade, a fim de se
determinar a eficiéncia maxima de estruvita precipitada em solucdo. Os parametros
avaliados foram: pH, potencial de remocdo das espécies de interesse em solugao,
presenca de potdassio e caracterizagdo da estrutura do cristal formado.
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1.2. Revisdo de Literatura

1.2.1. Parametros-chave na precipitacdo de estruvita

Visando a maxima eficiéncia do processo, Doyle e Parsons (2002) definiram os
principais fatores que afetam a formagao de estruvita, sdo eles: pH, grau de saturacao do
meio, temperatura, concentragdes de Mg?", NHas'e PO43- e a presenga de ions
interferentes na solu¢do, como o Ca2*.

Apo6s Doyle e Parsons (2002) definirem pardmetros-chave no processo de
precipitacdo de estruvita, mais trabalhos dedicaram-se na otimizacdo dos parametros
operacionais (MAVHUNGU et al., 2019; MAVHUNGU et al., 2020; RABINOVICH e
ROUFF, 2021; LI et al., 2022a; LI et al., 2022b). As varidveis ensaiadas neste projeto
foram o pH dos reagentes e as concentragdes dos reagentes fontes de Mg?*, NH4" e
PO4*.

1.2.1.1.  Influéncia do pH

A precipitacdo de estruvita ¢ altamente dependente do pH porque tanto a
atividade do NH4" como do PO43- sdo dependentes do pH e, para a minima solubilidade
de estruvita, a faixa de pH o6tima ¢ de 8,9 a 9,25 (NELSON et al., 2003).

Segundo Uludog et al (2005), a formagdo de estruvita ¢ percebida numa faixa de
pH entre 7 e 11. Entretanto, Wang et al. (2005) relataram que valores de pH maiores
que 10 levam a formagdo de precipitado amorfo e reduz a pureza da estruvita
depositada. Além disso, de acordo com Morita et al. (2018), valores baixos de pH
favorecem a formacdo do acido fosférico em solucdo, o qual gradativamente vai
perdendo hidrogénio com o aumento do pH se transformando aos poucos nos ions:
H2PO47, HPO42 e PO43-.

Kim et al. (2017) encontraram uma faixa de pH 6tima entre 8 e 10 para maxima
remocao de amodnia e fosfato de uma agua residudria de suinos por digestdo anaerobia
através da precipitacao de estruvita.

1.2.1.2.  Influéncia das concentragdes de Mg?*, NH4" e PO43

Mavhungu et al. (2020) identificaram que a remo¢do de amdnia depende da
concentracdo de fosfato e magnésio, e que a diminuicdo da concentracao de fosfato
afeta consideravelmente a eficacia do sistema em termos de remocao de amonia.

De acordo com Moriyama (2001), o processo de cristalizacdo de estruvita tem
sido favoravel a concentra¢des relativamente altas de fosfato, variando de 10 g.L-! a 20
g.L-!. Bradfort-Hartke et al. (2021) partiram de uma concentragdo de fosfato de 10 g.L-!
para recuperar fosforo a partir da estruvita.

Uma ampla gama de trabalhos dedicou-se também a estudar a influéncia de
diferentes sais de magnésio e fosforo na sintese de estruvita em aguas residuarias. Os
mais comuns como fonte de Mg?>" mostraram-se ser Mg(OH)2, MgO (JIANG et al.,
2016; Stolzenburg et al., 2015; Huang et al., 2016), MgSO4 (JIANG et al., 2016) e
MgCl2-6H20 (CHALI, et al., 2017; Stolzenburg et al., 2015). Como fontes de PO4*" os
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mais comuns foram H3POs4 (JIANG et al., 2016), KH2PO4 (JIANG et al., 2016) ¢
Na,HPO4 (CHAI et al., 2017).

1.2.2. Fosfatos de magnésio

Na sintese da estruvita, a presenga de outros minerais a base de magnésio ¢ bem
comum como a neoberita (MgHPO4:3H20), bobierita (Mg3(PO4)2:8H20), catiita
(Mg3(PO4)2:22H20) (MICHALOWSKI e PIETRZYK, 2006; BHUIYAN et al., 2008;
CHALI et al., 2017). Isso se deve pela combinagdo de ions magnésio com ions fosfato em
solu¢des com condi¢des de temperatura elevadas ou a pHs muito altos.

Por mais que a literatura associe um aumento da producao de estruvita e de sua
pureza com a elevag¢do do pH, em solugdes a valores de pH muito altos tendem-se a se
formar cristais fosfatados de magnésio ou cristais amorfos.

Le Corre et al (2005) descreveram as reagdes quimicas envolvidas na formagao
da neoberita e bobierita, como mostram as equacgdes (2) e (3). Bhuiyan et al. (2008)
relatam o produto de solubilidade da catiita, cuja reagdo quimica assemelha-se a da
bobierita, porém com 14 atomos de hidrogénio a mais:

MgHPO4 — Mg?* + HPO4?- pKps = 5,82 2)
Mg3(PO4)2 —» 3Mg?" + 2P043" PKpSsobicin = 25,2 | pKpSeatiia = 23,10 (3)

Bayuseno e Schmahl (2018) relataram a coexisténcia dos fosfatos de magnésio
anteriormente citados no processo de cristalizagdo da estruvita, bem como estabilidade
termodinamica da neoberita e estruvita em uma faixa de pH entre 6,4 ¢ 7,7.

Adicionalmente, Bhuiyan et al. (2008) relataram que o processo de precipitacdo
de estruvita em sua fase inicial, envolve uma redugdo significativa no pH, o qual em
seguida ja se estabiliza. Caso ocorra a formagao de cristais de neoberita nesta etapa, a
solugdo permanece supersaturada em relacdo a esse composto. Como consequéncia,
ocorre a precipitacdo da neoberita, uma nova queda de pH, e a estruvita comeca a se
dissolver a fim de restabelecer seu equilibrio de saturagdo. Durante este processo, o pH
pode permanecer quase constante como resultado do crescimento da neoberita e da
dissolucao da estruvita. (BHUIY AN et al., 2008).

1.2.3. Interferéncia da presencga de ions Ca?*, CO3* e K*

fons de calcio competem com fons de magnésio para formar precipitados de
fosfato de célcio, o que resulta na redu¢do da produgdo de estruvita e de sua pureza
(HERALDY et al., 2017), reduzindo assim o valor econdmico de sua tecnologia de
reciclagem (SUN et al.,2023).

Na presenca de Ca’", varios tipos de fosfato de célcio (Ca-PO4) podem ser
potencialmente precipitados (LEE et al., 2013) como o fosfato de calcio amorfo
(Ca3(PO4)2nH20), fosfato de célcio diidratado (brushita — CaHPO4-2H20), fosfato de
octacalcio (CasH2(PO4)s'SH20) e a hidroxiapatita (Cas(PO4);OH), sendo o ultimo
formado preferencialmente em solucdes neutras para bdsicas e todos os outros
precipitados a baixos valores de pH (HERMASSI et al., 2015).
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A presenca de outros ions concorrentes além do célcio, tais como cloretos,
nitratos, fluoretos, fluorosilicatos, sulfatos e carbonatos podem dificultar a nucleacao do
cristal e o crescimento da estruvita. O ion carbonato disponivel em solucdo dificulta a

precipitagdo da estruvita e eventuais alteragdes nas caracteristicas do seu cristal
(BAYUSENO e SCHMAHL, 2020)

Le Corre et al. (2005) demonstraram que na presenca de ions de cdlcio e
carbonato em solu¢do, o fosfato pode interagir com essas espécies e formar a
hidroxiapatita e o carbonato de calcio como mostram as equagdes (4) e (5):

5Ca2* + 3PO4* + H20 — Cas(PO4);0H + H* pKps = 54,45  (4)
Ca?*+HCO3 — CaCOs + H* pKps = 6,40 (5)

Enquanto o célcio compete com o magnésio para formar minerais mais estaveis
no processo de cristalizagdo da estruvita, o potassio compete com o amdnio para formar
o que se chama de estruvita-potassio (ou K-estruvita).

E importante destacar que tanto na NHa-estruvita quanto na K-estruvita as
concentragcdes de Mg, P e K (ou NH4) sdo equimolares. A rea¢do de formagao da K-
estruvita esta disposta na equagao (6).

Mg?* + K* + PO43> + 6H20 — MgKPO4-6H20 + H* (6)

De acordo com Satoshi et al. (2013), ¢ preferivel a formagao de NHy-estruvita
quando NH4" esta disponivel uma vez que a K-estruvita (pKps = 10,62) tem uma maior
solubilidade se comparada com a NH4-estruvita (pKps = 13,26) a 25°C. Quanto ao pH,
diversos estudos apontaram o pH 6timo de precipitagdo da K-estruvita como estando
entre 10,0 e 11,4 (XU etal., 2012; SATOSHI et al., 2013; ZHANG et al., 2017; GAO et
al., 2018, LE et al., 2020).

A tabela 4 disponibiliza alguns estudos da literatura, cada qual com suas
respectivas fontes de magnésio utilizadas, massas/proporgdes molares das espécies de
interesse, pH 6timo de operagdo e porcentagem de remocao do ion de interesse.

Tabela 4 — Estudos disponiveis na literatura que citam a precipitacdo de estruvita a partir da adicdo de
reagentes analiticos de magnésio e fosfato.

Tipo de Fontes de 133{; 3r§3(s) pH ion Remocao Referéncia
efluente Mge P otimo (%) bibliografica

reagentes
Ialxwlado MgCL-6H20 Excesso de . Moreira,

e aterro e 17 de M - NH4 99 2009
sanitario NaHPO4-12HO g
MgO Mg?":NH4™ .
e o hoas o wme sny el
Na;HPO4-:2H>0 1,2:1:1 ”
2+. +.

Efluente  Mg(OH) M1§ o NHa o N 8085  Gerhardtet
desuinos e KH2POq4 1,‘; 4 P 84,58 al., 2018

Fonte: autoria propria.
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1.3. Objetivo

1.3.1.

Objetivo Geral

Avaliar a formacdo do precipitado de estruvita em laboratoério a partir de

solugdes sintéticas variando a concentragdo de magnésio e o pH.

1.3.2. Objetivos especificos

1.

1il.

iv.

V1.

Determinar os parametros 6timos de pH e concentracdo de reagentes que
geram uma maior quantidade de estruvita precipitada em solugado;
Avaliar o efeito do pH na precipitagdo de estruvita em solucdes
sintéticas;

Avaliar a precipitacdo de estruvita em diferentes concentracdes de
magnésio e fosfato;

Determinar a remoc¢ao de amonio, magnésio e fosfato nas solucdes
sintéticas;

Caracterizar os precipitados formados por difratometria de raios-X.
Caracterizar os precipitados por meio da analise elementar de Mg?",
NH4%, PO43- e K"
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1.4. Material e Métodos

A precipitacdo de estruvita a partir de solugdes sintéticas foi conduzida no
Laboratorio de Tecnologia de Fertilizantes da Embrapa Solos. O estudo foi subdividido
em trés experimentos, cada um deles com uma concentragdo diferente da solugdo
contendo fosfato. No experimento 1 foi usada a concentragio PO43- = 10 g.L!, no
experimento 2 a concentragdo de PO43- foi de 20 gL', ¢ no experimento 3 a
concentragdo de PO43- usada foi igual a 40 g.L-!.

As atividades desenvolvidas nos experimentos 1, 2 e 3 do presente estudo estdo
representadas pelo fluxograma presente na figura 1.

| Pesagem dos reagentes para preparo das solugdes fontes de Mg?™: .
NH,*: PO4* (solugdes originais) e ajuste de pH

I

‘ Precipitacdo das solugdes originais ‘
L . )

" Solugdes postas em agitacdo a
98 rpm

|
' Solugdes postas em repouso ’
‘ por 1 hora
P l \
‘ Filtragem das solugdes 1
1

I 1
| Secagem dos | Quantificacio de
precipitados na Mg?*: NH;" e PO4*
estufa a 40°C | | mnas solugdes filtradas
1 .. e originais
‘ Pesagem dos
precipitados
| |
| & . |

mineral por Mg?*; NHy"e PO
difratometria por no precipitado
raios X

Identificacdo do Quantificacio de

\
\

Figura 1: Fluxograma das atividades desenvolvidas nos experimentos 1,2 e 3. Fonte: autoria propria.

1.4.1. Reagentes e preparo das solugdes

. Solugdo de MgClx-6H20 P.A. (Marca: Labsynth)
. Solugdo de NH4CI P.A. ACS (Marca: Vetec)
. Solu¢ao de KH2PO4 Mono. P.A. ACS (Marca: Dinamica Quimica)

. Agua destilada
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EXPERIMENTO 1:

No experimento 1 foi avaliada a precipitagdo de estruvita em trés concentragdes
de Mg*? e pH variando entre 7,5 a 9,5, em triplicata.

A partir dos reagentes analiticos NH4Cl e KH2PO4, foram preparadas solugdes
com agua destilada, de modo que a concentragdo das espécies NHa" e PO43 fosse de
10,0 g.L-'. Para o Mg?", foram preparadas trés solu¢des a partir do reagente
MgCl2-6H20, com as concentragdes iguais a 10,0 gL', 15,0 gL' e 20,0 gL!,
respectivamente, como mostra a tabela 5.

Todos os reagentes foram pesados em balanga de precisao da marca Bel, modelo
S423, carga maxima de pesagem de 420 g, resolucdo de 0,001 g, calibrada e certificada
anualmente, com auxilio de uma espatula e béqueres de vidro, para que em seguida
fossem transferidos para baldes de 1L e assim avolumados com agua destilada.

As concentracdes das espécies de interesse € as massas pesadas dos reagentes
encontram-se disponiveis na tabela 5.

Tabela 5 — Concentragdes das espécies de interesse e massas pesadas dos reagentes analiticos do
experimento 1 para o preparo de 1 litro de solugdo. Fonte: autoria propria.

Concentraciao da

Solucio » espécie de Massa pesada de
¢ Reagente analitico interesse em reagente (g)
solugio (g.L1)
1.1 MgClo-6H20 [MgZ]= 10 83,66
1.2 MgCl2-6H20 [Mg?]=15 125,49
1.3 MeClo-6H20 [Mg2*] = 20 167,32
1.4 NH4Cl [NH41=10 29,72
1.5 KH2PO4 [PO43]=10 14,33

Fonte: autoria propria.

Para cada uma das cinco solugdes da tabela 5, foram separadas cinco aliquotas
de 200 mL e cada aliquota ajustada em um pH diferente de 7,5, 8,0, 8,5, 9,0 ¢ 9,5.

O ajuste de pH em cada aliquota foi feito com solugdo de NaOH 10 % para
alcalinizagdo, e HCl 0,1 Mol L-! para acidificagdo, quando necessario. O pH foi
ajustado em equipamento medidor de pH de bancada, marca Nova, modelo NI PHM,
calibrado e certificado anualmente.

A faixa de pH trabalhada variou de 7,5 a 9,5, de forma que para cada pH, havia
cinco solugdes: trés de Mg?* uma de PO4*- e uma de NH4"* segundo a tabela 6. As
solucdes nesses tubos denominaram-se solu¢des originais.
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Tabela 6 — Solucdes originais e suas respectivas especificagdes para o experimento 1.

Concentrag¢ao da

Béquer/Tubo pH Espécie espécie de interesse
(gL

1 10
2 Mg?* 15
3 7,5 20
4 NH4* 10
5 PO43- 10
6 10
7 Mg?* 15
8 8,0 20
9 NH4* 10
10 PO4* 10
11 10
12 Mg?* 15
13 8,5 20
14 NH4* 10
15 PO4* 10
16 10
17 Mg?* 15
18 9,0 20
19 NH4* 10
20 POy 10
21 10
22 Mg?* 15
23 9,5 20
24 NH4* 10
25 PO4* 10

Fonte: autoria propria.

Cada tratamento, feito em triplicata, consistiu na precipitagdo de estruvita em
béquer de 400 mL para cada pH estudado com a seguinte ordem de adi¢do. Para o pH
7,5, adicionou-se no béquer 10,0 mL da solu¢do de PO4*-, 10,0 mL da solu¢do de NH4",
10,0 mL da solugdo de Mg?*, sendo todas essas solu¢des ajustadas para o pH 7,5, e por
ultimo foram adicionados 50,0 mL de agua destilada, totalizando 80 mL de solu¢do em
cada béquer. Este procedimento foi repetido para os tratamentos com variagdo do teor
de magnésio (10, 15 ¢ 20 g L-!), conforme pode-se observar na identificagdo dos
béqueres de 26 a 34, na tabela 7, bem como as propor¢des molares de Mg?*:PO4>".

O mesmo protocolo foi seguido para cada pH estudado. Em pH 8,0, foram
usadas as solugdes ajustadas para o pH 8,0, gerando os béqueres de 35 a 43. Os
tratamentos ajustados para o pH 8,5 foram os béqueres de 44 a 52. Os tratamentos
ajustados para o pH 9,0 foram os béqueres de 53 a 61. E por ultimo, os tratamentos
ajustados para o pH 9,5 foram os béqueres de 62 a 70 (Tabela 7).

As solugdes dos béqueres de 26 a 70 foram mantidas em agitagdo em
equipamento de mesa agitadora, marca Tecnal, modelo TE-240/1, por 1 hora, momento
em que ja se observava a formagao de precipitado, e posterior repouso por mais 1 hora,
em temperatura ambiente. Cada solu¢do contendo o precipitado foi filtrada em papel
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filtro de porosidade média (Papel Filtro Quantitativo de 12,5 cm JP42 — Faixa Azul da
marca J.Prolab) previamente seco a 45°C e pesado. As solugdes filtradas foram
avolumadas em baldes volumétricos de 100 mL e transferidas para tubos Falcon, com a
mesma identificacdo dos béqueres. Os precipitados foram mantidos em estufa a 45°C
por 3 dias, em que ja apresentavam massa constante. Tanto as solugdes originais (tubos
de 1 a 25) como as filtradas (tubos de 26 a 70) foram analisadas para determinacao dos
teores de amdnio, magnésio e fosfato. Os precipitados produzidos foram encaminhados
para analise em equipamento raio X citado no item 1.4.2.6.

