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RESUMO

O objetivo deste trabalho é avaliar a viabilidade da recuperacdo de estruvita a partir do
esgoto secundario de estacOes de tratamento de esgoto (ETES) usando técnicas de separagédo
por membranas e precipitagdo quimica. Para isso, foram analisados dados da literatura e
informagdes disponibilizadas por seis ETEs no Rio Grande do Sul para entdo desenvolver um
esgoto secundario sintético. Foram avaliados processos de separacdo por membranas
conduzidos por pressao (nanofiltracdo e osmose reversa) em termos de fluxo de permeado,
permeabilidade e rejeicdo a sais, com as membranas NF90, NF270 e BW30, sendo esta ultima
a escolhida como a mais adequada. Ap0s a selecdo da membrana e testes iniciais, 240 litros de
esgoto sintético foram submetidos ao ensaio de concentracdo com a membrana BW30 a 25 bar
e 480 L/h por 39 horas, resultando em um volume concentrado de 2,2 litros com 148,8 mg/L de
P. Esse concentrado foi tratado com Mg(OH), filtrado e seco a 40°C por 24 horas, produzindo
1,25 g de material s6lido contendo 80-84% de estruvita e K-estruvita. Como permeado da
BW30, foi possivel recuperar 90,44% de agua passivel de retso. Os resultados indicam que a
osmose reversa € uma alternativa viavel para produzir dgua de qualidade e recuperar insumos
de esgotos secundarios, reduzindo os impactos ambientais associados ao despejo de nutrientes

nos corpos d’agua.

Palavras-chave: Esgoto. Efluente de ETE. Nanofiltragdo. Osmose Reversa. Estruvita.



ABSTRACT

This research aims to evaluate the viability of recovering struvite from secondary sewage
effluent generated by wastewater treatment plants (WWTPs) through the application of
membrane separation and chemical precipitation techniques. To this end, data from the existing
literature and information provided by six WWTPs in Rio Grande do Sul were analyzed, after
which a synthetic secondary sewage was developed. Pressure-driven membrane separation
processes (nanofiltration and reverse osmosis) were evaluated in terms of permeate flux,
permeability, and salt rejection. The NF90, NF270, and BW30 membranes were assessed, and
the latter was selected as the most suitable. Following the selection of the BW30 membrane and
the initial tests, 240 liters of synthetic sewage were subjected to a concentration test. This was
conducted using the BW30 membrane at 25 bar and 480 L/h for 39 hours, resulting in a
concentrated volume of 2.2 liters with 148.8 mg/L of P. This concentrate was then treated with
Mg(OH), filtered, and dried at 40°C for 24 hours. This process produced 1.25 g of solid
material containing 80-84% struvite and K-struvite. It was possible to recover 90.44% of water
suitable for reuse as permeate from the BW30. The findings suggest that reverse osmosis
represents a viable approach for the production of high-quality water reuse and the recovery of
inputs from secondary sewage, thereby reducing the environmental impacts associated with

nutrient discharge into water bodies.

Keywords: Sewage. WWTP effluent. Nanofiltration. Reverse Osmosis. Struvite.
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1 INTRODUCAO

Segundo a NBR 9648 (ABNT, 1986), esgotos sanitarios sdo caracterizados como a
mistura de despejos liquidos oriundos de esgotos domésticos (resultantes dos usos de higiene e
necessidades fisiologicas humanas), industriais, aguas de infiltracdo e contribuicdo pluvial
parasitaria. Tal massa liquida traz consigo uma série de impactos ambientais, sociais e
econdmicos relacionados ao seu ndo tratamento adequado (VON SPERLING, 2018): presenca
de diversos poluentes de preocupacdo emergente; ocorréncia de eutrofizacdo; redugdo do
oxigénio dissolvido na agua; danos ecossistémicos; odores desagradaveis; mas condicdes de
habitabilidade; doencas; perda do potencial turistico em regibes urbanizadas; e elevacdo nos
custos de tratamento de agua. Com o crescimento populacional, a tendéncia de aumento desses
riscos se acentua, caso ndo sejam tomadas as estratégias adequadas para o tratamento e
disposicao desses esgotos.

Frente a esses diversos problemas envolvidos na questdo dos esgotos, uma serie de
mecanismos legislativos foram elaborados pelos érgédos reguladores, visando definir critérios
para destinacdo de residuos solidos oriundos do tratamento do esgoto sanitario, bem como
controlar a qualidade da agua, sob diversos vieses, tais como liberacdo de efluentes nos corpos
hidricos ou monitoramento da qualidade fluvial. Sob esse aspecto, tem-se normas como
CONAMA 498/2020 (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2020), que
estabelece procedimentos para gestdo de biossélidos de esgotos sanitarios, CONAMA 357
(CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2005), que dispde sobre o enquadramento
dos corpos hidricos, CONAMA 430/2011 (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE,
2011), que dispde sobre padrdes de lancamento de efluentes, PORTARIA 888/21
(MINISTERIO DA SAUDE, 2021), que dispde sobre procedimentos de controle e de vigilancia
da qualidade da 4gua para consumo humano.

Apesar de haver mecanismos de controle relacionados direta ou indiretamente a questéo
do esgoto, sua problematica ainda carece de solugcdo. A exemplo disso, tem-se que apenas duas
das cinco macrorregifes brasileiras obtiveram indices de coleta de esgotos acima de 50% em
2020 (SNIS, 2022a). Tal dado tende a ser mais preocupante ao longo do tempo, tendo em vista
a tendéncia de crescimento populacional — podendo chegar a 10,4 bilhdes de habitantes em
2100 (ONU, [s. d.]) — e consequente aumento futuro na geragdo de esgotos. Dessa forma,

soluces alternativas vém sendo desenvolvidas como forma de auxiliar no controle e garantia
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da qualidade da agua no pais. Ademais, devido ao esgoto conter nutrientes interessantes para
culturas agricolas, muitas dessas solu¢fes buscam recuperar tais recursos, angariando as
Estacbes de Tratamento de Esgotos (ETES) conceitos relacionados a economia circular
(LEYVA-DIAZ et al., 2020) e, por consequéncia, difundindo o termo “ETEs Sustentaveis”
(AISSE, 2019), o qual implementa as ETES tanto os conceitos de Desenvolvimento Sustentavel,
quanto as necessidades delineadas pelos Objetivos de Desenvolvimento do Milénio
(MENDONCGCA, 2017; ODM Brasil, [s. d.]) e pelos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
da Agenda de 2030 (ONU, [s. d.]).

Paralelamente a isso, hd a demanda por fontes alternativas de fertilizantes vindas do
proprio mercado agricola brasileiro. Boa parte dos fertilizantes convencionais sdo produzidos a
partir da mineracdo (IFA, 2021, 2022), ou seja, sao oriundos de fontes ndo renovaveis. Além
disso, o setor agricola brasileiro representa mais de 20% do PIB nacional e 33% da geracdo de
empregos (VIEIRA et al., 2019). Apesar da representatividade desse setor, cerca de 80% dos
fertilizantes consumidos no pais provém de importacdo (MINISTERIO DA AGRICULTURA
E PECUARIA, 2022) devido & escassez de reservas minerais brasileiras. Neste aspecto,
minérios como os de fosfato e de potassio estdo listados pelo MINISTERIO DE MINAS E
ENERGIA (2021), juntamente com Enxofre e Molibdénio, como bens minerais dos quais o Pais
depende de importacdo em alto percentual para o suprimento de setores vitais na economia.

Essa alta dependéncia do mercado externo por fertilizantes gerou a necessidade criar um
Grupo de Trabalho Interministerial, firmado pelo DECRETO N° 10.605/2021, com a finalidade
de desenvolver o Plano Nacional de Fertilizantes (SECRETARIA GERAL DA UNIAO, 2021),
bem como a ascensdo de agOes e tematicas para o horizonte de 2030 no que dizem respeito aos
fertilizantes agricolas, tais como a criagdo de rotas alternativas para a producdo de fertilizantes
a partir de, por exemplo, atividades urbanas e tratamento de efluentes (POLIDORO, 2022).
Frente a isso, € imperativo o desenvolvimento de solucdes alternativas a producdo convencional
de fertilizantes, cujo mercado brasileiro carece de matéria prima.

Discutir sobre extracdo de fertilizante mineral oriundo de esgoto sanitario — sendo a
estruvita (NHsMgPO4.6H20) uma das possibilidades mais comuns — justifica-se pela alta
necessidade de busca por fontes alternativas de fertilizantes minerais, bem como a grande
demanda para tratar esgotos de forma mais eficiente sob os conceitos de economia circular.
Sendo assim, a recuperacdo de fertilizantes como a estruvita ndo apenas contribuiria como
alternativa a alta demanda por novas fontes de fertilizantes do mercado brasileiro como também
incentivaria na questdo do tratamento de esgotos a longo prazo, tonando as ETEs mais eficientes

e sustentaveis.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAL

Avaliar processos de separacdo por membranas conduzidos por pressao (nanofiltracéo e
osmose reversa) aliados a precipitacdo quimica para a recuperacdo de estruvita de esgoto
secundario.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Avaliar qual membrana (NF 90, NF 270 ou BW 30) e que condic¢des de operagédo seréo
capazes de produzir o melhor concentrado de interesse.

