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RESUMO

SCHILLING, Pablo Figueiredo. Remocdo de nitrogénio amoniacal na forma de
estruvita de lixiviado de aterro sanitario. Orientadoras: Lidia Yokoyama e Juacyara
Carbonelli Campos. Rio de Janeiro: UFRJ/EQ; TPQB, 2008. Dissertacdo (Mestrado em

Ciéncias).

Aterros sanitarios antigos apresentam elevadas concentracdes de nitrogénio
amoniacal no seu lixiviado. Tratamento do lixiviado com altos teores de amdnia tem
apresentando dificuldade na degradagdo bioldgica da matéria organica. Uma tecnologia que
pode ser empregada na remog¢do da amdnia € a sua precipitacao sob a forma de estruvita. A
vantagem da geracdo da estruvita ¢ a possibilidade de ser usada como fertilizante. O
presente estudo trata da remocdo de nitrogénio amoniacal sob a forma de estruvita
((Mg(NH4)PO4.6H,0) em solucdes de lixiviado de aterros sanitarios. Foi usado amostra de
lixiviado do Aterro Metropolitano de Gramacho (RJ), aterro este antigo, e, portanto, com
concentragdes elevadas de N-NHj; . Para possibilitar a precipitacio do N-NH3; como
estruvita, € necessaria a presenca de substancias participantes como o Mg e P-POy, os quais
foram supridos pela adigdo de acido fosforico e hidréoxido de magnésio. Foi utilizado um
planejamento fatorial estatistico de experimentos sendo as variaveis independentes, o pH
inicial apos adicdo de &cido fosforico, a quantidade de magnésio adicionada como
hidroxido de magnésio e o pH de precipitacdo da estruvita (pHgna). A variavel resposta foi
a remog¢do de nitrogénio amoniacal. As varidveis excesso estequiométrico de magnésio,
PHfinat € interagdo pHpspos/excesso estequiométrico de magnésio mostraram efeito
significativo e positivo na remogao de nitrogénio amoniacal.. Foram alcangadas remogdes
de até 90% do nitrogénio amoniacal contido no lixiviado utilizando-se 75 % de excesso

estequiométrico de fosfato e 200% de excesso estequiométrico de Magnésio.
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ABSTRACT

SCHILLING, Pablo Figueiredo. Remogdo de nitrogénio amoniacal na forma de
estruvita de lixiviado de aterro sanitario. Orientadoras: Lidia Yokoyama e Juacyara
Carbonelli Campos. Rio de Janeiro: UFRJ/EQ; TPQB, 2008. Dissertagao (Mestrado em

Ciéncias).

Old sanitary landfills presents high ammoniac nitrogen concentrations in their
leachates. Treatment of the landfill leachate with high ammonia content presents difficulty
in the biological degradation of the organic load. A technology that can be used in the
removal of ammonia is precipitation under the struvite form. The advantage of the
generation of the struvite is the possibility of it to be used as fertilizing. The present study
deals with the ammoniac nitrogen removal under the form of struvite (Mg.NH4.PO4.6H,0)
in solutions of sanitary landfill leachates. It was used sample of landfill leachate of
Gramacho Metropolitan Landfill (Rio de Janeiro), wich contains high concentrations of N-
NH;. To make possible the precipitation of the N- NHj3 as struvite, is necessary the presence
of the participant substances as Mg and P-PO4, which had been supplied by the addition of
phosphoric acid and magnesium hidroxide. The independent variables used in the factorial
experimental design were initial pH after addition of phosphoric acid, the amount of
magnesium added as magnesium hidroxide and pH of struvite precipitation (pHginal). The
reply variable it was the ammoniac nitrogen removal. The stoichiometric magnesium
excess, pHfna and stoichiometric interaction pHpyspos/stoichiometric magnesim excess
variables had shown significant and positive effect in the ammoniac nitrogen removal.
Removals of up to 90% of ammoniacal nitrogen contained in the sanitary landfill leachate
had been reached using 75% of stoichiometric excess of phosphate and 200% of

stoichiometric magnesium excess.
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1 INTRODUCAO

Em nenhuma fase do desenvolvimento humano se produziu tanto Residuo Soélido
Urbano (RSU) como atualmente. A composi¢do e a quantidade dos residuos produzidos
estdo diretamente relacionadas como o modo de vida dos povos, a sua condicao sécio-
econdmica e a facilidade de acesso aos bens de consumo. Segundo Ramos (2004), em
nosso planeta sdo gerados cerca de dois milhdes de toneladas de residuos domiciliar e
comercial a cada dia, o que equivale a uma média de aproximadamente 0,7 kg/dia por

habitante de area urbana.

Em funcdo da complexidade do problema associado ao tratamento e a disposi¢ao
dos residuos solidos, diversas alternativas t€ém sido propostas e estudadas ao longo das
ultimas décadas, dentre as que destacam processos de reciclagem, compostagem e
incineragao. Embora estas e outras técnicas demonstrem grande valor, a utilizagdo de
aterros sanitarios como forma definitiva de disposi¢ao de residuos sélidos urbanos continua
sendo amplamente aceita e cada vez mais utilizada. Nos paises da Unido Européia, do
Mediterraneo ¢ nos Estados Unidos, por exemplo, os aterros sanitarios correspondem a
forma de disposi¢ao de residuos mais utilizados nas ultimas décadas (EL FADEL e
KHOURY, 2000; CHRISTENSEN, 2001; DING et al., 2001; CASTILHO ¢ BARCELO,
2001).

Residuos solidos depositados em células de aterro sanitdrio sdo submetidos a
processos de decomposicao quimica e biologica, dando origem a efluentes liquidos e

gasosos. As fases gasosas, compostas por metano (CH4), didxido de carbono (COz) e vapor

de 4gua, sdo liberadas para o meio ambiente, podendo ser queimadas ou aproveitadas como
energia, se canalizadas (EL FADEL et al., 2002). A fracgdo liquida, o lixiviado, ¢ formada
pela umidade contida nos residuos e pelo aporte das precipitagdes pluviométricas e outros
tipos de infiltragdes que percolam as camadas do aterro, carregando os produtos de

degradagao (KJELDSEN et al., 2002; BAUN et al., 2003).
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O lixiviado de aterro sanitario ¢ um liquido escuro, de odor desagradavel, contendo
concentragdes variadas de substancias organicas e inorganicas. A composi¢cdo quimica e
microbioldgica do lixiviado ¢ bastante complexa e variavel, uma vez que, além de depender
das caracteristicas dos residuos depositados, ¢ influenciada pelas condigdes ambientais,
pela forma de operagdao do aterro e, principalmente, pela dinamica dos processos de
decomposi¢do que ocorrem no interior das células (EL FADEL et al., 2002; KJELDSEN et
al., 2002).

O impacto produzido pelo lixiviado no meio ambiente ¢ bastante acentuado
principalmente em relagao a polui¢ao das aguas. A percolagao do lixiviado no aterro pode
provocar a polui¢do das aguas subterrdneas e superficiais, sendo que uma das primeiras
alteracdes observadas ¢ a reducdo do teor de oxigé€nio dissolvido e, conseqiientemente,
alteragdo da fauna e flora aquatica (CHRISTENSEN et al., 2001). Estudos demonstram que
efeitos adversos podem ser observados no solo, mesmo a distancias superiores a 100 m do
aterro, assim como alteragdes na biota aquatica, principalmente nas imediagdes da descarga
(KJELDSEN et al., 2002; BAUN et al.,, 2004). Por este motivo, a implementacdo de

sistemas de coleta e tratamento para este efluente ¢ absolutamente essencial.

Segundo Cammarota et al.(1994) e Mannarino (2003), o tratamento de lixiviado de
aterros sanitarios tém mostrado dificuldade para a degradacdo bioldgica da matéria
organica, em decorréncia da elevada concentracdo de amonia (500 a 2000 mg/L),
principalmente daqueles aterros mais antigos, onde os teores de amodnia sdo maiores que
1000mg/L. Além disso, o tratamento bioldgico ndo tem demonstrado eficiéncia na remog¢ao

de nitrogénio amoniacal em niveis permitidos pela legislacdo para descarte.

Os problemas associados ao descarte de amonia no meio ambiente devem-se a (EDEN,

2001):

e Toxicidade a peixes, uma vez que as concentracdes letais variam de 2,5 a 25 mg/L.
Estes valores variam dependendo da espécie do peixe, da temperatura e do pH da agua e

da presenga concomitante de outros contaminantes quimicos na agua;
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e A oxidagdo bioldgica da amoénia a nitrato decorre em consumo de oxigénio da agua,
podendo reduzi-lo até concentragdes letais para a sobrevivéncia da vida aquatica;

e A amodnia age como um nutriente, causando um crescimento excessivo de bactérias
filamentosas, fungos, micro e macro algas e outros organismos vivos que geralmente

ocasionam o desequilibrio do meio ambiente natural.

Uma alternativa para contornar esse problema ¢ a prévia remoc¢do da amonia que
usualmente € realizado por arraste com ar ou por nitrificagdo/desnitrificacdo bioldgica.
Entretanto, o processo de arraste com ar envolve consumo de energia para aquecimento do
lixiviado ou do ar de arraste, j4 que a pressdo de vapor diminui com a temperatura,
favorecendo o transporte de massa da amonia da fase aquosa para a gasosa (LI e ZHAO,
2003; KIM et al, 2007). No processo de nitrificacdo biologica sdao necessarios
aproximadamente 4,3 mg de O, para oxidar 1 mg de nitrogénio amoniacal para nitrato. O
processo de desnitrificacdo bioldgica converte o nitrato em gas nitrogénio (N)

(TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Por outro lado, ¢ sabido que o nitrogénio amoniacal pode ser precipitado, na forma
de um sal de amdnio e magnésio (estruvita), de baixa solubilidade, sendo utilizada,
inclusive, em andlise qualitativa para reconhecimento do ion fosfato em solu¢des aquosas
(LT e ZHAO, 2003; ALI ¢ SCHNEIDER, 2006; KIM et al, 2007, MICHALOWSKI e
PIETRZYK, 2006).

Neste sentido, o presente trabalho ird propor uma metodologia de precipitagdo de
nitrogénio amoniacal sob a forma de estruvita em lixiviado de aterro sanitario variando-se
diversos parametros e utilizando-se de planejamento fatorial experimental para avaliagao
dos parametros significativos. A seguir sdo descritos os objetivos do presente trabalho

detalhadamente.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho ¢ a avaliagdo da remocdo de nitrogénio
amoniacal de lixiviado de aterro sanitario por meio de sua precipitacdo na forma de

estruvita. Os objetivos especificos sdo:

v' Avaliagdo da eficiéncia de remogdo de aménia variando-se os pardmetros
temperatura, velocidade de agitagdo, pH inicial, excesso estequiométrico de
magnésio, excesso estequiométrico de fosfato e pH final;

v Avaliagdo dos pardmetros relevantes no processo de precipitacdo, assim como se ha
interagdo entre eles, através de planejamento estatistico;

v' Caracterizagéo do precipitado formado através da técnica de Difra¢do de Raios X;

v’ Caracteriza¢do do lixiviado tratado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aterros Sanitarios

Em todas as partes do mundo, a grande quantidade de RSU produzido resultaram
num dos maiores problemas ambientais. RSU ¢ basicamente todo e qualquer residuo solido
proveniente das atividades humanas, gerado principalmente nas aglomeragdes urbanas.
Estes residuos podem ser objetos, embalagens e produtos descartaveis, por¢des de materiais
sem significado econdmico, sobras de processamentos industriais ou domésticos a serem

descartados (PRIMO, 2007).

O volume de RSU tem crescido, sobretudo, nos paises em desenvolvimento, em
virtude do consumo versus desperdicio e sua composi¢ao tem se modificado ao longo dos
ultimos anos. Isso tem criado uma necessidade urgente de buscar novos conceitos sobre o
assunto, dentro de uma visdo abrangente e comprometida com a protecdo ambiental, tanto
pelo controle da polui¢cdo quanto pela economia de energia e de recursos naturais. A nova
abordagem técnica quanto a problemdtica do residuo urbano preconiza a adogdo de
sistemas dentro de um planejamento e gerenciamento integrado e da énfase as agdes para

solucionar o problema (PRIMO, 2007).

O solo ¢ o principal meio de recep¢do dos RSUs e as formas mais usuais de disposi¢ao

sdo (LIMA, 2004):

Lixdes ou Vazadouros — sao caracterizados pela auséncia de controle dos residuos
depositados quanto ao volume, periculosidade, classe, etc. Os residuos ficam
depositados sobre o solo natural, a céu aberto sem nenhum tipo de protecdo ao meio
ambiente ou a saude publica e geralmente ndo sofrem compactagdo para reducao de

volume. Nao ¢ feito controle de entrada de pessoas e animais.

Aterro Controlado — a principal diferenga desta forma de disposi¢do para os

vazadouros esta no fato de haver um controle minimo como cobertura de solo sobre
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os residuos dispostos, compactacdo para reducdo de volume e restrigao de entrada
de pessoas e animais. Nao estdo presentes, porém, sistemas de controle ambiental

como impermeabiliza¢do do solo e drenagem do lixiviado e gases produzidos.

Aterros Sanitarios — sdo aqueles que possuem elementos apropriados e técnicas de
engenharia aplicadas na disposicdo dos residuos. S@o constituidos por células de
disposi¢do, compactacdo do residuo, cobertura, sistema de drenagem e tratamento do
lixiviado e gases produzidos, impermeabiliza¢do de base, instrumentagdo e monitoramento
geotécnico e ambiental, etc. Os aterros sanitarios podem ser classificados quanto a tipo de
residuo recebido e métodos de aterramento. Segundo a Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT, 1997), aterro sanitario ¢ a forma de disposicdo de RSU que obedece a
critérios de engenharia e normas operacionais especificas, permitindo o confinamento

seguro em termos de controle de poluicdo ambiental e protegdo a satde publica.

De acordo com Leite (1995), o aterro sanitdrio ¢ o método de disposicdo mais
difundido em todo o mundo visto que ¢ a solugdo mais econémica quando comparada com
os processos de compostagem e de incineragdo. O aterro sanitario deve ser executado de tal
forma que ndo comprometa a qualidade das dguas superficiais, subterraneas e do solo,
devendo assim conter sistema de tratamento de bases e laterais, sistema de drenagem de
base e remocao do lixiviado, sistema de drenagem de gases, sistema de drenagem de dguas

pluviais e superficiais, sistema de cobertura dos residuos e sistema de monitoramento.

Os residuos destinados aos aterros sanitarios sdo constituidos por diversos tipos de
materiais que podem sofrer processos de transformagdes fisico-quimicos e biologicos. Da
decomposicdo de materiais organicos resulta a produgdo de lixiviado e gases (metano e o
didxido de carbono) sendo que o metano corresponde a 60% do total produzido. Como
resultado, o lixiviado apresenta elevadas concentragcdes de espécies quimicas que podem

infiltrar-se no solo e vir a poluir e contaminar as dguas subterraneas (LIMA, 2004).
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3.2 Lixiviado de Aterros Sanitarios

O lixiviado de aterro sanitario ¢ um liquido potencialmente poluidor que pode
causar efeitos prejudiciais aos lengois freaticos e as aguas superficiais localizadas nas
proximidades do aterro, se ndo for adequadamente tratado e descartado para o meio
ambiente de maneira cuidadosa e controlada. As razdes para o monitoramento dos aterros
sdo para assegurar que a operacdo do aterro ndo cause danos a saide humana e ao meio

ambiente (SALEM et al., 2008).

3.2.1 Fatores que Influenciam na Formacao do Lixiviado

Os residuos destinados aos aterros de RSU sdo constituidos por diversos tipos de
materiais que podem sofrer processos de transformagdes fisico-quimicas e bioldgicas e da

decomposigdo destes materiais resulta a produgdo do lixiviado (SALEM et al., 2008).

A interacdo entre o processo de biodegradagdo da fracdo organica dos residuos
solidos e a infiltragdo de 4guas pluviais na massa de residuos solubilizam componentes
organicos e inorganicos, gerando um liquido escuro, de composi¢ao varidvel, comumente

denominado lixiviado (CASTILHOS JR, 2006).

O lixiviado ¢ gerado durante todo o ciclo de vida do aterro, durante longos periodos,
devendo ser monitorado e encaminhado para tratamento por longo periodo também apds o
fechamento do aterro. O lixiviado bruto langado em corpos hidricos resulta na polui¢cdo das
aguas, causando entre outros efeitos a redu¢do na concentracdo de oxigénio dissolvido. A
desoxigenizagdo pode ocorrer devido a presenga de redutores quimicos (sulfetos, sais
ferrosos, sais estanosos, anidro sulforoso e seus compostos) ou pela decomposiciao

biologica da matéria organica presente no lixiviado. A redugdo de oxigénio dissolvido na
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agua provoca desequilibrios ecologicos, podendo resultar prejuizos a biota e o incremento

nas concentragdes de nutrientes, podendo desencadear a eutrofizagdo '(FERREIRA, 2006).