Sdo importantes no processo de formagao da estruvita: a sequéncia de adi¢do das
solugdes na ordem (fosfato, amonio, e por ultimo magnésio); agitacao e repouso por 1
hora cada, respeitando assim as etapas de formacdo do cristal; e secagem a 45°C.
Bhuiyan et al. (2008) reportaram a importancia de se manter a temperatura da estufa
abaixo de 55°C a fim de ndo interferir na morfologia da estruvita. Isso se deve ao fato
de que a altas temperaturas, a morfologia e composicdo da estruvita ficam
comprometidas, pois no caso de uma desidratagdo, o mineral pode desidratar e se
decompor em outro mineral menos hidratado, como por exemplo a ditmarita.

Tabela 7 — Solugdes filtradas e suas respectivas especificacdes para o experimento 1.

(continua)
Béquer/Tubo pH Prﬁgﬁfﬁi’o‘f"ﬁ lar
26 1:0,25
27 1:0,25
28 1:0,25
29 1:0,17
30 7,5 1:0,17
31 1:0,17
32 1:0,13
33 1:0,13
34 1:0,13
35 1:0,25
36 1:0,25
37 1:0,25
38 1:0,17
39 8,0 1:0,17
40 1:0,17
41 1:0,13
42 1:0,13
43 1:0,13
44 1:0,25
45 1:0,25
46 1:0,25
47 1:0,17
48 8,5 1:0,17
49 1:0,17
50 1:0,13
51 1:0,13

52 1:0,13
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(conclusdo)
Béquer/Tubo pH P“l’\lq’ggfﬁfo‘:'ﬁ lar
53 1:0,25
54 1:0,25
55 1:0,25
56 1:0,17
57 9,0 1:0,17
58 1:0,17
59 1:0,13
60 1:0,13
61 1:0,13
62 1:0,25
63 1:0,25
64 1:0,25
65 1:0,17
66 9,5 1:0,17
67 1:0,17
68 1:0,13
69 1:0,13
70 1:0,13

Fonte: autoria propria.

EXPERIMENTO 2:

Com base nos resultados obtidos no experimento 1, fez-se um novo estudo
utilizando o dobro da concentragdo de fosfato (PO4>- = 20 g.L-!). As demais solugdes
foram usadas nas mesmas concentragoes.

A partir dos reagentes analiticos MgCl-:6H20, NH4Cl e KH2PO4 foram
preparadas solugdes com agua destilada, de modo que a concentracdo das espécies
Mg?*, NH4" e PO43- fosse, respectivamente, de 10 g.L-!, 10 g.L-' € 20 g.L-'. Além disso,
foram preparadas mais duas solucdes a partir do reagente MgCl2-6H20, com as
concentragdes de magnésio iguais a 15 g.L-! e 20 g.L-!, como mostra a tabela 8.

Todos os reagentes foram pesados em balanga de precisao da marca Bel, modelo
S423, carga maxima de pesagem de 420 g, resolucdo de 0,001 g, calibrada e certificada
anualmente, com auxilio de uma espatula e béqueres de vidro.

As concentracdes das espécies de interesse € as massas pesadas dos reagentes
encontram-se disponiveis na tabela 8.
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Tabela 8 — Concentragdes das espécies de interesse e massas pesadas dos reagentes analiticos do
experimento 2 para o preparo de 1 litro de solu¢do. Fonte: autoria propria.

Concentrac¢ao da

Solucio » espécie de Massa pesada do
u¢ Reagente analitico interesse em reagente (g)
solucdo (g.L1)
2.1 MgCl2-6H20 [Mg?*]= 10 83,66
2.2 MgCla-6H20 [Mg2]= 15 125,49
2.3 MgCl2-6H20 [Mg?*] =20 167,32
2.4 NH4Cl [NH4"1=10 29,72
2.5 KH2PO4 [PO43-]1=20 28,66

Fonte: autoria propria.

Para cada uma das cinco solugdes da tabela 10, foram separadas cinco aliquotas
de 200 mL e cada aliquota ajustada em um pH diferente entre 7,5 € 9,5.

Cada aliquota foi separada em tubos Falcon para ajuste de pH com solucao de
NaOH 10% para alcalinizagdo ¢ HCI 0,1 Mol L-! para acidificagdo, quando necessario.
O pH de cada aliquota foi ajustado em equipamento medidor de pH de bancada, marca
Nova, modelo NI PHM, calibrado e certificado anualmente. A faixa de pH trabalhada
variou de 7,5 a 9,5, de forma que para cada pH, havia cinco solugdes: trés de Mg?" uma
de PO4* e uma de NH4" segundo a tabela 9. As solugdes nesses tubos denominaram-se
solucdes originais.

Tabela 9 — Solugdes originais e suas respectivas especificagdes para o experimento 2.

(continua)
Concentracao da
Béquer/Tubo pH Espécie espécie de

interesse (g.L1)

71 10

72 Mg?* 15

73 7,5 20

74 NH4* 10

75 PO43 20

76 10

77 Mg?* 15

78 8,0 20

79 NH4* 10

80 PO43 20

81 10

82 Mg?* 15

83 8,5 20

84 NH4" 10

85 PO4*- 20
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(conclusdo)
Concentracao da
Béquer/Tubo pH Espécie espécie de

interesse (g.L 1)

86 10

87 Mg?* 15

88 9,0 20

89 NH4* 10

90 PO4* 20

91 10

92 Mg?* 15

93 9,5 20

94 NH4* 10

95 PO4* 20

Fonte: autoria propria.

Cada tratamento, feito em triplicata, consistiu na precipitagdo de estruvita em
béquer de 400 mL para cada pH estudado com a seguinte ordem de adi¢ao. Para o pH
7,5, adicionou-se no béquer 10,0 mL da solugido de PO4*-, 10,0 mL da solu¢do de NH4™,
10,0 mL da solu¢do de Mg?*, sendo todas essas solu¢des ajustadas para o pH 7,5, e por
ultimo foram adicionados 50,0 mL de 4agua destilada, totalizando 80 mL de solugdao em
cada béquer. Este procedimento foi repetido para os tratamentos com variagdo do teor
de magnésio (10, 15 € 20 g L"), conforme pode-se observar na identificagio dos
béqueres de 96 a 104, na tabela 10, bem como as proporgdes molares de Mg?":PO43-.

O mesmo protocolo foi seguido para cada pH estudado. Em pH 8,0, foram
usadas as solugdes ajustadas para o pH 8,0, gerando os béqueres de 105 a 113. Os
tratamentos ajustados para o pH 8,5 foram os béqueres de 114 a 122. Os tratamentos
ajustados para o pH 9,0 foram os béqueres de 123 a 131. E por altimo, os tratamentos
ajustados para o pH 9,5 foram os béqueres de 132 a 140 (Tabela 10).

As solugdes dos béqueres de 96 a 140 foram mantidas em agitacdo foram
mantidas em agitacdo em equipamento de mesa agitadora, marca Tecnal, modelo TE-
240/1, por 1 hora, momento em que ja se observava a formagdo de precipitado, e
posterior repouso por mais | hora, em temperatura ambiente. Cada solug¢do contendo o
precipitado foi filtrada em papel filtro de porosidade média (Papel Filtro Quantitativo de
12,5 cm JP42 — Faixa Azul da marca J.Prolab) previamente seco a 45°C e pesado. As
solu¢des filtradas foram avolumadas em baldes volumétricos de 100 mL e transferidas
para tubos Falcon, com a mesma identificagdo dos béqueres. Os precipitados foram
mantidos em estufa a 45°C por 3 dias, em que j& apresentavam massa constante. Tanto
as solugcdes originais (tubos de 71 a 95) como as filtradas (tubos de 96 a 140) foram
analisadas para determinagdo dos teores de amonio, magnésio e fosfato. Os precipitados
produzidos foram encaminhados para analise em equipamento raio X citado no item
1.4.2.6.

Sdo importantes no processo de formagao da estruvita: a sequéncia de adi¢do das
solugdes na ordem (fosfato, amonio, e por ultimo magnésio); agitacao e repouso por 1
hora cada, respeitando assim as etapas de formacdo do cristal; e secagem a 45°C.
Bhuiyan et al. (2008) reportaram a importancia de se manter a temperatura da estufa
abaixo de 55°C a fim de nao interferir na morfologia da estruvita.



Tabela 10 — Solugdes filtradas e suas respectivas especifica¢des para o experimento 2.
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Proporcao molar

Béquer/Tubo pH Mg :PO,>
96 1:0,51
97 1:0,51
98 1:0,51
99 1:0,34
100 7,5 1:0,34
101 1:0,34
102 1:0,26
103 1:0,26
104 1:0,26
105 1:0,51
106 1:0,51
107 1:0,51
108 1:0,34
109 8,0 1:0,34
110 1:0,34
111 1:0,26
112 1:0,26
113 1:0,26
114 1:0,51
115 1:0,51
116 1:0,51
117 1:0,34
118 8,5 1:0,34
119 1:0,34
120 1:0,26
121 1:0,26
122 1:0,26
123 1:0,51
124 1:0,51
125 1:0,51
126 1:0,34
127 9,0 1:0,34
128 1:0,34
129 1:0,26
130 1:0,26
131 1:0,26
132 1:0,51
133 1:0,51
134 1:0,51
135 1:0,34
136 9,5 1:0,34
137 1:0,34
138 1:0,26
139 1:0,26
140 1:0,26

Fonte: autoria propria.
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EXPERIMENTO 3:

Com base nos resultados obtidos no experimento 2, fez-se um novo estudo
utilizando o dobro da concentragdo de fosfato (PO4’- = 40 g.L'!). As demais solu¢des
foram usadas nas mesmas concentragdes € as massas pesadas dos reagentes encontram-
se disponiveis na tabela 11. Todos os reagentes foram pesados em balanca de precisao
da marca Bel, modelo S423, carga maxima de pesagem de 420 g, resolugdo de 0,001 g,
calibrada e certificada anualmente, com auxilio de uma espatula e béqueres de vidro.

Tabela 11 — Concentragdes das espécies de interesse e massas pesadas dos reagentes analiticos do
experimento 3 para o preparo de 1 litro de solucdo. Fonte: autoria propria.

Concentracao da
Solugio Reagente analitico ~ ¢Spécie de interesse
em solucio (g.L!)

Massa pesada de
reagente (g)

3.1 MgClL-6H20 [Mg2] = 10 83,66
32 MgCh-6H>0 [Mg2*]=15 125,49
3.3 MgCh-6H>0 [Mg2*] =20 167,32
3.4 NH.4Cl [NH4*] = 10 29,72
3.5 KH2PO4 [PO43] =40 57,32

Fonte: autoria propria.

Para cada uma das cinco solugdes da tabela 14, foram separadas cinco aliquotas
de 200 mL e cada aliquota ajustada em um pH diferente entre 7,5 € 9,5.

Cada aliquota foi separada em tubos Falcon para ajuste de pH com solugdo de
NaOH 10% para alcalinizagdo ¢ HC1 0,1 Mol L-! para acidificagdo, quando necessario.
O pH foi ajustado em equipamento medidor de pH de bancada, marca Nova, modelo NI
PHM, calibrado e certificado anualmente.

A faixa de pH trabalhada variou de 7,5 a 9,5, de forma que para cada pH, havia
cinco solugdes: trés de Mg?" uma de PO4* ¢ uma de NH4" segundo a tabela 12. As
solucdes nesses tubos denominaram-se solucdes originais.

Tabela 12 — Solucdes originais e suas respectivas especificagdes para o experimento 3.

(continua)
Concentrag¢ao da
Béquer/ Tubo pH Espécie espécie de interesse
gL
141 10
142 Mg?* 15
143 7,5 20
144 NH4* 10

145 PO4* 40
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(conclusdo)

Concentrag¢ao da

Béquer/ Tubo pH Espécie espécie de interesse
gL
146 10
147 Mg?* 15
148 8,0 20
149 NH4* 10
150 PO4* 40
151 10
152 Mg?* 15
153 8,5 20
154 NH4* 10
155 PO4* 40
156 10
157 Mg** 15
158 9,0 20
159 NH4* 10
160 PO43" 40
161 10
162 Mg?* 15
163 20
164 NH4* 10
165 PO4* 40

Fonte: autoria propria.

Cada tratamento, feito em triplicata, consistiu na precipitagdo de estruvita em
béquer de 400 mL para cada pH estudado com a seguinte ordem de adi¢dao. Para o pH
7,5, adicionou-se no béquer 10,0 mL da solu¢do de PO43-, 10,0 mL da solugdo de NH4",
10,0 mL da solugdo de Mg?*, sendo todas essas solugdes ajustadas para o pH 7,5, € por
ultimo foram adicionados 50,0 mL de 4agua destilada, totalizando 80 mL de solugdao em
cada béquer. Este procedimento foi repetido para os tratamentos com variagdo do teor
de magnésio (10, 15 ¢ 20 g L"), conforme pode-se observar na identificagdo dos
béqueres de 166 a 174, na tabela 13, bem como as propor¢des molares de Mg?":PO43".

O mesmo protocolo foi seguido para cada pH estudado. Em pH 8,0, foram
usadas as solugdes ajustadas para o pH 8,0, gerando os béqueres de 175 a 183. Os
tratamentos ajustados para o pH 8,5 foram os béqueres de 184 a 192. Os tratamentos
ajustados para o pH 9,0 foram os béqueres de 193 a 201. E por altimo, os tratamentos
ajustados para o pH 9,5 foram os béqueres de 202 a 210 (Tabela 13).

As solugdes dos béqueres de 166 a 210 foram mantidas em agitacdo por foram
mantidas em agitacdo em equipamento de mesa agitadora, marca Tecnal, modelo TE-
240/1, por 1 hora, momento em que ja se observava a formagdo de precipitado, e
posterior repouso por mais 1 hora, em temperatura ambiente. Cada solugdo contendo o
precipitado foi filtrada em papel filtro de porosidade média (Papel Filtro Quantitativo de
12,5 cm JP42 — Faixa Azul da marca J.Prolab) previamente seco a 45°C e pesado. As
solu¢des filtradas foram avolumadas em baldes volumétricos de 100 mL e transferidas
para tubos Falcon, com a mesma identificacdo dos béqueres. Os precipitados foram
mantidos em estufa a 45°C por 3 dias, em que ja apresentavam massa constante.
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Tanto as solugdes originais (tubos de 141 a 165) como as filtradas (tubos de 166
a 210) foram analisadas para determinagdo dos teores de amdnio, magnésio e fosfato.
Os precipitados produzidos foram encaminhados para andlise em equipamento raio X
citado no item 1.4.2.6.

Sao importantes no processo de formagao da estruvita: a sequéncia de adi¢ao das
solugdes na ordem (fosfato, amdnio, e por Gltimo magnésio); agitagdo e repouso por 1
hora cada, respeitando assim as etapas de formacdo do cristal; e secagem a 45°C.
Bhuiyan et al. (2008) reportaram a importancia de se manter a temperatura da estufa
abaixo de 55°C a fim de ndo interferir na morfologia da estruvita. Isso se deve ao fato
de que a altas temperaturas, a morfologia e composicdo da estruvita ficam
comprometidas, pois no caso de uma desidratacdo, o mineral pode desidratar e se
decompor em outro mineral menos hidratado, como por exemplo a ditmarita.

Tabela 13 — Solugdes filtradas e suas respectivas especificagdes para o experimento 3.

(continua)
. Propor¢ao molar
Béquer/Tubo pH Mg?*:POg>
166 1:1,02
167 1:1,02
168 1:1,02
169 1:0,68
170 7,5 1:0,68
171 1:0,68
172 1:0,51
173 1:0,51
174 1:0,51
175 1:1,02
176 1:1,02
177 1:1,02
178 1:0,68
179 8,0 1:0,68
180 1:0,68
181 1:0,51
182 1:0,51
183 1:0,51
184 1:1,02
185 1:1,02
186 1:1,02
187 1:0,68
188 8,5 1:0,68
189 1:0,68
190 1:0,51
191 1:0,51
192 1:0,51
193 1:1,02
194 1:1,02
195 20 1:1,02

196 1:0,68
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(conclusdo)
Béquer/Tubo pH Prﬁgﬁfﬁi’o‘f"ﬁ lar
197 1:0,68
198 1:0,68
199 9,0 1:0,51
200 1:0,51
201 1:0,51
202 1:1,02
203 1:1,02
204 1:1,02
205 1:0,68
206 9,5 1:0,68
207 1:0,68
208 1:0,51
209 1:0,51
210 1:0,51

Fonte: autoria propria.
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1.4.2. Procedimento Experimental

1.4.2.1. Analise de Nitrogénio (amdnio)

A andlise de amdnio nas amostras foi conduzida no Laboratorio de Tecnologia
de Fertilizantes da Embrapa Solos pelo método Kjeldhal, adaptado de Balieiro e Alves
(2017) e APHA Standard Methods 4500-N (2018). A etapa da destilagao foi feita no
destilador FOSS Kjeltec 8100 e a titulagdo no titulador automatico da marca Metrohm e
modelo 876 Dosimat Plus, calibrados e certificados anualmente.