— Determinar o fator de concentracdo volumétrico necessario no ensaio de concentragdo
por membranas, de modo que seja possivel a precipitacdo da estruvita.

— Recuperar sais de estruvita por meio de precipitagdo quimica.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 ESGOTOS DOMESTICOS E SANITARIOS

Os esgotos sanitarios sdo despejos liquidos oriundos de atividades domesticas,
industriais, &guas de infiltracdo e contribuicdo pluvial parasitaria (ABNT, 1986). Eles possuem
uma série de questdes de atencdo no que diz respeito a saude, pois caso ndo tratados da forma
adequada, podem ocasionar uma série de doencas parasitarias, bem como problemas
relacionados a contaminantes de preocupacao emergente e metais toxicos (DA SILVA et al.,
2021; METCALF; EDDY, 2016; VON SPERLING, 2018; WHO, 2016). Além das questdes de
salde, também ha questbes ambientais e econdmicas, como o0 caso dos desbalancos
ecossistémicos ocasionados pela entrada de nutrientes nos corpos hidricos, 0 que gera
problemas como eutrofizacdo, liberacdo de gases fétidos, reducdo de oxigénio dissolvido,
mortandade de espécies aquaticas, maior despesas com operacdes de dragagem, dificuldades e
aumento dos custos de tratamento de agua, e perda do potencial turistico da regido (VON
SPERLING, 2018).

Esses problemas atrelados ao esgoto tém gerado uma série de leis e normas mais
restritivas de tratamento, tais com NBRs, CONAMASs, a Lei do Marco Regulatério do
Saneamento Bésico, dentre outros aparatos legais (MINISTERIO DA SAUDE, 2021;
CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2005, 2011, 2020; PLANALTO, 1981,
2000, 2020). Mesmo assim, apesar de tais aparatos legais auxiliarem na garantia de tratamento
e manutencdo da qualidade da agua, a problematica dos esgotos ainda € uma tematica critica a
ser solucionada.

A Figura 1 ilustra os dados de volume (em milhdes de metros cubicos por ano) de
esgoto tratado, esgoto coletado e 4&gua consumida, tomando como base de dados o ano de 2021.
Os dados foram coletados da Plataforma SNIS-Série Historica, por meio do “Agrupamento
dindmico de indicadores e informacdes agregados por ano de referéncia” (SNIS, 2022b). Os
dados mostrados na Figura 1 revelam que os volumes de esgotos, tanto tratados quanto
coletados, estdo muito aquém do que deveriam. Segundo o indice de coleta de esgotos —
INO15(SNIS, 2022a) —, apenas 2 das 5 macrorregides brasileiras coletam acima de 50% dos
esgotos: Sudeste (73,6%), Centro-Oeste (61,9%), Sul (48,8%), Nordeste (38,0%) e Norte
(22,8%). Esses dados também podem ser conferidos na Figura 1, uma vez que o indice de
esgotos coletado é calculado com relagdo ao volume de agua consumida. Vale ressaltar também
que, por ser calculado tendo como base o volume de agua, o indice de esgotos coletados —

INO15 —, nunca serd 100%, devido as perdas ocorridas na distribuicdo e demais usos que nao
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retornam a rede, como irrigacéo de jardins (SOBRINHO; TSUTIYA; TOMOYUKI, 2000). Em
geral, calcula-se a quantia de esgotos gerados em uma edificacdo como sendo 80% (ABNT,
1993; SNIS, 2020) ou 85% do volume de dgua consumida (SNIS, 2020), contudo, o coeficiente
de retorno pode variar entre 0,5 a 0,9 a depender das condi¢des locais — em areas com muitos
jardins tal coeficiente € menor, ja em areas densamente povoadas este valor tende a ser maior
(SOBRINHO; TSUTIYA, TOMOYUKI, 2000, p. 52).

Figura 1. Volumes de esgotos (coletado e tratado) e de agua consumida, em milhdes de m3/ano,
considerando o ano de 2021 (SNIS - Série Historica, 2022)
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Fonte: Elaboracdo propria com dados de (SNIS, 2022b)

Frente ao que foi exposto, observa-se que ainda hd demandas a serem realizadas na
area da coleta e tratamento de esgotos no territorio nacional. Além disso, apesar da tendéncia
de desaceleracdo populacional ocorrida principalmente a partir da atual década, a populacédo
ainda estd em crescimento, podendo chegar a 10,4 bilhdes de habitantes em 2100 (ONU, [s.
d.]). Levando em consideragdo que o aumento populacional gera uma demanda ainda maior por
coleta e tratamento adequado de esgoto, faz-se necessario o desenvolvimento de metodologias
alternativas de cuidados com a questdo dos esgotos, de forma a garantir que o tratamento dos
esgotos e abrangéncia deste tratamento seja também crescente ao longo do tempo.

Um dos parametros de relevancia na qualidade da agua € o fosforo, que deve ser
controlado especialmente em lagos com registro histérico de floracdo de cianobactérias
(CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2011), visto que tal nutriente é um dos
principais limitantes do processo de eutrofizacdo (VON SPERLING, 2018, p. 226). Além do
fésforo, o nitrogénio também é um componente importante, com suas formas (NHz ou NH4")
influenciadas pelo pH. Em pHs baixos, predomina o ion aménio (NH4"); em pHs mais altos, a

amonia livre (NH3), sendo esta tdxica para peixes quando acima de 0,2 mg/L. O consumo de
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oxigénio pelos microrganismos em corpos hidricos gera formas oxidadas como nitrito (NO2) e
nitrato (NO3") (METCALF; EDDY, 2016), sendo 0 excesso de NOs™ um risco para criangas —
metahemoglobinemia (FEWTRELL, 2004). Além disso, &guas com amonia indicam polui¢do
recente, enquanto formas oxidadas podem sinalizar poluicdo mais antiga (VON SPERLING,
2014, p. 457).

Dada a problemética envolvendo a liberagdo de nutrientes, ha aparatos legislativos
para regular suas emissdes e a qualidade do corpo hidrico. No que diz respeito aos aparatos
legislativos envolvendo a liberacdo de nutrientes em corpos hidricos, embora o padrdo de
lancamento de efluentes definido pelo CONAMA 430/2011 seja de no maximo 20 mg/L para
o Nitrogénio amoniacal total ( CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2011), h&4
que se atentar também para os limites méximos que um corpo hidrico suporta quanto a cada
parametro (CONAMA 357/2005). Para corpos hidricos de agua doce classe 2, 0 maximo
suportado ¢ 3,7 mg/L Ntot em condi¢des de pH <7,5 (Tabela 1). Contudo, quando o nitrogénio
for um fator limitante da eutrofizacdo, esta condi¢cdo ndo deve superar 1,27 mg/L (ambientes
Iénticos) ou 2,18 mg/L, na vazdo de referéncia (CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE, 2005).

Tabela 1. Maximas concentracdes de N e P permitidos em um corpo hidrico pela CONAMA

357/2005
AGUAS DOCES AGUAS SALOBRAS AGUAS SALINAS
Nitrato Nitrito N amoniacal total Nitrato Nitrito tNO;rroniacal Nitrato  Nitrito 'l[\cl);rlnoniacal
CLASSE 1 10 1 (pH <7,5): 3,7 mg/L 04 007 04 0,4 0,07 0,4
CLASSE 1 10 1 (7,5<pH <8,0): 2 mg/L 04 007 04 0,4 0,07 0,4
CLASSE 1 10 1 (8,0<pH <8,5): 1 mg/L 04 007 04 0,4 0,07 0,4
% CLASSE 1 10 1 (pH >8,5): 0,5 mg/L 04 007 04 0,4 0,07 0,4
E CLASSE?2 10 1 (pH <7,5): 3,7 mg/L 07 02 07 0,7 0,2 0,7
'(% CLASSE 2 10 1 (7,5<pH <8,0): 2 mg/L 0,7 02 07 0,7 0,2 0,7
§ CLASSE 2 10 1 (8,0<pH <8,5): 1 mg/L 07 02 07 0,7 0,2 0,7
Z CLASSE2 10 1 (pH >8,5): 0,5 mg/L 0,7 02 07 0,7 0,2 0,7
CLASSE 3 10 1 (pH <7,5): 13,3 mg/L - - - - - -
CLASSE 3 10 1 (7,5<pH <8,0): 5,6 mg/L - - - - - -
CLASSE 3 10 1 (8,0<pH <8,5): 2,2 mg/L - - - - - -
CLASSE 3 10 1 (pH >8,5): 1 mg/L - - - - - -
AGUAS DOCES AGUAS SALOBRAS AGUAS SALINAS
;l; Léntico* Intermediario* Lotico* P tot* Polifosfatos (mg/L) P tot*  Polifosfatos (mg/L)
E CLASSE1 0,02 0,025 0,1 0,124 0,062 0,062 0,031
E CLASSE 2 0,03 0,05 0,1 0,186 0,093 0,093 0,0465
© CLASSE3 0,05 0,075 0,15 - - . .