Além das variagdes temporais das caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas dos
liquidos lixiviados relacionados as fases de degradacgdo e a fatores como a composi¢do dos
residuos, presenga de oxigénio, idade do aterro e operagdo do aterro também influenciam a
composi¢do do lixiviado. Também podem ocorrer variagdes entre uma época do ano e
outra, em fun¢do das mudangas climdticas, sendo observadas menores concentracdes dos
parametros monitorados nas estagdes chuvosas (KJELDSEN et al., 2002). Segundo Renou
et al. (2008), a producdo de lixiviado depende da natureza do residuo, especialmente sua
quantidade de 4gua e grau de compactacdo dentro da é4rea aterrada. A produgdo ¢
geralmente maior na medida em que o residuo for menos compactado. Isso se deve ao fato

da compactagdo do residuo reduzir a taxa de percolagdo no aterro.

3.2.2 Fases de Decomposi¢ao do Residuo

A decomposicdo dos residuos solidos depositados se realiza pela combinagdo de
processos fisicos e bioquimicos. Os processos de biodegradacio s3o gerados

principalmente em duas fases: aerobia e anaerébia (FERREIRA, 2006).
a) Fase Aerdbia

Logo apos a cobertura dos residuos em um aterro sanitario, ainda h4 a presenga de
ar (oxigénio) aprisionado no interior da célula confinada. Os microrganismos aerdbios,
fungos e bactérias fotossintéticas dao inicio a primeira das fases do processo de
decomposicdo dos residuos solidos urbanos. Observam-se condi¢des adequadas de
crescimento de microrganismos aerdbios, ou seja, aqueles que utilizam oxigénio na

decomposicao da matéria organica (FERREIRA, 2006).

' Eutrofizagdo - Enriquecimento das aguas superficiais por nutrientes, em particular os nitrogenados e
fosforados, que levam a um grande crescimento de algas e outras espécies vegetais aquaticas. A morte e
apodrecimento desta flora aquatica provocam um grande consumo do oxigénio dissolvido no corpo de agua.
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A decomposi¢ao aerobia dura somente alguns dias ou semanas. Nesta fase ocorre a
producdo de calor podendo aumentar assim a temperatura do lixiviado para valores acima
de 80-90°C, e se esse calor for retido pode acentuar os estagios de degradagdo subseqiientes

(SALEM et al., 2008).

Nessa fase da-se grande formacdo de géas carbdnico (CO;) e hidrogénio (H»),
particularmente se a umidade no interior da massa de residuos solidos urbanos for baixa
(CASTILHOS JR, 2003). Os produtos finais do processo aerdbio estdo apresentados na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Produtos finais do processo de degradacgéao aerdbia dos RSU.

Elementos constituintes da Produtos finais do processo de
matéria organica degradacdo aerobia
H Agua H,0O
Gas carbdénico CO,, bicarbonatos
¢ e carbonatos
N Nitratos NO;
P Fosfatp PO4
S Sulfatos SOq4
Metais Seus hidroxidos ou carbonatos

Fonte: CASTILHOS JR. et al (2003).

b) Fase Anaerdbia

Esta segunda fase ¢ subdividida em quatro etapas: hidrolise; acidogénica;
acetogénica e, por ultimo, a metanogénica. Essa divisdo do processo de digestao anaerdbia
em fases facilita bastante o entendimento dos fendmenos de estabilizacdo biologica dos
residuos solidos urbanos, seus impactos sobre a composi¢do dos lixiviados e das emissdes
gasosas. Na pratica, durante a vida de um aterro, essas fases nao sdo tdo bem distintas. Isto

ocorre na medida em que sempre hd o aterramento de residuos solidos novos, causando
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grande variabilidade na idade do material disposto, ndo sendo dificil encontrar as trés fases

ocorrendo simultaneamente em um Unico aterro (PACHECO, 2004).

» Fase Hidrolise

Trata-se do inicio do processo de decomposicdo anaerdbia. Com a diminuicdo da
quantidade de oxigénio, come¢am a predominar microrganismos anaerobios facultativos,
ou seja, aqueles que preferencialmente ndo usam oxigénio na decomposi¢do da matéria
organica. Essas bactérias convertem o material organico particulado, como a celulose e

outros materiais putresciveis, em compostos dissolvidos (FERREIRA, 2006).

A presenca de agua ¢ importante para o primeiro passo da degradacdo anaerobia
(hidrolise), promovendo a dilui¢do de agentes inibidores e facilitando a distribuicdo de

microrganismos e nutrientes na massa de RSU (CHRISTENSEN e KJELDSEN, 1989).

« Fase Acidogénica

A formagao de bactérias acidogénicas e o rapido consumo de substratos e nutrientes
sdo as principais caracteristicas desta fase. No interior das células bacterianas, substratos
sdo metabolizados, em fun¢do do equipamento enzimatico da célula, em &cidos organicos,

cetonas, alcoois, NHs, H, e CO,. E a fase de acidificagdo (FERREIRA, 2006).

A maioria dos microrganismos acidogénicos fermentam acucares, aminoacidos e
acidos graxos resultantes da hidrélise da matéria organica complexa, e produzem
conseqiientemente acidos organicos (principalmente acético, propidnico e butirico), alcoois
(etanol), cetonas (acetona), dioxido de carbono e hidrogénio. Microrganismos
fermentativos sdo os primeiros a atuar na etapa sequencial de degradacdo do substrato, e
sd0 os que mais se beneficiam energeticamente. Por causa disso, bactérias acidogénicas
possuem baixo tempo minimo de geragdo (aproximadamente 30 minutos) e as mais

elevadas taxas de crescimento do consorcio microbiano. Desta forma, a etapa acidogénica
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sO sera limitante do processo se o material a ser degradado nao for facilmente hidrolisado

(DE AQUINO e CHERNICHARO, 2005).
* Fase Acetogénica

Nesta fase, dentre os principais acidos graxos produzidos, encontra-se o acido
acético (CH3COOH) e também quantidades grandes de nitrogénio amoniacal. Esses acidos
se misturam com o liquido que percola pela massa de residuo sélido, fazendo com que seu
pH caia para valores entre 4 e 6. O carater acido dessa mistura ajuda na solubilizagdo de
materiais inorganicos, podendo apresentar altas concentragdes de ferro, manganés, zinco,
calcio e magnésio. Os valores baixos de pH favorecem, também, o aparecimento de maus
odores, com a liberagdo de gas sulfidrico (H,S), amdnia (NH3) e outros gases causadores de
maus odores. Os lixiviados produzidos nessa fase apresentam grande quantidade de
substancias organicas com valores elevados nas concentragdes de Demanda Bioquimica de

Oxigénio (DBO) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (LIMA, 1995).
+ Fase Metanogénica

Esta fase de decomposi¢do caracteriza-se pela acdo de bactérias metanogénicas
(archeobactérias) e ¢ a fase mais ativa, do ponto de vista bioldgico. Estabelece-se um
equilibrio dinamico entre a populagdo de bactérias acetogénicas e metanogénicas, ¢ 0s
compostos produzidos na fase acetogénica de decomposicao do lixiviado como fonte de
nutrientes, os quais sdo consumidos pelas novas bactérias presentes no meio (PACHECO,
2004). Dessa forma, os compostos que restam apds a agcdo de bactérias metanogénicas sao
altamente recalcitrantes e contém altas concentragcdes de nitrogénio (N). O pH eleva-se

acima de 7,0, caracterizando um residuo levemente basico. Nessa fase, também sdo

2.
produzidas grandes quantidades de sulfetos (S ), pela reducdo das mais diversas formas de

enxofre, precipitando os cations inorganicos, principalmente os metais pesados

(CHRISTENSEN et al., 2001).
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A transi¢do da fase de formagdo 4cida para a fase de fermentagdo metanogénica
ocorre geralmente 2 anos depois da disposi¢do dos residuos. O metabolismo metanogénico

¢ relativamente lento, alonga-se por periodos de vérias décadas (FERREIRA, 2006).

O gas produzido nessa fase ¢ constituido em sua maior parte de CH, e CO, e, em
quantidades menores, de amonia (NH,) e sulfeto de hidrogénio (H,S). A producio desses

gases inicia-se no segundo ano de vida de um aterro e estende-se por todo tempo em que o

aterro estiver funcionando (LO, 1996 ; CHRISTENSEN et al., 2001).

Uma vez estabelecido o equilibrio no pH, qualquer acaimulo de acido pode provocar
queda na quantidade de archaebactérias, prejudicando o processo de decomposi¢do dessa
fase. A umidade também interfere neste processo, pois além de suprir as necessidades dos
microrganismos através da mobilizacdo dos nutrientes e substratos, possibilita o transporte
de enzimas e outros produtos microbianos por todo o sistema. Os metais pesados,
dependendo da concentragdo encontrada, poderdo inibir o processo metanogénico

(FERREIRA, 2006).

Mesmo apds cessar a disposi¢ao de residuo, o aterro continua a produzir lixiviado
por cerca de 50 anos. Nesse periodo a acdo das bactérias metanogénicas passa a ser quase
exclusiva, ocorrendo a queda drastica da atividade de bactérias acetogénicas (PACHECO,

2004).

Lema et al. (1988) propuseram um balan¢o de DQO para a degradag@o anaerdbia de

matéria organica em aterros sanitarios (Fig. 3.1).
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100% DQO
Matéria Organica

Hidrélise
66% 34%

Aminoacidos, Acidos Graxos
aclcares Volateis

Fermentacao Acidogénese Oxidacéo Anaerdbia

Produtos intermediarios:
d6% 20% 3%
Acetogénese

\, a /
70% 30%

100% DQO

Figura 3.1 — Balanco de DQO para degradacéo anaerdbia de matéria organica
em aterros sanitarios (LEMA et al., 1988).

Vale salientar que o lixiviado de aterros sanitarios ¢ uma mistura de liquidos

produzidos em cada uma das fases de decomposi¢do dos RSUs.

3.2.3 Caracteristicas do Lixiviado

O lixiviado gerado em aterro de RSU ¢ um residuo liquido de elevada concentragdo
de matéria organica e forte coloracdo, produzido pela decomposicdo quimica e
microbioldgica dos residuos sélidos depositados em um aterro. A sua composi¢ao quimica
apresenta grande variabilidade, além de depender da natureza dos residuos depositados, da
forma de disposi¢do, manejo e da idade do aterro, é extremamente influenciada por fatores

climaticos (SILVA, 2002).

De maneira geral, o lixiviado pode ser considerado como uma matriz de extrema

complexidade, composta por: compostos organicos dissolvidos (formados principalmente
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por metano, acidos graxos volateis, compostos humicos e fulvicos), compostos organicos
xenobidticos (representados por hidrocarbonetos aromaticos, compostos de natureza
fenolica e compostos organoclorados alifaticos), macrocomponentes inorganicos (dentre os
quais se destacam Ca™”, Mg™, Na®, K*, NH,", Fe™, Fe”, Mn™ CI, SO~ ¢ HCO3) ¢
metais potencialmente toxicos (Cd, Cr, Cu, Pb, Ni e Zn) (FERREIRA, 2006). No entanto,
esses metais encontram-se em nivel traco e devido a concentragdo extremamente baixa,
comparativamente a outros compostos, sua toxicidade ndo chega a influenciar o sistema.
Técnicas analiticas convencionais muitas vezes ndo chegam a detectar essas substincias
traco, devido principalmente ao seu limite de detecgdo e interferéncia de outros compostos

presentes no lixiviado (PACHECO, 2004).

A composi¢do quimica do lixiviado variard enquanto a massa de residuos atravessa
as diversas fases de decomposicdo. As caracteristicas quimicas deste efluente também serao
influenciadas pela decomposi¢do biologica de materiais organicos biodegradaveis,
processos de oxidacdo quimica e a dissolugdo de materiais organicos e inorganicos

presentes nos residuos (SILVA, 2002).

Os parametros fisico-quimicos analisados para controlar e autorizar a descarga do
lixiviado de aterro sanitario sdo, principalmente, a demanda quimica de oxigénio (DQO),

demanda bioquimica de oxigénio, medida apos cinco dias de incubagdo (DBO;), carbono
orgénico total (COT), nitrogénio total (N-total) e amoniacal (N-NH,), alcalinidade

carbonacea e pH. As relagdes entre esses parametros sdo muito importantes do ponto de

vista quimico. A relagdo entre a DQO e a DBO; reflete a biodegradabilidade, ou seja, a

fracao biodegradavel dos compostos organicos presentes no lixiviado (PACHECO, 2004).

Em geral a biodegradabilidade da matéria organica contida nos lixiviados esta

associada a idade do aterro, como mostrado na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Nivel de biodegrabilidade DBOs/DQO e qualidade do lixiviado.
Rela¢do DBOs/DQO

Lixiviado biodegradavel
0,420,6
Aterros Jovens
Lixiviado pouco biodegradavel
Menor que 0,2
Aterros estabilizados

Fonte: FERNANDEZ-VINA apud FERREIRA, 2006.

A matéria nitrogenada organica rapidamente biodegradavel encontra-se na forma
soluvel, e ¢ convertida pelas bactérias heterotroficas em amonia, através do processo de
amonificagdo e a matéria nitrogenada organica lentamente biodegradavel encontra-se na
forma particulada, sendo convertida a forma soltvel (rapidamente biodegradavel) através

da hidrolise (SPERLING, 1996).

A amonia derivada da proteina e da matéria orginica ¢ liberada dos residuos
principalmente pela decomposicdo das proteinas. O Unico mecanismo pelo qual a
concentragdo da amodnia pode decrescer durante a decomposi¢do dos residuos € pela
lixiviagdo, ndo existindo outro mecanismo para sua degradagdo em condigOes
metanogénicas. Por esta razdo, diversos pesquisadores identificam a amdnia como o mais

importante componente em aterros mais velhos (KJELDSEN et al., 2002).

Segundo BERNARD et al. (1997), a toxicidade do lixiviado pode ndo estar a
associada a uma substancia isoladamente e nem a soma de todas as substancias presentes,
mas, sim, ao efeito sinérgico que pode ocorrer entre as diferentes substancias existentes no

lixiviado.

A presenca de bactérias em regides contaminadas com lixiviado de aterro sanitario €

elevada se comparada a outros poluentes em geral. Analises microbioldgicas de amostras

4
de lixiviado mostram uma quantidade de coliformes totais da ordem de 10 UFC/g

(unidades formadoras de colonia por grama de amostra). Os microrganismos mais comuns
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presentes no lixiviado, além das bactérias metanogénicas e acetogénicas, sdo espécies
patogénicas (como coliformes fecais), bactérias redutoras e desnitrificantes

(CHRISTENSEN et al., 2001).

A Tabela 3.3 apresenta as caracteristicas de lixiviados produzidos em aterro de

diversas regides do Brasil.

Tabela 3.3 - Caracteristicas do lixiviado gerado em aterros de diferentes regides

brasileiras.
Parametro ) ) Itapecerica da Serra y Londrina
Santo André (SP) Bandeirantes (SP) Sédo Giacomo (RS)
*) (SP) (PR)
min max min max min max min max
pH 6,90 8,65 7,14 8,50 7,05 7,14 571 8,40 8,30
DQO 2600 8050 5500 7150 2560 3700 558 49680 4500
DBO 1720 5790 3410 8430 2520 2720 99 26799 330
Alcalinidade - - - - - - - - 7900
Niotal 600 4950 80 650 160 160 144 1494 1300
N-NH; 25 1000 62 220 - - 0,6 1258 1100
Nitrito 0,005 0,10 - < 0,05 - 0,015 - - -
Nitrato <0,20 0,60 0,40 0,60 0,06 0,08 - - -
SST 1230 3350 3560 5100 1320 2760 - - 82

(*) mg/L, exceto pH. Fonte: CASTILHOS Jr. et al. (2006).

Observando-se os dados da Tabela 3.4 verifica-se que embora as caracteristicas
variem bastante, a concentracdo de matéria organica é, em geral, alta; o teor de nitrogénio
amoniacal, elevado; o pH ¢ neutro ou bésico, sendo que apenas em lixiviados mais novos

ocorre pH 4cido.
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3.3 Tecnologias de Tratamento de Lixiviados

Muitos processos de tratamentos aplicaveis a aguas residuarias vém sendo utilizados
para o tratamento de lixiviado, dentre os quais: processos aerobios e anaerdbios, oxidacao
quimica, precipitagdo quimica, coagulacdo-flocula¢do, adsor¢cdo em carvao ativado e
processos fundamentados no uso de membranas (AMOKRANE et al., 1997; WANG et al.,
2002, OZTURK et al., 2003).

Processos bioldgicos, na forma de sistemas aerdbios e anaerdbios ainda sdo os
processos mais largamente aplicados para o tratamento deste tipo de efluente
(MARTIENSSEN et al., 1997; IM et al., 2001; TATSI et al., 2003). No entanto, devido a
complexidade da matriz, muitas vezes sao empregados processos envolvendo a combinagao

de duas ou mais técnicas (TATSI et al., 2003).

As dificuldades do tratamento do lixiviado estdo relacionadas com a sua alta
concentracdo de substancias organicas recalcitrantes (que podem ser expressas em
DBOs/DQO), alta concentragdo de nitrogénio, principalmente na forma amoniacal
(OZTURK et al., 2003), além de componentes toxicos como os ions metalicos. Também
deve ser ressaltado que, cada aterro gera um lixiviado com caracteristicas particulares, e
ainda, no mesmo aterro, a medida que os residuos permanecem maior tempo em processo

de decomposi¢do, suas caracteristicas sofrem alteragdes importantes.

Em fungdo das dificuldades de tratamento de lixiviado decorrente da presenca das
substancias acima relacionadas (nitrogénio amoniacal e substancias organicas
recalcitrantes), a seguir sao descritas algumas das técnicas, relatadas pela literatura, que t€ém

sido aplicadas para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario.