A destilacdo procedeu-se da seguinte forma: Em tubos de destilagio foram
pipetados 0,50 mL das solucdes originais e adicionados 10 mL de 4gua destilada. J&
para as solugdes filtradas foram pipetados 10,00 mL das solugdes filtradas com adigao
de 2 gotas de HCI 2 Mol.L-! para evitar perda por volatilizagio. As amostras foram
destiladas em equipamento destilador FOSS Kjeltec 8100, por 3 minutos, com adi¢do de
20 mL de solugdo de NaOH 40% (400 g.L-"), em que o material destilado foi coletado
em Erlenmeyer contendo 10 mL de H3BO3 4% com 3 gotas de mistura de indicadores
(composta por vermelho de metila e verde de bromocresol).

Ja a titulagdo das amostras foi realizada com HCI 0,2 Mol.L-!, padronizado
previamente, com viragem do azul para o vermelho.

As concentragdes de amoOnio nas solucdes originais e nas solugdes filtradas
foram calculadas pela seguinte formula:

N-NHs4 (g 100 mL)=MxVxmxf
Em que:
M ¢ a molaridade padronizada da solugdo de HCl em Mol.L-!
V ¢é o volume titulado em mL
m é a massa molar do amonio (18 g.mol ")
f € o fator de correcao

Com base nos teores de amonio nas solugdes originais e nos teores de amonio
das solugdes filtradas, foi calculada a % de remocdo de nitrogénio, usando a seguinte
formula:

% Nrem = 100 x N-NH4 (g 100 mL) da solugdo filtrada / N-NH4 (g 100 mL) da
solugdo original

1.4.2.2. Andlise de Fosforo

A andlise de fosforo foi conduzida no Laboratério de Tecnologia de Fertilizantes
da Embrapa Solos, em equipamento espectrofotdmetro da marca Nova, modelo 1600uv,

calibrado e certificado anualmente, pelo método espectrofotométrico, adaptado de
EMBRAPA (2017).

Para a andlise de fosforo no espectrofotometro, foi realizada primeiramente a
leitura das amostras com concentracdes conhecidas de fosforo, chamadas amostras
padrdo. As solugdes originais contendo PO43- e as solugdes filtradas, quando necessario,
foram diluidas para que as mesmas estivessem na faixa de leitura da curva padrdo de
fésforo, entre 0 e 10 mg.L-!.
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Foram coletados 5,00 mL de cada amostra, adicionados 10 mL de molibdato de
amonio ¢ 30 mg de acido ascorbico. As amostras foram mantidas em repouso por uma
hora, para posterior leitura a 660 nm.

1.4.2.3. Analise de Magnésio

A andlise foi conduzida no Laboratério de Tecnologia de Fertilizantes da
Embrapa Solos e as titulacdes de todas as amostras foram realizadas no titulador
automatico da marca Metrohm e modelo 876 Dosimat Plus, calibrado e certificado
anualmente. Esta analise foi adaptada de EMBRAPA (2017), em que a determinacao do
cation magnésio ¢ feita por complexometria utilizando uma solu¢do padronizada de
EDTA como titulante.

Para determinacdo de magnésio nas amostras originais, titularam-se as amostras
contendo Mg?* da seguinte forma: foram transferidos para Erlenmeyers de 125 mL:
0,10 mL de cada amostra, 4 mL de agua destilada, 4 mL de solugdo tampao, 30 mg de
acido ascorbico e duas gotas do indicador negro de eriocromo.

Para as solugoes filtradas, a unica mudanga foi somente em relacdo ao volume
pipetado de cada amostra, que foi de 10,00 mL.

Todas as amostras foram tituladas com EDTA 0,0125 Mol L.
1.4.2.4. Quantificacdo de precipitado

A pesagem dos precipitados foi conduzida no Laboratorio de Tecnologia de
Fertilizantes da Embrapa Solos, em balanga de precisdo da marca Bel, modelo S423,
carga maxima de pesagem de 420 g, resolucdo de 0,001 g, calibrada e certificada
anualmente. O material depositado nos filtros foi mantido em estufa a 45°C por 3 dias
para posterior pesagem. Dessa forma, a quantidade de precipitado obtida em cada
amostra foi determinada por diferenca de pesagem, uma vez que antes mesmo da
filtragem das solucdes cada filtro ja havia sido pesado apds ficar por pelo menos 24
horas na estufa.

1.4.2.5. Analise Estatistica

A andlise da variancia (ANOVA) foi feita em programa SisVar (Ferreira, 2014),
com delineamento inteiramente casualizado. O delineamento contou com 5 tratamentos
com 3 repeti¢des cada para cada um dos experimentos. Em caso de diferenca estatistica
significativa, usou-se o teste Tukey para comparagao de médias.

1.4.2.6.  Anadlise por Difratometria de Raios-X

A andlise por Difratometria de Raios-X das amostras foi conduzida no Centro de
Tecnologia Mineral (CETEM), localizado na Cidade Universitario, Rio de Janeiro. O
difratograma de raios-X foi obtido mediante a analise de aproximadamente 3,00 g de
amostra dos precipitados em po, previamente homogeneizados em equipamento Bruker-
AXS D8 Advance Eco, sob as seguintes condicdes de operacdo: radiagdo Cu Ka (40
kV/25 mA); velocidade do gonidmetro de 0,01° 20 por passo com tempo de contagem
de 92 segundos por passo e coletados de 5 a 80° 20. As interpretacdes qualitativas de
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espectro foram efetuadas por comparagdo com padrdes contidos no banco de dados
PDF02 (ICDD, 2006) em software Bruker DiffracPlus.

A difratometria de raios X ¢ uma importante técnica usada ha mais de 40 anos
para identificacdo da microestrutura e composi¢do de cristais. O perfil difratométrico de
um cristal nada mais € que o conjunto de perfis de picos difratados, cada qual com sua
altura, largura, posi¢do angular, drea integrada e caudas. A identificacio de uma
substancia cristalina ¢ possivel através da comparagao de seu difratograma com padroes
difratométricos de fases individuais, disponiveis no banco de dados do ICDD
(International Center Diffraction Data).

1.4.2.7.  Analise elementar do precipitado

A caracterizacdo dos teores de magnésio, fosforo e potassio dos precipitados
obtidos no experimento 3 foi conduzida no Laboratério de Quimica Agricola da
Embrapa Agrobiologia, em Seropédica, Rio de Janeiro. Os métodos utilizados para
quantificagdo de Mg, P e K foram, respectivamente: de absor¢ao atdmica, colorimétrico
e fotométrico de chama, adaptados de Nogueira e Souza (2005).

A andlise de nitrogénio foi conduzida no Laboratério de Ciclagem de Nutrientes

da Embrapa Agrobiologia, utilizando o método de andlise elementar, adaptado de
EMBRAPA (2017)

A composicao tipica da estruvita pura estd disponivel na literatura (RAHMAN et
al., 2014) e serviu de base de comparacdo para avaliar o precipitado obtido no
experimento do presente projeto.
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1.5. Resultados e discussdo

A andlise dos resultados encontra-se apresentada por grupos de experimentos,
onde em cada um dos experimentos sao avaliadas: as remog¢des das espécies de interesse

(Mg?", NH4" e PO43") em solugdo, a quantidade formada de precipitado e a estrutura
quimica formada.

1.5.1. Experimento 1

1.5.1.1.  Analise do potencial de remog¢ao das espécies de interesse em
solugao

As figuras 2, 3 e 4 apresentam, respectivamente, as quantidades de Mg?", NH*" ¢
PO4*- removidas das solugdes apds a precipitagio da estruvita em fung¢do do pH
(Anexos 1.1 ao 1.9).

No Experimento 1, foi possivel observar através da figura 2 que os perfis das
curvas de remogdo de Mg?* pouco diferenciaram entre si. Isso ja induz a ideia de que,

provavelmente, a concentragdo de Mg?*pouco interfere no processo de cristalizagdo da
estruvita.
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Figura 2: Remogdo de Mg?" por precipitacio de estruvita em fungdo do pH de solugdes sintéticas com
teor de fosfato de 10 g.L-'. (Barras de erro indicam o erro padrio da média de trés repetigdes). Fonte:
autoria propria.

A remocdo de magnésio variou entre 6,24 % e 29,60 % (os dados da tabela 14
representam as médias das triplicatas). Seu valor maximo foi atingido sob a condicdo de
pH 8,0, com a ressalva de que, segundo os dados da anélise estatistica da tabela 14, as
fontes de variacdo de concentracdo de magnésio ndo foram significativas para este
experimento e, portanto, as médias sdo consideradas estatisticamente iguais. Pode-se
observar uma reducao na remog¢ao de magnésio em pH 8,5 em todas as curvas.
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Tabela 14 — Remog¢ao de magnésio por precipitagdo de estruvita em diferentes concentragdes de magnésio
com pH variando entre 7,5 € 9,5, usando fosfato na concentragdo de 10,0 g.L!. Médias seguidas de
mesma letra na coluna néo diferem a Tukey 5%.

Concentracao de

pH Remogdo de Mg?* (%) Me?* Remogdo de Mg?*
7,5 19,90 ab 10 24,65 a
8,0 26,76 a 15 21,44 a
8,5 11,40 b 20 18,08 a
9,0 24,18 ab
9,5 24,71 ab
CV (%) 46,19

Fonte: autoria propria.

De maneira geral, a remocao de amonio reduziu de pH 7,5 a 8,5, e depois se
elevou a teores entre 5,00% e 31,46%, indicando assim maior remog¢ao em faixas de pH
acima de 8,5 (Figura 3). O subito crescimento em termos de remog¢ao de amdnio acima
de pH 8,5 muito provavelmente deve-se ao fato de a amonia livre ser predominante a
altos valores de pH (acima de pH 8,5) e o ion amonio prevalecer a valores baixos de pH.
A proporgao entre as duas formas de acordo com o pH e a temperatura, sendo a amonia
total igual ao somatorio da amonia livre — NH3 (forma ndo ionizada da amdnia) com o
ion amonio (NH4").
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Figura 3: Remoc¢do de NH4* por precipitagdo de estruvita em fungdo do pH de solugdes sintéticas com
teor de fosfato de 10 g.L-!. (Barras de erro indicam o erro padrao da média de trés repetigdes).

Adicionalmente, os dados fornecidos pela analise estatistica referentes a
remoc¢ao de amoOnio no processo de precipitagdo de estruvita, presentes na tabela 15,
mostram que houve interacdo de fonte de pH na remocdo de amoénio, enquanto a
variagdo de concentracdo de magnésio ndo foi estatisticamente significativa para este
experimento.
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Tabela 15 — Remog¢ao de amdnio por precipitacdo de estruvita em diferentes concentra¢des de magnésio
com pH variando entre 7,5 € 9,5, usando fosfato na concentragdo de 10,0 g.L!. Médias seguidas de

mesma letra na coluna nao diferem a Tukey 5%.

X P +
P RemogiodeNHy(q)  COWSMmeIOde  Remosdo deNil,
7,5 12,40 b 10 13,83 a
8,0 8,54 be 15 14,27 a
8,5 550¢ 20 18,40 a
9,0 31,16 a
9,5 24,93 a

CV (%) 52,22

Fonte: autoria propria.

Os dados de remog¢ao de magnésio e amonio em solugdo, presentes nas tabelas
14 e 15 respectivamente, apresentaram alta dispersdo se comparados as outras fontes de
variacao, vide o coeficiente de variacao elevado dos mesmos.

A figura 6 mostra que foram atingidos valores bem altos, vide a eficiéncia
maxima de remogdo de PO43 (99,99%), a pH 9,5, com a ressalva de que, segundo os
dados da analise estatistica da tabela 16, as fontes de variagdo de concentragdo de
magnésio ndo foram significativas para este experimento quanto a remog¢ao de fosfato.
Além disso, os valores médios de remog¢ao de fosfato mostraram-se estatisticamente
iguais a pH 9,0 € 9,5.
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Figura 4: Remogdo de PO43- por precipitacdo de estruvita em funcdo do pH de solugdes sintéticas com
teor de fosfato de 10 g.L-!'. (Barras de erro indicam o erro padrio da média de trés repeti¢des).

Os altos valores de remogdo de PO43- foram um indicativo de que o fosfato
estaria limitando a remocao de magnésio, o que € corroborado na tabela 16.
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Tabela 16 — Remocgdo de fosfato por precipitacdo de estruvita em diferentes concentragdes de magnésio
com pH variando entre 7,5 € 9,5, usando fosfato na concentragdo de 10,0 g.L'!. Médias seguidas de
mesma letra na coluna néo diferem a Tukey 5%.

Concentracio de Remocio de PO43-

pH Remog¢io de PO43~ (%) Mg?* (g.L1) (%)
7,5 94,52 ¢ 10 97,19 a
8,0 94,41 ¢ 15 96,69 a
8,5 96,38 b 20 97,03 a
9,0 99,56 a
9,5 99,99 a

CV (%) 0,94

Fonte: autoria propria.

Nas condi¢des do experimento 1, a remocao de fosfato foi elevada, entre 94,5%
e 100%, indicando que este componente possivelmente estd limitando a precipitagdo de
estruvita. Com base nessa informacao foi proposto o experimento 2, em que se dobrou a
concentracao de fosfato.

1.5.1.2.  Quantificacao da massa dos precipitados
A quantidade de precipitado formado em funcdo de cada pH no experimento 1

encontra-se na figura 5 (Anexos 1.10 ao 1.12). A quantidade méaxima de precipitado
formado foi de 3,07 g.L-! de solugdo e ocorreu sob a condi¢do de pH 9,5.
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Figura 5: Massa seca de precipitado formado por litro de solugdo em fun¢do do pH para o experimento 1
(Barras de erro indicam o erro padrdo da média de trés repeticdes). Fonte: autoria propria.

Tal informacao associada aos dados da tabela 17 mostra que, nas condi¢des do
experimento 1, houve interacdo de fonte de pH na massa do precipitado formado, porém
ndo houve significancia da fonte de variagdo concentracdo de magnésio no processo de
precipitagdo, ou seja, as diferentes concentracoes de magnésio nao interferiram na
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massa precipitada de estruvita. Além disso, os valores médios de quantidade de
precipitado formado mostraram-se estatisticamente iguais a pH 9,0 e 9,5

Tabela 17 —Massa seca de precipitado formado (mg) em diferentes concentragdes de magnésio com pH
variando entre 7,5 € 9,5, usando fosfato na concentragdo de 10,0 g.L-'. Médias seguidas de mesma letra na
coluna ndo diferem a Tukey 5%.

Massa seca de

Massa seca de precipitado Concentracao de o
pH formado (mg) Mg2+ (g L'l) prec1p1tado
i formado (mg)

7,5 62,33 ¢ 10 141,20 a
8,0 76,67 ¢ 15 143,67 a
8,5 131,56 b 20 146,00 a
9,0 207,22 a

9,5 240,33 a

CV (%) 18,81

Fonte: autoria propria.

Os resultados mostrados nas tabelas 14, 15, 16 e 17 sdo indicativos de que o pH
tem grande importancia no processo de precipitacdo da estruvita, uma vez que esta
diretamente relacionado com a quantidade de precipitado formado e as remogdes das
espécies de interesse em solucao.

1.5.1.3.  Andlise dos perfis obtidos por Difratometria de Raios-X

Como base para identificagdo da presenca de estruvita no precipitado, o estudo
de Rech et al. (2018) mostra na figura 6 o perfil difratométrico de uma estruvita
comercial:

6000
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Figura 6: Difratograma de Raios-X de estruvita comercial. Fonte: Adaptado de Rech et al.
(2018).

A tabela 18 identifica os cristais formados no experimento 1, cujos perfis dos
precipitados encontram-se no apéndice A deste Capitulo, sendo as diferentes
concentragdes de Mg?* representadas pelas letras ‘a= 10 g.L-!; ‘b>=15 gLl e ‘¢c’=20
g.L-1.sob as condi¢des de pH 7,5 (1.A); 8,0 (2.A); 8,5 (3.A); 9,0 (4.A); 9,5 (5.A).
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Tabela 18 — Identificacdo dos cristais formados no experimento 1

pH Cristal(is) formado(s)
7.5 Estruvita e neoberita
8,0 Estruvita

8,5 Estruvita

9,0 Estruvita

9,5 Estruvita

Fonte: autoria propria.

Os perfis gerados pelo difratdmetro de raios-X sob as condi¢des de pH 7,5
(Figura 1.A) indicaram a presenga de estruvita em todos os cristais precipitados,
independente da concentragdo de Mg?*, bem como a presenga de neoberita. Bhuiyan et
al. (2008) reportam que a neoberita ¢ mais estavel a baixos valores de pH, o que
explicaria a existéncia de neoberita somente a pH 7,5.

Ja os perfis das figuras 2.A, 3.A, 4.A e 5.A, quando comparados ao perfil base
(Figura 6) também apresentam os trés principais conjuntos de perfis de picos difratados,
e caracteristicos da presenca de estruvita no cristal precipitado.

1.5.2. Experimento 2

1.5.2.1.  Analise do potencial de remog¢ao das espécies de interesse em
solugdo

As figuras 7, 8 € 9 apresentam, respectivamente, as quantidades de Mg?", NH*" ¢

PO43- removidas das solugdes apds a precipitagio da estruvita em fungdo do pH
(Anexos 1.13 ao 1.21).

No experimento 2, a remoc¢do de magnésio variou entre 14,05% e 47,88% (os
dados da tabela 19 representam as médias das triplicatas). Como ilustrado na figura 7,
seu valor maximo foi atingido sob a condicao de pH 9,5, sendo importante destacar que,
segundo os dados da andlise estatistica da tabela 19, as fontes de variagdo de
concentracdo de magnésio nao foram significativas para este experimento quanto a
remocao de magnésio.
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Figura 7: Remogdo de Mg?" por precipitagio de estruvita em fungdo do pH de solugdes sintéticas com
teor de fosfato de 20 g.L-!. (Barras de erro indicam o erro padrio da média de trés repeti¢des). Fonte:
autoria propria.