Fonte: Adaptado de CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (2005)
* mg/L de fésforo total (P tot)
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Tendo em vista a problematica envolvendo a liberagdo de nutrientes de esgotos, seja
tratados ou ndo, bem como o fato de as ETEs serem potenciais recuperadoras de recursos
valiosos (LEYVA-DIAZ et al., 2020), este trabalho optou por dar enfoque a questdo dos
nutrientes do esgoto, dos quais destaca-se a possibilidade de reaproveitamento para outros
setores da economia, tais como producdo de fertilizantes (CHRISPIM; SCHOLZ; NOLASCO,
2019; MEHTA et al., 2015; SMOL, 2021; SMOL; ADAM; KRUGER, 2020) ou ragdo animal
(CHOJNACKA et al., 2022; MEHTA et al., 2015; VINGERHOETS et al., 2023) a depender
da qualidade do efluente e do tipo de tecnologia de saneamento adotada.

Considerando que a tecnologia de membranas é uma possivel forma de recuperar
insumos de interesse de um efluente, PSMs podem ser utilizados como método complementar
de tratamento de efluentes sanitarios, pois garantem maior qualidade ao tratado, sendo este um
dos fatores pelo qual os PSMs estdo em ascensdo. Assim, devido ao grande potencial desta
técnica na recuperacao de insumos e no tratamento eficaz da agua, no capitulo 3.2 sera melhor
abordado a questdo do tratamento de esgotos utilizando membranas.

Outra forma de recuperar nutrientes pode ocorrer por sua precipitacdo, seja do esgoto
bruto submetido a tratamento preliminar (MARQUES, 2017), primario, secundario, ou da
massa liquida oriunda do desague do lodo (COLON et al., 2017; COSTANZO et al., 2021). Tal
precipitacdo de nutrientes apresenta-se como uma alternativa interessante de extracdo de
insumos comerciais oriundos do esgoto sanitario, devido a fatores como a alta demanda
brasileira por fontes alternativas de fertilizantes minerais: cerca de 80% dos fertilizantes
minerais consumidos no brasil sdo oriundos de importagio (MINISTERIO DA
AGRICULTURA E PECUARIA, 2022).

Os fertilizantes minerais tradicionais sdo produzidos a partir da mineracao e, portanto,
de fonte ndo renovavel. Embora estudos apontem que este tratamento (producéo de fertilizantes
minerais de esgoto via precipitacdo) ainda seja mais custoso em relacdo as formas tradicionais
de extracdo de fertilizantes minerais — motivo este pelo qual ha estudos que buscam fontes
alternativas de reagentes a fim de tornar o processo menos custoso (CASTRO, 2014) —, ha
locais que j& adotam estas técnicas de extracdo em escala real (METCALF; EDDY, 2016).

Esta forma de extracdo de fertilizantes de esgotos também tem sido cada vez mais
estudada na literatura, visto que o fosforo é um elemento considerado critico em varias partes
do globo devido a sua escassez locacional, motivo este de tal nutriente ter sido colocado na lista
das matérias-primas criticas da UNIAO EUROPEIA (2024).
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Em geral, os precipitados mais abordados para recuperacao de insumos na literatura
sdo Fosfato de magnésio amoniacal (estruvita), Fosfato de célcio (hidroxiapatita), Sulfato de
amonio e Nitrato de amonio (METCALF; EDDY, 2016, p. 1660). Destes, 0 mais abordado em
literatura costuma ser a estruvita. Uma busca realizada em 23 de junho de 2023 no Web of
Science sob os termos “(AB= (("struvite™) or ("hydroxyapatite™) or (*Ammonium sulfate™) or
("Ammonium nitrate™))) and (AB= (("sewage") or ("wastewater") or ("WWTP") or ("STP")))”
com filtro nos anos de 2019 até 2023 retornou 879 resultados. Destes, 473 abordavam o termo
“estruvita” em seus resumos, 265 abordavam a hidroxiapatita, 75 o sulfato de amodnia e 82
abordavam o termo "Ammonium nitrate™, dos quais apenas 17 se referiam a obtencao do nitrato
de amdnia como fertilizante. A questdo dos precipitados de esgoto serd melhor abordada no
capitulo 3.3, com especial foco na estruvita, um dos insumos de esgoto mais retratados na
literatura.

Como o foco da presente pesquisa € a recuperacdo de nutrientes, faz-se necessario
entender também a constituicdo destes no esgoto. Embora a constituicdo dos esgotos seja
bastante varidvel, valores tipicos de alguns pardmetros sdo apresentados na Tabela 2, a qual
apresenta um compilado dos dados fornecidos por VON SPERLING (2018, p. 110) e
METCALF; EDDY (2016, p. 214) para esgotos sanitarios e esgotos domeésticos,
respectivamente. Dos itens apresentados na Tabela 2, este trabalho enfocard apenas na parte

inorganica, em especial nos parametros de nitrogénio e fosforo.
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Tabela 2: Caracteristicas dos esgotos sanitarios.

VON SPERLING METCALF; EDDY (2016,
(2018, p. 110) p. 214)
Concentracio Concentracio
Parametro Unidade Faixa Tipico  Faixa Média
Sélidos totais (ST) mg/L 700 — 1350 1100 537-1612 806
e Em suspensdo (SST) mg/L 200 — 450 350 130-389 195
o Fixos mg/L 40 - 100 80 29-86 43
o Voléteis mg/L 165 — 350 320 101-304 152
¢ Dissolvidos (SDT) mg/L 500 — 900 700 374-1121 560
o Fixos mg/L 300 — 550 400 224-672 336
o Volateis mg/L 200 — 350 300 150-449 225
e Sedimentaveis mL/L 10-20 15 8-23 12
Matéria orgénica
Demanda bioquimica de oxigénio 5-d, 20°C
(DBOs) mg/L 250 — 400 300 133-400 200
Demanda quimica de oxigénio (DQO) mg/L 450 — 800 600 339-1016 508
DBOuitima mg/L 350 — 600 450
Carbono Organico Total (COT) mg/L 109 — 328 164
Nitrogénio total mgN/L 35-60 45 23-69 35
N orgénico mgN/L 15-25 20 10-29 14
Amonia mgNHs-N/L 20 -35 25 14-41 20
Nitrito mgNO2--N/L =0 ~ 0 0
Nitrato mgNOs--N/L 0-1 = 0 0
Fasforo mgP/L 4-15 7 3,7-11 5,6
P organico mgP/L 1-6 2 2,1-6,3 3,2
P inorgénico mgP/L 3-9 5 1,6-4,7 2,4
Potéssio mg/L 11-32 16
Cloreto * mg/L 39-118 59
Sulfato * mg/L 24-72 36
Oleos e graxas mg/L 51-153 76
Compostos organicos volateis totais (COVs)  ug/L <100 - >400 100-400
Coliformes totais No/100mL 108 - 10%0 107 -10°
Coliformes fecais No/100mL 10° - 108 10* - 106
Oocistos de Cryptosporidium No/100mL 10t - 103 10t — 102
Cistos de Giardia lamblia No/100mL 101 - 104 10— 108
pH - 6,7-8,0 7
Alcalinidade mgCaCOs/L 100 — 250 200 74 - 145
Metais toxicos mg/L Tracos Tracos
Compostos organ. Téxicos mg/L Tracos Tracos

* 0s valores devem ser aumentados pela quantidade de constituintes presentes nas aguas de

abastecimento.

Fonte: Adaptado de VON SPERLING (2014, p. 110) e METCALF; EDDY (2016, p. 213-214)

Além dos constituintes de esgoto apontados por METCALF; EDDY, 2016 (p. 214)

presentes na Tabela 2, este autor também elencou faixas possiveis de concentracbes de

incremento constituintes minerais em esgotos domésticos (Tabela 3). Vale lembrar que tais
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incrementos variam conforme as caracteristicas dos contribuintes ao sistema de coleta de
esgotos. Como padréo, as concentracfes (em mg/L) presentes na Tabela 3 foram baseados em
380 L/capita.dia.