As tecnologias de tratamento de efluentes sozinhos ndo sdo capazes de garantir o
tratamento eficiente do lixiviado. Por isso varios autores tém pesquisado a unido de
diferentes tecnologias para possibilitar a redugdo da poluicdo ambiental proporcionada

pelos lixiviados de aterros sanitérios.
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A rota de tratamentos do lixiviado, a fim de reduzir significativamente o impacto
negativo no meio ambiente, ¢ um desafio. Entretanto, a complexidade da composi¢ao do
lixiviado torna muito dificil formular recomendagdes gerais. O tratamento mais apropriado
deve ser simples, universal e adaptavel, devido as variagdes nas caracteristicas de cada

lixiviado (RENOU et al., 2008).

A estratégia apropriada de tratamento depende dos critérios principais (RENOU et
al., 2008):
e A qualidade inicial do lixiviado: As tecnologias a serem escolhidas
dependem de fatores como: DQO, DBO/DQO e idade do aterro;
o Legislacdo local para o descarte de efluentes: Ano apds ano o
reconhecimento da capacidade poluidora do lixiviado tem forcado as

autoridades a reduzir os limites de descarte.

Alguns autores, como Forgie (1988) sugerem um critério para permitir a decisdo na
sele¢dao de processos. Quando o lixiviado apresentar DQO elevada (acima de 10.000 mg/1),
baixa concentracdo de nitrogénio amoniacal e uma relacido DBO/DQO entre 0,4 ¢ 0,8, ¢
uma concentragdo significativa de 4cidos graxos volateis de baixa massa molar, o
tratamento mais indicado € o bioldgico, podendo ser efetuado por ambos os processos, ou
seja, anaerobio e aerobio. No entanto, o processo anaerdbio € muito pouco utilizado pois

baixa eficiéncia no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios.

Quando o lixiviado ndo apresenta as caracteristicas representativas de um aterro
novo, com DQO entre 1.500 e 3.000 e relagdes DBO/DQO menor que 0,4, presume-se que
houve um decréscimo significativo de sua fragdo orginica biodegradavel. Neste caso,
espera-se também uma elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal. Isto significa que,
tanto o tratamento aerdbio como anaerdbio podem ser limitados na remocdo desses
compostos organicos. Porém para remocao do nitrogénio amoniacal, o tratamento aerobio
pode ser indicado, auxiliando inclusive na remo¢do de DBO remanescente (HAMADA e

MATSUNAGA, 2000).
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Quando a relagdo DBO/DQO tornar-se muito baixa, inferior a 0,1, a provavel
concentragcdo de acidos graxos volateis serd muito baixa, o que indicaria preferencialmente
um processo fisico-quimico (HAMADA e MATSUNAGA, 2000). Genericamente, McBean
et al (1995) sugerem sequéncias possiveis para tratamento, com indica¢des e pontos de

entrada e lancamento, como apresentado na Figura 3.2.

Pontos de entrada em fungiae Tipo de tratamento Local de lancamento
das caracteristicas do chorume

Lixiviado novo e Precipitagio quimica
= 3¢ mmio N-NHy e
LAY
v
Lixiviado novo Ammona Snpping
= %5¢ DBO acuma de
10,000 1
mgz ‘|
_’I Filtro anserdbio —
¢ | Sistema de watamento
Liziviado Irterred ario Lagon serada pubhico de esgotos
= 5¢ DBO em +
centenas de mg/l
Lodo amvado ou |
filire biclogico
Lixiviado Velho +
= %¢ DBO em torno de { Lagoa facultativa
100 mg 4 ) Grandes nos ou solo
| Cloragio I
I Tratamento terciing | ——f Céaregos ¢ nbeudes

Figura 3.2 - Selecédo de processos para tratamento de lixiviado.(McBEAN apud
HAMADA e MATSUNAGA, 2000)

O nitrogénio amoniacal ¢ identificado como o principal componente tdxico para os

microrganismos em sistemas de tratamento de efluentes (AZIZ et al., 2004), sugerindo-se

entdo que um pré-tratamento anterior ao tratamento bioldgico seja realizado para a redugao

da concentragao de N-NHj (LI et al., 1999 ; OZTURK et al, 2003).

Lixiviados de aterros sanitdrios com altas concentragdes de nitrogénio amoniacal
sao de dificil tratabilidade por processos convencionais de tratamento biologico. Li e Zhao

(1998) comprovaram que o desempenho de um processo de lodos ativados ¢
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significativamente afetado por altas concentracdes de amoOnia no efluente. A remocgao de
DQO caiu de 95,1 % para 79,1 % quando a concentragcdo de amoénia no efluente passou de
50 para 800 mg/L. Sob certas condi¢des, os efluentes com altas concentragdes de amodnia
podem ser tratados por tratamentos bioldgicos, mas um grande volume do efluente
necessita ser recirculado para o tanque de aeragdo para que a toxicidade da amodnia seja
diluida para um nivel aceitavel. Esse tipo de procedimento eleva o custo de opera¢do do
tratamento bioldgico e também gera a necessidade de um tanque de aeragdo de dimensdes

muito maiores.

3.4 Tecnologias de Remocdo Prévia de Nitrogénio
Amoniacal em Sistemas de Tratamento de Efluentes

A seguir sdo apresentadas duas diferentes tecnologias comumente utilizadas em
plantas de tratamento de efluentes quando ¢ necessaria a prévia remog¢do do nitrogénio
amoniacal em uma etapa primdria: nitrificagdo biologica, arraste com ar e precipita¢do

como estruvita.

3.4.1 Nitrificagao/Desnitrificagdo Biologica

A nitrificacdo bioldgica é um processo de oxidacdo da amonia intermediada pela
atividade bioldgica aerobia e ocorre em um primeiro estagio pelas bactérias nitrosomonas

para formacao de nitrito (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

55 NHy (59 + 76 Oag) + 109 HCO5 (oq) — CsH70oN + 54 NOy (o) + 57 H20 + 104 HyCOsa)
(Eq.3.1)
Em seguida, as bactérias nitrobacter oxidam os nitritos a nitrato:
400 NOy (aq) + NHy (aq) + 4 H2CO3(aq) + HCO3 (o) + 195 Oy —CsH;0,N + 3H,0 + 400 NO3 (o
(Eq. 3.2)

Onde CsH;O,N representa as células dos microorganismos.
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Nessas equagdes aproximadamente 4,3 mg de O, sdo necessarios para oxidar 1 mg
de nitrogénio amoniacal para nitrato. No processo de conversdo, uma quantidade de
alcalinidade é consumida, 8,64 mg de HCO;™ por mg de nitrogénio amoniacal a ser oxidada.

(TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

A nitrificagdo ¢ um processo autotrofico. A energia das bactérias ¢ consumida
durante a oxida¢do da amdnia e usa-se o CO, para obter carbono e sintetizar suas células
bacterianas. A mudanga de nitrogénio amoniacal a nitrato ndo facilita a remogdo de
nitrogénio, mas a demanda de oxigénio ¢ minimizada junto a toxicidade da amonia

(TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

A desnitrificagdo bioldgica é um processo que, na auséncia de oxigénio molecular
(O) e na presenca de doadores de elétrons, reduz o nitrato (NO3) a 6xido nitroso (N,O) e
gas nitrogénio (N;) e, eventualmente, a nitrogénio amoniacal (N-NH3;) (METCALF &
EDDY, 2003).

De forma simplificada, a redu¢ao do nitrato ocorre em etapas seqiienciais, conforme
a Equacao (1):
Estado de oxidagéo (+5) (+3) (+2) (+1) (0)
NO;—»NO, —» NO—»N,O—» N,

As duas etapas iniciais sdo bastante estudadas; a primeira ¢ a redugdo de nitrato para
nitrito, mediada pela enzima nitrato redutase e a segunda ¢ a reducdo do nitrito pela enzima
nitrito redutase. Na verdade, a completa conversdo de NO;3 a nitrogénio molecular se
processa através de uma microbiota desnitrificante constituida de grupos de

microrganismos (MANSELL & SCHROEDER, 1998).

Muitas bactérias heterotroficas que oxidam anaerobiamente matéria organica,
usando NOs;* como receptor terminal de elétrons, funcionam como facultativas

desnitrificantes. As bactérias desnitrificantes utilizam preferencialmente o oxigénio
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molecular, que compete com o nitrato na fun¢ao de receptor de elétrons. Desta forma, a
desnitrificagdo ocorre na auséncia de oxigénio e na presenca de nitrato, ou seja, em

ambiente anoxico (METCALF & EDDY, 2003).

Im et al. (2001) obtiveram bons resultados para a remog¢do de nitrogénio amoniacal
por nitrificacdo/desnitrificacdo biologica através de um sistema anaerdbio/aerdbio.
Remogdes de N-NH; de 0,84 Kg/m’.dia e 0,50 Kg/m’.dia de N-NO; para um lixiviado
contendo 1700 mg/L de N-NHj.

He e Shen (2006) testaram o processo de nitrificagao/desnitrificagdo biologica para
um lixiviado de aterro sanitario com 1000 mg/L de nitrogénio amoniacal. O lixiviado foi
bombeado para um reator biolégico com aeragdo constante e o processo de nitrificacao

obteve remog¢des de amodnia de aproximadamente 82% ao final de 105 dias de operagao.

3.4.2 Arraste com Ar

Substancias volateis podem ser removidas das aguas residuarias por volatilizagao,
através de processo fisico de arraste com ar. No caso da remo¢do da amodnia presente em
grandes quantidades no lixiviado, ¢ necessario elevar o pH do meio, de modo que favoreca

a transformacao do ion amonio em amonia livre (MORALIS, 2005).

Recentes estudos atestam a eliminacao de aproximadamente 90% do teor de amonia
presente no lixiviado, utilizando-se a técnica de arraste com ar em meio alcalino (CHEUNG

etal.,1997, MARTTINEN et al., 2002; KARGI e PAMUKOGLU, 2004).

O processo de arraste com ar, quando empregado para remog¢do de amonia,
apresenta algumas desvantagens: elevado custo de operacdo para o aquecimento do
lixiviado ou do ar de arraste (devido ao alto consumo de energia elétrica), liberagdo de
amoOnia para a atmosfera quando ndo adsorvido e, em casos onde a cal ¢ utilizada para
aumentar o pH, entupimento de tubulacdes pela formacdo de carbonato de célcio

(MORAIS, 2005).
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Rodrigues et al. (2005) realizaram a remogdo da amonia do lixiviado do Aterro
Metropolitano de Gramacho (RJ), previamente tratado por coagulagdo/floculagdo, a partir
do processo de arraste com ar, que consistiu no arraste da amonia na forma gasosa através
da introdu¢ao de ar comprimido no meio liquido. O pH do lixiviado pré-tratado foi
aumentado até o valor 12,0 com a adicdo de hidroxido de sodio (NaOH). As amostras
foram aeradas durante cinco dias, e foram alcangadas remogdes acima de 90% obtendo-se
uma concentracdo de amodnia que ndo apresentou toxicidade para os microrganismos (da
ordem de 35 mg/L). Essa concentragdo ¢ proéxima a de esgotos domésticos brutos (faixa de

concentragdo 20 a 40 mg N-NH3/L).

Embora este tipo de tratamento esteja entre os métodos fisico-quimicos mais citados
na literatura (BOHDZIEWICZ et al., 2001; TREBOUET et al., 2001; MARTTINEN et al.,
2002), recomenda-se, para evitar problemas operacionais e ambientais, o adequado
tratamento do nitrogénio amoniacal liberado e a substituicdo da cal por outra base como

por exemplo o NaOH (MORALIS, 2005).

Li et al (1999) também citam que a maior preocupagdo quanto ao arraste com ar ¢ a

liberacdo de NH3 na atmosfera que pode causar poluicdo atmosférica se a amonia nao for

propriamente absorvida por H,SO4 ou HCI. Outra desvantagem sdo as incrustagdes de
carbonato de célcio na torre de arraste quando a cal ¢ utilizada para ajuste de pH. Quando o
lixiviado de aterros sanitarios antigos possui alta alcalinidade, a variacdo de pH antes e
depois da torre de arraste com ar consome uma grande quantidade de soda caustica
(aproximadamente 20 g/L) e de HCI (necessario para a absor¢dao de NHj liberado). Uma
grande quantidade de carbonato precipitado ¢ comumente formado o que proporciona

sérios problemas de manutengdo e operagao.

Em razdo das dificuldades operacionais apresentados pelo processo de arraste com
ar, varios autores passaram a estudar a precipitagdo da estruvita em detrimento desta

tecnologia para efluentes industriais e lixiviados de aterros sanitarios (LI et al., 1999).
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3.4.3 Precipitagao da Estruvita

Uma das alternativas para a eliminagdo de alta concentragdo N-NH3 no lixiviado ¢ a

precipitacdo sob a forma de estruvita, que ¢ a técnica empregada no presente trabalho.

O fosfato de magnésio e amdnia hexahidratado (estruvita) ¢ um dos fosfatos mais
importantes envolvido em célculo urinario, resultante de uma disfun¢cdo metabolica (LIND
et al., 2000 ; BIHL e MAYERS, 2001). Wollaston foi quem primeiro reportou ter
encontrado um sal de fosfato em calculo renal. Posteriormente Ulex descobriu este sal em
guano ¢ denominou-o de estruvita em homenagem ao seu amigo ¢ mentor Von Struve
(BICHLER et al., 2002 ; RIEU, 2005). A precipitagdo da estruvita em estagdes de
tratamento de efluentes foi reportada pela primeira vez em 1939 e desde entdo varios
estudos referentes a precipitagdo da estruvita foram realizados com a inten¢do de resolver
problemas de incrustagdes minerais em tubulagdes, bombas e telas (RAWN et al., 1939 ;

BORGERDING, 1972).

A remocgao de nitrogénio amoniacal sob a forma de precipitado de estruvita se deve
ao fato do mesmo apresentar baixa solubilidade, sendo utilizada, inclusive, em analise
qualitativa para reconhecimento do ion fosfato em solugdes aquosas (LI e ZHAO, 2003 ;

KIM et al., 2007).

A mitigacdo da formagdo de estruvita ¢ limitada, comumente podem ser dosados
sais metalicos para reduzir a concentracao de foésforo em efluentes e dessa forma reduz-se o

poder de precipitagdo da estruvita (DOYLE et al., 2002).

Atualmente muitas pesquisas e processos relativos a estruvita estdo relacionados a
sua solubilidade e também como uma ferramenta de remocao prévia de nitrogénio
amoniacal de efluentes industriais e lixiviados gerados em aterros sanitarios (DOYLE et al.,

2002).
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Estruvita (MgNH4PO4.6H,0) ¢ uma substancia branca e cristalina composta por
fosforo, magnésio e amdnia em concentragdes equimolares (DOYLE e PARSONS, 2002).

A formagdo da estruvita segue a reagdo geral mostrada abaixo(Eq. 3.3).
Mg”" + NH;" + PO, + 6H,0 ——»MgNH,PO4.6H,0 (Eq.3.3)

Os cristais da estruvita possuem uma estrutura ortorombica definida (Figura 3.3), e
portanto, a sua presenca pode ser identificada qualitativamente através da técnica de
Difracdo de raios X (DRX) por comparagdo entre intensidade, picos produzidos e a base de

dados para a estrutura cristalina (DOYLE e PARSONS, 2002).

Figura 3.3 — Cristais da estruvita precipitada a partir de um efluente industrial
(DOYLE e PARSONS, 2002).

3.4.3.1 Solubilidade da Estruvita

A precipitagdo da estruvita no que diz respeito aos efluentes industriais, esta
inexoravelmente ligada a solubilidade, e por esta razdo a solubilidade ¢ um parametro
chave. A precipitacdo da estruvita pode ser separada em duas fases: nucleagdo e
crescimento. Nucleagdo ocorre quando os ions constituintes se combinam para a formacao
de embrides cristalinos, enquanto o crescimento cristalino continua até o equilibrio ser

alcancado (DOYLE e PARSONS, 2002).
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A precipitacao ¢ controlada pelo pH, grau de supersaturacao, temperatura e presenca
de outros ions em solugdo, tais como o célcio, e ocorre quando as concentragdes de
magnésio, fosforo e amonia excedem o produto de solubilidade (K) para a precipitacdo da

estruvita (DOYLE e PARSONS, 2002).

Segundo uma reagao de precipitagdo o valor de produto de solubilidade (K) ¢ dado
pela seguinte expressao geral:

Para o equilibrio MyA, = xM”" + yA™, K, = [M*'T*. [A"] (Eq. 3.4)

O produto de solubilidade pode ser calculado das concentragdes molares totais dos
ions em solu¢do, ou podem também ser levados em consideracdo a atividade ionica e a
forga io6nica. Neste ultimo caso o valor ¢ expresso como produto de solubilidade minima da

estruvita (Ks,) (DOYLE e PARSONS, 2002).

Diferentes valores de Ky, para a estruvita foram encontrados e publicados por

diversos autores como mostrado na Tabela 3.5.

Tabela 3.4 — Valores de K, da estruvita relatados na literatura (DOYLE e
PARSONS, 2002).