A tabela 19 indica a interacdo de fonte de pH na remog¢do de magnésio, ao
contrario da fonte de concentragdo de magnésio, que apresenta valores estatisticamente
iguais de remocdo de magnésio para qualquer concentracdo de magnésio.

Tabela 19 — Remoc¢do de magnésio por precipitacdo de estruvita em diferentes concentragdes de magnésio
com pH variando entre 7,5 € 9,5, usando fosfato na concentragdo de 20,0 g.L-!. Médias seguidas de
mesma letra na coluna nao diferem a Tukey 5%.

Concentracao de Remogio de Mg2*

pH Remogio de Mg2* (%) Mg (a.L-1) (%)
7,5 25,39 b 10 35,28 a
8,0 25,37 b 15 31,77 a
8,5 33,67 ab 20 28,82 a
9,0 39,80 a
9,5 35,54 ab

CV (%) 3227

Fonte: autoria propria.

Ja a remocdo de amodnio, para 0 mesmo experimento, variou entre 8,62% e
39,33% (os dados da tabela 20 representam as médias das triplicatas). Seu ponto
maximo foi atingido sob a condi¢do de pH 9,5 e Mg?" = 10 g.L! (com a ressalva de que,
sob as condigdes do experimento 2, segundo a analise estatistica a concentracao de
magnésio ndo ¢ estatisticamente significativa na remoc¢ao de amonio) como evidenciado
na figura 8. A maxima remocdo de amonio aumentou em 25% no experimento 2 se
comparada ao experimento 1.

Assim como no experimento 1, a remo¢do de amoénio também teve um
acentuado crescimento entre pH 8,5 € 9,5 em razdo da prevaléncia da amonia livre nessa
alta faixa de pH no experimento 2.
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Figura 8: Remoc¢do de NH4" por precipitagdo de estruvita em fungdo do pH de solugdes sintéticas com
teor de fosfato de 20 g.L-!. (Barras de erro indicam o erro padrio da média de trés repeti¢des). Fonte:
autoria propria.

Os dados fornecidos pela andlise estatistica referentes a remog¢do de amdnio no
processo de precipitagdo de estruvita, presentes na tabela 20, mostram que houve
intera¢do de fonte de pH na remog¢ao de amdnio, enquanto a variagao de concentragdo
de magnésio ndo foi significativa para este experimento. Além disso, a remoc¢ao de
amoOnio mostrou-se estatisticamente superior a pH 9,5 se comparada a outros valores de
pH.

Tabela 20 — Remogao de amdnio por precipitagdo de estruvita em diferentes concentragdes de magnésio
com pH variando entre 7,5 ¢ 9,5, usando fosfato na concentragdo de 20,0 g.L!. Médias seguidas de
mesma letra na coluna nao diferem a Tukey 5%.

Concentrac¢ao de Remocio de NH4*

pH Remocio de NH4* (%) Mg (g.L) (%)
75 9,27 e 10 21,56 a
8,0 19,54 ¢ 15 2293 a
8,5 14,78 d 20 21,05a
9,0 2748 b
9,5 38,17 a

CV (%) 12,86

Fonte: autoria propria.

Quanto ao fosfato sua eficiéncia minima de remocgao foi de 93,85% e méxima
de 99,99% para o experimento 2, conforme ilustrado na figura 9. A efici€éncia maxima
de remogdo de PO4>- foi obtida sob a condi¢do de operagdo de pH 9,5, com a ressalva de
que, segundo os dados da andlise estatistica da tabela 21, as fontes de variacdo de
concentragdo de magnésio ndo foram significativas para este experimento quanto a
remoc¢ao de fosfato. Além disso, a remocao de fosfato mostrou-se estatisticamente
superior a pH 9,5 se comparada a outros valores de pH.
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Figura 9: Remogdo de PO43- por precipitacdo de estruvita em funcdo do pH de solugdes sintéticas com
teor de fosfato de 20 g.L-!. (Barras de erro indicam o erro padrio da média de trés repeti¢des). Fonte:
autoria propria.

A tabela 21 mostra que houve interacdo de fonte de pH na remocao de fosfato,
enquanto a variagdo de concentracdo de magnésio ndo foi significativa para este
experimento, o que € visivel na figura 9.

Tabela 21 — Remogao de fosfato por precipitagdo de estruvita em diferentes concentragdes de magnésio
com pH variando entre 7,5 € 9,5, usando fosfato na concentragdo de 20,0 g.L!. Médias seguidas de
mesma letra na coluna néo diferem a Tukey 5%.

Concentrac¢ao de Remocio de PO43-

pH Remocao de PO43- (%) Mg2+ (g.L'l) (%)
7,5 9435 e 10 97,18 a
8,0 95,47 d 15 97,02 a
8,5 96,73 ¢ 20 96,90 a
9,0 98,63 b
9,5 99,99 a

CV (%) 0,42

Fonte: autoria propria.

Nas condic¢des do experimento 2, em que a concentracdo de fosfato foi de 20,0
g.L!, a remogdo de fosfato foi elevada, entre 93,85% e 100%, indicando que este
componente ainda estaria limitando a precipitacdo de estruvita. Com base nessa
informagao foi proposto o experimento 3, em que se dobrou a concentragdo de fosfato
para 40 g.L-1.

1.5.2.2. Quantificacdo dos precipitados obtidos
A quantidade de precipitado formado em fung¢do de cada pH no experimento 2

encontra-se na figura 10 (Anexos 1.22 ao 1.24). A condi¢do 6tima para uma maior
quantidade de precipitado foi a pH 9,5.
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Figura 10: Massa seca de precipitado formado porlitro de solu¢do em funcido do pH para o experimento 2
(Barras de erro indicam o erro padrdo da média de trés repeticdes). Fonte: autoria propria.

A quantidade maxima de precipitado formado foi de 5,23 g.L"! de solugdo ¢
ocorreu sob a condi¢dao de pH 9,5. Segundo a tabela 22, ndo houve intera¢ao da fonte de
concentracdo de magnésio, porém ocorreu interagdo da fonte de pH na massa de
precipitado formado. Ademais, quantidade de precipitado formado mostrou-se
estatisticamente superior a pH 9,5 se comparada a outros valores de pH.

Tabela 22 — Massa seca de precipitado formado (mg) em diferentes concentragdes de magnésio com pH
variando entre 7,5 € 9,5, usando fosfato na concentragdo de 20,0 g.L-'. Médias seguidas de mesma letra na
coluna ndo diferem a Tukey 5%.

Massa seca de

Massa seca de precipitado Concentracao de ..
pH formado (mg) Mgt (g.L1) precipitado
’ formado (mg)

7.5 79,00 e 10 22327 a
8,0 114,33 d 15 22327 a
8,5 163,67 ¢ 20 221,67 a
9,0 342,00 b

9,5 414,67 a

CV (%) 6,07

Fonte: autoria propria.

Tanto o primeiro experimento como o segundo apontam que a quantidade
maxima de precipitado ocorreu a pH 9,5. Como a remoc¢dao de fosfato se manteve
elevada, fez-se necessario o experimento 3 com a adi¢gdo do dobro de fosfato do
experimento 2.

Assim como no experimento 1, o pH mostrou-se novamente uma fonte de
variagdo com alta significancia quanto a todas as varidveis analisadas — quantidade
formada de precipitado e remog¢ao de amdnio, magnésio e fosfato em solugao.
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Além disso, a dispersdo dos dados mostrou-se mais alta nos dados referentes a
fonte de variagdo de remogdo de magnésio. Vide dados do experimento anterior, isso
sugere que a remocao de magnésio ¢ mais instavel e oscilante do que das outras
espécies de interesse.

1.5.2.3.  Andlise dos perfis obtidos por Difratometria de Raios-X

A tabela 23 identifica os cristais formados no experimento 2, cujos perfis dos
precipitados encontram-se no apéndice B deste Capitulo, sendo as diferentes
concentragdes de Mg?* representadas pelas letras ‘a= 10 g.L-!; ‘b>=15 gLl e ‘¢’=20
g.L-1.sob as condigdes de pH 7,5 (1.B); 8,0 (2.B); 8,5 (3.B); 9,0 (4.B); 9,5 (5.B).

Tabela 23 — Identificagdo dos cristais formados no experimento 2

pH Cristal(is) formado(s)
7.5 Estruvita
8,0 Estruvita
8,5 Estruvita
9,0 Estruvita
9,5 Estruvita

Fonte: autoria propria.

Os perfis gerados pelo difratometro de raios-X (Figuras 1.B; 2.B; 3.B; 4.B; 5.B),
independente da concentragio de Mg?" e do pH de operagdo, indicaram a presenca de
estruvita em todos os cristais precipitados. Todos os difratogramas apresentaram os trés
principais conjuntos de perfis de picos difratados, e caracteristicos da presenga de
estruvita, se comparados ao perfil base (Figura 6).

1.5.3. Experimento 3

1.5.3.1.  Analise do potencial de remog¢ao das espécies de interesse em
solucao

As figuras 11, 12 e 13 apresentam, respectivamente, as quantidades de Mg?™,

NH** ¢ PO4* removidas das solugdes ap0s a precipitagdo da estruvita em fungdo do pH
(Anexos 1.25 ao 1.33).

No experimento 3, a remocdo de magnésio variou entre 46,41% e 86,28% (os
dados da tabela 24 representam as médias das triplicatas).
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Figura 11: Remogao de Mg?* por precipitacdo de estruvita em fung¢do do pH de solugdes sintéticas com
teor de fosfato de 40 g.L-!. (Barras de erro indicam o erro padrio da média de trés repeti¢des). Fonte:
autoria propria.

Os dados da andlise estatistica presentes na tabela 24 mostram que houve
interagdo da fonte de pH na remog¢do de magnésio, porém nao houve interacao da fonte
de concentragdo de magnésio. Além disso, o coeficiente de variagdo mostrou-se
consideravelmente =~ menor  se comparado aos outros experimentos.

Tabela 24 — Remocdo de magnésio por precipitacdo de estruvita em diferentes concentragdes de magnésio
com pH variando entre 7,5 € 9,5, usando fosfato na concentragdo de 40,0 g.L-!. Médias seguidas de
mesma letra na coluna ndo diferem a Tukey 5%.

Concentrac¢ao de Remocio de Mg?*

pH Remogio de Mg2* (%) Mg (g.L1) (%)
7,5 66,88 a 10 82,80 a
8,0 64,98 ab 15 61,65 a
8,5 66,54 a 20 48,53 a
9,0 62,21 b
9.5 61,03 b

CV (%) 4,89

Fonte: autoria propria.

Ja a remogdao de amonia, para 0 mesmo experimento, variou entre 24,77% e
46,09%. Seu ponto maximo foi atingido sob a condi¢do de pH 9,5 e Mg?>" =10 g.L!
como evidenciado na figura 12. A mdxima remo¢ao de amdnia aumentou em 17% no
experimento 3 se comparada ao experimento 2.
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Figura 12: Remogdo de NH4" por precipitagdo de estruvita em fun¢do do pH de solugdes sintéticas com
teor de fosfato de 40 g.L-!. (Barras de erro indicam o erro padrio da média de trés repeti¢des). Fonte:
autoria propria.

A tabela 25 apresenta os dados de analise estatistica da remog¢ao de amdnio com
base na variacdo de duas diferentes fontes: pH e concentracao de magnésio. Nao houve
intera¢do da fonte de magnésio na remocao de amonio, porém ocorreu interacao do pH.

Tabela 25 — Remogao de amdnio por precipitagdo de estruvita em diferentes concentragdes de magnésio
com pH variando entre 7,5 ¢ 9,5, usando fosfato na concentragdo de 40,0 g.L!. Médias seguidas de

mesma letra na coluna nao diferem a Tukey 5%.

Concentracao de Remocio de NH4*

pH Remocio de NH4* (%) Mg2* (g.L1) (%)
7,5 27,87 ¢ 10 35,01 a
8,0 33,04 b 15 32,49b
8.5 28,61 ¢ 20 32,89 b
9,0 33,48Db
9,5 4431 a

CV (%) 6,70

Fonte: autoria propria.

A remogao de fosfato variou entre 94,38% e 97,14%. Como mostra a figura 13,
a eficiéncia maxima de remogdo de PO43- foi obtida sob pH 9,5, com a ressalva de que,
segundo os dados da analise estatistica da tabela 26, as fontes de variagdo de
concentracdo de magnésio ndo foram significativas para este experimento quanto a
remocao de fosfato. Além disso, a remogdo de fosfato mostrou-se estatisticamente
superior a pH 9,5 se comparada a outros valores de pH. O comportamento das curvas
foi tao parecido que as mesmas chegaram a se sobrepor umas as outras.
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Figura 13: Remogao de PO43 por precipitagdo de estruvita em fungdo do pH de solugdes sintéticas com
teor de fosfato de 40 g.L-!. (Barras de erro indicam o erro padrio da média de trés repeti¢des). Fonte:

autoria propria.

Enquanto isso, na remo¢ao de fosfato houve interferéncia da fonte de pH, mas
ndo da concentragdo de magnésio, como mostra a tabela 26. O coeficiente de variacao

foi o mais baixo de todas as analises estatisticas feitas no trabalho, estando assim mais
perto do ideal.

Tabela 26 — Remogao de fosfato por precipitagdo de estruvita em diferentes concentragdes de magnésio
com pH variando entre 7,5 € 9,5, usando fosfato na concentra¢do de 40,0 g.L!. Médias seguidas de
mesma letra na coluna néo diferem a Tukey 5%.

Concentracao de

_ ~
pH Remocio de PO (%) M Rem"‘?zzf,’/ge PO,
75 94.60 d 10 95.83 a
8.0 95.20 ¢ 5 95.66 a
8.5 95.50 ¢ 20 95.77 a
9.0 96.35 b
9,5 97.13 a

CV (%) 028

Fonte: autoria propria.

quantidade de precipitado foi a pH 9,5.

1.5.3.2.  Quantificacdo dos precipitados obtidos

A quantidade de precipitado formado em fun¢do de cada pH no experimento 3
encontra-se na figura 14 (Anexos 1.34 ao 1.36). A condicdo Otima para uma maior
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Figura 14: Massa seca de precipitado formado porlitro de solugdo em fungdo do pH para o experimento 3
(Barras de erro indicam o erro padrdo da média de trés repeticdes). Fonte: autoria propria.

A quantidade maxima de precipitado formado foi de 5,86 g.L-! de solugdo e
ocorreu sob a condigdo de pH 9,5, sendo importante ressaltar que, segundo os dados da
analise estatistica da tabela 27, as fontes de variacdo de concentracdo de magnésio nao
foram significativas para este experimento quanto a remocao de fosfato.

A tabela 27 mostra que houve interferéncia da fonte de pH na massa de
precipitado formado, mas ndo da concentragao de magnésio.

Tabela 27 — Massa seca de precipitado formado (mg) em diferentes concentragdes de magnésio com pH
variando entre 7,5 € 9,5, usando fosfato na concentragdo de 40,0 g.L-'. Médias seguidas de mesma letra na
coluna ndo diferem a Tukey 5%.

Massa seca de

Massa seca de precipitado Concentracao de . .
pH formado (mg) Mg?* (g.L1) precipitado
formado (mg)

7.5 303,78 ¢ 10 395,07 a
8,0 272,00 ¢ 15 381,87 a
8,5 420,00 b 20 363,07 a
9,0 442,78 ab

9,5 461,44 a

CV (%) 7,39

Fonte: autoria propria.

Ao contrario dos experimentos anteriores, o experimento 3 contou com
coeficientes de variagdo consideravelmente baixos, o que possibilita a correlagdo da
concentracdo de fosfato em solugdo com a estabilidade do processo de precipitacdo da
estruvita. Adicionalmente, as andlises estatisticas dos trés experimentos permitiram a
confirmagdo de que o pH estd intimamente ligado a precipitagdo de estruvita. A
variacdo da concentragdo de magnésio ndo se mostrou estatisticamente significativa
para nenhuma dos resultados.
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1.5.3.3.  Andlise dos perfis obtidos por Difratometria de Raios-X

A tabela 28 identifica os cristais formados no experimento 3, cujos perfis dos
precipitados encontram-se no apéndice C deste Capitulo, sendo as diferentes
concentragdes de Mg?" representadas pelas letras ‘a’= 10 g.L-!; ‘b>=15g L1 e ‘¢’ =20
g.L-l.sob as condi¢des de pH 7,5 (1.C); 8,0 (2.C); 8,5 (3.C); 9,0 (4.C); 9,5 (5.0).

Tabela 28 — Identificacdo dos cristais formados no experimento 3

Concentracio de Mg?*

pH (L") Cristal(is) formado(s)
10 Estruvita e neoberita
7.5 15 Estruvita e neoberita
20 Estruvita e neoberita
10 Estruvita e neoberita
8,0 15 Estruvita, neoberita e ditmarita
20 Estruvita e neoberita
10 Estruvita e neoberita
8,5 15 Estruvita e neoberita
20 Estruvita e neoberita
10 Estruvita e neoberita
9,0 15 Estruvita e neoberita
20 Estruvita e neoberita
10 Estruvita e neoberita
9,5 15 Estruvita e neoberita
20 Estruvita e neoberita

Fonte: autoria propria.

Os perfis gerados pelo difratdmetro de raios-X indicaram a presenca de estruvita
e de neoberita. Portanto, a hipotese levantada no experimento 1 de que a presenca de
neoberita a pH 7,5 justifica-se pelo fato deste cristal ser mais estavel a baixos valores de
pH (Bhuiyan et al., 2008) nao se aplica ao experimento 3 uma vez que a presenca de
neoberita foi identificada em todos os valores de pH.

Esta coexisténcia dos dois cristais explica-se pelo fato de o magnésio estar
sempre em equilibrio dindmico, por isso a neoberita também precipita junto com a
estruvita (especialmente no experimento 3). Além disso, Bhuiyan et al. (2008) reportam
que a precipitacdo de neoberita e a dissolucao da estruvita podem ocorrer quando a
formacdo de neoberita ja acontecer na fase inicial de precipitagdo de estruvita, em razao
da acentuada queda de pH que ¢ comum ocorrer no processo de precipitacao.