Tabela 3: Faixa tipica de incremento de constituintes minerais

Constituinte Massa, g/capita.dia Concentragéo, mg/L
Bicarbonato (HCO3") 23 - 46 60-121
Carbonato (CO3?) 0-5 0-13
Cloreto (CI") 9-23 24-60
Sulfato (SO4%) 7-14 18-37
Célcio (Ca®") 3-7 8-18
Magnésio (Mg?") 2-5 4-13
Sédio (Na®) 18 - 32 47-84
Aluminio (APFY) 0,04 -0,09 0,11-0,24
Boro (B) 0,04 - 0,09 0,11-0,24
Fluoreto (F) 0,09-0,2 0,24-0,53
Manganés (Mn?*) 0,09-0,2 0,24-0,53
Silica (SiO2) 09-5 2,4-13
Alcalinidade total (como CaCOQ:s) 28 - 55 74-145
Sélidos dissolvidos totais (SDT) 69 - 175 182-460

Fonte: METCALF; EDDY (2016, p. 213)

As concentracdes das espécies carbonaticas inorganicas (CO,, HCOs, CO3?%) variam
em funcdo do pH do meio. Elas também influem na alcalinidade total (Albornoz, 2017), visto
gue esta Gltima medida indica a capacidade de neutralizar acidos por meio de ions com
carbonato (COs%), bicarbonato (HCO3z) e hidroxila (OH). Em termos ambientais, 0s
constituintes do carbono inorganico total também estdo comumente relacionados aos processos
de interacdo biotica e abidtica, os quais provocam a alteracdo do pH ambiente e consequente
disponibilidade ou ndo de nutrientes no meio para os seres vivos (COLE; PRAIRIE, 2024;
DELVAUX; LI, 2023; DODDS; WHILES, 2020; NIMMO, 2005).

Apesar de o carbonato relacionar-se fortemente a outras medidas, como pH e
alcalinidade, no enfoque da extracao de nutrientes, também € interessante analisar estas espécies
em termos quantitativos de concentracdo. Sob este aspecto, além dos constituintes de esgotos
ja apresentados, tem-se também a Tabela 4, com dados compilados e adaptados de BEZERRA
et al. (2021), referentes a uma estacdo de tratamento de esgotos localizada no semiérido
brasileiro, a qual utilizou o tratamento bioldgico aerado. Na Tabela 4, “Afluente” se refere ao
esgoto bruto que entra na ETE, enquanto “Efluente” ¢ o esgoto tratado pela ETE (esgoto

secundario).
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Tabela 4: Diversos parametros analisados no afluente e efluente do reator bioldgico

aerado
Afluente Efluente

Parametro Unidade Média Desvio Padréao Média Desvio Padréao
Temperatura °C 26,4 0,7 24,23 1,51
pH - 7,59 0,27 7,38 0,17
Condutividade dSm-! 1,28 0,31 1,06 0,31
Turbidez NTU 203,13 170,87 3,59 3,13
S6lidos Totais mg/L 1042 275,12 797,5 411
Solidos Suspensos  mg/L 117,33 77,05 43,5 40,64
Solidos Dissolvidos mg/L 623,5 348,28 754 74,26
DBO mg/L 319,25 73,71 3 0,82
DQO mg/L 758,25 151,58 25,75 4,99
NO3z—N mg/L 23,24 5,65 29,16 3,5
Fosforo Total mg/L 8,25 2,38 7,85 4,27
Cl mmol/L 3,49 0,31 4,45 0,53
COs* mmol/L 0 0 0 0
HCOs- mmol/L 8,82 1,34 3,81 2,54
Na* mmol/L 5,68 1,26 5,02 0,65
Ca** mmol/L 2,85 0,69 2,92 0,91
Mg? mmol/L 1,33 0,69 1,33 0,6
K* mmol/L 1,11 0,14 1,09 0,14
Oleos e Graxas mg/L 78,18 66,73 8,68 5,8
Coliformes Totais NMP/100 mL  1,43x10® 1,31 2,49x10° 1,88
E. coli NMP/100 mL 2,07x10° 1,41 2,68x10° 2,3
Ovos de helmintos  ovo/L 0 0 0 0

Fonte: Adaptado de BEZERRA et al. (2021)

SOUZA (2021) também apresentou dados de esgoto secundario para outra ETE

localizada no Rio Grande do Sul: ETE Sdo Jodo Navegantes. Os dados apresentados no seu

trabalho foram medidos em trés estacdes do ano (inverno, primavera, verao) de 2020, estando

presentes na Tabela 5.

Tabela 5: Média e Mediana de valores de nitrogénio medidos no esgoto secundario da ETE
S&o Jodo Navegantes

Média  Mediana
N total 22,32 24,12
N amoniacal (NHs - N) 24,71 17,94
Nitrito (NO2 - N) 0,01 0,01
Nitrato (NOs - N) 3,29 0,22
NTK 217,53 43,04

Fonte: Adaptado de SOUZA (2021)
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Além dos dados ja apresentados, no trabalho desenvolvido por ALBORNOZ et al.
(2019), foi realizado o tratamento por eletrodidlise em um efluente de ETE compacta tratada
por lodos ativados, localizada em Tramandai (litoral do Estado do Rio Grande do Sul). Os ions

encontrados no esgoto secundario previamente ao tratamento por eletrodialise estdo presentes

na Tabela 6.
Tabela 6: Concentracdo dos ions presentes no esgoto secundario.
Concentracdo (mg/L)  Desvio Padrao
Fluoreto 0,9 0,03
Cloreto 114,72 0,01
Anions  Nitrito 21,66 0,01
Nitrato 171,89 0,03
Fosfato 33,49 0,01
Sulfato 36,07 0,02
Sédio 108,06 0,01
Cations Ambnia 37,04 0,02
Potassio 31,59 0,01
Magnésio 5,61 0,02
Célcio 20,16 0,01

Fonte: Adaptado de ALBORNOZ et al. (2019)

Neste trabalho optou-se por produzir um esgoto secundario sintético para avaliar os
processos de recuperagdo de estruvita, pois ndo se percebe na literatura uma padronizagéo a
respeito das concentracdes ideais de reagentes para producdo de efluente sintético que simule
um esgoto secundario real de ETE. Tal padronizacdo, obtida no esgoto secundario sintético, €
interessante do ponto de vista de se avaliar um efluente de ETE que abarque o maior nimero
possivel de realidades de ETES, com relacdo a constituicdo idnica do efluente. Dessa forma, foi
preferido um esgoto sintético que abarcasse o maior nimero de realidades possiveis em
detrimento de um esgoto real.

Alguns autores, como MEIRA (2020), focam apenas na proporcao estequiométrica
Mg:P:N de 1:1:1 para se realizar os testes de precipitacdo da estruvita. Para isso, o autor utilizou
os reagentes “fosfato monobasico de potassio (K2HPOs), cloreto de aménio (NH4Cl), cloreto
de hexa-hidrato de magnésio (MgCl..6H20) e hidroxido de sédio (NaOH)”(MEIRA, 2020, p.
28). Os reagentes NH4Cl e KH2PO4 também foram utilizados por CASTRO (2014) ao tentar
simular efluentes da digestdo anaerdbia de uma ETE localizada na Espanha com a finalidade
de precipitar estruvita. CASTRO et al. (2015) analisaram amostras de efluente em triplicata por
colorimetria (Standard Methods 4.500-P e 4.500-NHz descrito na APHA; AWWA,; WEF, 2005)
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destes mesmos ions, com a finalidade de entender a eficiéncia do processo de precipitacéo de
estruvita do efluente em questdo, obtendo uma remoc&o consideravel de 93,5% de P-PO4*.
Fora isso, LOPEZ et al. (2022, p. 2) desenvolveram combinacdes de efluente sintético
envolvendo um sal principal, de maior concentracao (NaCl ou Na2SO4 a 0,1 mol/L), combinado
a um outro de menor concentrag¢do, denominado pelo autor de sal “trago” (Tabela 7). O objetivo
do autor foi trazer um pouco mais de complexidade para o sistema de caracterizacao de rejei¢oes
por membranas a sais simples (NaCl e Na2SOs), sem, contudo, complicar muito 0s processos.

Tabela 7: Sais dominantes e sais tracos para a realizacdo de um efluente sintético de aguas

residuarias.
Sal principal Traco pH
0,1 mol/L NaCl 2 mmol/L Kz;HPO4 8,93
0,1 mol/L NaCl 0,8 mmol/L MgHPO4 8,18
0,1 mol/L NaCl 2 mmol/L (NH4)2HPO4 7,9
0,1 mol/L Na2SOs4 0,5 mmol/L K2HPO4 7,19
0,1 mol/L Na2SOs4 0,5 mmol/L MgHPO4 8,64

0,1 mol/L Na;SO4 0,5 mmol/L (NH4),HPO4 7,55
Fonte: LOPEZ et al. (2022, p. 2)

Ademais, o estudo de LOPEZ et al. (2022) corrobora com o de ZHANG et al. (2022),
visto que ambos apontam que a concentragdo de fosfato em efluentes residuais pode ser
facilmente aumentada por meio da nanofiltracdo (NF), devido as suas altas rejeicdes de fosfato,
a fim de recupera-lo como matéria-prima para a industria de fertilizantes.

No viés de producédo de fertilizantes, quanto as fontes de magnésio para precipitacao
posterior de estruvita, além das fontes tradicionais de reagente a base de magnésio, uma fonte
alternativa pode ocorrer por meio da concentracdo de aguas salinas, como no trabalho de
ZHANG et al. (2022), cujo concentrado do processo de nanofiltragdo contribuiu como fonte de
magnésio para a de cristalizagdo de estruvita.