Referéncias Kso PKso
Bube, 1910 2,51 x 1077 12,60
Taylor et AL., 1969 7,08 x 107 13,15
Borgerding, 1972 3,98 x 1077 9,40
Stumm e Morgan, 1970 436x 107" 12,36
Burns e Finlayson, 1982 7,58 x 107 13,12
Mamais et al., 1994 1,0x 1077 13,00
Loewenthal et al., 1994 2,51 x 107 12,60
Buchanan et al., 1994 436x 107 12,36
Aage et al., 1997 1,15x 107 12,94

Ohlinger et AL., 1998 550x 107 13,26
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O produto de solubilidade minima (K,) da estruvita ¢ encontrada na literatura e os
valores se diferem, pois os autores fazem diferentes consideragdes quanto as espécies
quimicas e os complexos formados durante a reagdo de precipitagdo da estruvita. O valor de
Kys € o produto de atividades i0nicas de cada ion constituinte formador da estruvita tais
como Mg”" NH," e PO,>". De fato, todo efluente provavelmente possui um valor distinto de
Ky a um pH especifico no que diz respeito ao potencial de precipitagdo da estruvita, pois a

composicao de cada efluente varia de um sistema de tratamento para outro (DOYLE e

PARSONS, 2002).

O problema fundamental de predizer a precipitacdo da estruvita ¢ calcular quanto
das concentragdes totais de magnésio, amdnia e fosfato estardo disponiveis, a um dado pH,
em uma solugdo para formar a estruvita. A disponibilidade dos ions formadores de estruvita
pode ser calculada pela implementacdo de uma série de equagdes de equilibrios como

descritos na Tabela 3.6 (DOYLE e PARSONS, 2002).

Tabela 3.5 — Equacbes de equilibrio das diferentes espécies quimicas envolvidas na

solucéo de precipitacédo de estruvita.

Valor usado para as

Equacdes de Equilibrio Referéncias
constantes
pK;=2,58 Buchanan et al., 1994
MgOH™ & Mg”*" + OH' ]
pKi=2,56 Ohlinger et al., 1998
o s pKyg = 6,59 Buchanan et al., 1994
MgPO;{ > Mg + PO,
PKive = 4,80 Ohlinger et al., 1998
pKug = 2,87 Buchanan et al., 1994
MgHPO4qq) <> Mg?" + HPO>
pKyg2 = 2,91 Ohlinger et al., 1998
. e pKugs = 1,51 Buchanan et al., 1994
MgH2P04 (aq) <> Mg + H2P047 .
pKng = 0,45 Ohlinger et al., 1998
H;PO, < H™ + H,PO, pK>=2,15 Ali et al., 2005
. ) pKs =172 Buchanan et al., 1994
H,POs < H" +HPO,~ )
pK;=7,2 Ohlinger et al., 1998
) 3 pKs=12,36 Buchanan et al., 1994
HPO,> « H' +PO,* '
pKs=12,35 Ohlinger et al., 1998
pKn=9,25 Buchanan et al., 1994

NH44r > HJr + NH;
pKn=9,24 Ohlinger et al., 1998
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Com o intuito de solucionar as equagdes de equilibrio, o grau de saturacdo da
estruvita pode ser calculado para uma solugdo especifica. Buchanan et al (1994) e Ohlinger
et al. (1998) aplicaram diferentes constantes de dissociagdo de equilibrio para as espécies
MgH2P04+ e MgPO,". A escolha dessas constantes resultou em um valor de solubilidade

minima da estruvita a um pH de 9,0(DOYLE e PARSONS, 2002).

O impacto das espécies quimicas pode ser demonstrada aplicando-se as equagdes de
equilibrio para a composi¢do quimica de um determinado efluente, possibilitando assim o
calculo do grau de supersaturagdo da estruvita. Um software de equilibrio quimico, o
MINTEQAZ2, pode ser utilizado para avaliar os efeitos que a forca i6nica (p) e o efeito das
espécies quimicas sobre a precipitagdo da estruvita (DOYLE e PARSONS, 2002). Booram
et al. (1975) utilizaram este programa para um efluente de industria alimenticia e relataram
que as espécies de fosfatos de magnésio eram as espécies dominantes a pH 8,5 e calcularam
a solubilidade minima da estruvita a pH 9,0 com precipitacdo ocorrendo entre a faixa de pH

de7all.
Ohlinger et al. (1998) e Ali et al. (2005) calcularam os produtos de solubilidade
condicional (Ps) (Eq.3.5) que poderiam entdo ser comparados diretamente com as

concentragdes totais dos componentes em solugao.

Py = Kso (Eq 35)9

2+ + 3- 2+ + 3-
OMg  ONH4 Opo4 YMg 7Y NH4 YPO4
onde a ¢ a fracdo de ionizagdo e y € o coeficiente de atividade i0nica.

Geralmente, a solubilidade da estruvita diminui com o aumento do pH. No entanto,
se o pH ultrapassar valores acima de 9, a solubilidade comega a aumentar desde que a

concentragdo de amonia diminua e a de fosfato aumente (DOYLE ¢ PARSONS, 2002).

Segundo Aage et al. (1997), o efeito da temperatura na solubilidade mostrou um

aumento constante na solubilidade até 50°C seguido de um declinio acentuado na
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solubilidade. O mesmo estudo também concluiu que em temperaturas acima de 64° C, a
estrutura dos cristais da estruvita sofreu mudancas o que inevitavelmente afetou a sua

solubilidade.

A formacgao da estruvita também ¢ afetada pela interagdo de calcio e magnésio, e
suas concentragdes relativas podem inibir a precipitagdo da estruvita como também formar
fosfatos de célcio. Concluiu-se que a precipitacdo dos fosfatos de calcio ocorrem a valores
de pH acima de 9,5, enquanto que a efetiva precipitagdo de estruvita pode ocorrer a partir
de pH 8,0 (WILD et al. ; MOMBERG ¢ OELLERMANN ; BATTISTONI et al. apud
DOYLE e PARSONS, 2002).

Vérios modelos de equilibrio foram desenvolvidos na literatura e permitiram
predizer razoavelmente a precipitacdo da estruvita (LOEWENTHAL ; LOEWENTHAL e
MORRISON ; MUSVOTO et al. ; SCOTT et al. apud DOYLE ¢ PARSONS, 2002). Uma
questdo pertinente ¢ como a quimica da estruvita pode ser calculada por pacotes de
modelagem e como laboratorios de pesquisa comparam a precipitagdo de estruvita em
diferentes Estacdes de Tratamento de Efluentes. A pesquisa que considerar a forga iOnica
das solugdes obtera maiores valores de solubilidades para a estruvita, pois a forca idnica
exerce impacto sob a atividade i6nica (DOYLE e PARSONS, 2002). A for¢a i6nica (p) ¢
uma medida empirica das interagdes entre todos os ions em uma solu¢do que possibilita
determinar o desvio do comportamento ideal e pode ser calculada de acordo com a equacao

3.6.
n=052C.7Z> (Eq.3.6),
onde C ¢ a concentracao de cada ion na solugdo e Z ¢ a valéncia de cada ion.
Segundo Ohlinger et al. (1998), a forga idnica de uma solugao afeta diretamente a
atividade de cada ion. O aumento da forga i6nica proporciona um aumento da solubilidade

da estruvita porque as interagdes eletrostaticas dos ions em solucao reduzem a atividade

16nica dos seus fons componentes. Os ions de magnésio formam hidroxi complexos assim
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como complexos de fosfatos de magnésio que restaram na solu¢do e removem a fragao
desses ions e seus potenciais para formar estruvita (OHLINGER et al. apud DOYLE e
PARSONS, 2002). Para forcas ionicas que sdo freqiientemente encontradas em sistemas de
tratamento de efluentes, a aproximacdo de Davies para a equagdo de Debye-Huckel (Eq.
3.7) foi utilizada por varios autores para o calculo dos coeficientes de atividade
(OHLINGER et al., 1998 ; BOUROPOULOS ¢ KOUTSOUKOS, 2000 ; BUCHANAN et
al., 1994).

. e 2 I'I..EI
logy = AZ (l—-ﬁj D_E;:) (Eq. 3.7),
onde y ¢ o coeficiente de atividade i6nica, Z ¢ a valéncia do ion, A ¢ a constante de

Debye-Huckel (0,509 a 25° C) e p ¢ a forga i0nica.

Esta versdo da equag¢do de Debye-Huckel ¢ empregada no programa MINEQL+
(versao 4.07). Esse programa aplica um conjunto de equagdes de equilibrio para os dados
quimicos embutidos no programa. Utilizando-se este programa ¢ possivel realizar titulagdes
com o objetivo de determinar o impacto do pH, for¢a idnica e atividade idnica na
precipitacdo da estruvita e a massa formada assim como considerar outras espécies
envolvidas. A necessidade de considerar esses aspectos da quimica da estruvita foram
previamente relatadas por Ohlinger et al. (1998). Essencialmente, a solubilidade da
estruvita requer uma apreciacdo da interag¢@o entre a forga idnica com o efeito associado sob
a atividade i6nica e as espécies relevantes que formam a solucdo (DOYLE ¢ PARSONS,

2002).

Modelos computacionais tais como STRUVITE e MINTEQ+ s3o baseados nas
equagdes de equilibrio, no entanto, a pesquisa de Musvoto et al. (2000) descreveu um
modelo cinético que reportou ser o método mais aplicavel de modelagem de reagdes que
ocorrem em aguas e efluentes. O argumento principal ¢ que o modelo cinético modela os
processos fisico-quimicos de maneira mais eficaz que modelos baseados em equilibrio. O

método aplicado por Musvoto et al. (2000) abrangeu a quimica de acidos/bases fracos e
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pode ser estendido para a inclusao de sistemas quimicos relevantes. A chave deste modelo ¢
a inclusdo de ions hidrogénio como composto. A partir disso, o pH ¢ facilmente calculado e
considerando-o desta maneira, qualquer alteragdo na solu¢do quimica envolvendo écido e

base tera um efeito no pH e, portanto, no equilibrio das espécies.

A tentativa de desenvolver modelos computacionais e cinéticos demonstram a
complexidade da precipitacdo da estruvita em efluentes que apresentam composicao

variada, com presenga de ions que influenciam na solubilidade do precipitado.

Michalowski e Pietrzyk (2006) sintetizaram estruvita em laboratorio, a partir de
uma solucdo de sal de magnésio e sugerem que a precipitacdo deve ser feita primeiramente
pela adicdo de um excesso de solucdo de NH4Cl, seguido pela adicdo de um excesso da
solugdo de K,HPO,4. A adicdo de reagentes em seqiliéncia contraria pode causar a formagao
do precipitado inapropriado de Mg3(POs),, mesmo que o pH esteja na faixa favoravel para

a precipitacdo da estruvita.

Na presenga de alcalinidade carbonacea, ha a grande possibilidade da formagao de
precipitados de Mg(OH),, MgCO3; e MgHPO, em detrimento da formacao da estruvita
(MICHALOWSKI e PIETRZYK, 2006 ; DOYLE ¢ PARSONS, 2002)

Jaffer et al. (2002) estudaram a remocdo de fésforo e amoénia de um efluente
sanitario (Slough Sewage Treatment Works, UK). A remocdo de fosforo e amonia
aumentou com excesso de dosagem de magnésio acima de 97%. Abaixo desta dosagem,
ainda ocorreu a remocdo de foésforo, mas ndo somente como estruvita. Os mesmos autores
encontraram que nos estudos em escala de bancada, a estruvita pode ser formada
rapidamente, pelo aumento do pH para 9,0 e relacio magnésio:fosforo de 1,05:1,0. Para
dosagens menores que esta relacdo, resultou em uma precipitagdo mista de estruvita e
hidroxiapatita em decorréncia da presenga de cerca de 6 mg/L de calcio. Os autores
recomendam uma dosagem em escala de 1.3:1, na presenga de cdlcio, para favorecer a

formacao da estruvita.
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3.4.3.2 Mecanismo da Precipitacao da Estruvita

O mecanismo da precipitagdo da estruvita, como toda precipitacdo, envolve as

seguintes etapas (DUTREZAC apud YOKOYAMA, 1986):

1) Nucleagdo: formacao de nucleos de precipitagao;

2) Difusao: difusdao dos ions reagentes do seio da solucdo até a superficie do
nucleo;

3) Reacdo: reacdo quimica dos ions reagentes na superficie do nucleo
ocorrendo a reacdo de precipitacdo, crescimento do cristal e sub-produtos
10nicos (se existir);

4) Difusdo: difusdo dos produtos dissolvidos formados para o seio da solugdo.

A formagdo de cristais (nucleagdo) geralmente ocorre espontanecamente (nucleagdo
homogénea) ou quando ha a presenca de nucleos apropriados, que podem ser impurezas
solidas em suspensdo ou locais nas paredes das tubulagdes (nucleagdo heterogénea). O
tempo decorrido para a nucleagdo ocorrer (também conhecido com tempo de indugdo) tem
sido investigado para a identificagcdo dos parametros que controlam a precipitacio e,
portanto a incrustacdo de tubulag¢des industriais. No caso da inexisténcia de impurezas que

possam funcionar como nucleos, ¢ aconselhdvel a adi¢do de sementes de precipitacao

(DOYLE e PARSONS, 2002).

Bouropoulos and Koutsoukos (2000) e Ohlinger et al.(1999), demonstraram que a
nucleagdo ¢ inversamente proporcional a supersaturacdo da solug¢do(€2). Uma evidente
mudanga de precipitagdo heterogénea para homogénea foi observada quando Q = 2, embora
nenhuma mudanga tenha sido observada nos cristais da estruvita. Os efeitos da temperatura
e do pH também foram investigados e descobriu-se que o tempo de indu¢ao diminui com o
aumento destes dois parametros. Em sistemas com pH < 8, a precipitagdo de estruvita ¢
muito lenta e pode durar alguns dias. Momberg e Oellermann (1992) reportaram que o

tempo de indugdo de precipitagdo de estruvita para o sobrenadante de um digestor
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anaerdbio reduziu de alguns dias (pH 7) para menos de uma hora (pH 8,5) (DOYLE e
PARSONS, 2002).

Segundo Ohlinger et al.(1999), o tempo de indugdo ¢é reduzido pela metade quando
se aumenta a velocidade de agitacao do sistema. O aumento da turbuléncia proporciona a

liberagdo de CO,, um aumento no pH e portanto um aumento na precipitagao da estruvita.

Li et al. (1999) utilizaram um lixiviado de um aterro sanitario de Hong Kong com
valores de amonia acima de 5000 mg/L. Os pesquisadores utilizaram MgCl,.6H,O e
Na,HPO4.12H,0 como fontes de magnésio e fosfato, respectivamente. Com concentragoes
equimolares de Mg*":NH,":PO,>, a concentragdo de aménia caiu de 5618 mg/L para 112
mg/L em quinze minutos de reacdo com o pH sendo controlado na faixa de 8,5 — 9,0. No
entanto, foi gerado no lixiviado tratado um co-produto indesejado em grande quantidade
(NaCl) que pode ocasionar uma inibicao na atividade microbiana num possivel tratamento
bioldgico posterior. Devido a alta salinidade, foram testadas outras combinacdes de fontes
de magnésio e fosfato. Quando utilizados MgO + H3;PO4 85% ou Ca(H,PO4),.H,O +
MgS0,4.7H,0 o lixiviado tratado apresentou baixa salinidade, mas baixas remocgdes de

amonia foram observadas.

Li e Zhao (2003) utilizaram um lixiviado de um aterro sanitario de Hong Kong com
concentragdes de 2750 mg/L de nitrogénio amoniacal, alta alcalinidade carbonacea (14520
mg/L) e baixa relagio DBOs/DQO (0,25). Os autores testaram varios reagentes como fontes
de magnésio e fosfato para a precipitacdo da estruvita, utilizaram diferentes valores de pH
da solucdo (7 a 11), 15 minutos de reacdo com agitagdo e posterior decantagdo por 15
minutos. A utilizacdo dos reagentes MgCl,.6H,O e Na,HPO4.12H,O como fontes de
magnésio e fosfato para a precipitacio da estruvita demonstraram remogdes de
aproximadamente 90 % de nitrogénio amoniacal enquanto que a utilizacdo de MgO e
H;PO, obtiveram os piores resultados com remogdes de nitrogénio amoniacal inferiores a
40%.

Calli et al. (2005) utilizaram 10% de excesso estequiométrico de MgCl,"6H,0 e

H3PO4, reacdo a pH 9 e reduziram uma concentra¢do de amodnia de 2260 para 120mg/L. Os
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autores, mesmo com a alta remog¢ao de amodnia, indicam a precipitagdo de estruvita apenas
como uma etapa de polimento apds um processo de nitrificagdo/desnitrificacdo do

lixiviado, devido ao alto custo com o cloreto de magnésio.

Kim et al. (2007) testaram a precipitagdo da estruvita num lixiviado de um aterro da
Coréia com uma concentracdo de amonia entre 800 e 2200 mg/L. Foram utilizados como
fontes de magnésio e fosfato respectivamente cloreto de magnésio hexahidratado
(MgCl,:6H,0) e fosfato de potassio(KH,PO4). A reacdo foi realizada a 200 rpm e foram
adicionados MgCl,-6H,0, KH,PO4 em 20% de excesso estequiométrico ¢ uma solucao

tampao alcangando uma remog¢ao de amodnia na faixa dos 90%.

A seguir ¢ visualizada a comparacdo entre diferentes estudos de precipitacdo de

estruvita em lixiviados de aterros sanitarios citados até aqui (Tabela 3.6).