Ademais, a perda simultanea de aménia e moléculas de 4gua da estrutura da
estruvita pode ocorrer gradualmente em fungdo da temperatura (Bhuiyan et al, 2008).
Essa variagdo na hidratagdo da estrutura da estruvita, a temperatura ambiente e em agua
deionizada, faz com que a mesma retorne a sua fase original juntamente com outras
fases, como a neoberita, somente se algumas moléculas ainda estiverem presentes na
estrutura (Bhuiyan et al, 2008).
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Enquanto isso, o perfil gerado pelo difratometro de raios-X sob as condigdes de
pH 8,0 e Mg?" =15 g.L'! (Figura 2.C.b) indicou a presenga de estruvita e neoberita, bem
como a presenca de ditmarita (MgNH4PO4-H20). Segundo Bhuiyan et al. (2008), a
depender do mecanismo de aquecimento, sob condi¢des dindmicas de temperatura a
estruvita pode decompor-se em ditmarita. Do ponto de vista de fertilizante, a ditmarita ¢
mais rica em P2Os (45,7%) ou P (19,9%) do que a estruvita (BHUIYAN et al., 2008).
Por outro lado, a maior liberagdo de P20s para o solo ¢ proporcionada pela estruvita se
comparada a ditmarita devido a maior diluigdo com agua durante a cristalizacio
(BAYUSENO e SCHMAHL, 2018).

1.5.3.4.  Caracterizagdo dos precipitados

Os resultados das andlises de porcentagem de potassio, magnésio, fosforo,
nitrogénio e carbono nos precipitados formados, bem como suas respectivas variagdes
de concentracdo de magnésio encontram-se na tabela 29.

Tabela 29 — Caracteriza¢do do precipitado formado quanto a composi¢do de K, Mg, P, Npara o
experimento 3.

Concentra¢io de Mg?*

pH om solucio (@.L1) %K %Mg %P %N
10 0,54 8,70 11,06 423
7,5 15 0,53 7,62 11,72 4,22
20 0,53 5,74 12,35 4,49
10 0,54 6,34 11,93 3,10
8,0 15 0,67 9,85 16,05 3,70
20 0,68 9,27 14,73 1,63
10 0,52 8,81 11,74 4,52
8,5 15 0,54 8,72 11,85 3,11
20 0,55 8,77 12,88 4,24
10 0,53 8,47 11,35 4,70
9,0 15 0,55 8,77 11,74 4,45
20 0,53 8,71 12,11 4,55
10 0,62 9,58 12,01 4,49
9,5 15 0,68 8,82 12,03 4,46
20 0,72 8,73 13,12 1,79

Fonte: autoria propria.

Segundo Rahman et al. (2014), os cristais de estruvita tém composigao tipica em
torno de 5% de N, 12% de P e 10% de Mg. De acordo com os dados da tabela 29, o teor
de N apresentou valores consideravelmente baixos nas condi¢des de pH 8,0 com [Mg?*]
=20 gL' e pH 9,5 com [Mg?*]=20 g.L!

1.5.4. Comparativo dos experimentos

As figuras 15, 16, 17 e 18 representam comparativos dos trés experimentos para
uma melhor visualizagdo e comparagdo dos resultados, quanto as remog¢des em solugao
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de Mg?*, NH4", PO43*- e a quantidade de precipitado por litro de solu¢do em fungio do
pH, respectivamente.
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Figura 15: Remocdo de Mg2* por precipitacdo de estruvita em fung¢do do pH de solugdes sintéticas dos
experimentos 1,2 e 3. Fonte: autoria propria.

Foi possivel concluir através da figura 15 que a remogdo de Mg?* foi
praticamente constante para valores de pH acima de 9. Além disso, a massa seca de
precipitado formado ndo variou muito em condi¢des massicas diferentes de Mg?*.
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Figura 16: Remogao de NH4" por precipitagdo de estruvita em fungao do pH de solugdes sintéticas dos
experimentos 1,2 e 3. Fonte: autoria propria.

O ponto fora da curva na figura 16 explica-se pela instabilidade do nitrogénio, o
qual tende a volatilizar com a adicdo de NaOH em solugdo para calibragem do pH a 9,0.
Nos experimentos 2 ¢ 3 a remoc¢do de amodnia decaiu até chegar a pH 8,5 e depois so
cresceu até pH 9,5.
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Siciliano (2020) relatou a limitacdo do processo de precipitacdo de estruvita
acima de pH 9,0 em razdo da volatilizagdo da amédnia, o que induz que parte da aménia
total removida pode estar na forma de amonia livre e ndo s6 na forma do ion aménio.

Xavier (2012) provou através de experimentos com e sem magnésio que a
volatilizagdo da amonia ndo ¢ significativa no processo de formacao de estruvita, uma
vez que a remoc¢do de amodnia foi maior nos experimentos sob as condigdes de pH
alcalino e na presenca de magnésio se comparada aos experimentos conduzidos somente
sob a condicdo de pH alcalino. Esta constatacdo refor¢ca ainda mais que nao
necessariamente o aumento da remocao de amonio em solucdo nao esta diretamente
associado a volatilizagdo de toda amodnia, devendo-se considerar a possibilidade de
perda de amonia livre para atmosfera.
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Figura 17: Remocgio de PO4? por precipitacdo de estruvita em fung¢do do pH de solugdes sintéticas dos
experimentos 1,2 e 3. Fonte: autoria propria.

De acordo com a figura 17 o aumento do pH ¢ diretamente proporcional a
remog¢do de fosfato. Além disso, a figura 17 revela que quanto maior a concentragao e
fosfato em solugdo, mais altas as remogdes de nutrientes e mais precipitado foi formado.
Faz-se necessario, portanto, enfatizar o papel das formas primarias de fosfato em
solugcdo aquosa no processo de cristalizagao da estruvita sob condigdes diferentes de pH.
Como 0 PO4* estd em equilibrio com o HPO4%", a valores baixos de pH o HPO4*
predomina e, consequentemente, a concentragdo de PO43- € baixa, resultando na inibigao
da  precipitagdo de estruvita (CHRISTENSEN e SOMMER, 2013).
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Massaseca de precipitado formado por
litro desolugéo (g/L sougdo)
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Figura 18: Massa seca de precipitado formado por litro de solu¢do em fungdo do pH dos experimentos 1,
2 e 3. Fonte: autoria propria.

A figura 18 mostra que a massa seca de precipitado formado ndo variou muito
em condi¢des massicas diferentes de Mg?*, uma vez que os perfis das curvas dos trés
experimentos apresentaram comportamentos muito semelhantes.

Quando o pH aumenta de valores ligeiramente acidos para valores ligeiramente
basicos, ha uma mudanga nas espécies solidas predominantes, de neoberita para
estruvita e para catita (BHUIY AN et al, 2008). Tal fato contribui para um melhor
entendimento quanto a identificacdo da presenga do mineral neoberita juntamente com a
estruvita na analise pro difratometria de raios X dos experimentos 1 e 3.

Segundo Bhuiyan et al. (2008) a presenga de ditmarita no experimento 3 esta
diretamente relacionada ao mecanismo de transformagao da estruvita sob diferentes
condigdes de aquecimento. Devido a maior hidratagdo do mineral estruvita, se
comparada a ditmarita, a mesma ¢ considerada menos termicamente estavel do que a
ditmarita, porém mais solivel e de aplicagdo mais facil como fertilizante.

O conhecimento das condi¢des de precipitacdo de estruvita e de transformagao
subsequente € necessario para auxiliar no controle do equilibrio do sistema (Xavier,
2012).
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1.6. Conclusio

O conjunto de ferramentas de andlise como o célculo de remocao das espécies de
interesse em solugdo, quantificagdo do precipitado formado e andlise estatistica foram
fundamentais para a comprovagdo do efeito da elevacdo do pH na precipitacdo de
estruvita. De forma que, quanto maior o pH maior foi a formacdo de precipitado, maior
foi a remocao de fosfato. Contudo, para os experimentos 1 e 3, o pH 9,0 € 9,5 foram
considerados estatisticamente iguais e para o experimento 2 o pH 9,5 foi
estatisticamente superior ao pH 9,0 quanto a remoc¢do de amonio e fosfato e massa de
precipitado formado. O pH 9,5 foi escolhido como pH 6timo de operagdo para o
experimento 4 do Capitulo 2 deste estudo.

Além disso, o estudo evidenciou que a variagdo massica de magnésio ndo
influenciou a formagdo de precipitado, a qual, por outro lado, mostrou-se mais efetiva
com o aumento da concentragdo de fosforo em solu¢ao, de modo que a proporg¢ao molar
de Mg?":PO43>:NH4" = 1:1:1,33 (fixando a concentragdo de NH4" em 1: Mg?*:PO43-
:‘NH4"=0,75:0,75:1) foi considerada a proporgdo molar 6tima de operagao.

As maiores porcentagens de remog¢do de amdnio e magnésio em solugdo foram
obtidas no experimento 3 e iguais a de 46,09 e 86,28%, respectivamente. A maior
remocao de fosfato foi encontrada no experimento 1, mas como estava a praticamente
100%, indicava que o fosfato era o reagente limitante do processo, por isso o aumento
da concentracdo de fosfato nos experimentos posteriores. No experimento 3, a remogao
de fosfato atingiu 97,14%.

Os perfis obtidos no difratometro de raios-X dos trés experimentos
comprovaram a presenca de estruvita no cristal formado, e também apontaram a
presenca de neoberita, um mineral obtido através da decomposicdo da estruvita que
também ¢ utilizado como fertilizante, portanto sem comprometer o sucesso do projeto.

A andlise elementar do precipitado obtido no experimento 3 eliminou qualquer
possibilidade de precipitacio de K-estruvita nos experimentos. Adicionalmente, em
razao da presencga de neoberita, a qual ndo possui nitrogénio em sua composi¢do, houve
oscilagdo nos teores de N encontrados nos precipitados, devido a instabilidade do
nitrogénio especialmente a pHs elevados.
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Figura 1.A: Difratograma de Raios-X dos precipitados formados no experimento 1 a pH 7,5 ¢
concentragio de Mg de: (a) 10 g.L!; (b) 15 gL' e (c) 20 g.L'!. Fonte: software do Difratdmetro de
Raios-X.
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Raios-X.
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Figura 4.A: Difratograma de Raios-X dos precipitados formados no experimento 1 a pH 9,0 e
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Tabela 1.1: Dados do experimento 1 referentes a concentragido de Mg?* em solugio ap0s
filtragdo do precipitado e porcentagem de remogdo de Mg?* em fungio do pH partindo
de 10 g.L'! de Mg?*

Mg?* =10 g.L"!

H Mg?** em Desvio Erro Remocdo de  Desvio Erro
P solugiio (g.L!) Padrio Padrio Mgt (%) Padrio Padrio
7,5 7,95 4,21 2,43 28,31 3,80 2,19
8,0 8,02 4,38 2,53 29,60 3,85 2,22
8,5 8,77 2,16 1,24 17,76 2,02 1,17
9,0 8,39 3,45 1,99 23,33 3,15 1,82
9,5 7,60 1,52 0,88 24,24 1,52 0,87

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.2: Dados do experimento 1 referentes a concentragdo de Mg?* em solugdo ap0s
filtragcdo do precipitado e porcentagem de remocdo de Mg?* em fungio do pH partindo
de 15 g.L-! de Mg?*

Mg?t=15gL"!

H Mg?* em Desvio Erro Remocido de  Desvio Erro
P solucdo (g.L'!) Padrio Padrio Mg?* (%) Padrio Padrio
7,5 129,73 3,95 2,28 13,91 2,62 1,51
8,0 133,68 87,80 50,69 23,48 50,26 29,02
8,5 141,88 4,68 2,70 10,19 2,96 1,71
9,0 139,75 5,53 3,19 23,65 3,02 1,74
9.5 117,47 4,88 2,82 27,04 3,03 1,75

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.3: Dados do experimento 1 referentes a concentragdo de Mg?* em solugdo apos
filtragdo do precipitado e porcentagem de remogdo de Mg?* em fungio do pH partindo
de 20 g.L'! de Mg?*

Mg2t=20gL"!

u Mg2* em Desvio Erro Remocio de  Desvio Erro
P solucdo (g.L ') Padrio Padrio Mg?* (%) Padrio Padrio
7,5 179,25 5,48 3,16 17,48 2,52 1,46
8,0 192,52 2,46 1,42 18,29 1,04 0,60
8,5 193,12 2,82 1,63 6,24 1,37 0,79
9,0 174,49 1,50 0,87 25,56 0,64 0,37
9,5 148,87 8,04 4,64 22,83 4,17 2,41

Fonte: autoria propria.
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Tabela 1.4: Dados do experimento 1 referentes a concentracdo de NH4" em solugdo apos
filtragdo do precipitado e porcentagem de remogao de NH4" em fung@o do pH partindo
de 10 g.L'! de Mg?*

Mg2t=10gL"!
pH NH4" em Desvio Erro Remocao de  Desvio Erro
solucdo (g.L'1) Padrio Padrao NH;* (%) Padrio Padrao
7,5 53,53 0,97 0,68 8,30 1,65 1,17
8,0 84,39 5,19 3,67 7,75 5,67 4,01
8,5 80,35 0,52 0,37 12,40 0,57 0,40
9,0 64,82 2,12 1,22 30,81 2,26 1,31
9,5 40,77 1,99 1,41 27,50 3,54 2,50

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.5: Dados do experimento 1 referentes a concentracdo de NH4" em solugdo apos
filtragdo do precipitado e porcentagem de remogdo de NH4" em fung@o do pH partindo
de 15 g.L-! de Mg?*

Mg =15 gL-!

H NH4 em Desvio Erro Remocio de Desvio Erro
P solugiio (g.L'!) Padrio Padrio NH4* (%) Padrio Padrio
7,5 50,12 1,37 0,79 14,14 2,34 1,35
8,0 86,22 0,00 0,00 5,75 0,00 0,00
8,5 87,14 1,30 0,92 5,00 1,41 1,00
9,0 64,21 1,83 1,06 31,46 1,96 1,13
9,5 40,18 1,42 0,82 28,54 2,53 1,46

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.6: Dados do experimento 1 referentes a concentracdo de NH4™ em solugdo apos

filtragdo do precipitado ¢ porcentagem de remogao de NH4* em fungéo do pH partindo
de 20 g.L-! de Mg?*

Mg2t=20gL"!

NH4" em Desvio Erro Remocao de  Desvio Erro
pH solucio (g.L'1) Padrio Padrao NH,* (%) Padrao Padrao
7,5 52,72 1,95 1,13 9,69 3,35 1,93
8,0 84,39 0,00 0,00 7,75 0,00 0,00
8,5 87,14 1,30 0,75 5,00 1,41 1,00
9,0 64,45 1,48 0,86 31,20 1,58 0,91
9,5 40,53 1,58 0,91 27,92 2,82 1,63

Fonte: autoria propria.
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Tabela 1.7: Dados do experimento 1 referentes a concentragdo de PO43- em solugdo apds
filtragdo do precipitado e porcentagem de remogdo de PO4*- em fungdo do pH partindo
de 10 g.L'! de Mg?*

Mg2t=10gL"!
pH PO43 em Desvio Erro Remocao de  Desvio Erro
solucdo (g.L 1) Padrio Padrio PO43- (%) Padrio Padrio
7,5 0,65 0,54 0,31 94,66 0,44 0,26
8,0 0,47 0,45 0,26 94,90 0,49 0,28
8,5 0,33 0,08 0,04 96,90 0,07 0,04
9,0 0,05 0,15 0,09 99,51 0,15 0,09
9,5 0,00 0,00 0,00 99,99 0,00 0,00

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.8: Dados do experimento 1 referentes a concentragdo de PO43- em solugdo apds
filtragdo do precipitado e porcentagem de remogdo de PO4*- em fungdo do pH partindo
de 15 g.L-! de Mg?*

Mg =15 gL-!

H PO43 em Desvio Erro Remocio de Desvio Erro
P solugiio (g.L'!) Padrio Padrio PO (%) Padrio Padrio
7,5 0,64 0,11 0,06 94,57 0,09 0,05
8,0 0,62 1,45 0,84 92,69 1,70 0,98
8,5 0,35 0,28 0,16 96,71 0,27 0,15
9,0 0,04 0,13 0,08 99,49 0,15 0,09
9,5 0,00 0,00 0,00 99,99 0,00 0,00

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.9: Dados do experimento 1 referentes a concentragdo de PO43- em solugdo apds
filtragdo do precipitado e porcentagem de remogdo de PO43- em fungdo do pH partindo
de 20 g.L-! de Mg?*

Mg2t=20gL"!

PO43- em Desvio Erro Remocao de Desvio Erro
pH solucdo (¢.L'!') Padrao Padrio PO,3~ (%) Padrio Padrio
7,5 0,63 0,10 0,06 94,33 0,09 0,05
8,0 0,41 1,79 1,03 95,63 1,89 1,09
8,5 0,42 0,75 0,43 95,53 0,81 0,47
9,0 0,03 0,21 0,12 99,69 0,21 0,12
9,5 0,00 0,00 0,00 99,99 0,00 0,00

Fonte: autoria propria.
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Tabela 1.10: Dados do experimento 1 referentes a quantidade de precipitado formado
em func¢io do pH partindo de 10 g.L-! de Mg?*

Mg2t =10 g.L'!