KRAMER et al. (2020) também realizaram ensaios de membrana com um efluente
sintético que se assemelhasse teoricamente ao esgoto doméstico em alguns aspectos. O foco do
seu trabalho foi, contudo, a observacdo da ocorréncia de fouling em membranas de
nanofiltracdo. O efluente que o autor desenvolveu continha 0,8 g/L de alginato de sddio
(NaCHO), 1 mM NaCl como concentragdo de sal de fundo, 1 mM NaHCOs, e 3 mM CaCl,
ajustado para pH de 7.
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3.2 MEMBRANAS
3.2.1 Aspectos bésicos do tratamento por membranas

Membranas podem ser definidas como um filme fino e s6lido que separa duas solu¢des
(uma concentrada e uma diluida), funcionando como uma barreira seletiva ao transporte de
componentes presentes em solucdo. Para promover a separacdo é necessaria a utilizacao de
forcas externas tais como pressdo, vacuo, ou gradientes de temperatura, concentracdo ou
potencial elétrico (BERNARDES; RODRIGUES; FERREIRA, 2014; PEINEMANN; NUNES,
2010; SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001).

Ha diversas formas de classificar as membranas: densas ou porosas; isotrépicas ou
anisotropicas; sintéticas ou biolOgicas; por pressdo ou potencial elétrico. Essas diversas
classificacOes, e demais caracteristicas, serdo melhor abordadas nos subcapitulos a seguir (itens
de 3.2.1.1a3.2.1.12).

3.2.1.1 Tamanho de poro

No que se refere ao tamanho do poro, as membranas podem ser classificadas, de maior
a menor, respectivamente, em Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracdo (UF), Nanofiltracdo (NF) e
Osmose Reversa (OR). Quanto menor tamanho de poro da membrana, menos compostos

permeiam por ela (Figura 2).
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Figura 2: Classificagcdo das membranas quanto ao tamanho de poro
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Fonte: Adaptado de GERBER (2012, p. 52) e NEOWATER (2022)

Conforme pode-se observar na Figura 2 e na Figura 3, o tamanho dos poros da

membrana escolhida é um quesito importante no que diz respeito ao tratamento de esgotos por

membranas, visto que dita o tamanho da substancia que a membrana sera capaz de remover. A

Figura 3 apresenta 0s principais constituintes em um esgoto tratado, com 0s respectivos

métodos comumente utilizados para identificacdo de seu tamanho e procedimentos para

tratamento e remocéo deles.
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Figura 3: Constituintes sélidos do esgoto, métodos de quantificacdo de particulas e limites
operacionais de tratamento.
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Fonte: METCALF; EDDY (2016, p. 77)

Tanto a OR quanto a NF podem ser utilizadas para a retencdo de particulas menores,
com a finalidade de recuperacdo de nutrientes, seja em aguas salinas seja em aguas residuarias
(ANARI et al., 2023; CROSSLEY et al., 2020; LOPEZ et al., 2022; SHEIKH et al., 2023;
ZHANG et al., 2022). No que se refere as aguas residuérias, a OR e a NF podem concentrar
nitrogénio (na forma amoniacal ou oxidada) e fosforo, enquanto produzem um permeado livre
desses contaminantes.

Enguanto a OR necessita maior pressdo para forgar a passagem da agua através da
membrana, a NF opera com uma membrana de poros maiores, permitindo a retencdo de
particulas e a remocéo de nutrientes de maior tamanho molecular, como amonio e fosforo.
Ambas podem ser Uteis no processo de dessalinizagéo e no tratamento de efluentes, de forma a

recuperar ions para utilizacdo em insumos agricolas. Ambas também enfrentam desafios como
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o fouling das membranas e apresentam vantagens distintas em termos de eficiéncia e consumo
de energia. Desta forma, de modo geral, o tamanho do poro esté relacionado diretamente a
outras caracteristicas da membrana, como a pressao de operacdo e o teor e tipo de particulas
retidas. Ha, contudo, diferentes tamanhos de poro mesmo dentro de membranas classificadas
como de nanofiltracdo. A NF90 possui poros menores comparado a NF270, possibilitando um

fluxo de permeado menor comparado a NF270, como se observa no trabalho de SOUZA (2023).
3.2.1.2 Tipos de Filtracéo

A corrente de liquido que percorre as membranas pode ocorrer de forma frontal (também
chamado de “convencional” ou “Dead-end”) ou tangencial (também chamado de “Cross-flow”)
a sua superficie (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001),
conforme pode ser observado na Figura 4. Essa corrente gera, de um lado, um concentrado (ndo

passante pela membrana) e, de outro, um fluxo de permeado (passante pela membrana).

Figura 4: Filtragdo fontal (convencional) e tangencial
alimentagdo alimentagio . concentrado
concentrado - B

s
{} permeado U @ permeado &

Filtragao Convencional Filtracao Tangencial
Dead End Filtration” Cross Flow Filtration”

Fonte: HABERT; BORGES; NOBREGA (2006, p. 116)

O fluxo é diretamente proporcional a porosidade e ao tamanho dos poros da membrana
(ou seja, quanto maior o tamanho e quantidade de poros, maior serd a passagem de agua) bem
como a pressao de operacdo (DRIOLI; GIORNO; MACEDONIO, 2019; MULDER, 1996).
Neste ultimo aspecto, a depender da pressdo aceitavel pela membrana, € possivel obter menores
areas utilizando maiores pressdes para um mesmo fluxo, otimizando assim o espa¢o da planta

de tratamento.
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3.2.1.3 Estrutura

Quanto a estrutura, as membranas podem ser solidas ou liquidas, bioldgicas ou
sintéticas, isotropicas ou anisotropicas, homogéneas ou heterogéneas (DRIOLI; GIORNO;
MACEDONIO, 2019, p. VII).

No que se refere aos materiais constituintes (sintéticos ou biologicos - Figura 5), as
membranas sintéticas se subdividem em orgénica — tais como polimeros diversos — e inorgénica
— como metais, vidros ou ceramicos (PEINEMANN; NUNES, 2010, p. 103).

Figura 5: Classificacdo das membranas quanto a constituicao
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Fonte: elaboracdo prépria

Quanto a isotropia (ou simetria), essa se refere a manutencdo das mesmas propriedades
fisicas e mecanicas em qualquer direcdo (Figura 6). Em termos praticos, no caso das
membranas, a isotropia se refere a ndo variacdo do diametro dos poros (PIAIA, 2017, p. 32).
Enquanto as membranas porosas facilitam o fluxo de permeado, as densas, por sua vez, geram

maior dificuldade de fluxo transmembrana comparadas as porosas.

Figura 6: Classificacdo das membranas quanto a simetria
Membranas Isotropicas

porosa porosa densa

[\l
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g N RS

Fonte: HABERT; BORGES; NOBREGA (2006, p. 27)

Homogeneidade, por sua vez, se refere a uniformidade deste material — mesmo padréo

de repeticdo ao longo da superficie, tornando portanto o objeto idéntico em qualquer ponto
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(FERREIRA; HANAI, 2007). Ambos 0s conceitos estdo relacionados. Quando um material
homogéneo é comprimido, por exemplo, a distancia intermolecular se torna menor naquela
regido. Dessa forma, a deformabilidade interfere tanto na isotropia quanto na homogeneidade
do material (JENKINS; KHANNA, 2005, p. 75).

3.2.1.4 Resisténcia

A resisténcia das membranas pode ser hidraulica, mecénica, quimica, elétrica ou térmica
(HILAL et al.; 2017), e varia conforme a constituicdo do material. As membranas inorganicas
apresentam melhor resisténcia térmica e mecanica, além de tolerdncia a pH e materiais
oxidantes. No entanto, as membranas inorganicas tém uma faixa mais restrita de aplicacGes e
um custo mais elevado (PEINEMANN; NUNES, 2010), dificultando sua fabricagdo em
tamanhos de poro adequados para NF e OR. Isso contribui para o crescente sucesso das
membranas organicas em relacdo as inorganicas.

Quanto maior a resisténcia hidraulica da prépria membrana a passagem do liquido
através de seu material, menor é o fluxo. Além disso, outros fatores podem aumentar a
resisténcia hidraulica, tais como bloqueio interno dos poros, acimulo de material na superficie,
polarizacdo por concentracdo e taxa de difusdo dos solutos, composicdo da agua bruta,
compactacdo da membrana, entre outros. Quanto maior a pressdo aplicada, mais o fator
compactacao influi (BAKER, 2004; DRIOLI; GIORNO; MACEDONIO, 2019).

3.2.1.5 Seletividade

A seletividade das membranas varia conforme o tamanho dos poros (GIACOBBO,
2010) e as propriedades fisico-quimicas dos polimeros constituintes da membrana, em especial
os polimeros constituintes de sua superficie (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001).