Tabela 3.6 - Comparacédo entre diferentes estudos de precipitacdo de estruvita em

lixiviados de aterros sanitarios.

o Fontes de Remocao
N-  Alcalinidade pH da . - . 3.
DBOs/DQO ] B magnésio e Mg“":NH; :PO, de Ref.
NH; Carbonacea reacdo .
fosfato amonia

MgClp.6H>O +

5618 13195 8,5-9,0 Nag P4 e Lietal,
0.20 . 12H70 1:1:1 1999
’ MgO + H3POy,
Ca(HpPO4)2.HyO + <50%
MgSO4.7Hy0
MgCly.6H>O + Lie
2750 14520 7,0-11 NayHPO4. - 90% Zhao,
0,25 12H,0 1 5003
MgO + H3POy4 <40%
MgCl.6H70 + Calli et
.1 o,
0,60 2260 10000 9,0 H3PO, 1.1:1:1.1 95% al.. 2005
Kim
800 - MgCly.6H>O + . .
- 5200 3300-7300 8,0-11 KH,PO, 1.2:1:1.2 90% et

al.,2007
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3.5 Remocdao de Alcalinidade Carbonacea

Devido a alta concentragdo de alcalinidade carbonacea contida em lixiviados de

aterros sanitarios torna-se necessaria a sua remog¢ao antes da precipitagao da estruvita.

E necessario compreender a relagio entre pH, alcalinidade carbonacea e CO, para
justificar esta etapa. O CO, na forma dissolvida e as trés formas de alcalinidade participam

de um sistema que existe em equilibrio como descrito nas equagdes abaixo:

COxaq + H2O < H,CO3 +» HCOs + H™  pK;=6,4 (Eq3.8)
HCO; < COs* + H' pK>=10,3 (Eq3.9)

Uma mudanca na concentragao de qualquer de um dos componentes do sistema ira
causar uma mudanca no equilibrio, alterando assim a concentragdo dos outros ions e

alterando o pH do meio como pode ser visto na figura 3.4 (SAWYER e McCARTY, 1978).

Diagrama pH x Alpla

— b Ll
— A DA M
— ey

Alpha, decinaal percent

Figura 3.4 — Diagrama de dissociacdo x pH para as espéecies do sistema
carbonato (SAWYER e McCARTY, 1978).
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Analisando o diagrama da figura 3.5 verifica-se que a valores de pH menores que
5,0 ha mais de 90 % da espécie H,CO; e o restante de HCO3". Como o 4cido carbonico
dissocia-se em CO, e agua, hd uma grande quantidade de CO, dissolvido no sistema e com
o borbulhamento de ar o CO, passard para a sua forma gasosa promovendo assim a
remocgao de alcalinidade carbonécea na forma de CO,. Esta remog¢ao faz-se necessaria para
evitar a formacdo de carbonatos de magnésio, que ird competir para a formagdo da

estruvita, diminuindo assim a eficiéncia de remog¢ao da amonia.

3.6 Difracao de Raios X

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagdes em diversos
campos do conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias de materiais,

engenharias metalurgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre outros.

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem
perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersao ou espalhamento coerente). O féton
de raios X apos a colisao com o elétron muda sua trajetoria, mantendo, porém, a mesma
fase e energia do foton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatéria, pode-se dizer
que a onda eletromagnética ¢ instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada

elétron atua, portanto, como centro de emissao de raios X.

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira
sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias proximas
ao do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as relagdes de fase
entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de difragdao dos raios X podem

ser observados em vdrios angulos.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para
que ocorra a difragdo de raios X vao depender da diferenga de caminho percorrida pelos

raios X e o comprimento de onda da radiagdo incidente. Esta condicdo ¢ expressa pela lei
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de Bragg, ou seja n A = 2 d send, onde A corresponde ao comprimento de onda da radiagao
incidente, “n” a um numero inteiro (ordem de difracdo), “d” a distancia interplanar para o
conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia

dos raios X (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos).

A principal aplicacdo da difracdo de raios X refere-se a identificagdo de compostos
cristalinos, sejam eles inorganicos ou orgéanicos. Os planos de difracdo e suas respectivas
distancias interplanares, bem como as densidades de 4tomos (elétrons) ao longo de cada
plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e unicas de cada substancia cristalina, da
mesma forma que o padrao difratométrico por ela gerado (equivalente a uma impressao

digital).

Um banco de dados contendo informagdes cristalograficas basicas e algumas
propriedades fisicas de compostos cristalinos ¢ mantido e continuamente atualizado pelo
ICDD, International Center for Diffraction Data, com sede nos EUA. Atualmente sdo
disponiveis informagdes referentes a mais de 70.000 compostos cristalinos, sendo que as
mais importantes, para fins de identificacdo de um composto cristalino, sdo as distancias
interplanares e as intensidades difratadas normalizadas (relativas a 100%) para os varios
planos (hkl) que difratam construtivamente os raios X. Ohlinger et al. (1998) referenciaram

em suas pesquisas o difratograma padrdo para a estruvita (Fig. 3.5).

100% —
80% | -
60%

40% +——
20% ———

0% +—
0 10 20 30 40 S0

20 angle

Intensity (%)

Figura 3.5 — Difratograma padréo da estruvita (OHLINGER et al., 1998).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo s3o apresentados os procedimentos experimentais realizados no
Laboratério de Tratamento de Aguas e Reuso de Efluentes (LabTare) da Escola de Quimica

da UFRIJ.

4.1 Amostra de Lixiviado

O estudo foi realizado utilizando amostra de lixiviado do Aterro Metropolitano de
Gramacho (RJ) a qual foi preservada e congelada antes de seu uso. Para os ensaios do
planejamento fatorial estatistico foi prevista a coleta de um volume de amostra suficiente
para suprir todos os experimentos do planejamento fatorial, de forma a permitir a

comparagao entre os resultados obtidos.
4.2 Descricao dos Experimentos

O estudo da precipitacao da estruvita foi realizado em béquer contendo amostra de
lixiviado do Aterro Metropolitano de Gramacho (RJ) variando-se os parametros que
influenciam na precipitacdo da estruvita, tais como, pH, temperatura, velocidade de

agitacao, concentracdo de magnésio e de fosfato.

4.2.1 Ensaios Preliminares

Os experimentos foram realizados em um bécher contendo 300 mL de amostra do
lixiviado sob agita¢dao, com auxilio de um agitador mecanico Fisaton modelo 713. Esses
ensaios tiveram como objetivo avaliar a influéncia da temperatura e da velocidade de
agitacdo necessaria para suprimir o efeito da difusdo das espécies reagentes. Geralmente, no
mecanismo de precipitagdo, a etapa de difusdo dos ions reagentes até a superficie do cristal

de estruvita para promover a reacao de precipitacdo ¢ lenta e o que faz na pratica ¢
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submeter a uma agitagdo para permitir avaliar o efeito das varidveis na reacao de
precipitacdo. Ensaios preliminares adicionais foram realizados para investigar uma faixa
adequada da concentracdo inicial de magnésio para auxiliar na defini¢do dos limites do

planejamento experimental.

Em decorréncia das concentragdes de fosforo e magnésio encontrados na amostra de
lixiviado bruto estarem abaixo das concentragdes estequiométricas necessarias para a
reacdo de precipitacdo da estruvita, estes foram supridos através de adicdo de acido
fosforico (PA) e de hidroxido de magnésio (PA). Para evitar a formagdo de grande
quantidade de sal juntamente com a estruvita, reportado por Li et al. (1999) quando fora
utilizado MgCl,.6H,O como fonte de magnésio e Na,HPO4.12H,0 como fonte de fosfato, o

presente trabalho optou por utilizar as fontes de Mg e fosfato citados anteriormente.

Nos experimentos que visavam investigar a influéncia da temperatura, foi utilizado
um banho termostatizado para controle da temperatura, tal como pode ser visto na Figura

4.1

Figura 4.1 — Aparato experimental.

Os ensaios preliminares foram realizados da seguinte maneira:

1) Adicdo de Acido fosférico até que se alcangasse pH 4,0. Excesso estequiométrico

de fosfato foi calculado de acordo com o volume de acido adicionado;
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2) Borbulhamento de ar durante 1 hora, para eliminar, por arraste com ar, a

alcalinidade carbonacea sob a forma de CO»;

3) Adicao de uma quantidade pré-estabelecida de Mg(OH), (excessos estequiométricos

de 20,100 e 200%);

4) Ajuste para pH 9,0 através da adi¢ao de NaOH 50%.

A escolha dos parametros pHpspos (pH de remogdo de alcalinidade carbonacea),
Excessos estequiométricos de magnésio e pHsnat (pH de ajuste com NaOH) dos ensaios

preliminares foram determinados de acordo com o seguinte:

O 4cido fosforico foi adicionado até atingir um pHpspos de 4,0 (excesso
estequiométrico de 75% de fosfato). Os excessos estequiométricos de fosfato foram
calculados de acordo com o volume de acido fosforico adicionado para que se alcangasse o
pH desejado. Este valor de pHyspos foi escolhido devido a remocdo de alcalinidade
carbonacea sob a forma de CO,, através do borbulhamento de ar, descrita anteriormente na

revisdo bibliografica.

Os valores de excessos estequiométricos de 20, 100 e 200% de magnésio foram
escolhidos devido ao estudo de Jaffer et al. (2002) o qual relatou que a remogao de fosforo
e amonia de efluente sanitario, através da precipitacdo de estruvita, aumentou com excesso
de dosagem de magnésio acima de 97%. Abaixo desta dosagem, ainda ocorreu a remocao
de fosforo, mas ndo somente como estruvita. Para dosagens menores que esta, resultou em
uma precipitagdo mista de estruvita e hidroxiapatita em decorréncia da presenga de cerca de

6 mg/L de calcio.

O pHiina foi ajustado com adicdo de solugcdo de NaOH 50% até pH 9,0 pois, de
acordo com Michalowski e Pietrzyk (2006), a estabilidade da espécie NH3; no equilibrio
fisico-quimico NH,; ' /NH; aumenta a partir do pH 9,3 (20°C); com pH superiores a este, ha
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perda de amodnia sob forma gasosa. Buchanan et al. (1994) reportaram que a solubilidade
minima da estruvita ¢ alcangada a pH 9,0 e Stratful et al. (2001) relataram em seus estudos

que para a remocao efetiva de amdnia na forma de estruvita, o pH deve estar acima de 8,5.

4.2.2 Planejamento Fatorial Estatistico

Os experimentos de remocdo nitrogénio amoniacal na forma de estruvita em
lixiviado de aterro sanitdrio foram realizados com o auxilio de uma ferramenta estatistica
cada vez mais aplicada, denominada planejamento experimental. Dentre os vari os tipos de
planejamento existentes, um dos mais conhecidos e aplicados ¢ o Planejamento Fatorial, o
qual se divide em fraciondrio e completo. A escolha adequada do tipo de planejamento
depende de inumeros fatores, tais como recursos disponiveis para a realizacdo dos
experimentos, tempo de analise de cada condicdo planejada, etc (MONTGOMERY, 1991).
Uma explica¢do mais detalhada sobres planejamento experimental encontra-se no Apéndice

l.

Neste trabalho, foi escolhido o planejamento fatorial a dois niveis, para avaliar o
efeito de trés varidveis, sendo cada condi¢do experimental realizada em duplicata. O
planejamento fatorial empregado pode ser representado por 2°. Nessa metodologia o
expoente representa o numero de fatores ou varidveis independentes que se pretende
analisar e a base representa o nimero de niveis de cada variavel, ou seja, quantos valores de
cada varidvel sdo testados no experimento. Nesse caso, a andlise estatistica resulta em 8

experimentos.

Foi avaliado o efeito das variaveis independentes pH apos a adicdo de acido
fosforico (pHuspos), €xcesso estequiométrico de magnésio e pH apds adicao de Mg(OH),
(pHfina1) na remog¢do de nitrogénio amoniacal (variavel dependente). As varidveis
independentes foram selecionadas a partir das pesquisas realizadas nas referéncias

bibliograficas e dos ensaios preliminares.
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Todos os experimentos para o planejamento fatorial foram realizados a temperatura
ambiente (25°C), velocidade de agitacdo de 250 rpm e 60 minutos de reagdo de acordo com

os resultados encontrados nos ensaios preliminares.

Na Tabela 4.1, observam-se os valores correspondentes aos niveis das variaveis
independentes do plano experimental e, na Tabela 4.2, estdo representadas as condi¢des
utilizadas em cada ensaio. Realizaram-se os ensaios em ordem aleatoria, de forma a

minimizar os erros de execugao.

Tabela 4.1 — Niveis das variaveis independentes do plano fatorial 2% para a remocéo de

nitrogénio amoniacal do lixiviado do aterro de Gramacho (RJ).

L Niveis
Variaveis
Inferior (-1) Superior (+1)
PHH3po4 4 5
Excesso Mg(%o) 100 200
PHinal 7 9

O critério para as escolhas dos niveis inferior e superior de pHuspos foi abalizado na
remocdo de alcalinidade carbondcea como descrita anteriormente juntamente com os
ensaios preliminares. O critério para a escolha dos niveis de excesso de magnésio foi
fundamentado nos resultados obtidos nos ensaios preliminares. No entanto, os niveis para o
pH da solugdo de lixiviado apoés a adi¢gdo de NaOH para proporcionar a precipitagdo da
estruvita (descrito como pHgina) foi fundamentado na pesquisa de Li e Zhao (2003) pois
quando variaram o pHgna de 7,0 para 9,0 a remocdo de N-NH; de lixiviado de aterro
sanitario bruto (em média 2750 mg/L de N-NH3) com taxas molares de Mg:NH4:PO,4 de

1:1:1, aumentou significativamente.
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Tabela 4.2 — Condicgdes do plano fatorial 2° para a remocéo de nitrogénio amoniacal

do lixiviado do aterro de Gramacho (RJ).

Ensaio pHpspos EXcesso Mg(%) pHyina

1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1

4.3 Metodologias Analiticas

4.3.1 Caracterizacao do Precipitado

A andlise qualitativa dos precipitados formados foi feita pela técnica da Difracdo de

raios-X a qual foi efetuada no Departamento de Ciéncia de Materiais e Metalurgia da

Pontificia Universidade Catolica (PUC-RJ).
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4.3.2 Caracterizacao do Lixiviado Tratado

Na Tabela 4.3 sdo apresentadas as metodologias adotadas para a realizacdo das

analises do lixiviado tratado apos a reacdo de precipitagdo da estruvita.

Tabela 4.3 — Metodologias analiticas para o lixiviado tratado.

Parametro Tipo de método Metodologia (*)
DBOs Potenciométrico 5210 B
DQO Colorimétrico 5220 D
N-NH; Potenciométrico 4500-NH; D

Alcalinidade Carbonacea Titulométrico 2320 B

Cloreto Titulométrico 4500-CI' B

Fosfato Espectrofométrico 4500-P E
SST Gravimétrico 2540 D

pH Potenciométrico 4500-H" B

Magnésio residual Absor¢ao Atdmica -

(*) Metodologias descritas no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005).

A concentracdo de magnésio residual apds a precipitagdo da estruvita foi analisada
através da técnica de Espectrometria de Absor¢ao Atomica e foi efetuada no Laboratorio de

Quimica Analitica do Instituto de Quimica da UFRJ.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos nos experimentos realizados
no presente trabalho. Inicialmente serdo apresentados os testes preliminares realizados com
o objetivo de definir as condi¢cdes favoraveis ao desenvolvimento do experimento.
Posteriormente, serdo apresentados resultados obtidos nos experimentos através do
planejamento fatorial estatistico, onde a varidavel de resposta estudada foi a eficiéncia de

remoc¢ao amonia.

5.1 Resultados dos Ensaios Preliminares

5.1.1 Efeito da Quantidade de Magnésio em pH 9,0+0,1

Foi avaliada a remocdo de nitrogénio amoniacal usando excessos estequiométricos
de magnésio de 20, 100 e 200%, a partir da reagdo 5.1, a temperatura ambiente (25°C), 200
rpm de velocidade de agitagdo, pHyuspos igual a 4 (75% de excesso estequiométrico de
fosfato) e pHpnai igual a 9. Pela reagdo nota-se que a relacdo molar estequiométrica de

Mg:N:P ¢ 1:1:1 para a formagdo de 1 mol de estruvita.
Mg2+(aq)+NH4+(aq) + PO43-(aq) + 6H20(1)  ——_ MgNH4PO4.6H20(5) (Eq 51)
As quantidades massicas das substincias participantes da rea¢do de precipitacdo da
estruvita em relacdo a quantidade de nitrogénio amoniacal presente no lixiviado estdo

relacionados nas Tabelas 5.1 € 5.2.

Tabela 5.1 — Quantidades massicas dos excessos de magnesio empregados.

SUbSHANCi Quantidade 20 % de Excesso 100% de Excesso 200% de Excesso
ubstancia
Estequiométrica Estequiométrico Estequiométrico Estequiométrico
N-NH; no
o 1020 mg/L - - -
lixiviado

Mg(OH), 3478 mg/L 4173 mg/L 6955 mg/L 10433 mg/L
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Tabela 5.2 — Quantidades volumétricas dos excessos de fosfato empregados.