Quantidade de precipitado formado

pH por litro de solucio (¢.L1) Desvio Padrao Erro Padrao
7.5 0,88 0,09 0,05
8,0 0,84 0,03 0,01
8,5 1,58 0,10 0,06
9,0 2,63 0,06 0,03
9,5 2,90 0,00 0,00

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.11: Dados do experimento 1 referentes a quantidade de precipitado formado
em fungdo do pH partindo de 15 g.L-' de Mg?*

Mg?t=15gL!

Quantidade de precipitado formado

pH por litro de soluciio (L) Desvio Padrao Erro Padrao
7,5 0,77 0,23 0,13
8,0 1,25 0,72 0,41
8,5 1,54 0,18 0,10
9,0 2,52 0,06 0,03
9,5 3,05 0,10 0,06

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.12: Dados do experimento 1 referentes a quantidade de precipitado formado
em fun¢io do pH partindo de 20 g.L-! de Mg?*

Mg?t =20 g.L'!

Quantidade de precipitado formado

pH por litro de soluciio (2.L-1) Desvio Padrao Erro Padrao
7,5 0,69 0,11 0,06
8,0 0,79 0,18 0,11
8,5 1,82 1,05 0,61
9,0 2,62 0,02 0,01
9,5 3,07 0,01 0,00

Fonte: autoria propria.
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Tabela 1.13: Dados do experimento 2 referentes a concentragdo de Mg?* em solugio
ap0s filtracdo do precipitado e porcentagem de remogdo de Mg?* em fungdo do pH
partindo de 10 g.L-! de Mg?*

Mg?* =10 g.L-!

H Mg?* em Desvio Erro Remociao de  Desvio Erro
P solucdo (g.L'1) Padrio Padrio Mg?* (%) Padrio Padrio
7,5 6,94 0,64 0,46 30,55 0,64 0,46
8,0 7,11 2,90 1,67 28,00 2,94 1,69
8,5 7,54 3,16 1,83 32,88 2,81 1,62
9,0 6,55 3,68 2,12 45,81 3,04 1,75
9.5 5,23 0,80 0,46 47,88 0,80 0,46

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.14: Dados do experimento 2 referentes a concentragdo de Mg?* em solugdo

apos filtragdo do precipitado e porcentagem de remo¢do de Mg?" em fun¢io do pH
partindo de 15 g.L-! de Mg?*

Mg2t=15gL"!
pH Mg2* em Desvio Erro Remocio de  Desvio Erro
solucdo (g.L ') Padrio Padrio Mg?* (%) Padrio Padrio
7,5 10,44 1,23 0,71 23,63 0,90 0,52
8,0 10,37 7,84 4,52 30,20 5,27 3,05
8,5 11,24 0,00 0,00 38,84 0,00 0,00
9,0 9,64 1,40 0,81 42 41 0,84 0,48
9,5 9,27 1,52 0,88 35,24 1,06 0,61

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.15: Dados do experimento 2 referentes a concentragdo de Mg?" em solugdo
apos filtragdo do precipitado e porcentagem de remogdo de Mg?* em fungdo do pH
partindo de 20 g.L-'de Mg?*

Mg?* =20 g.L"!

H Mg?* em Desvio Erro Remociao de  Desvio Erro
P solugiio (g.L!) Padrio Padrao Mgt (%) Padrio Padrio
7,5 16,66 3,16 1,83 14,05 1,63 0,94
8,0 15,84 6,62 3,82 17,90 3,43 1,98
8,5 17,21 1,44 0,83 29,30 0,59 0,34
9,0 15,47 0,35 0,20 31,17 0,16 0,09
9,5 10,94 0,00 0,00 42,86 0,00 0,00

Fonte: autoria propria.
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Tabela 1.16: Dados do experimento 2 referentes a concentragdo de NH4" em solugéo
apos filtragdo do precipitado e porcentagem de remogao de NH4" em fungdo do pH
partindo de 10 g.L-! de Mg?*

Mg2t=10gL"!
pH NH4" em Desvio Erro Remocao de  Desvio Erro
solucdo (g.L'1) Padrio Padrao NH;* (%) Padrio Padrao
7,5 4,55 9,62 5,55 21,03 16,71 9,64
8,0 4,82 0,00 0,00 17,22 0,00 0,00
8,5 3,89 0,57 0,33 14,50 2,63 1,52
9,0 3,85 2,00 1,16 27,69 3,77 2,17
9,5 3,17 1,30 0,75 39,33 2,48 1,43

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.17: Dados do experimento 2 referentes a concentragdo de NH4* em solugéo
apos filtragao do precipitado e porcentagem de remogdo de NH4" em fungdo do pH
partindo de 15 g.L-! de Mg?*

Mg =15 gL-!

H NH4 em Desvio Erro Remocio de Desvio Erro
P solugiio (g.L'!) Padrio Padrio NH4* (%) Padrio Padrio
7,5 5,08 0,66 0,38 10,11 0,72 0,41
8,0 4,40 0,56 0,32 24,39 0,96 0,55
8,5 3,76 0,55 0,32 15,06 1,24 0,72
9,0 3,81 2,00 1,16 28,45 3,77 2,17
9,5 3,31 0,81 0,47 36,63 1,56 0,90

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.18: Dados do experimento 2 referentes a concentracdo de NH4™ em solugdo
apos filtracdo do precipitado e porcentagem de remogao de NH4" em fungdo do pH
partindo de 20 g.L-! de Mg?*

Mg2t=20gL"!

NH4" em Desvio Erro Remocao de  Desvio Erro
pH solucio (¢.L'!') Padrio Padrao NH,* (%) Padrao Padrao
7,5 5,16 0,48 0,28 8,62 1,72 1,00
8,0 4,83 0,22 0,13 17,00 0,38 0,22
8,5 3,77 0,94 0,54 14,78 2,13 1,23
9,0 3,92 1,06 0,61 26,32 1,99 1,15
9,5 3,21 1,21 0,70 38,56 2,32 1,34

Fonte: autoria propria.
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Tabela 1.19: Dados do experimento 2 referentes a concentragdo de PO43- em solugio
apos filtragdo do precipitado e porcentagem de remogdo de PO4*- em fungdo do pH
partindo de 10 g.L-! de Mg?*

Mg2t=10gL"!
pH PO4* em Desvio Erro Remocao de  Desvio Erro
solucdo (g.L1) Padrio Padrio PO (%) Padrio Padrio
7,5 0,58 1,36 0,79 95,16 1,14 0,66
8,0 0,55 0,22 0,13 95,62 0,17 0,10
8,5 0,44 0,12 0,07 96,54 0,10 0,05
9,0 0,28 0,32 0,19 98,58 0,162 0,09
9,5 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.20: Dados do experimento 2 referentes a concentragdo de PO43- em solugido
apos filtragdo do precipitado e porcentagem de remogdo de PO4*- em fungdo do pH
partindo de 15 g.L-! de Mg?*

Mg =15 gL-!

H PO43- em Desvio Erro Remocio de Desvio Erro
P solug¢io (g.L')) Padrio Padrio PO (%) Padrio Padrio
7,5 0,72 0,24 0,14 93,85 0,21 0,12
8,0 0,58 0,10 0,06 95,51 0,08 0,04
8,5 0,43 0,09 0,05 97,07 0,06 0,04
9,0 0,26 0,01 0,01 98,66 0,01 0,00
9,5 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.21: Dados do experimento 2 referentes a concentragdo de PO43- em solugio
ap0s filtragdo do precipitado e porcentagem de remogio de PO4* em fun¢do do pH
partindo de 20 g.L-! de Mg?*

Mg2t=20gL"!

PO43- em Desvio Erro Remoc¢ao de  Desvio Erro
pH solucdo (g.L'') Padrio Padrio PO (%) Padrio Padrio
7,5 0,7114 0,3108 0,1794 94,0259 0,2610 0,1507
8,0 0,5939 0,1354 0,0782 95,2768 0,1077 0,0622
8,5 0,4419 0,1536 0,0887 96,5772 0,1190 0,0687
9,0 0,2691 0,0881 0,0509 98,6399 0,0445 0,0257
9,5 0,0001 0,0006 0,0004 99,9993 0,0003 0,0002

Fonte: autoria propria.
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Tabela 1.22: Dados do experimento 2 referentes a quantidade de precipitado formado
em func¢io do pH partindo de 10 g.L-! de Mg?*

Mg?* =10 g.L"!
uantidade de precipitado Desvio .
pH form(gdo por litro de[e) solu[g):ﬁo (g.L) Padrao Erro Padrao
7,5 1,06 0,00 0,00
8,0 1,48 0,01 0,01
8,5 2,04 0,01 0,01
9,0 4,18 0,01 0,01
9,5 5,19 0,00 0,00

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.23: Dados do experimento 2 referentes a quantidade de precipitado
formado em fungdo do pH partindo de 15 g.L-! de Mg?*

| Mg? =15 g.L"!
uantidade de precipitado Desvio ~
pH form?ldo por litro dfl!) solulz;ﬁo (g.LD) Padrao Erro Padrao
7,5 1,13 0,01 0,01
8,0 1,39 0,01 0,01
8,5 2,05 0,00 0,00
9,0 4,25 0,03 0,02
9,5 5,13 0,01 0,00

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.24: Dados do experimento 2 referentes a quantidade de precipitado formado
em func¢io do pH partindo de 20 g.L-'de Mg?*

Mg?* =20 g.L'!
Quantidade de precipitado Desvio
pH formado por lltI';)) de solucao (g.L- Padrio Erro Padrao
7,5 0,77 0,03 0,01
8,0 1,41 0,01 0,01
8,5 2,05 0,00 0,00
9,0 4,39 0,00 0,00
9,5 5,23 0,01 0,00

Fonte: autoria propria.
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Tabela 1.25: Dados do experimento 3 referentes a concentragdo de Mg?* em solugio
ap0s filtracdo do precipitado e porcentagem de remogdo de Mg?* em fungdo do pH
partindo de 10 g.L-! de Mg?*

Mg?" =10 g.L"!

H Mg?* em Desvio Erro Remociao de  Desvio Erro
P solucdo (g.L'!) Padrio Padrio Mg?* (%) Padrio Padrio
7,5 4,34 26,65 15,38 57,08 27,51 15,88
8,0 1,64 2,41 1,39 84,62 2,26 1,31
8,5 1,44 4,31 2,49 86,28 4,11 2,37
9,0 2,08 2,32 1,34 79,90 2,25 1,30
9.5 2,58 1,32 0,76 74,77 15,63 9,02

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.26: Dados do experimento 3 referentes a concentragdo de Mg?* em solugdo
apos filtragdo do precipitado e porcentagem de remog¢do de Mg?" em fun¢io do pH
partindo de 15 g.L-! de Mg?*

Mg2t=15gL"!
pH Mg2?* em Desvio Erro Remocio de  Desvio Erro
solucdo (g.L'!) Padrio Padrio Mg?* (%) Padrio Padrio
7,5 6,12 0,98 0,56 61,28 0,62 0,36
8,0 6,05 3,20 1,85 62,10 2,01 1,16
8,5 5,83 0,61 0,35 63,15 0,38 0,22
9,0 6,20 1,61 0,93 60,31 1,03 0,59
9,5 5,86 3,68 2,13 61,40 2,42 1,40

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.27: Dados do experimento 3 referentes a concentragdo de Mg?" em solugédo

apos filtragdo do precipitado e porcentagem de remogdo de Mg?* em fungdo do pH
partindo de 20 g.L-'de Mg?*

Mg?* =20 g.L"!

H Mg?* em Desvio Erro Remociao de  Desvio Erro
P solucdo (g.L'1) Padrio Padrio Mg?* (%) Padrio Padrio
7,5 10,63 0,61 0,35 50,00 0,29 0,17
8,0 10,69 5,82 3,36 48,24 2,82 1,63
8,5 10,47 1,37 0,79 50,19 0,65 0,38
9,0 10,58 1,23 0,71 46,41 0,62 0,36
9,5 93,98 1,67 0,97 47,84 0,93 0,54

Fonte: autoria propria.
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Tabela 1.28: Dados do experimento 3 referentes a concentragdo de NH4" em solugéo
apos filtragdo do precipitado e porcentagem de remogao de NH4" em fungdo do pH
partindo de 10 g.L-! de Mg?*

Mg2t=10gL"!
pH NH4" em Desvio Erro Remocao de  Desvio Erro
solucdo (g.L'1) Padrio Padrao NH;* (%) Padrio Padrao
7,5 3,93 2,16 1,25 31,56 3,75 2,17
8,0 3,96 0,52 0,30 32,63 0,88 0,51
8,5 4,10 1,22 0,70 29,69 2,09 1,21
9,0 3,71 0,98 0,56 35,08 1,71 0,99
9,5 3,14 1,47 0,85 46,09 2,53 1,46

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.29: Dados do experimento 3 referentes a concentragdo de NH4* em solugéo
apos filtragao do precipitado e porcentagem de remogdo de NH4" em fungdo do pH
partindo de 15 g.L-! de Mg?*

Mg =15 gL-!

H NH4 em Desvio Erro Remocio de Desvio Erro
P solugiio (g.L'!) Padrio Padrio NH4* (%) Padrio Padrio
7,5 4,32 0,60 0,34 24,77 1,04 0,60
8,0 4,00 0,49 0,28 31,86 0,84 0,48
8,5 4,14 0,49 0,28 28,91 0,84 0,49
9,0 3,82 0,70 0,41 33,03 1,23 0,71
9,5 3,27 0,63 0,36 43,86 1,08 0,62

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.30: Dados do experimento 3 referentes a concentragdo de NH4" em solugdo
apos filtracdo do precipitado e porcentagem de remogao de NH4" em fungdo do pH
partindo de 20 g.L-! de Mg?*

Mg2t=20gL"!

NH4" em Desvio Erro Remocao de  Desvio Erro
pH solucio (g.L'1)  Padrio Padrao NH,* (%) Padrao Padrao
7,5 4,18 0,60 0,34 27,26 1,04 0,60
8,0 3,84 2,95 1,70 34,62 5,02 2,90
8,5 4,24 1,07 0,62 27,23 1,84 1,06
9,0 3,86 0,52 0,30 32,35 0,90 0,52
9,5 3,32 1,41 0,81 42,97 2,42 1,40

Fonte: autoria propria.
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Tabela 1.31: Dados do experimento 3 referentes a concentragdo de PO4- em solugio
apos filtragdo do precipitado e porcentagem de remogdo de PO4*- em fungdo do pH
partindo de 10 g.L-! de Mg?*

Mg2t=10gL"!
pH PO43 em Desvio Erro Remocao de  Desvio Erro
solucdo (g.L1) Padrio Padrio Mg2* (%) Padrio Padrio
7,5 0,58 1,35 0,79 94,86 0,64 0,37
8,0 0,55 0,22 0,13 95,36 0,11 0,06
8,5 0,44 0,12 0,07 95,64 0,15 0,09
9,0 0,28 0,32 0,19 96,18 0,03 0,02
9,5 0,00 0,00 0,00 97,13 0,15 0,09

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.32: Dados do experimento 3 referentes a concentragdo de PO43- em solugido
apos filtragdo do precipitado e porcentagem de remogdo de PO4*- em fungdo do pH
partindo de 15 g.L-! de Mg?*

Mg =15 gL-!

H PO43 em Desvio Erro Remocio de Desvio Erro
P solugiio (g.L'!) Padrio Padrio Mgt (%) Padrio Padrio
7,5 0,72 0,24 0,14 94,38 0,14 0,08
8,0 0,58 0,10 0,06 94,97 0,17 0,10
8,5 0,43 0,09 0,05 95,58 0,20 0,11
9,0 0,26 0,01 0,01 96,26 0,03 0,02
9,5 0,00 0,00 0,00 97,12 0,15 0,09

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.33: Dados do experimento 3 referentes a concentragdo de PO43- em solugio
ap0s filtragdo do precipitado e porcentagem de remogio de PO4* em fun¢io do pH
partindo de 20 g.L-'de Mg?*

Mgt =20 g.L-!

H PO43- em Desvio Erro Remocido de  Desvio Erro
P solucdo (g.L')) Padrio Padrio Mg (%) Padrio Padrio
7.5 0,71 0,31 0,17 94,57 0,20 0,12
8,0 0,59 0,14 0,08 95,28 0,44 0,25
8,5 0,44 0,15 0,09 95,26 0,10 0,06
9,0 0,27 0,09 0,05 96,60 0,04 0,02
9,5 0,00 0,00 0,00 97,14 0,15 0,09

Fonte: autoria propria.
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Tabela 1.34: Dados do experimento 3 referentes a quantidade de precipitado formado
em func¢io do pH partindo de 10 g.L-! de Mg?*

| Mg> =10 gL’ |
Quantidade de precipitado

pH formado por litro de solucio (g.L 1) Desvio Padrao Erro Padrao
7,5 3,87 0,02 0,01
8,0 3,78 0,07 0,04
8,5 5,39 0,01 0,00
9,0 5,85 0,00 0,00
9,5 5,80 0,04 0,02

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.35: Dados do experimento 3 referentes a quantidade de precipitado formado
em fungdo do pH partindo de 15 g.L-' de Mg?*

Mg2t=15gL"!
uantidade de precipitado . ~ ~
pH form?ldo por litro d:,) solulg):ﬁo (g.LD) Desvio Padrio Erro Padrao
7,5 3,75 0,02 0,01
8,0 3,49 0,04 0,02
8,5 5,10 0,01 0,01
9,0 5,67 0,01 0,00
9,5 5,86 0,01 0,00

Fonte: autoria propria.