A seletividade interfere na polarizacdo por concentracdo, sendo esta uma consequéncia
natural daquela (PEINEMANN; NUNES, 2010). Em outras palavras, a seletividade interfere
na passagem de compostos pela membrana. Assim, o que € rejeitado pela membrana forma um
gradiente de concentracdo desde o seio da solucdo de alimentacdo até a superficie da membrana,
formando a polarizacio por concentracio. A medida que a polarizagdo por concentracio
aumenta pode acarretar a ocorréncia de incrustacdes e até mesmo a formacgdo de uma torta

depositada sobre a membrana.
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3.2.1.6 Forca motrizes

As forgas motrizes mais comuns sdo pressdo e potencial elétrico. Nas forgas de pressao
aplica-se uma diferenca de pressao para forcar a dgua a passar através dos poros da membrana.
A Figura 7 apresenta a forca motriz de determinados tipos de processos de separacdo por
membranas (PSM) conduzidos por pressdo. Observa-se que, quanto menor o tamanho de poro,

maior sera a pressao aplicada.

Figura 7: Forca motriz por membrana

Membrana Forca Motriz
Microfiltracdo (MF) 0,5-2atm
Ultrafiltracdo (UF) 1-7atm
Nanofiltracdo (NF) 5-25atm
Osmose Reversa (OR) 15— 80 atm

Fonte: HABERT; BORGES; NOBREGA (2006)

3.2.1.7 Porosidade, Permeabilidade, Fluxo, Pressdo

O fluxo de &gua que passa por uma membrana & proporcional ao quadrado da
porosidade da membrana, expresso por € na Equacédo 1 (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001, p. 28
e 38). Esta equacdo também relaciona outros diversos parametros, tais como a pressdo de

filtragdo ou pressdo transmembrana (Ps) e a resisténcia da membrana (Rm).

Equacdo 1: Fluxo do liquido conforme a porosidade (€), pressdo (Ps), espessura (dm),
permeabilidade hidraulica (Lv) e resisténcia da membrana (Rm)
g2.p P
o L A
Onde:
J: fluxo do liquido
: viscosidade do solvente
©: fator de tortuosidade do poro

dm: espessura efetiva da membrana

Na Equacdo 1 destaca-se a permeabilidade hidraulica (Lv) como sendo uma constante
relacionada ao fluxo e a pressdo. Dessa forma, é possivel encontrar a permeabilidade por testes
de bancada, ao se conhecer o fluxo e a pressdo de operacdo. Com este parametro, é possivel
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avaliar inclusive a eficiéncia de limpeza, quimica ou mecéanica, realizada em uma membrana
(DRIOLI; GIORNO; MACEDONIO, 2019).

Tal constante de proporcionalidade Lv depende de caracteristicas que séo tanto inerentes
a membrana — porosidade, tortuosidade, espessura —, quanto ao fluido que permeia a membrana
—viscosidade (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006, p. 113).

Na Figura 8 ha a relagdo gréfica dos diferentes pardmetros de analise em processos de
separagdo por membranas conduzidos por pressao. Nesta figura, “J” representa o fluxo de
liquido passante pela membrana e “Jw”, o fluxo inicial (esquerda da imagem — letra a). No
primeiro grafico (Figura 8a), o volume de liquido permeado pela membrana dividido pela area
da mesma produziu uma relacdo linear ao inverso do fluxo do liquido. Quanto maior a
angulacéo deste grafico, menor é a pressdo aplicada e maior é a concentragdo de soluto no
liquido.

Figura 8: Relacéo grafica do fluxo com propriedades do liquido e da membrana

a) b)

1/J J
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>
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Fonte: Elaboracdo propria, a partir de HABERT; BORGES; NOBREGA (2006, p. 115) e
MULDER (1996, p. 450)

Por sua vez, a direita da Figura 8 (letra b), esta a presente a relacdo linear entre o fluxo
de liquido passante pela membrana e a pressao aplicada. Neste Gltimo grafico, quanto maior o
coeficiente angular, maior sera a permeabilidade da membrana e menor sera a viscosidade do
liquido. Neste grafico, a permeabilidade hidraulica (Lv) é expressa como o coeficiente angular
da reta (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006, p. 114).

O fluxo de permeado também pode ser expresso de forma simples como funcao da vazao
e da area de membrana (SILVA; MORAIS; ORTIZ, 2023), conforme a Equacéo 2.
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Equacéo 2. Fluxo de permeado

Volume permeado

Fluxo = —
Area de membrana.tempo

No que diz respeito especificamente a porosidade, esta varia conforme o tamanho e
distribuicdo dos poros. Além disso, uma membrana também pode ser caracterizada por sua
capacidade de rejeicdo a solutos de referéncia, definida como massa molecular de corte (cuja
sigla em inglés ¢ MWCO) expressa em Dalton (Da). Neste caso, uma membrana com MWCO
de 500 Da ¢ considerada capaz de remover mais de 90% de solutos com massa molecular > 500

Da.

3.2.1.8 Fator de Concentracdo e taxa de recuperacao de agua

O Fator de Concentracdo Volumétrico (FCV) € a razédo entre o volume da alimentagéo
e 0 volume retido pela membrana (LIN; RHEE; KOSEOGLU, 1997). Na Equacéo 3, Vai é 0
volume inicial da alimentacdo e Vp é o volume de permeado passante pela membrana. Destas
mesmas variaveis, também se pode obter a taxa de recuperacao de agua (Y %), caso o produto
de interesse seja 0 permeado para fins de reuso. A Equacéo 4 expressa tal taxa, tendo sido obtida
de SANTOS (2023, p. 63).

Equacéo 3. Fator de Concentracdo VVolumétrico

Vai

FCV = ———
Vai —Vp

Equacdo 4. Taxa de recuperacdo de agua (Y %)

Y (%) = (22 « 100
Vai

O fator de concentracdo também pode ser calculado em termos de concentragdes inicial
e final (Equacéo 5), conforme ANARI et al.(2023).
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Equacdo 5. Fator de concentracao

Concentracio inicial (%)

Fator de concentracao = mg
Concentragao final ()

3.2.1.9 Eficiéncia de remocéo, fluxo de permeado

Uma forma de calcular a eficiéncia de remocdo é através da rejeicdo da membrana, a

qual pode ser expressa pela Equacéo 6, obtida de ANARI et al. (2023).

Equacdo 6. Eficiéncia de rejeicdo
Cf—C
Rejeicdo (%) = %x 100

Cf: concentrac@es nas correntes de alimentacdo (mg/L)

Cp: concentragOes nas correntes de permeado (mg/L)

A eficiéncia de remocdo de um processo de separacdo por membranas depende de
diversos fatores, como a tecnologia de membranas utilizada, as condi¢cdes de operacéo e a
qualidade do efluente a ser tratado (GIACOBBO, 2018; GIACOBBO et al. (2011, 2020);
GIACOBBO; BERNARDES; DE PINHO (2013, 2017)).

3.2.1.10 Incrustacdo (fouling), limpeza e vida Gtil das membranas

Alguns compostos podem precipitar na superficie das membranas, reduzindo a
eficiéncia do processo por incrustacdo. Quando a incrustacdo (fouling) comeca a ocorrer,
observa-se uma reducdo na forca motriz da pressdo transmembrana efetiva (TMP). A
incrustacdo pode ser dar por adsorcdo, bloqueio de poros, deposicdo e formacdo de gel
(PEINEMANN; NUNES, 2010, p. 1).

Segundo MULDER (1996, p. 448), “fouling pode ser definido como a deposi¢ao
(inreversivel de particulas retidas, coloides, emulsbes, suspensdes, macromoléculas, sais e
outros sobre ou dentro da membrana”. Tal parametro é bastante importante em projetos com
membranas, sendo um fator limitante em PSM.

Vale destacar também a polarizagdo por concentracdo como um fator importante, visto
que se relaciona ao carater seletivo das membranas e ao declinio de fluxo, ocasionando

incrustagdo na membrana e criando graves problemas relacionados a reducéo do desempenho
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ao longo do tempo (GIACOBBO, 2018; GIACOBBO et al., 2020). Como forma de avaliar a
membrana e sua incrustacdo no tempo, coeficientes de transferéncia de massa podem ser
obtidos através do ajuste de resultados experimentais pelo método da variagdo de pressao
(GIACOBBUO, 2018). Em geral, velocidades altas aumentam os coeficientes de transferéncia de
massa e, consequentemente, reduzem a polariza¢do por concentracdo. Conforme o trabalho
desenvolvido por GIACOBBO et al. (2020), que utilizou nanofiltracdo para remover atenolol
de um efluente, é possivel relacionar os coeficientes de transferéncia de massa com a velocidade
de circulacdo, a difusividade do soluto e a permeabilidade da membrana com significativa
correlacdo entre si e auxiliando na previsdo e controle da polarizacdo por concentracdo
utilizando pardmetros secundarios auxiliares.