75 % de Excesso 50% de Excesso

o Quantidade o .
Substancia o Estequiométrico Estequiométrico
Estequiométrica
(PH hzpos= 4) (PH Hspos=5)
N-NH; no
o 1020 mg/L - -
lixiviado
HsPO, 3,82 mL/L 6,68 mL/L 5,76 mL/L

Os resultados obtidos nos ensaios estdo reportados na Figura 5.1, onde foram
obtidas remogdes em torno de 75 % para adicdo de excesso estequiométrico de magnésio
igual a 100%, 93% para 200% de excesso e para 20% foi obtida uma baixa remoc¢do de
nitrogénio amoniacal (55,1%). O excesso estequiométrico de fosfato utilizado foi de 75%.
Com a adicao desta quantidade de fosfato como éacido fosforico, o pH ficou em 4,0. Nao foi

observado aumento na remoc¢ao de nitrogénio amoniacal para tempos de reagdo maiores do

que 60 min.
100
90 - O Excesso 20%
S 93,0 93,5
; 80 l Excesso 100%
I 70+
< 60 O Excesso 200%
pd
g 50 1 |55,
S 40
g 30 - Condigoes:
% 20 pHH3PO4 =4,0
x 10 | pHfinal =9,0
0 Temperatura: 25°C
Vagitacdo:200 r
60 120 gitag pm
Tempo (min)

Figura 5.1 - Efeito do excesso estequiométrico de magnésio na reagdo de precipitacédo

da estruvita.
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O aspecto visual das amostras de lixiviado bruto e filtrado apos a precipitacao da
estruvita com 75% de excesso estequiométrico de fosfato, com 100 e 200% de excesso
estequiométrico de magnésio, pode ser visto na Figura 5.2. Observa-se que o aumento do
excesso de magnésio ocasionou uma maior clarificagdo do lixiviado que pode estar
associado a precipitagdo da estruvita e de outros compostos que possam ter precipitado

paralelamente e/ou terem sido carreados pelos precipitados formados.

3)

Figura 5.2 - Aspecto visual das amostras de (1)lixiviado bruto e amostras filtradas
ap0s precipitacdo da estruvita, com (2)100% e (3)200% de excesso estequiométrico de

Mg, apds 60 min de reacdo e 75% de excesso estequiométrico de fosfato.

5.1.2 Efeito da temperatura

Foi avaliado o efeito da temperatura na remogao de nitrogénio amoniacal realizando
ensaios a 25°C e 35°C, usando um excesso estequiométrico de magnésio de 200%, 200 rpm
de velocidade de agitacdo, pHuspos igual a 4 (75% de excesso estequiométrico de fosfato) e
pHirina 1gual a 9. Os resultados estdo reportados na Figura 5.3. Observa-se que no ensaio a
25°C ndo foi observada diferenga na remogdo de nitrogénio amoniacal com o tempo. O
experimento a 35°C apresentou um pequeno aumento na remog¢io de amonia do tempo de

reacdo de 60 para 120 min. Entretanto, como essa diferenca foi de cerca de 5%, ndo se pode
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afirmar que esteja associada a temperatura. E mais provavel que esta diferenca esteja
relacionada a soma dos erros de execuc¢do e de analise. Pode-se entdo, considerar que nessa
faixa de temperatura estudada ndo houve efeito pronunciado na remo¢do de nitrogénio
amoniacal. Temperaturas superiores a 35°C ndo foram testadas em decorréncia do custo

energético associado.

Estes resultados foram diferentes aos encontrados por Aage et al (1997), que
mostraram o efeito da temperatura na solubilidade da estruvita. Estes autores encontraram

um aumento da solubilidade da estruvita até a temperatura de 50°C.

Neste trabalho, temperaturas superiores a 35°C ndo foram testadas em decorréncia

do custo energético associado.

100 ______*
o H 3 )
=80
- 70
=
= 50 —s—"25C"
= —a"35C"
= 40
(=]
wg 20
2
=
z
S T —

0 40 20 30 40 S0 B0 F0 &0 80 400 440 420

Tempo (ming

Figura 5.3 - Efeito da temperatura na remocdo de nitrogénio amoniacal usando um

excesso estequiométrico de magnésio de 200% e 75% de excesso estequiométrico de
fosfato a pH 9.

5.1.3 Efeito da Velocidade de Agitacao

Foi avaliado o efeito da velocidade de agitagdo na eficiéncia de remog¢do de amonia
do lixiviado proveniente do Aterro Metropolitano de Gramacho. A rea¢ao foi realizada com
um excesso estequiométrico de magnésio de 200 %, a temperatura ambiente (25°C),

pHuspos igual a 4 (75% de excesso estequiométrico de fosfato) € pHgpna igual a 9. Os
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resultados sao reportados na Figura 5.4. Observa-se que uma velocidade de agitacao de 250
rotagdes por minuto (rpm) foi a que melhor contribuiu para a redu¢do da etapa de difusdo
dos ions reagentes do seio da solucdo para a superficie dos cristais de estruvita. Dessa

forma, a velocidade de 250 rpm foi adotada para todos os experimentos posteriores.

100+ 89,6
90+ 79,7
80+
70+
60+
50+
40+
30+

291 5,621

101 | 5,%027_ ,‘7_ 5,;325

0 ‘ ;

200 250 500
Velocidade de Agitacdo (rpm)

84.7

I @ Remocé&o de Amobnia (%)

Estruvita precipitada (g)

Figura 5.4 — Efeito da velocidade de agitacdo na remocédo de amonia e precipitacéo da
estruvita usando um excesso estequiométrico de magnésio de 200% e 75% de excesso
estequiométrico de fosfato a pH 9.

5.2 Planejamento Fatorial Estatistico

Apos defini¢do das varidveis que podem interferir no processo de precipitagdo, e a
interagdo entre elas, foi executado um planejamento de experimentos e as condi¢des e os
resultados sdo apresentados na Tabela 5.3. O tempo de reagdo considerado para o calculo
de porcentagem de remoc¢ao de amodnia foi de 10 minutos, pois apos este tempo houve

pouca variacdo na remoc¢ao do nitrogénio amoniacal, como mostrado na Figura 5.5.
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Tabela 5.3 — Resultados experimentais nas diferentes condi¢des do Planejamento

experimental.

Variaveis Remocdo de Amonia(%0o)
pH
Exp. inicial Excesiz Esteq. an::I Experimento Réplica  Meédia
(H:PO,) :
1 4 100% 7 71,9 68,9 70,4
2 5 100% 7 64,2 66,2 65,2
3 4 200% 7 78,3 78,9 78,6
4 5 200% 7 85,2 90,4 87,8
5 4 100% 9 72,6 76,5 74,6
6 5 100% 9 67,4 74,3 70,9
7 4 200% 9 90,5 91,8 91,1
8 5 200% 9 91,2 87,9 89,6
Tempo de Reacao X Remocao de
amonia(%o)
os00 l 1

g 200 ] - Exp 1 média

© oo - Exp 2 Média

S % . | |- Exp 3 Média

E ww + Exp 4 Média

3 00 Exp 5 Média

g B — Exp 6 Média

On 30,00

g el —— Exp 7 Média

() 15,00 4 JORL

® oo Exp 8 Média

0,00 ¢ T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo de Reacao (Min.)

Figura 55 - Comparagdo entre as remogoes

realizados versus

0 tempo de reacao.

médias dos experimentos
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5.2.1 Analise do Planejamento Fatorial

Uma andlise geral dos resultados obtidos pelos 16 ensaios experimentais permite
observar que os experimentos 4, 7 ¢ 8 obtiveram remoc¢des de amdnia proximas a 90%.
Entretanto, uma analise mais detalhada ¢ necessaria para avaliar os efeitos causados pelas
diferentes condigdes experimentais. A analise mais completa ¢ realizada pelo planejamento

fatorial através do software Statistica 7.0.

A figura 5.6 mostra a correlacdo dos valores experimentais obtidos e os previstos
pelo modelo, gerando uma curva de regressdo linear com um fator de correlagdo de 0.959
para os ensaios de remocdo de amoénia na forma de estruvita em lixiviado de aterro
sanitario, significando que cerca de 96% da remocao total ¢ explicada pela regressdo, num
intervalo de confianca de 95%. Observa-se que os resultados dos experimentos estio bem
proximos dos valores preditos pelo modelo matematico, validando assim o uso da

ferramenta estatistica para a interpretacao do planejamento.

Observed vs. Predicted Values
2**(3-0) design; MS Residual=7,2375
DV: Remoc&ao de amdnia (%)

Predicted Values

60 65 70 75 80 85 90 95

Observed Values

Figura 5.6 - Grafico de valores previstos versus valores observados.
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A analise através do Software Statistica interpretou os resultados obtidos gerando

tabelas e graficos que permitiram chegar as conclusdes do trabalho.

Dentre as varias formas de andlises disponibilizadas pelo mesmo, estdo a tabela
ANOVA e a tabela dos efeitos, que permitem uma analise dos fatores e interagdes
estatisticamente significativos no processo. Uma descricdo mais detalhada dessas tabelas

encontra-se no apéndice.

Pela tabela da ANOVA pode-se considerar que as variaveis e interagcdes cujo valor
do p-level (p) estdo abaixo de 0,05 (considerou-se um nivel de confianca de 95%) sdo
estatisticamente importantes e devem ser considerados no modelo. Os fatores cujo valor de
p esta entre 0,05 e 0,1 sdo marginalmente significativos e, portanto ndo devem ainda ser
desprezados. A tabela 5.4 representa a tabela da ANOVA obtida para os resultados

experimentais dos ensaios com o lixiviado do Aterro Metropolitano de Gramacho (RJ).

Tabela 5.4 — Tabela de analise de variancia (ANOVA).

o Graus de
Fator Variancia ) F p
Liberdade
(1) pHu3poa 0,0422 1 0,0584 0,815158
(2) Excesso de
o 1092,302 1 150,9226 0,000002
magnésio
(3) pHfinal 145,203 1 20,0625 0,002058
1*2 68,063 1 9,4041 0,015427
1*3 21,622 1 2,9876 0,122168
2*3 5,063 1 0,6995 0,427231
1*2*3 37,823 1 5,2259 0,051584
Erro 57,900 8

Total 1428,398 15
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Uma outra maneira de se analisar a tabela da ANOVA ¢ através do teste F, ou seja,
os valores do F calculado, apresentado na tabela 5.5, devem ser comparados com o valor de
F tabelado, considerando que neste caso foi de 5,3177 (discutido no Apéndice e obtido pela
tabela A1 no Apéndice). Para que um fator seja considerado importante, seu valor de F
calculado deve ser maior que o valor de F tabelado. Através do teste F podemos confirmar
os resultados obtidos anteriormente com o teste de p-level. Os fatores que apresentam um
valor de F calculado maior que F tabelado foram os mesmos do teste p, ou seja, Excesso

estequiométrico de magnésio, pHyina € Excesso Mg*pHpspoa.

A analise da ANOVA ¢ importante para saber quais variaveis sdo significativas,
entretanto, ainda ndo ¢ possivel dizer quais os seus efeitos no processo. Para chegar a essa
conclusdo € necessario analisar a tabela 5.5, que apresenta os valores dos efeitos estudados

e seus respectivos erros padrdes.

O efeito real de cada fator no experimento ¢ o valor de t(8), que ¢ a divisdo do
coeficiente de cada um pelo erro experimental, todos ja fornecidos pelo software. Quando
um efeito € positivo, pode-se dizer o quanto a variavel de resposta ¢ aumentada, quando se
passa do nivel inferior para o superior das variaveis independentes. Para efeito negativo,
pode-se se dizer que, a medida que se passa do nivel inferior para o superior, a variavel

independente age dificultando o processo.

3
Tabela 5.5 - Efeitos calculados no planejamento experimental 2 através dos

coeficientes e do erro padréo.

Fator Coeficiente Erro Padrao Efeito (t(8))
(1) pHuspos -0,325 1,34513 -0,2416
@) EXCE?S? de 16,525 1,34513 12,2851
magnésio

(3) pHsina 6,025 1,34513 4,4791
1*2 4,125 1,34513 3,0666

1*3 -2,325 1,34513 -1,7285

2*3 1,125 1,34513 0,8364

1*2*3 - 3,075 1,34513 - 2,286
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Para analisar se os efeitos calculados foram significativos para a eficiéncia de
remo¢ao amonia de lixiviado de aterro sanitario, foi utilizado o teste t de “Student”
(apéndice). O valor de t(8) deve ser comparado com o valor de t tabelado. Admitindo-se um
nivel de confianca de 95% e 8 graus de liberdade, obtém-se, pela tabela A2 (apéndice), o
valor do t tabelado, que ¢ de 1,860. Para que um fator ou intera¢do seja considerado

significativo, o valor do t calculado destes deve ser maior que o valor do t tabelado.

Com os resultados da tabela 5.6, pode-se verificar que os efeitos de alguns fatores
como Excesso estequiométrico de magnésio, pHeinat € Excesso Mg*pHuspos se mostraram
positivos. Isto significa que a eficiéncia de remog¢do aumentou quando se passou da
condic¢do de menor nivel estudado para a de maior nivel. Ou seja, no caso do fator Excesso
estequiométrico de magnésio, a eficiéncia de remog¢do de amonia aumentou quando se
utilizou uma maior concentragdo. O que ja era esperado, de acordo com os testes
preliminares. O Excesso estequiométrico de magnésio foi a variavel que apresentou um

maior efeito nos experimentos.

Para melhor visualizar essas analises, ¢ importante observar o grafico de Pareto,
representado pela figura 5.7, no qual a linha vermelha indica o valor do teste t de “Student”
tabelado. Os fatores e as interagdes que ultrapassam esta linha indicam que estes sdo

importantes na andlise em questao.

O gréfico de Pareto representa uma forma rapida e clara de visualizar os efeitos
estaticamente significativos discutidos anteriormente. Os efeitos cujos retangulos estiverem
a direita da linha diviséria (p=0.05) devem ser considerados, ou seja, efeitos em que o t
calculado ¢ maior que o t tabelado. Os valores ao lado dos retdngulos representam o valor
do efeito das varidveis e interagdes nos experimentos. SO a analise desse grafico diria quais
variaveis sao estatisticamente importantes, entretanto, decidiu-se apresentar as outras

maneiras, a fim de validar as conclusdes obtidas.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Remocéao de amoénia (%)
2**(3-0) design; MS Residual=7,2375
DV: Remogédo de amoénia (%)
T
(2)Excesso MG (%) | | 12,2850
T
(3)pHfinal } ! 4,479121
T
T
lby2 | | 3,066618
1
1*2*3 -2,28602
1by3 | -1)72846
1
1
2by3 | ,83635D3
1
1
(1)pHH3PO4 | -,241612 :
1
il
p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 5.7 — Grafico de Pareto obtido pelo software Statistica 7.0.

Observa-se no grafico da figura 5.6, que o principal fator que afeta estatisticamente

o processo de remog¢do de amodnia de lixiviado de aterro sanitario ¢ Excesso

estequiométrico de magnésio, seguido de pHgina € Excesso Mg*pHpspoa.

A concentracdo de magnésio apresentou um efeito positivo nos experimentos. No
entanto, varias pesquisas afirmam que a concentracdo de magnésio deve estar em
concentragdes estequiométricas e o excesso desse ion componente nao altera
substancialmente a remocdo de amoénia de efluentes em geral e lixiviados de aterros
sanitarios (Li et al., 1999; Li e Zhao, 2003 ; Calli et al., 2005). Pode-se presumir que a
utilizacdo da fonte de magnésio utilizada por este trabalho, diferente da usualmente
utilizada (MgCl,.6H,0), possa mudar a termodindmica e cinética quimica da reacdo da
estruvita. Segundo Stratful et al. (2001) os ions de magnésio contidos na solug@o ¢ um fator
limitante para a precipitacdo da estruvita e em pH 10, a quantidade de estruvita precipitada

¢ diretamente proporcional a quantidade de magnésio adicionado na solucio.

Os ensaios preliminares com 20% de excesso estequiométrico de magnésio

demonstraram uma baixa eficiéncia de remoc¢do de amodnia, o que comprova que ndo ¢
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possivel alcancar resultados satisfatorios com uma concentragdo estequiométrica de

magnésio para os ensaios realizados por este trabalho.

A variavel independente pHgn, também apresentou efeito positivo e os resultados
experimentais comprovam maiores eficiéncias quando esta varidvel estd no seu nivel
superior (pH = 9,0). Dados termodindmicos indicam que a estruvita apresenta menor
solubilidade na faixa de pH de 9,0 e, portanto este resultado est4d de acordo com o valor que
Ohlinger et al.(1998) encontraram para a solubilidade minima da estruvita e isto foi
comprovado também por Li et al. (1999), Calli et al.(2005) e Kim et al. (2007) devido a

obtengao de altas remogdes de nitrogénio amonical de lixiviados de aterros sanitarios.

O gréafico de cubo, apresentado na figura 5.8, foi usado para elucidar e ratificar qual
foi a melhor condi¢do testada nos experimentos, resultante da analise do planejamento

experimental.

Nesse grafico, os parametros investigados estdo dispostos em trés eixos formando
um plano tridimensional. Em cada eixo, estdo representados, os maiores € 0os menores
valores utilizados, para cada variavel. O plano ¢ montado sob a forma de um cubo no qual
os vértices indicam os valores médios de eficiéncia de remocdo para as diferentes

combinagdes dos fatores investigados.
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89,55

Figura 5.8 - Gréfico cubico elucidando os valores medios de eficiéncia de remocé&o de

amonia nas diferentes condicdes testadas.