Tabela 1.36: Dados do experimento 3 referentes a quantidade de precipitado formado
em fun¢io do pH partindo de 20 g.L-! de Mg?*

Mg?*=20g.L’! |

Quantidade de precipitado

pH formado por litro de solugio (g.L") Desvio Padrao Erro Padrao
7,5 3,77 0,03 0,01
8,0 2,93 0,01 0,01
8,5 5,26 0,01 0,00
9,0 5,08 0,06 0,03
9,5 5,64 0,01 0,01

Fonte: autoria propria.
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2. CAPITULO 2 - Reagentes alternativos como fonte de magnésio para precipitagdo de
estruvita

2.1. Introdugao

E notavel a crescente preocupacio das industrias em desenvolver produtos e
processos a0 mesmo tempo mais sustentdveis, mais eficientes e com um melhor custo
beneficio. A preservacdo dos recursos naturais demanda critérios especificos de escolha
de matérias-primas e de outros elementos envolvidos num determinado processo
produtivo.

No ambito da precipitagdo de estruvita, a busca por fontes alternativas de Mg?*¢é
cada vez mais intensa visando uma alta eficiéncia do processo, principalmente no que se
refere ao seu valor econdomico. Diversos estudos discutem a viabilidade do uso desses
recursos através da analise de parametros-chave (GOY et al., 2020; SILVA et al., 2020;
ASTALS et al., 2021).

A magnesita ¢ amplamente utilizada na industria como fonte primaria de
obtencdo de oxido de magnésio, cujo manejo “in natura” é extremamente limitado.
Segundo a Economia Mineral do Brasil (2009), o minério magnesita pode ser usado
como matéria-prima de diversos produtos em campos de aplicagdo especificos. Sao eles:
o sinter magnesiano, magnésia caustica, magnésio metalico, compostos de magnésio e
magnésia caustica, sendo o ultimo sua Unica forma possivel de aplicacdo na agricultura
como fertilizante.

O oxido de magnésio (MgO) se destaca como um residuo industrial utilizado
como matéria-prima para produgdo de fertilizantes minerais, sendo considerado uma
fonte alternativa de magnésio de grande potencial para uso agricola. Proveniente da
calcinacdo do carbonato de magnésio (MgCO3), o o0xido de magnésio vem sendo
estudado com intuito de corrigir a acidez do solo NOGUEIRA et al., 2011).

Este Capitulo visa estudar a viabilidade do processo de producdo de estruvita a
partir de duas fontes alternativas e renovéaveis de Mg?* (o 6xido de magnésio ¢ a
magnesita) mantendo as fontes analiticas de PO4*- ¢ NH4™ ja vistas no Capitulo 1 e nas
condi¢des 6timas de pH e concentragdo dos nutrientes também ja estabelecidas e bem
definidas no Capitulo anterior.

Esta pesquisa foi conduzida a partir das seguintes premissas:

e Uma consideravel remoc¢do de magnésio ¢ esperada através da
precipitacdo de estruvita, porém em menor escala se comparada ao
reagente analitico ja conhecido e testado no Capitulo 1 (MgCl2-6H20);

e O PO4* em excesso na solugdo tera efeito direto na remogdo de NH4™;

O pH 9,5 se mostrara ideal para o processo de precipitacdo da estruvita
por ser o mais favoravel para a reagao.
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2.2. Revisao de Literatura

Uma vez que a concentragdo de magnésio tende a ser baixa em relagdo as
concentragcdes de amodnia e fosfato em diversas aguas residuais, o custo de adigdo de
sais magnésio ¢ um grande impedimento econdmico para a aplicagdo da cristalizacdo de
estruvita para recuperacao de nutrientes (EL DIWANI et al, 2007). Segundo Hollas et
al. (2021), o uso de regentes comerciais de magnésio, como o MgClz, MgO e Mg(OH)2
e MgSO4 leva a um aumento de custos na produgdo de estruvita a partir de 4guas
residuais de até 75%.

De acordo com Huang et al. (2011), o uso de fontes renovaveis e de baixo custo
de magnésio e fosfato ¢ uma alternativa para reducdo de custo no processo de
cristalizacdo da estruvita. No intuito de reduzir o custo com reagentes, diversos
trabalhos exploraram o uso de fontes de magnésio de baixo custo, como a zeoélita
(WANG et al., 2016), a agua do mar (LEE et al, 2003; BRADFORD-HARTKE et al.,
2021; HA et al.,, 2023), magnesita (CASTRO et al., 2015; MAVHUNGU et al., 2020),
subprodutos da producado de sal (LEE et al., 2003; BRADFORD-HARTKE et al., 2021)
e outros subprodutos ricos em MgO (CASTRO et al., 2014; HUANG et al, 2014).

A tabela 30 apresenta um levantamento de dados de trabalhos encontrados na
literatura que objetivavam a precipitagdo estruvita a partir de reagentes alternativos de
baixo custo de magnésio, indicando a remocdo dos nutrientes nesses estudos.

Tabela 30 — Estudos disponiveis na literatura que citam a precipita¢do de estruvita a partir da adicdo de
fontes alternativas de magnésio.

(continua)
Remocio Proporcao
Tipo de l:;z:tg:l(;tee de molar / pH Referéncia
Eluente Mo2* NH4*/PO43>- Concentragio otimo  bibliografica
g (%) dos reagentes
39% de
remogao de
di“g%rgfggo NHs' Mg "NH4"POs&
de sal 76% de =1,6:0,6:1,0 ’
Agua remogao de
residral de PO43- Lee et al.,
suinos 54% de 2003
remogao de
. NH4* Mgy":NH4":POs>
Agiadomar g0y iz1,6:0,46:1,04 100
remogao de
PO43-
Composto 72,9% de
Solug¢do mdustrial remogdo de Mg :NH4":PO4* 8.5 Castro et al.,
sintética tico em MgO NH4* =1,5:1,0:1,25 ’ 2014
Agua Agua 93%~de
residual de res1d}1 ?l d? remogao de Mg:N:P =1:1:1 9,0 Huang et al.,
suinocultura saponificacao TAN ’ 2014

de MgO



Tipo de
Eluente

Solucao
sintética

Efluente
municipal

Solugao
sintética

Agua
residual de
suinocultura

Reagente
fonte de
Mg2+

Composto
industrial de
magnesita

Magnesita
calcinada

Agua do mar
Subproduto
da fabricagdo

do sal

Agua do mar

2.3. Objetivo

2.3.1.

Objetivo Geral

Remocio
de

NH4 /PO

(%)
62% de
remogao de
NH4*
67% de
remogao de
PO4*

76,4% de
remogao de
NH4*
95,9% de
remogao de
NH4*
73,3% de
remogao de
NH4*

Proporcao
molar /
Concentracao
dos reagentes

Mg :NH4":PO4*

=1,5:1,0:1,25

Mg:N:P =1:1:1

Mg:N:P =
1,3:2:1

[P] =100 mg.L"!

Mg:N:P =
1,3:2:1

[P] =100 mg.L"!

P:Mg:N =
1,2:1,0:1,0

pH
otimo
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(conclusdo)

Referéncia
bibliografica

Castro et al.,
2015

Mavhungu et
al., 2020

Bradford-
Hartke, 2021

Ha et al.,
2023

Comparar a eficiéncia de fontes de Mg?* analiticas (MgClL-6H20O e
MgSO04-7H20) com fontes de Mg?" alternativas de baixo custo (MgCO3 e MgO), no que
tange a producdo de estruvita em solucdo sintética.

2.3.2. Objetivos especificos

1.
1il.

iv.

Determinar a remog¢ao de amonio, magnésio e fosfato nas solu¢des

sintéticas

Caracterizar os precipitados formados por difratometria de raios-X.
Caracterizar os precipitados por meio da analise elementar de Mg, NH4™,

PO43- e K"

Comparar as fontes analiticas e alternativas de magnésio quanto aos
resultados obtidos nos itens i, ii € iii.
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2.4. Materiais ¢ Métodos

A precipitacdo de estruvita a partir de solugdes sintéticas foi conduzida no
Laboratorio de Tecnologia de Fertilizantes da Embrapa Solos. O experimento 4 foi
realizado com dois reagentes analiticos de magnésio, dois reagentes alternativos de
magnésio, um reagente analitico de amoénio e um reagente analitico de fosfato. A
concentragdo das solugdes contendo Mg?" foram de 40 g.L-! e das solu¢des contendo
NH4* e PO4? foram de 10 g.L'.

As atividades desenvolvidas no experimento 4 do presente estudo estdo
representadas pelo fluxograma presente na figura 19.

‘ Pesagem dos reagentes para preparo das solugdes fontes de Mg?™; .
NH,*: PO (solucdes originais) e ajuste de pH
N §

‘ Precipitacdo das solugdes originais l
‘ . )

\ Solugdes postas em agitagdo a
98 rpm

I

‘ Solucdes postas em repouso ’

por 1 hora
y 1 b
l Filtragem das solugdes |
I
- 1 * -
‘ Secagem dos ' Quantificacio de
precipitados na Mg?*: NHy"e PO
estufa a 40°C | | nas solugdes filtradas
1 | € originais
Pesagem dos o
precipitados
|
| = = 1 §

mineral por Mg?*: NH; e PO4*-
difratometria por no precipitado
raios X

Identificagdo do 1 ¥ Quantificacido de

\

Figura 19: Fluxograma das atividades desenvolvidas no experimento 4. Fonte: autoria propria.

2.4.1. Reagentes e preparo das solugdes

. Solugdo de MgClx-6H20 P.A. (Marca: Labsynth)
. Solucdo de MgS0O4-7H20 P.A. ACS (Marca: Neon)

. Fertilizante utilizado na agricultura organica rico em MgO (p6) (GEOX Mag) (Figura
20)

. Magnesita (p6) (Figura 21)
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. Solugdo de NH4CI P.A. ACS (Marca: Vetec)

. Solugdo de KH2PO4 Mono. P.A. ACS (Marca: Dinamica Quimica)

. Solu¢ao de HC137% P.A. ACS; C: 37,00; D: 1,20 (Marca: Exodo Quimica)
. Agua destilada

Figura 20: Reagente rico em MgO. Fonte: autoria propria.

P
—

|

Figura 21: Magnesita comercial. Fonte autoria propria.

Nesta etapa do experimento foram testados reagentes analiticos (MgCl2-6H20 e
MgS04-7H20) e ndo analiticos (MgO e MgCO3) como fontes de magnésio.

O fertilizante rico em 6xido de magnésio apresentava em seu rétulo a seguinte
composicao, como mostra a tabela 31.

Tabela 31 — Composi¢do do reagente rico em MgO utilizado como fertilizante na agricultura organica.

Espécie Quantidade (%)
MgO 42,0
CaO 1,5
SiO 2,0

Fonte: reagente organico.
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Ja os dados referentes a composicao da magnesita encontram-se na tabela 32:

Tabela 32 — Composi¢do da magnesita.

Espécie Quantidade (%)
MgO 47,8
CO2 52,2

Fonte: https://www.gov.br/anm/pt-br/centrais-de-conteudo/anm/paginas/balanco-
mineral/arquivos/balanco-mineral-brasileiro-2001-magnesita. Acessado em 23/02/2023 as 16:08.

A partir dos reagentes analiticos NH4Cl e KH2PO4 foram preparadas solu¢des
com agua destilada, de modo que a concentragdo das espécies NH4" e PO43- fosse de 10
gL'l ed40 gL', respectivamente. Para o Mg?*, foram preparadas quatro solugdes, duas a
partir dos reagentes analiticos e duas a partir dos reagentes alternativos, com
concentragdes iguais a 10 g.L-' como mostra a tabela 33. Todos os reagentes foram
pesados em balanca de precisdo da marca Bel, modelo S423, carga maxima de pesagem
de 420 g, resolucao de 0,001 g, calibrada e certificada anualmente, com auxilio de uma
espatula e béqueres de vidro, para que em seguida fossem transferidos para baldes de
200 mL e assim avolumados com agua destilada.

As massas pesadas dos reagentes também se encontram disponiveis na tabela 33.

Tabela 33 — Relagdo dosreagentes e suas respectivas concentragdes e massas pesadaspara o preparo de 1
litro de solugdo.

Concentraciao da
Solucio espécie de interesse Reagente Massa (g)
em solugio (g.L1)

4.1 [Mg>] = 10 MgClL-6H20 83,66
42 [Mg2*] = 10 MgSO4-7H20 101,41
43 [Mg2*] = 10 MgO 39,48
4.4 Mg = 10 MgCOs 34,69
45 [NH4"T = 10 NH4Cl 29,72
4.6 [PO43-] = 40 KH>PO4 57,32

Fonte: autoria propria.

Para cada uma das seis solugdes da tabela 36, foram separadas seis aliquotas e
cada aliquota ajustada em pH 9,5.

Cada aliquota de 50,0 mL foi separada em tubos Falcon para ajuste de pH com
solugdo de NaOH 10% para alcalinizagdo ¢ HC1 0,1 Mol.L-! para acidificagdo, quando
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necessario. O pH de cada aliquota foi ajustado em equipamento medidor de pH de
bancada, marca Nova, modelo NI PHM, calibrado e certificado anualmente. O pH de
operagdo foi de 9,5, de forma que havia quatro solugdes: quatro de Mg?*, uma de PO43"
e uma de NH4" segundo a tabela 34.

As solugdes nesses tubos denominaram-se solugdes originais.

Tabela 34 — Solucdes originais e suas respectivas especificagdes para o experimento 4.

Concentracio da espécie

Tubo pH Espécie de interesse em solucio (¢.L)
211 Mg?* 10
212 Mg?* 10
213 9.5 Mg?* 10
214 ’ Mg?* 10
215 NH4* 10
216 PO4* 40

Fonte: autoria propria.

A proxima etapa do preparo das solugdes consistiu na mistura das solugdes
acima citadas com 4gua destilada, de forma que a cada uma das solugdes de Mg?* foram
adicionadas por ultimo a um béquer de 400mL ja contendo agua e as solucdes fontes de
PO4*- e de NH4" —todas a pH 9,5 e em triplicata — segundo a tabela 35.

Tais solugdes foram denominadas solugdes filtradas e foram preparadas de modo
que fossem constituidas de: 10,0 mL de solugdo de Mg?*, 10 mL de solugdo de PO4>",
10 mL de solugdo de NH4" e 50 mL de agua destilada, tendo no total 80 mL de solugao.
As solugdes foram mantidas em agitacdo foram mantidas em agitagdo em equipamento
de mesa agitadora, marca Tecnal, modelo TE-240/1, por 1 hora, momento em que ja se
observava a formacdo de precipitado e em repouso por mais 1 hora. Cada solucio
contendo o precipitado foi filtrada em papel filtro previamente seco a 45°C e pesado. As
solucdes filtradas foram avolumadas em baldes de 100 mL e transferidas para tubos
Falcon. Os precipitados foram mantidos em estufa a 45°C por 3 dias, em que ja
apresentavam massa constante. Tanto as solugdes originais como as filtradas foram
analisadas para determinagdo dos teores de amonio, magnésio e fosfato. Os precipitados
produzidos foram analisados em equipamento raio X citado no item seguinte.

Tabela 35 — Solugdes filtradas e suas respectivas especifica¢des para o experimento 4.

(continua)
Proporcoes molares
Tubo pH [Mg2+] . [P043']
217 1:1,02
218 9,5 1:1,02
219 1:1,02
220 1:1,02
221 9,5 1:1,02

222 1:1,02
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(conclusdo)
Proporcoes molares
fubo PH [Mg?'|:[PO]
223 1:1,02
224 9,5 1:1,02
225 1:1,02
226 1:1,02
227 9,5 1:1,02
228 1:1,02

Fonte: autoria propria.

No entanto, no momento da precipitagdo das solucdes que derivavam de fontes
alternativas de magnésio, ndo foi observada a formagdo de precipitado. Isso porque o
magnésio contido na amostra encontrava-se quelado, o que impossibilitou a liberagao
dele para o meio aquoso e, assim, a precipitacdo de estruvita. A baixa solubilidade do
MgO e do MgCO3; e somente 2,25% e 3,36% de magnésio de cada fonte,

respectivamente, foram efetivamente liberados em solucao

Para solucionar este problema, foi necessaria a acidificacdo das solucdes 4.3 e
4.4 (para a sua solubilizacdo). As mesmas foram submetidas a digestdo com HCI e
mantidas sob constante supervisao por 6 horas, a fim de se evitar o ressecamento das
amostras. Dessa forma, o experimento com tais solugdes prosseguiu com as etapas de

precipitagao e filtragao.
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2.4.2. Procedimento Experimental

2.4.2.1. Analise de Nitrogénio

A andlise de amdnio nas amostras foi conduzida no Laboratorio de Tecnologia
de Fertilizantes da Embrapa Solos pelo método Kjeldhal, adaptado de Balieiro e Alves
(2017) e APHA Standard Methods 4500-N (2018). A etapa da destilagdo foi feita no
destilador FOSS Kjeltec 8100 e a titulagdo no titulador automatico da marca Metrohm e
modelo 876 Dosimat Plus, calibrados e certificados anualmente.

A destilacdo procedeu-se da seguinte forma: Em tubos de destilagio foram
pipetados 0,50 mL das solugdes originais e adicionados 10 mL de 4gua destilada. Ja
para as solugdes filtradas foram pipetados 10,00 mL das solugdes filtradas com adig@o
de 2 gotas de HCI 2 Mol.L-! para evitar perda por volatilizagdo. As amostras foram
destiladas em equipamento destilador FOSS Kjeltec 8100, por 3 minutos, com adicdo de
20 mL de solugdo de NaOH 40% (400 g.L-"), em que o material destilado foi coletado
em Erlenmeyer contendo 10 mL de H3BO3 4% com 3 gotas de mistura de indicadores
(composta por vermelho de metila e verde de bromocresol).

Ja a titulagdo das amostras foi realizada com HCI 0,2 Mol.L-!, padronizado
previamente, com viragem do azul para o vermelho.