Como forma de aumentar a vida Util da membrana, é importante também garantir sua
limpeza regular e adequada. Em geral o procedimento de lavagem (limpeza hidraulica) é rapido,
ndo durando mais de 1 minuto. Contudo, dependendo da estratégia de limpeza adotada, pode
chegar a 24 horas por ciclo (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001, P. 53-57). Em geral, as estratégias
de limpeza envolvem, a depender do tipo de incrustacéo e da membrana, (i) limpeza mecanica
(para membranas tubulares), (ii) limpeza com agua (ou hidraulica), (iii) limpeza oxidante (por
exemplo, cloracdo na alimentacdo) ou limpeza quimica (utilizando acido ou base na
alimentacdo), (iv) limpeza elétrica (MULDER, 1996). Vale ressaltar que o pH e a temperatura
da solucdo de limpeza devem ser compativeis com o tolerado pela membrana.

Para tratamentos com efluentes complexos, como esgotos sanitarios, uma possivel
estratégia de limpeza da membrana é a seguinte: adicao de surfactante alcalino e agente quelante
com recirculacdo e imersao, seguida de limpeza com biocida ndo oxidante de amplo espectro
com recirculacdo, e, por ultimo, surfactante alcalino e quelante para remover microrganismos
e residuos com recirculacdo e imersdo (PEINEMANN; NUNES, 2010).

Em termos da influéncia dos tipos incrustacdo na limpeza, quando ocorre fouling de
forma reversivel, em geral processos fisicos de lavagem bastam. Ja quando a incrustacdo na
superficie é irreversivel, deve-se recorrer aos métodos que utilizam reagentes quimicos. Na
hipotese de ambos os métodos (quimico e fisico) ndo funcionarem para restaurar as condicoes
de fluxo desejadas, deve-se entdo substituir a membrana (MACIEL-CERDA, 2017).

Com a limpeza e os cuidados adequados, as membranas podem ter uma vida util que
varia de alguns meses a varios anos, dependendo de fatores como a qualidade da agua tratada,

a frequéncia de limpeza, temperatura e pressao de operagao, entre outros.
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3.2.1.11 Modulos e Disposicao das Membranas

As membranas sdo acondicionadas em modulos, que podem ser dispostos em série ou
paralelo, de forma superficial ou imersa no liquido. Os modulos das membranas podem ser
classificados das seguintes maneiras: com placa-e-quadro (ou pratos planos); com fibras ocas;
espirais; tubulares; com discos rotatorios (JAFFRIN, 2008; PEINEMANN; NUNES, 2010;
RADJENOVIC et al., 2008; BOLDMAN & LATZ, 2000 APUD SCHNEIDER; TSUTIYA,
2001).

3.2.1.12 Escolha da membrana

Embora a escolha da membrana dependa da constitui¢do do efluente que sera tratado e
da finalidade de uso p6s-tratamento, podem ocorrer diferentes permeabilidades inclusive entre
membranas de mesmo lote de fabricacdo (GIACOBBO et al., 2011). De qualquer forma, a
escolha da membrana para utilizacdo em larga escala depende de parametros como o coeficiente
de transferéncia de massa, o qual, por si s0, j& € uma variante para cada processo de separacdo
por membranas. O coeficiente de transferéncia de massas pode ser determinado com base em
valores experimentais, pelo método da variacdo da pressao (GIACOBBO, 2018).

A depender do composto, havera maior ou menor rejeicdo em cada tipo de membrana.
Nos trabalhos de GIACOBBO; BERNARDES; DE PINHO (2013, 2017), por exemplo,
diferentes membranas foram utilizadas para separar e recuperar polifendis e polissacarideos.
No trabalho desenvolvido por DE SOUZA et al. (2020) foi avaliada a eficiéncia de remogé&o do
sulfametoxazol (antibiotico) entre 65 e 97% na NF 270 ao passo que a NF 90 produziu rejeicdes
acima de 97%. Sendo assim, cada membrana pode ser adequada a um determinado uso
especifico. Além disso, comumente a integracdo entre diferentes processos de tratamento por
membranas surge como uma alternativa valida para separacdo de diferentes compostos.

Dessa forma, evidencia-se a importancia de realizar testes preliminares com cada
membrana de interesse, a fim de se selecionar a mais adequada (ou o conjunto das mais
adequadas) para a recuperacdo do composto pretendido (ou do grupo de compostos
pretendidos), seja no retido, seja no permeado.

3.2.2 Uso de membranas para a recuperacao de nutrientes

As membranas de NF/OR tém sido cada vez mais estudadas no que se refere a questao
do tratamento de aguas residuais, visto que produzem aguas de excelente qualidade. Contudo,
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a recuperacdo de fertilizantes minerais precipitados da massa liquida utilizando membranas
ainda carece de abrangéncia.

Segundo AROLA et al. (2019), embora existam poucas tecnologias para recuperagao
dos nutrientes estudados, a eletrodialise e a nanofiltracdo aprimorada por cisalhamento (quando
se utilizam formas de se provocar turbuléncia na superficie da membrana, dificultando a
formacdo de uma camada de polarizacdo por concentracdo na superficie da membrana e
potencialmente reduzindo os efeitos da incrustacdo (fouling)) ou osmose reversa podem ser
apontadas como as abordagens potencialmente promissoras para concentracdo e recuperacao
de nutrientes. Os autores utilizaram as bases de dados Elsevier (ScienceDirectVR), Emerald
(Emerald Journals), EBSCO (Academic Search Elite and Business Source Complete) e
SpringerLink (eJournals), e obtiveram que apenas 5% dos trabalhos pesquisados na temética de

concentrados de membranas se relacionavam a recuperacao de nutrientes.

Figura 9: Classificagéo de artigos relacionados ao tratamento do concentrado de membranas
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As tecnologias de OR, NF e eletrodialise sdo bastante Gteis para a remocao de ions da
agua, os quais podem ser utilizados como nutrientes. Alguns dos ions comuns ao se tratar de
remogcéo de nutrientes por OR/NF s&o potassio (K*), fosforo (PO4*), célcio (Ca?*), magnésio
(Mg?") e nitrogénio (NHs, NH4"). De forma geral, ¢ comum encontrar estudos com rejeigdo de
sais inorganicos e ions de diversas valéncias superiores a 80% ou 90%, seja utilizando
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membranas por pressdao (NF/OR), seja por potencial elétrico via eletrodialise (FIGOLI,
CRISCUOLLI, 2017; RICHARDS; RICHARDS; SCHAFER, 2010; VENZKE et al., 2016;
WANG et al., 2011).

Além das boas eficiéncias de remocdo frequentemente relatadas, a separacdo por
membranas depende de diversos fatores, tais como o pH, as caracteristicas da membrana e do
efluente a ser tratado ou recuperado (FIGOLI; CRISCUOLI, 2017; IWA, 2013-
PEINEMANN; NUNES, 2010). Dessa forma, é possivel obter eficiéncias menores de remocao,
sendo este quesito algo bastante variavel a depender do processo.

No que diz respeito especificamente a nanofiltracdo, além deste tipo de membrana
causar menos problemas de incrustacdo e entupimento com relacdo as de OR (FIGOLI;
CRISCUOLLI, 2017; MASSE; MASSE; PELLERIN, 2007), o processo pode ser utilizado para
rejeicdo de sais inorganicos e ions de diversas valéncias, substituindo a OR sem maiores
problemas na eficiéncia do processo e com consumo de energia consideravelmente menor
(ANARI et al., 2023).

Quanto as dificuldades, embora a questdo da incrustacdo seja um problema de destaque
gue mereca atencdo, ha também a questdo do desgaste do material, sendo a regeneracéo da
membrana um dos principais problemas que dificultam seu escalonamento a nivel comercial
(SHEIKH et al., 2023). Na separagdo i6nica por NF, as rejeicdes de sais e ions multivalentes
pode chegar a 95%, como é o caso dos ions PO4* (fosfato), Mg?*(magnésio) e Ca?*(célcio). Ja
no que diz respeito aos ions monovalentes, essa eficiéncia pode ser consideravelmente menor,
podendo chegar a rejeicBes médias entre 50% e 80%, podendo ser maiores ou menores do que
esta faixa, dependendo das propriedades da membrana e de sua camada ativa (Sheikh et al.,
2023). Em geral, as membranas de NF tém rejei¢des superiores a 90% para ions multivalentes
e aproximadamente entre 40 e 90% para ions monovalentes.