Nota-se, pela analise do grafico da figura 5.8, que as maiores eficiéncias de remog¢ao
de nitrogénio amoniacal sdo os experimentos 7 € 8, com valores proximos a 90%. Esse
resultado corrobora o resultado de algumas pesquisas de precipitagdo de estruvita a partir
de lixiviados de aterros sanitarios. Kim et al. (2007) relataram que a seqiiéncia de
alimentacdo de magnésio, fosfato e NaOH (correcdo de pH) alteram a eficiéncia de
remocdo do N-NH;. Foram alcancadas remocdes de N-NHj3 de aproximadamente 90%
quando o NaOH para ajuste do pH foi adicionado apos a adi¢do de fosfato e magnésio,

obtendo-se assim os melhores resultados.

O Statistica permitiu também encontrar um modelo matematico empirico de
regressdo obtido pelo planejamento fatorial experimental, o qual ¢ apresentado pela

equagao abaixo (Eq. 5.2).

Remocdo de amoénia (%) = 78,5125 + 16,525.Excessomy + 6,025.pHpna +
4,125.pHuspos™Excessonmg + € (1,9074). (Eq. 5.2)
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Vale lembrar que esse modelo de regressdao ¢ capaz de prever novas observagdes,

desde que se esteja limitado a faixa experimental.

Observando-se 0 modelo matematico de regressdo acima, observa-se que a maior
contribuicdo para o aumento de remogao de amodnia € o parametro excesso estequiométrico
de magnésio, ou seja, se aumentarmos o excesso de magnésio de100% para 200% havera
um aumento de 16,525% na remog¢do de amonia. O aumento do pH final do nivel inferior
(pH 4,0) para o nivel superior (pH 5,0), proporcionara um aumento de 6,025% na remog¢ao
da amoénia. No entanto ndo se pode assumir que, se o excesso de magnésio e o pH final
forem juntamente alterados do nivel inferior para superior, havera um aumento na remocao
da amonia igual a soma das intera¢des individuais de cada pardmetro, pois deve-se levar em

consideragdo a intera¢do Excessomg™*pHiinal.

5.3 Caracterizacdo do Lixiviado Apos a Reacdo de

Precipitacao da Estruvita

Como o experimento 7 foi o que obteve a maior remocao de nitrogénio amoniacal, o
lixiviado deste experimento apds a reagdo de precipitacdo de estruvita foi caracterizado
sendo os resultados apresentados na Tabela 5.6. Todas as analises foram realizadas de

acordo com os métodos descritos no capitulo da apresentacdo da metodologia.



73

Tabela 5.6 — Caracterizagdo do lixiviado antes e apds a reacdo de precipitacéo de

estruvita.
parinero Undase_ Comeutrgie  Comcrtacie
pH 8,55 9,00
N-NH; mg/L 1020 65,7
DBOs mg/L 139 104
DQO mg/L 1675 1620
DBOs/ DQO - 0,083 0,064
Cloreto mg/L 2676 2652
P-PO,* mg/L 6 19,5
Carbonaoen (Cac0s) ™" 420 791
Mg mg/L 1,87 0,06
Solidos Suspensos mg/LL 130 25

Totais

Observa-se que apesar do excesso de magnésio adicionado no experimento, a
quantidade residual de magnésio no efluente tratado ¢ muito pequena indicando que o
magnésio ndo compromete a qualidade do efluente tratado. Esta quantidade reduzida de
magnésio no lixiviado tratado ndo possibilita afirmar que todo o magnésio utilizado na
reacdo tenha sido fonte para a precipitacdo de estruvita, podendo o mesmo ter reagido com
outras substancias contidas no lixiviado e precipitado sob a forma de outros produtos que
ndo o objeto do estudo. Li e Zhao (2003) alertaram que ¢ necessario um controle criterioso
do pH com o intuito de evitar reacdes laterais tais como hidroxido de magnésio (pKs =
11,16) ou MgHPO4.3H,0 (pKs = 5,80). Segundo Kim et al. (2007) os ions de Mg*"
predominantemente reagem com ions OH™ contidos nas solugdes e produzem prontamente

precipitados tais como Mg(OH)s.

Observa-se que a concentragdo de fosfato aumentou substancialmente de 6 mg/L
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para 19,5 mg/L. Na reacdo de precipitagdo da estruvita foram adicionados 75% de excesso
estequiométrico de fosfato (quantidade necessaria para que o pH inicial alcancasse pH 4,0),
conseqiientemente a quantidade de fosfato que ndo foi utilizada para a formacdo do
precipitado de estruvita ficou disponivel na sua forma soltivel no lixiviado tratado. No caso
do lixiviado seguir para um tratamento bioldgico posterior, este residual de fosfato
certamente contribuird para o processo. Observou-se que a relagdo C:N:P do lixiviado
tratado, em termos de DBO:N:P, ¢ de 100:3.3:0.2. Conforme Metcalf & Eddy (2003) uma
boa relag@o para o tratamento bioldgico seria de 100:5:1 em termos de DBO:N:P, verifica-
se portanto que este lixiviado apresenta relacdo de nutrientes inferior a necessaria pelos

microrganismos atuantes num tratamento bioldgico posterior.

Alguns parametros do lixiviado tratado encontram-se acima dos padrdes de descarte
definidas pelas legislagdes vigentes, portanto ndo ¢ possivel descarta-lo num corpo d’agua. As
concentragdes limites para descarte em corpos d’adgua de nitrogénio total e fosforo total,
definidas pela NT-202.R-10 de dezembro de 1986, sdo de 10 mg/L e 1 mg/L
respectivamente. Com esse dado fica evidente que esse lixiviado tratado necessita de uma
outra etapa de tratamento para que as concentragdes de nitrogénio amoniacal (65,7 mg/L) e

fosfato (19,5 mg/L) alcancem os limites exigidos.

De acordo com DZ-205.R-6 republicada no DOERJ de novembro de 2007, a DBO
necessita ser removida no minimo em 70%, evidenciando assim que a reagdo de
precipitacdo de nitrogénio amoniacal na forma de estruvita ndo foi capaz de alcangar esta
exigéncia, obtendo-se uma remoc¢do de 25% da DBO do lixiviado bruto. Essa mesma
legislagdo limita a DQO para lixiviados de aterros sanitarios em 200 mg/L estando muito

abaixo da conecentragao obtida pelo lixiviado tratado (1620 mg/L).

E importante observar a alta recalcitrancia do lixiviado tratado representada pela
relagdo DBOs/ DQO. O baixo valor de 0,064 para esta relagdo demonstra a elevada idade
do Aterro Metropolitano de Gramacho (RJ) e o tempo que os residuos estdo dispostos no

mesmo.
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Observaram-se remocodes de aproximadamente 90 % de amodnia do lixiviado de
aterro sanitario utilizando-se excesso de 75% de fosfato, 200 % de magnésio e com pH de
precipitagdo no valor de 9. Esta remogdo foi alcancada por Li et al. (1999), Li e Zhao
(2003), Calli et al. (2005) e Kim et al. (2007). A diferenga destes trabalhos para o presente

estudo estd na concentragao de magnésio e nas fontes de fosfato e magnésio.

5.4 Difracado de Raios X da Estruvita Precipitada

O difratograma obtido da andlise qualitativa do precipitado formado pelo
experimento 7 do planejamento fatorial de experimentos ¢ apresentado na Figura 5.9. Nesta
figura, estdo os picos caracteristicos de estruvita (na cor verde) e brucita (Mg (OH),) (na
cor azul), indicando que o excesso de magnésio adicionado no estudo pode ser precipitado
sob a forma de hidréxido de magnésio. Este resultado pode ser explicado através da
solubilidade do hidroxido de magnésio que diminui na medida em que o pH da solucdo se
aproxima do valor de 10, sendo comum o tamponamento de solu¢des em valores de pH

proximos a 9 (STRATFUL et al., 2001).
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mD:\l - Difratogramas (2005)\2 - Empresas\1- Imerys\Estruvit - File: Estruvita MgNH4PO4.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 2.
EOO-OO?-OZ:&Q (1) - Brucite, syn - Mg(OH)2 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - I/lc PDF 1.6 - S-Q 38.5 % -
00-015-0762 (*) - Struvite, syn - NH4MgPO4-6H20 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - l/lc PDF 1. - S-Q 61.5 % -

Figura 5.9 — Difratograma da estruvita precipitada no experimento 7 do planejamento fatorial.
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5.5 Estimativa de Custos

Os lixiviados de aterros sanitarios tendem a ter baixas concentragoes de fosfato e
magnésio quando comparados a concentracdo de amonia, e por isso o custo da adicdo
destes componentes para a viabilizacdo da precipitacdo da estruvita ¢ a maior desvantagem

para a aplicagao desta tecnologia (GUNAY et al., 2008).

De acordo com as concentragdes de fosfato e magnésio utilizados no experimento 7,
este presente trabalho realizou uma estimativa de custos (Tabela 5.7) referentes somente a
utilizacao de H3PO4 ¢ Mg(OH),. Os calculos foram realizados levando em consideragao
que o lixiviado possui 1020 mg/L de N-NHj e para tratar uma produgdo diaria de 1000 m’

de lixiviado.

Tabela 5.7 — Estimativa de custos para fosfato e magnésio.

Reagente Estimativa de custos diérios
3 Custo s
(mL/L) (L/1000 m°) W) Custo/1000m
Hs;PO,
6,68 6.680 R$ 40,00 R$ 267.200,00
Custo
g/L (/1000 m®) Custo/1000m®
R$ (Kg)
Mg(OH),
10,433 10,433 R$ 50,00 R$ 521.650,00
Custo total RS 788.850,00

Como pode ser visto na Tabela 5.7, hd um enorme custo didrio associado as adi¢des
de fosfato e magnésio para o tratamento do lixiviado. Neste experimento 7 foram
precipitados 23,30 gramas de estruvita para 1 litro de lixiviado tratado. Logo para 1000 m’
de lixiviado produziriam 23,30 toneladas de estruvita. Considerando que a estruvita tem
valor comercial como fertilizante, a mesma poderia ser vendida para o mercado agricola

com o intuito de agregar receita junto a tecnologia.



78

6 CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos neste estudo pode-se concluir que a remog¢ao de nitrogénio
amoniacal em lixiviado de aterro sanitdrio antigo por precipitagdo da estruvita ¢ possivel

com remogdes acima de 90%.

Ensaios preliminares permitiram definir as varidveis importantes no processo da
preciitacdo da estruvita bem como os seus limites empregados em um planejamento fatorial

de experimentos.

Nos ensaios preliminares, a variagdo da temperatura de 25 para 35°C ndo apresentou

influéncia na remog¢ao de nitrogénio amoniacal.

A variacdo da velocidade de mistura nos experimentos foi importante para a
defini¢ao da velocidade de mistura que suprima o efeito da difusao das espécies reagentes

na precipitagdo da estruvita. A velocidade de agitacdo encontrada foi de 250 rpm.

A analise estatistica indicou que as varidveis excesso de magnésio adicionado, o pH
de precipitacdo da estruvita (pH final) e a interagdo das varidveis pHpspos € excesso de
magnésio influenciam na remocdo de nitrogénio amoniacal de lixiviado, dentro das faixas
estudadas. Estas variaveis e interagdo mostraram efeito positivo e significativo com 95% de

grau de confianca.

Foi verificada uma significativa influéncia da quantidade de magnésio adicionada,
com seu efeito positivo no processo, revelando que o aumento da quantidade de magnésio
de um excesso estequiométrico de 100 para 200%, proporcionou um aumento significativo
na remoc¢ao de nitrogénio amoniacal. Segundo o grafico de pareto este efeito foi de 12,3 ¢

trés vezes maior do que o pH de precipitacao.
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O pH de precipitacdo da estruvita apos a adicdo de magnésio mostrou um efeito
positivo e significativo quando passou-se de 7 para 9, favorecido pela diminui¢do da

solubilidade da estruvita em pH 9.

Os melhores resultados de remog¢ao de nitrogénio amoniacal foram obtidas usando
um excesso estequiométrico de 200% de magnésio, 75% de excesso estequiométrico de
fosfato, pH de precipitagdo igual a 9, apds a remoc¢ao de alcalinidade carbonacea, obtendo-
se remogdes em torno de 90%. No entanto, ficou evidente que nessas condi¢des o custo
associado com hidroxido de magnésio e acido fosforico ¢ muito alto tornando esta

tecnologia invidvel para tratamento de grandes quantidades de lixiviado.

Nestas condi¢des, o precipitado formado indicou a presenga de estruvita

(MgNH4PO4.6H20) e brucita (Mg(OH),).

Apesar do excesso de magnésio de 200% estequiométrico adicionado, a andlise de
magnésio no lixiviado apds a precipitagdo da estruvita indicou baixa concentracdo de
magnésio de 0,06mg/L, mostrando que a qualidade do efluente tratado ndo foi

comprometida.

O residual de fosfato inorgéanico (ortofosfato) de 19,5 mg/L quando se usou um

excesso estequiométrico de 75% certamente contribuird o tratamento posterior bioldgico.

Recomenda-se para trabalhos futuros a avaliagdo de outras fontes de magnésio e
suas quantidades adicionadas ao lixiviado para que seja possivel julgar as condi¢des 6timas
para a precipitagdo de nitrogénio amonial na forma de estruvita e com isso diminua o custo

desta tecnologia, tornando-a economicamente viavel para grandes quantidades de lixiviado.
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8 APENDICE

1. Planejamento Experimental

O planejamento e experimental ¢ a especificacdo detalhada das operacdes
experimentais que devem ser realizadas, com o objetivo de determinar a influéncia de
diversas variaveis nos resultados de um dado sistema ou processo. Este planejamento
permite ao experimentador melhorar as performances do processo, atribuir valores as
variaveis influentes de modo a otimizar resultados e minimizar os efeitos da variabilidade
sobre o desempenho do processo, e, sobretudo extrair do sistema em estudo o maximo de
informagao util, fazendo um nimero minimo de experimentos. (MONTGOMERY, 1999).
A seguir, destacam-se algumas das principais vantagens da utilizagdo de técnicas

estatisticas de planejamento experimental.
¢ Estudo de um numero consideravel de fatores;
¢ Redugdo do numero de ensaios;
¢ Deteccgdo das interagdes entre as variaveis estudadas;

¢ Selecdo das variaveis que influenciam no processo com um numero reduzido

de ensaios;
¢ Deteccao dos valores 6timos dessas variaveis.

Existem alguns principios basicos que devem ser utilizados no planejamento
experimental para que os resultados obtidos possam ser analisados através de métodos
estatisticos. O primeiro deles ¢ a replicagdo, ou seja, fazer um experimento com réplicas
permite obter uma estimativa de como o erro experimental afeta os resultados dos ensaios e

se esses resultados sdo estatisticamente diferentes. Outro principio importante ¢ a
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aleatorizagdo ou randomizagdo dos experimentos, ao se utilizar uma analise aleatoria, os
erros experimentais devidos a qualquer varidvel nao-controlavel seriam distribuidos ao
longo de todo o procedimento, aleatorizando-o e permitindo a sua analise estatistica. E
finalmente, o ltimo principio ¢ a blocagem, ou seja, o uso de técnica de blocos, que
permite evitar a ndo homogeneidade nos dados. Um bloco ¢ uma por¢cdo do material
experimental que tem como caracteristica o fato de ser mais homogéneo que o conjunto

completo do material analisado.

O planejamento permite descobrir, entre todas as varidveis estudadas, quai apresentardo
influencia significativa na variagdo das respostas. Isso vai permitir a escolha de novos

pontos experimentais para esclarecer alguns aspectos do estudo.

1.1 Planejamento Fatorial

No planejamento de qualquer experimento, a primeira coisa que se deve fazer ¢
decidir quais sdo os fatores e as respostas de interesse, € posteriormente escolher o

planejamento mais apropriado.

O planejamento fatorial € classificado como um método do tipo simultaneo, onde as
variaveis de interesse que realmente apresentam influéncias significativas na resposta sao

avaliadas a0 mesmo tempo.

Para executar um planejamento fatorial, primeiramente deve-se especificar os niveis
em que cada fator deve ser estudado, e posteriormente executar os experimentos para todas
as possiveis combinagdes para os niveis dos fatores. Variando o nivel de cada fator e
observando o resultado que essa variacdo produz sobre a resposta, ¢ possivel determinar o
efeito de cada fator sobre resultado final. Para isso, precisa ter o fator em pelo menos dois

niveis diferentes.
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O planejamento fatorial ndo determina valores 6timos em uma Unica etapa, porém
esse procedimento indica satisfatoriamente o caminho a ser tomado para que se possa

atingir o objetivo proposto (MONTGOMERY, 1999).

Para fazer um planejamento fatorial completo deve-se realizar experimentos em

todas as possiveis combinagdes dos niveis dos fatores. Os planejamentos fatoriais

k
completos sdo representados por n , onde n € o nimero de niveis escolhidos e k o nlimero

de fatores (variaveis independentes).

Nos planejamentos de dois niveis costuma-se identificar os niveis superior e inferior
com os sinais de (+) e (-), respectivamente. A atribui¢do destes sinais ¢ feita de forma

arbitraria e permite esquematizar o planejamento na forma de matrizes

1.2 Anélise da significancia dos fatores

Apos a realizagdo dos experimentos através de um planejamento experimental os
resultados obtidos devem ser interpretados seguindo vdrios critérios estatisticos. Para se
verificar se um fator ou interagdo de fatores sdo importantes, ¢ necessario o estudo de
algumas analises estatisticas. Uma maneira de verificar a significancia dos fatores consiste

na analise do valor da distribui¢ao F e do t de “Student”.