As concentragdes de amoOnio nas solucdes originais e nas solugdes filtradas
foram calculadas pela seguinte formula:

N-NH4 (g 100 mL)=MxVxmx f
Em que:
M ¢ a molaridade padronizada da solugdo de HCl em Mol.L-!
V ¢é o volume titulado em mL
m é a massa molar do amonio (18 g.mol ")
f é o fator de correcao

Com base nos teores de amonio nas solugdes originais e nos teores de amonio
das solugdes filtradas, foi calculada a % de remocdo de nitrogénio, usando a seguinte
formula:

% Nrem = 100 x N-NH4 (g 100 mL) da solucéo filtrada / N-NH4 (g 100 mL) da
solugdo original

2.4.2.2. Analise de Fosforo

A andlise de fosforo foi conduzida no Laboratério de Tecnologia de Fertilizantes
da Embrapa Solos, em equipamento espectrofotometro da marca Nova, modelo 1600uv,
utilizado o método espectrofotometro adaptado de EMBRAPA (2017).

Para a andlise de fosforo no espectrofotometro, foi realizada primeiramente a
leitura das amostras com concentragdes conhecidas de fosforo, chamadas amostras
padrdo. As solugdes originais contendo PO43- e as solugdes filtradas foram diluidas de
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diferentes formas para que as mesmas estivessem na faixa de leitura da curva padrao de
fosforo anteriormente.

Feitas as diluigdes, foram coletados 5,00 mL de cada amostra, adicionados 10
mL de molibdato de aménio e 30 mg de acido ascorbico. As amostras foram mantidas
em repouso para posterior leitura a 660 nm.

2.4.2.3. Analise de Magnésio

A andlise foi conduzida no Laboratério de Tecnologia de Fertilizantes da
Embrapa Solos e as titulacdes de todas as amostras foram realizadas no titulador
automatico da marca Metrohm e modelo 876 Dosimat Plus, calibrado e certificado
anualmente. Esta analise foi adaptada de EMBRAPA (2017), em que a determinacao do
cation magnésio ¢ feita por complexometria utilizando uma solu¢do padronizada de
EDTA como titulante.

Para determinacdo de magnésio nas amostras originais, titularam-se as amostras
contendo Mg?" da seguinte forma: foram transferidos para Erlenmeyers de 125 mL:
0,10 mL de cada amostra, 4 mL de agua destilada, 4 mL de solugdao tampao, 30 mg de
acido ascorbico e duas gotas do indicador negro de eriocromo.

Para as solugoes filtradas, a unica mudanca foi somente em relagdo ao volume
pipetado de cada amostra, que foi de 10,00 mL.

Todas as amostras foram tituladas com EDTA 0,0125 Mol L.

2.4.2.4.  Quantificacao de precipitado

A pesagem dos precipitados foi conduzida no Laboratorio de Tecnologia de
Fertilizantes da Embrapa Solos, em balanca de precisdo da marca Bel, modelo S423,
carga maxima de pesagem de 420 g, resolucdo de 0,001 g, calibrada e certificada
anualmente. O material depositado nos filtros foi mantido em estufa a 45°C por 3 dias
para posterior pesagem. Dessa forma, a quantidade de precipitado obtida em cada
amostra foi determinada por diferenca de pesagem, uma vez que antes mesmo da
filtragem das solucdes cada filtro j& havia sido pesado apos ficar por pelo menos 24
horas na estufa.

2.4.2.5. Analise por Difratometria de Raios-X

A andlise por Difratometria de Raios-X das amostras foi conduzida no Centro de
Tecnologia Mineral (CETEM), localizado na Cidade Universitario, Rio de Janeiro. O
difratograma de raios-X foi obtido mediante a andlise de aproximadamente 3,00 g de
amostra dos precipitados em po, previamente homogeneizados em equipamento Bruker-
AXS D8 Advance Eco, sob as seguintes condicdes de operacdo: radiagdo Cu Ka (40
kV/25 mA); velocidade do gonidmetro de 0,01° 20 por passo com tempo de contagem
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de 92 segundos por passo e coletados de 5 a 80° 20. As interpretagdes qualitativas de
espectro foram efetuadas por comparagdo com padrdes contidos no banco de dados
PDFO02 (ICDD, 2006) em software Bruker DiffracPlus.

A difratometria de raios X ¢ uma importante técnica usada ha mais de 40 anos
para identificagdo da microestrutura e composicao de cristais. O perfil difratométrico de
um cristal nada mais ¢ que o conjunto de perfis de picos difratados, cada qual com sua
altura, largura, posicdo angular, area integrada e caudas. A identificagdo de uma
substancia cristalina ¢ possivel através da comparacdo de seu difratograma com padrdes
difratométricos de fases individuais, disponiveis no banco de dados do ICDD
(International Center Diffraction Data).

2.4.2.6. Caracterizagdo dos precipitados

A caracterizacdo dos teores de magnésio, fosforo e potassio dos precipitados
obtidos foi conduzida no Laboratério de Quimica Agricola da Embrapa Agrobiologia,
em Seropédica, Rio de Janeiro. Os métodos utilizados para quantificacdo de Mg, P e K
foram: absor¢do atomica, colorimetria e fotometria de chama, adaptados de Nogueira e
Souza (2005).

A andlise de nitrogénio foi conduzida no Laboratdrio de Ciclagem de Nutrientes
da Embrapa Agrobiologia, utilizando o método de analise elementar, adaptado de
EMBRAPA (2017)

A composicao tipica da estruvita pura esta disponivel na literatura (RAHMAN et
al., 2014) e serviu de base de comparacdo para avaliar o precipitado obtido no
experimento do presente projeto.
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2.5. Resultados e discussdo

2.5.1. Analise do potencial de remog¢ao das espécies de interesse em solugdo e
quantificagdo dos precipitados obtidos

A tabela 36 foi gerada a partir dos dados das andlises feitas em laboratorio de
potencial de remogdo das espécies de interesse (Mg?*, NH4" e PO43-) e da quantificacdo
dos precipitados formados por litro de solugdo. Além disso, a tabela conta com os dados
provenientes da precipitagdo de estruvita a partir de reagentes analiticos (MgCl2-6H20 e
MgSO4-7H20) e alternativos (MgO e MgCO3) de Mg?*.

Todos os ensaios foram realizados sob as condi¢des Otimas de operagdo
estabelecidas previamente no Capitulo 1: pH 9,5 e concentragdes iniciais de Mg?*= 10
gL'l NHs" =10 gL' e PO4*> =40 g.L .

Tabela 36 — Remogao das espécies e massa dos precipitados de cada um dos tratamentos do experimento
4. Médias seguidas de mesma letra na coluna nao diferem a Tukey 5%.

ti
Reagente fonte ~ Remocgio Remogio de Remogio Quantidade de

de Mg?* de Mg?* (%) NHs* (%)  de PO (%) (g.lf’_ﬂegg’;gggﬁo)
MgCl-6H20 73,85 d 46,09 b 97,13 b 6,31
MgSO4-7TH20 87,74 ¢ 56,13 a 97,81 a 9,32
MgO 95,18 a 4728 b 97,70 a 9,54
MeCO3 91,06 b 59,17 a 90,64 ¢ 10,03

CV (%) 1,38 2,64 0,08

Fonte: autoria propria.

Segundo a tabela 36, foi possivel observar que o tratamento derivado da
magnesita (MgCOs3) apresentou os maiores valores de formagdo de precipitado e
remogdo de NH4", mesmo se comparado aos tratamentos derivados de fontes analiticas
de Mg?*,

Como o pH operacional 6timo dos experimentos foi bem alto (pH 9,5), mais
NaOH foi adicionado as solugdes, o que potencializou a transformacdo de amodnio
(NH4) em amoénia (NH3) e agua. Pode-se dizer entdo que a remocdo de amonio esta
relacionada com a volatilizacdo de amonia.

Ja em termos de remocao de fosfato, todos os tratamentos apresentaram altos
indices de remocao, todas acima de 90%. Segundo Wang et al. (2018), tipos de fontes
de magnésio tém pouca influéncia sobre a remogado de fosforo quando os pardmetros de
operacao sdo os mesmos, como o pH e a razdo molar Mg/P.

Mavhungu et al. (2020) obteve uma remocao de fésforo acima de 90% sob a
condicdo Mg:P = 1:1 ao utilizar magnesita calcinada para tratar um efluente municipal,
0 que estd de acordo com o experimento. Por outro lado, Castro et al. (2015) removeu
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67% de PO4* ¢ 62% de NH4" ao tratar uma solugdo sintética, porém sob pH mais baixo
(pH 8,5) e Mg:P =1,5:1,25.

A remogdao de amodnio também foi expressiva e atingiu os maiores valores nos
tratamentos derivados de fontes alternativas, MgO e MgCOs3. A remo¢do menos
significativa de Mg?* na solugdo contendo MgCl2-6H20 pode ter relagdo com a alta
umidade do sal e a pesagem pode ter levado a uma concentracdo inicial de magnésio
mais baixa se comparada com as outras solugdes.

Degryse et al. (2017) relatou que acima de pH 9,0, a solubilidade da estruvita
diminui e que 0 MgO em excesso promove a sua hidratacdo, resultando na precipitagdo
tanto de estruvita como de brucita (MgOH3?). Dito isso, 0 magnésio em excesso nio
necessariamente produz mais cristal, especialmente quando se trata de solugdes com
pouca ou nenhuma presenga de agentes interferentes.

2.5.2. Analise dos perfis obtidos por Difratometria de Raios-X

A tabela 37 identifica os cristais formados no experimento 4, cujos perfis dos
precipitados encontram-se no apéndice D deste Capitulo, sob as condi¢des de pH 7,5
(1.D); 8,0 (2.D); 8,5 (3.D); 9,0 (4.D); 9,5 (5.D).

Tabela 37 — Identificagdo dos cristais formados no experimento 4.

Fonte de Magnésio Cristal(is) formado(s)
MgCl2-6H20 Estruvita e neoberita
MgS0O4-7H20 Estruvita e neoberita

Fertilizante rico em MgO Estruvita ¢ neoberita
Magnesita Estruvita

Fonte: autoria propria.

Os perfis gerados pelo difratdmetro de raios-X cujas fontes foram o
MgCl2-6H20, MgSO4-7H20 e o fertilizante (Figuras 1.D; 2.D e 3.D) indicaram a
presenga de estruvita em todos os cristais precipitados, bem como a presenga de
neoberita. Isto porque o magnésio es encontrava em equilibrio dindmico nessas
solugdes, precipitando entdo tanto a estruvita com a neoberita.

Por outro lado, o perfil difratométrico do precipitado obtido a partir da
magnesita (Figura 4.D), de fato identificou somente a presenca de estruvita, nao estando
entdo o magnésio em equilibrio dindmico nesta solucao.

2.5.3. Caracterizagdo dos precipitados

A caracterizagdo dos precipitados foi realizada no Laboratorio de Ciclagem de
Nutrientes da Embrapa Agrobiologia em Seropédica, Rio de Janeiro. Os resultados das
andlises de porcentagem de potéassio, magnésio, fosforo, nitrogénio e carbono
encontram-se na tabela 38.
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Tabela 38 — Caracterizagdo dos precipitados formados no experimento 4. Fonte: autoria propria.

Reagentes fontes de Mg?* %K %Mg %P %N
MgCl2-6H20 0,62 9,58 12,01 4,49
MgSO4-7H20 0,85 6,05 12,22 4,50

Fertilizante rico em MgO 0,87 6,14 11,74 4,85
Magnesita 0,82 5,99 11,03 491

Fonte: autoria propria.

Foi possivel observar que a composicdo de P e N dos trés cristais obtidos
confere com os dados de composicdo da estruvita disponiveis na literatura. Segundo
Rahman et al. (2014), os cristais de estruvita tém composi¢ao tipica em torno de 5% de
N, 12% de P e 10% de Mg. Além disso, o baixissimo teor de K no precipitado excluiu
qualquer possibilidade de ter se formado K-estruvita nos precipitados.

No fertilizante organico (rico em MgO) o magnésio encontra-se complexado,
onde 0 Mg?* e 0o O? mantém-se juntos por liga¢do idnica. Por outro lado, a magnesita
possui ligagcdes covalentes em razdo da presenca do carbonato. Em ambos os casos o
magnésio ndo estava totalmente solivel em agua mesmo apos acidificagdo, vide os
baixissimos valores de solubilidade dos mesmos antes mesmo da acidificacao.

Siciliano et al. (2020) explica que acima de pH 9, a precipitagdo de estruvita ¢
limitada pela disponibilidade do ion amoénio em razdo da conversio em amonia,
enquanto a concentragdo do ion fosforo aumenta. Ao comparar as tabelas 36 e 38, ¢
possivel perceber que devido a volatilizagdo da amoénia, os valores referentes ao
nitrogénio nao se completam, mas considerando que a formacdo dos minerais ndo foi a
mesma para as quatro fontes de magnésio, tal justificativa ndo se aplica neste caso.
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2.6. Conclusao

Foi possivel precipitar estruvita em todas as solu¢des contendo tanto reagentes
analiticos (MgCl2:6H20 e MgS0O4-7H20) como reagentes alternativos de baixo custo
(MgO e MgCO3) sob as condi¢des 6timas de operagdo ja pré-determinadas no capitulo
anterior desta Dissertacao.

A remog¢dao de amodnio foi mais alta na solugdo contendo magnesita (MgCO3),
chegando a 59,17%, enquanto a remog¢do de fosfato foi maior na solu¢do contendo
MgS0O4:7H20, como fonte analitica de Mg?" equivalente a 97,81%. Ja a maior remogao
de magnésio foi obtida no experimento com o fertilizante usado na agricultura organica
como fonte de magnésio, sendo igual a 95,18%.

O reagente alternativo MgQO, produziu mais massa seca de precipitado (10,03 g)
e teve uma maior remoc¢do de amdnio (59,17%) se comparado a outra fonte alternativa
(9,54 g de precipitado e 47,28% de remogao de NH4"). Contudo, é importante ressaltar
que o perfil obtido no difratometro de raios-X, cuja fonte de magnésio era a magnesita,
foi o Uinico dentre os 4 ensaios a apresentar somente a estruvita em sua composicao.

As fontes alternativas de magnésio mostraram-se, portanto, satisfatorias no
processo de precipitagdo quimica da estruvita e perfeitamente substituiveis se
comparadas as fontes analiticas estudadas. Porém sem a etapa de acidificacao da
solucdo o processo de precipitagdo de estruvita ndo aconteceria. Antes da etapa de
acidificacdo somente 2,25% a 3,36% de magnésio da fonte de MgO e da magnesita,
respectivamente, estava disponivel em dagua. Apds a acidificagdo, os valores de
solubilidade subiram para 83,67% e 91,36%, respectivamente.

Em razdo do custo da adi¢do de HCl e da dificuldade de aplicabilidade em larga
escala desta etapa ao processo de formacdao de estruvita, dificilmente os custos com
reagentes analiticos de magnésio se equiparariam. Como a acidificagdo ocorreu na
propor¢ao 1 g de amostra para 10 mL de 4cido e considerando que os experimentos
foram em triplicata para cada uma das duas fontes alternativas, gastou-se
aproximadamente 2,4 L de solucdo de HCI, (400 mL para cada replicata).
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Figura 1.D: Difratograma de Raios-X do precipitado formado a pH 9,5 e concentracdes de MgZ™=10 g.L'!
(Fonte: MgCl-6H20), NH4" = 10 g.L'! e PO43-= 40 gL!. Fonte: software do Difratometro de Raios-X.
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Figura 2.D: Difratograma de Raios-X do precipitado formado a pH 9,5 e concentragdes de Mg2™=10 g.L’!
(Fonte: MgSO4-7H20), NH4" =10 gL' e PO4* = 40 gL!. Fonte: software do Difratdmetro de Raios-X.
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Figura 3.D: Difratograma de Raios-X do precipitado formadoa pH 9,5 e concentracdes de MgZ™=10 g.L'!
(Fonte: MgO), NH4"= 10 g L'! ¢ PO43-= 40 g.L'!. Fonte: software do Difratdmetro de Raios-X.
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Figura 4.D: Difratograma de Raios-X do precipitado formado a pH 9,5 e concentragdes de Mg?™=10 g.L"!
(Fonte: MgCO3), NH4" = 10 gL'" e PO4*-= 40 gL-!. Fonte: software do Difratometro de Raios-X.
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ANEXO

Tabela 2.1: Remogdo de Mg?* dos reagentes utilizados no experimento 4.

Mg?* em Remogio
Solugiio fonte  golucio  Desvio Erro de Mg2*  Desvio Erro
de Mg?* (gL') Padrio Padrio (%) Padrio Padrio
MgSO4-7H20 1,30 0,21 0,12 87,74 1,97 1,14
MgO 0,40 0,01 0,01 95,18 0,11 0,06
Magnesita 1,47 0,05 0,03 91,06 0,28 0,16

Fonte: autoria propria.

Tabela 2.2: Remogdo de NH4* dos reagentes utilizados no experimento 4.

+ ~
Soluc¢ao fonte 123:“;;21 Desvio Erro l;zl;(}_‘i‘?f Desvio Erro
2+ = = = =
de Mg (g.L'l) Padrao Padrao (%) Padrao Padrao
MgS0O4:-7H20 2,97 0,03 0,02 56,13 0,45 0,26
MgO 3,57 0,04 0,02 47,28 0,63 0,36
Magnesita 2,77 0,05 0,03 59,17 0,78 0,45

Fonte: autoria propria.

Tabela 2.3: Remogdo de PO4*- dos reagentes utilizados no experimento 4.

3- ~
Solucao fonte l)s((?:uggtl)rl Desvio Erro l(}sl;loogz;(_) Desvio Erro
de Mg?** Padrao Padrao 4 Padrao Padrao
5 L") (%)
MgS0O4-7H20 0,57 0,01 0,00 97,81 0,01 0,01
MgO 0,82 0,01 0,00 97,70 0,02 0,01
Magnesita 3,32 0,01 0,00 90,64 0,02 0,01

Fonte: autoria propria.
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