O estudo da distribuicdo F ¢ feito pela andlise da variancia dada pela tabela

2 2
ANOVA. O valor de F ¢ dado pela razdo de duas varidncias amostrais (F=S, /S ).

Comparando-se o valor de F calculado com o valor tabelado para a distribuicao F, pode-se
verificar se os efeitos dos fatores ou interagdes sao significativos ou ndo. Se o valor do F
calculado for maior que o valor encontrado para o F tabelado, pode-se dizer que este fator
ou interagdo ¢ significativo. O F tabelado ¢ obtido pela interse¢do do niimero de graus de

liberdade do fator com o nimero de graus de liberdade do erro.
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Uma outra maneira de identificar a significancia dos fatores € o teste t de “Student”.
Esta andlise ¢ feita através da comparagao do valor calculado, com o valor de t tabelado. O
t calculado ¢ obtido através da razdo entre coeficiente de cada fator (dado pelo software) e o
erro padrao (fornecido pelo software). O t tabelado ¢ obtido através do numero de graus de
liberdade dos experimentos (dado pelo software), num nivel de confianga de 95%,
estabelecido no modelo. Para que o efeito de um fator ou interacdo seja considerado
significativo, o valor do t calculado de cada um destes deve ser maior que o valor do t

tabelado.
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1.2 Passo a passo para a utilizacdo do Statistica 7.0

O planejamento fatorial foi analisado pelo software comercial Statistica 7.0

desenvolvido pela Statsoft.

Para a realizagdo do planejamento fatorial com trés niveis, foi escolhida a opg¢ao
Statistics, Industrial Statistics & Six Sigma e Experimental design (DOE), aparecendo a

janela representada pela figura Al.

222 Design & Analysis of Experiments: planejamento fatori 7 | -

Quick  Advanced }

@n 2%(K-p] standard designs [Box, Hunter, & Hunter) | Cancel

@: 2level screening [Plackett-Burman) designs :
] ) ) E Optiohe =
@n 2%(K.-p] maw unconfounded or min aberration designs

For full-factorial

@n F*K-p] and Box-Behnken designz designs, hierarchically
f . nested models or

g Mived 2 and 3 level designs designs with

@ Central compozite, non-factarial, suface designs unbalanced nesting,

i . . and mixed-madal

g Latin squares, Greco-Latin squares (random affect)

designs, see also
“Arance Componerts
A Misture designs and tiangular surfaces and GLM.

@ Dezigns for conztrained zufaces and mistures [":‘? Open Data
[ and &- [T-] optimal algornithmic designs
. 3| @ w

Figura Al — Janela do Statistica com as véarias opg¢des de planejamento.

i@: Taguchi robust design expeniments [orthogonal arays|

Em seguida, a opcdo marcada (sombreada) foi selecionada, exibindo-se a janela da
Figura A2, que trata da selecdo do numero de fatores, blocos e corridas experimentais. No

caso deste trabalho, a opg¢ao seria 3/1/8.



A Design & Analysis of Experiments with Two-Level Factors: p ¥ | =

Design experiment | Analyze design ]

Mumber of factorz [min=2, max=111 |2 @ Cancel

Factorz/black.s/runs:

3144 Select here the standand type of E Options

1148 design; replications, additional
/2708 points, labels, etc., can be
7/4/8 specified on the next dialog. Use

the Two-level screening designs
option fon the startup panel) for
additional highly fractionalized
[Plackett- Burman designs.

Resolution: FLILL

[v Generate design in Box, Hurker, & Hunter order <

Figura A2 — Janela de selecdo do numero de fatores, blocos e corridas

experimentais.

Depois de pressionada a op¢ao OK, a janela da Figura A3 ¢ exibida.
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22k Design of an Experiment with Two-Level Factors: planejamento fatorial 7| -

DESIGH SUMMART (standard design): Z**(3-0) design of resolution B = FULL

MNunber of factors (independent wariables): 32
Munber of runs (cases, experiments): 2
Mumher of blocks: 1

Fractional replications: 1

Cuick l Dizplay design | Add to design ] Generators & aliazes

Frzd Summary: Dizplay design | Cancel

Ei Change factor names, values, etc. | E Optionz -

B e~ |

Order aof runs

(" Standard order
(¢ Bandom

To sawve the design, use option "Display design,” modify the design if necessany, and sawve the Spreadsheet.

Figura A3 — Saida do Statistica para gerar o planejamento fatorial.
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A op¢ao Change factors names, values, etc da Figura A3 foi selecionada para a

inclusdo dos nomes e os niveis dos fatores, gerando a janela da Figura A4.

Summary for Variables (Factors) w

Summary for “anables (Factors) ‘ ‘;’{J E | L]
To change labels, walues, etc., type in the
desired changes, then click OK.

Factor | Factor Low | Low | High | High [C/Q Cont
Mame “alue |Label |Value |Label | or Clual.
A (1) [pH H3PO4 4 Low 5 High C

B (2) |Excesso Es 100|Low 200 High

C {3} [pH final 7 Lowy N QHngh

Figura A4 — Janela para inclusdo dos nomes e niveis dos fatores.

Apos a inclusdo dos nomes e os niveis dos fatores, voltou-se a janela da figura A3 e
foi selecionada a opg¢ao Add to design para a escolha do nimero de pontos centrais, nimero
de réplicas e nimero de colunas em branco que se deseja para a inclusao dos valores
experimentais obtidos da variavel de resposta. No caso deste estudo a varidvel dependente ¢é
a porcentagem de remocdo de amoénia, em 10 minutos de reacdo. Apds o preenchimento da
tabela, retornou-se a janela da figura A3, e em seguida selecionou-se a opg¢do Display

design aparecendo a janela da Figura AS.
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R, Design of an Experiment with Two-Level Factors: planejamento fatorial 7o

DESICGH STUMMARY istandard design): E¥*(2-0) design of resolution B = FULL

Munher of factors (independent wariahles): 3
Munbher of ruans (cases, experiments): B
Muwher of blocks: 1

Fractional replications: 1

LY

Quick  Dizplay design | Add to design ] Generators & aliazes ] e Summary
Dizplay/E dit/S ave Design Eemeal
E Summary: Dizplay design | qn_->i Change factor names, values, etc. |
[B] Options
[Denote factors Order of runz Show [in Spreadzhest)
" By numbers fs r " Mumbers [(+1, -1]
" By letters (" Random o Minifmarina

f* Bynames (" Text labels

To save the design, use option "Display design," modify the design if necessany, and sawve the Spreadshest.

Figura A5 — Escolha de n° de blocos, réplicas e variaveis de resposta.

Na janela da Figura A5 marcou-se a opg¢ao Standard order (maneira padrdo de
apresentagdo da matriz de planejamento) em Order of runs e apos a selegdo da opgao
Summary: Display design ¢ obtida a janela apresentada na Figura A6, que exibe a matriz de
experimentos contendo as condi¢des experimentais das variaveis independentes e a variavel

dependente com suas réplicas, no caso deste estudo.



[ STATISTICA - [planejamento fatorial - Design: 2**{3-0) design (Spreadsheet90)]

Eile Edit Wiew Insert Format Statistics Graphs Tools Data Workbook Window Help

(= |§|ﬁ| 3 E®|ﬂ Cu |M'-°'=’ Add to Workbook - .m:h:ltoReport'|@k‘?v

| I dlszul===@/a-2-0

a planejamenta Fato

5,000000 100,0000 7000000
4,000000 200,0000 | 7,000000
5,000000 200,0000 | 7,000000
4,000000 100,0000 9,000000
5,000000 100,0000 9,000000
4,000000 200,0000 | 9,000000
5,000000 200,0000 | 9,000000
4,000000 100,0000 7000000
5,000000 100,0000 7000000
4,000000 200,0000 7000000
5,000000 200,0000 | 7,000000
4,000000 100,0000 9,000000
5,000000 100,0000 9,000000
4,000000 200,0000 | 9,000000
200,0000

[ S I T N0 ) P U PP S DR P DU Y

Figura A6 — Matriz de planejamento.

A Design: 27(3-01 design (Spreadsheeto0)
E‘?_%pg:;e:t:lflf Standard |Replicat |pHH3PO4 |Excesso MG | pHfinal | Remogéo de
gesign‘ Run (%) amnia (%)
4,000000 100,0000 7,000000 71480
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Retornando-se para a janela da figura A2, foi selecionada na aba Analyse

design e em seguida a opgao variables, para a escolha das variaveis dependentes ¢

independentes para a analise estatistica (Figura A7).

=

Select dependent and independent variables, and {optional) blocking ... W

1-Replicat 1-Replicat 1-Replicat
2-pHH3PO4 2-pHH3P04 2-pHH3P04
FEncezso MG [X)] IEncezeo MG [X] 3Encezso MG [X]
4-pHfinal 4-pHfinal 4-pHfinal

S-Femocdo de amdnia [%  [5-FRemogio de aménia (% |5-Remogdo de amdnia (%

Spread | Zoom | Spread | Zoom | Spread | Zoom

Dependent: Indep. [factars): Blocking wariable:
I° |24 |

[ Show apprapriate wariables arly

] I
Cancel |

Uze the "Shom
ppropriate
wanables only"
aption to
pre-Scrasn
wanable lists and
<how categorical
and continuaus
warnables. Press
F1 for more
information.

Figura A7 — Escolha das variaveis dependentes e independentes.
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A opg¢do OK foi escolhida ¢ uma janela contendo um resumo aparece tal como

exibida na Figura AS.

=78 Analysis of an Experiment with Two-Level Factors: planejamento fatorial T -

DESIGN STUMMARY (standard desigm): E**(3-0), Besolution B=FULL
Number of factors {(independent wvariabhles): 2

Number of runs i(standard experiment): 2

Total number of runs in experiment: 16

Humber of blocks: 1

Fractional replications: Full factorial

Number of replications: 1

@ Frint results | [
Review/zave residuals ] Residual plots ] Bow-Cox ] Prediction & profiing ] Cancel

Quick | Model | Design | ANDVAEffests | Means

AMNOWA Predicted [estimated) means w
E Summary: Effect estimates | |:| Sguare plot of predicted means |

AMOVA table | D LCube plot of predicted means |
i Pareto chart of effects |

Observed marginal means
B Display

[ Dizplay/plat weighted means

M eans plat |

These results are forthe current madel; wou can change the madel (add or remove interaction effects])
on the hiadel tab.

Figura A8 - Janela de analise do planejamento.

A parte de fundo branco da figura A8 apresenta um resumo dos dados de entrada do
planejamento. A partir de entdo, as varias opcdes de andlise estatistica dos experimentos

podem ser feitos.

Na analise deste trabalho, a primeira a¢do tomada foi a selecdo da aba Model e a

escolha da opgdo 3-way interactions, em decorréncia da existéncia de trés fatores.

Em seguida foi selecionada a opgdo ANOVA/Effects, obtendo-se a janela da Figura
A9.
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e, Analysis of an Experiment with Two-Level Factors: planejamento fatorial 7 | = |

DESIGN STMMARY (standard design): 2+**(3-0), Resolution R=FULL
Mumber of factors (independent wariahles): 3

Number of runs (standard experiment): &

Total manber of runs in experiment: 1&

Number of blocks: 1

Fractional replications: Full factorial

Mumber of replications: 1 yﬂ

Y ariahle: I 'l (& Printresults | [T Al varzbles
Review/save residuals I Residual plats | Box-Cox | Prediction & profiling Cancel |

Quick | Model | Design ANOVA/Efects | Means
| ~ Plats of effects E Options + |

HMormal probability plot |

E Summary: Effect estimates

Regression coefficients |

Half-narmal probability plot |

[ Effects sorted by size

Confidence interval ISE,D °/o ] Pareto chart |
Alpha [highlighting]: I,DED [ Lahel paints in narmal plat
I~ Ezclude black effects

ANDYA table ¥ Flot standardized effects

These results are for the cumment medel; wou can change the medel (add or remove interaction effects)
on the hModel tab.

A9 — Janela de ANOVA/efeitos.

A seguir foi selecionada a op¢do ANOVA table e obteve-se a janela da Figura A10.

[] STATISTICA - [resultados® - ANOVA; Var.:Remocdo de aménia (%); R-sqr=,95947; Adj:,924 (planejamento fatorial)]
“ File Edit YWiew Insert Format  Stakistics Graphs Tools Data  Workbook  window  Help

DEElal e o o Ay - - @,
“I.ﬁ.rial =fu=ls zru|=es=EEA-2-E-RE S0 |na o4k
H
?guét:;.:rsimentalt ANOWA War:Remogdo de aménia (%); R-sqr= 95947, Ad): 924 (planejamento fatorial)
= £3 Design of ; 2730 desiwgn; M3 Regidual=?,23?5

AHOVE D% Remogdo de amdnia (%)
Effect IEACtOr ss | of | ms [ F [ p
] Reqr. | (1)pHH3P 04 0422 1 0422 00584 0815158
B Plot of | (2)Excessa MG (%) 1092 302 1 1092,302] 150,9226| 0000002 R e
B Fitted || (31pHfinal 145 203 1 145203 200625 000205 R S
2 Fitted || 1 by 2 53063 1 BB063] 94041 0015427 R
£ Fitted 1 by 3 21,522 11 21622 23876 0,122160 N R
5 Fitted |2 by 3 &£ 063 1 S0B3 0995 0,427231 D I
[E] Predict | 1%2+3 37 523 10 37823 52250 0051554 D .
i Pareto | Error 57 900 B 7 235 I
wH Pareto | Total S5 1425 393 15
B Obsers

Figura A10 - Tabela ANOVA.
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A seguir foi obtida a tabela de efeitos e coeficientes de regressdo (em termos das
variaveis escalonadas) através da opgdo Summary: Effectcs estimates contida na janela da
Figura A9 e pode-se observar que as varidveis estatisticamente relevantes apresentam
efeitos significativos e positivos, indicando que a remog¢do de nitrogénio amoniacal ¢é
aumentada quando estas variaveis vao do nivel inferior para o superior, sendo que, o

excesso de magnésio foi o que apresentou maior efeito.

[/4] STATISTICA - [resultados*® - Effect Estimates; Var.:Remocdo de amdnia (%); R-sqr=,95947; Adj: 924 (planejamento fatorial)]
Eile Edit Wiew Insert Format Statistics Graphs Tools Data  Workbook Window Help

el &k <t 2 @ - | N2
| S s zulE A-2-l

=t %l #=? :;:Z Vars * Cases = |—

b4 resultados* - = = = T, — - -
~£3) Experimental € Effect Est|m_ates, \»’ar..R_emogao de amdnia (%); R-sgr=95947; Adj: 524 (planejamento fatorial)
=3 Design of ; 2730 dengn; M3 I:.le$|dual=?,23?5

ANOVE O%: Remogdo de amdnia (%)
] Effect Effect | Std.Err. ) p 5% | +95% | Coeff ‘Std.Err. 5% | +95%
[ Regr. Factor Cnf.Limt | Cnf.Limt Coeff. | CnfLimt |Cnf Limt
&3 plat of | Meanlnterc. 78.81280) 072565 116,7355 | 0,000000 | 76 56156 50,06344( 7351250 0672565 76 96156 | 50 06344
8 Fitted || (1)pHH3POA A0,32500 13451300 02416 03158158 -3,426858 277655| -0,16280 072565 -1,71344  1,35544
B Fitted || (2)Excesso MG (%) 16,52500) 1,345130) 12,2851 0,000002) 13,42312| 19 62668 826250 0F72565 671156 981344
E5 Fitted || (F)pHfinal 6,02500 1345130 44791 0002058 292312 912668 301250 0G72565 146156 456344
55 Fitted |1 by 2 4,12500) 1,345130) 30666 0015427 102312 7 22685) 206250 0672565 051156 3E1344
[E Predict 1 by 3 -2,32500) 1,345130  -1,7285 0,122168 | -5,42688 0,77635| -1,16250 0672565 -271344 0,38544
b Pareto |2 by 3 112800 13451300 08364 0427231 197688 4 22658 056250 OR72565 -0.553844 211344
i Pareto || 17273 -3,07500 1345130 -2 2860 0051584 -6,176858 0026583( -1.53750 0672565 -3 05544 0,01344

Figura All — Tabela de efeitos estimados em termos das variaveis escalonadas.

O grafico de Pareto (Figura A12) pode ser visualizado voltando-se para a janela da
Figura A9 (ANOVA/Efeitos) e selecionando-se a aba ANOVA/Effects e a op¢ao Pareto
Chart.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Remoc¢é&o de amonia (%)
2**(3-0) design; MS Residual=7,2375
DV: Remogé&o de amo6nia (%)
™I
(2)Excesso MG (%) | | 12,2850
T
(3)pHfinal | : 4,479121
T
T
lby2 f | 3,066618
[
1*2*3 -2,28602
[
1by3 [ -1,72846
1
1
2by3 | ,83635p3
1
1
(1)pHH3PO4 | -,241612 :
1
2l
p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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Figura A12 — Diagrama de Pareto.

Voltando-se para a Figura A9, foi escolhida a aba Prediction & profiling e em

seguida a opcao Predicted vs. observed values e obteve-se o grafico representado na Figura
Al3.

Observed vs. Predicted Values
2**(3-0) design; MS Residual=7,2375
DV: Remogéo de amonia (%)

Predicted Values

60 65 70 75 80 85 90 95

Observed Values

Figura A13 - Grafico de valores previstos versus valores observados.
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