As membranas de NF normalmente tém superficies carregadas negativamente em
condicBes neutras a alcalinas, e superficies carregadas positivamente em ambientes acidos
(SHEIKH et al., 2023). Somado a isso, tem-se que, para se evitar a precipitagdo na membrana,
sd0 necessarios valores de pH mais acidos (SCHNEIDER; TSUTIYA, 2001). Assim,
considerando que algumas espécies inorganicas variam conforme o pH, o formato preferencial
destas espécies, nesta situacédo, € o presente em condi¢cOes acidas. Este é o caso do nitrogénio
amoniacal, que, em condi¢des acidas, se encontra predominantemente sob a forma de NH4".
Dessa forma, como a maioria do nitrogénio se encontra na forma de NH4™, isto inviabilizaria a
recuperacdo direta do nitrogénio como NHz, uma vez que sé seria obtida com posterior elevacéo
do pH (SHEIKH et al., 2023).
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Além disso, no que diz respeito a incrustacdo na membrana com precipitados de esgoto,
considerando que a precipitacdo de compostos do tipo estruvita pode ocorrer ndo apenas na
superficie da membrana, mas também no interior da estrutura da membrana e causar danos
permanentes a sua estrutura fisica (DOMANSKA et al., 2020), questées como o pH devem ser
fortemente observadas, a fim de se evitar a precipitacdo do cristais durante o processo de

concentracdo por membranas.

3.3 ESTRUVITA

A estruvita, cuja formula convencional é fosfato de amdnio-magnésio hexahidratado
(NHsMgPO4.6H20), € um fertilizante conhecido ha mais de 150 anos (METCALF; EDDY,
2016). Contudo, sua producéo a partir de esgotos comecou a ser estudada com mais afinco nas
ultimas décadas, visto a escassez locacional de fosforo em diversos paises, como no Brasil ou
paises da Unido Europeia.

Fosforo e fostatos sdo considerados criticos na Unido Europeia (UNIAO EUROPEIA,
2024) e estratégicos no Brasil (Ministério de Minas e Energia, 2021), visto a alta dependéncia
principais produtores de rocha fosfatica sdo, respectivamente, China (com 38,3% de producéo
mundial), Marrocos (18%), Estados Unidos (9,5%) e Russia (5,9%). Ja as principais origens de
fosfatados para o Brasil sdo Rassia (dominando 26,6% do total de importacdes de fosfatados
ao Brasil), Marrocos (19,2%), Egito (17,1%), Arébia Saudita (11%), China (7,4%) e Israel
(7,2%).

Como fertilizante, a baixa taxa de solubilizacdo da estruvita no solo diminui a
probabilidade de “queima” das raizes (METCALF; EDDY, 2016, p. 1660) ou overdose da
planta por supersaturacdo (COSTANZO et al., 2021), bem como também reduz as perdas do
nutriente por escoamento superficial (METCALF; EDDY, 2016, p. 1660).

No que diz respeito ao tratamento de esgotos, este sal apresenta-se como um problema
em ETEs com lodos ativados, pois, em determinadas concentragfes, pode precipitar em
canalizacbes e bombas, ocasionando incrustacbes (METCALF; EDDY, 2016, p. 477),

prejudicando a vazdo e deteriorando equipamentos.
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Dessa forma, técnicas de remocdo de estruvita de esgotos como fertilizante auxiliam

tanto na obtencdo de um produto interessante do ponto de vista da agricultura, como também

evitam problemas decorrentes de sua precipitacdo em ETEs (STOWA, 2021, p. 13).

3.3.1 Aspectos bésicos da cristalizacdo de precipitados de esgoto

Segundo METCALF; EDDY (2016, p. 1642), a eficiéncia na remoc¢édo dos nutrientes,

pureza do produto final e tamanho dos cristais séo influenciados pela temperatura, pH,

composicgdo idnica e condi¢des hidrodinamicas (agitacdo ou repouso das particulas) presentes

no interior do cristalizador. Ademais, para que ocorra a cristalizacdo, as seguintes condicdes de

ocorréncia sdo fundamentais:

e Supersaturagdo da concentracdo dos ions: ocorre quando o produto das concentragdes

molares (ou atividades i0nicas) superam a constante de solubilidade. Esta condigdo ¢ a
forca motriz para o processo de nucleagdo, o qual deve ser observado com cuidado para
se evitar a formagao de particulas finas por meio de apenas nucleacao primaria (dado
que essas particulas — amorfas — sdo preteridas em beneficio das particulas maiores,
estas ultimas tendo cristais mais bem definidos e sendo indicadoras de maior pureza).
Processos primarios e secundarios de nucleagdo: Sob supersaturacdo, os ions nucleiam
(sdo agregados, formando s6lidos) em fungdo do pH, da solubilidade e da temperatura
do meio. Este processo ocorre de forma alternada, com os ions se solubilizando e se
agregando, até o aglomerado atingir tamanho estavel para possibilitar o crescimento dos
cristais na sua superficie.

Crescimento dos cristais: nesta etapa, os ifons se difundem na superficie de cristal,
formando uma tnica estrutura coesa e bem delimitada, que tende a crescer até condicdes
limites de quebra dos cristais (definidas na nucleagdo secundéria - Figura 10). A

velocidade de sedimentagdo aumenta quanto maior for o cristal.

Figura 10. Aspectos bésicos para a formagdo dos cristais

Nuclea¢do Primaria Nuclea¢do Secundaria
Supersaturacao :> C> Cristalizacdo
* Em solucdo: Homogénea * Avel: quebra hidrodindmica
ou ou
* Em superficie: Heterogénea * contato: quebra por atrito

Fonte: Elaboracao Propria a partir de relatos de METCALF; EDDY (2016)

Na nucleagdo primaria (Figura 10), os ions podem se aglomerar sob outros ions em

solugédo (nucleacdo homogénea) ou sob superficies como canalizagdes ou paredes do reator
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(heterogénea), sendo este segundo o mais comum de ocorrer em escala real. A medida que o
aglomerado cresce, o cristal pode se partir (nuclea¢do secundéria - Figura 10). Esta quebra do
cristal pode ocorrer por gradiente de velocidade (sob condigdes hidrodinamicas do fluido) ou

por contato dos cristais entre si (quebra por atrito).

3.3.2 Precipitados de esgoto

As formas mais comuns de recuperacdo de nutrientes de esgoto via precipitacdo
originam os seguintes sais (METCALF; EDDY, 2016):

e Fosfato de Magnésio Amoniacal (estruvita — formula MgNHsPO4.6H20), denominada,
em inglés de Ammoniacal Magnesium Phosphate (MAP, ou struvite);

e Fosfato de Calcio (hidroxiapatita)

e Sulfato de Amonio

e Nitrato de Aménio

Embora nos artigos em inglés a estruvita possa ser referida como MAP, vale ressaltar
que em portifolios brasileiros de fertilizantes comerciais, este termo normalmente se refere ao
Fosfato Monoamonico, cuja formula quimica € NHsH2PO4 (MOSAIC Fertilizantes, 2020).

Além das formas mais comuns de precipitados relatados por METCALF; EDDY (2016),
a depender de composicoes especificas do efluente, a precipitacdo pode gerar formulas analogas
a estes produtos principais, tais como, como K—estruvita (MgKPOs - 6H20) e Na-estruvita
(MgNaPOs - 6H20), vivianita (Fe3(PO4)2.8H20), varicita (AIPO4.2H20), Newberita
(MgHPQO4.3H20), Bobbrierita (Mgz(PO4)2.H20), Amorfo (MgHPO4) (CARMONA, 2017;
MEIRA, 2020; METCALF; EDDY, 2016; ORTEGA, 2006; SOARES et al., 2017), ou outros
tipos de precipitados, como hazenita KNaMg2(POx)-14(H20) (DOMANSKA et al., 2020), a
depender da constituicdo do efluente em questao.

A estruvita e a hidroxiapatita sdo as cristalizacdes mais comuns em sistemas de
tratamento de &guas residudrias animais devido as altas concentragdes de célcio, NH4* e PO4>
(HOLLAS et al., 2021). Na Holanda, diversas plantas ja foram elaboradas com a finalidade de
recuperar estruvita de lodo e aguas residuarias (STOWA, 2021), sendo este um assunto que
ainda ha muito a ser explorado.

Além dos quatro precipitados principais relatados por METCALF; EDDY (2016) — em
especial hidroxiapatita e estruvita —, outro precipitado que vem ganhando bastante atencdo do
publico cientifico é a K-estruvita (HOLLAS et al., 2021), devido as suas qualidades de ser um
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excelente fertilizante. Seu processo de cristalizacdo é semelhante a estruvita convencional,

contudo, para que se forme, € necessario que o meio esteja sub-concentrado em amonia.
3.3.3 A quimica da estruvita
3.3.3.1 Solubilidade e forca idnica

Se as concentragdes de magnésio (Mg?*), amonia (NH4") e fosfato (PO4* ) excederem
a solubilidade sob determinadas condi¢gdes ambientais (de temperatura, pH e alcalinidade), os
sais serdo formados (METCALF; EDDY, 2016). A reacdo de formagdo da estruvita

convencional é dada pela reacao abaixo ( Equacéo 7).

Equacdo 7. Reacdo de formacéo da estruvita.
Mg?* + NHs* + PO#* + 6H,0 = MgNH4PO4.6H,0

Embora pareca simples, ha uma série de possiveis reacdes envolvidas no processo, das

quais a Tabela 8 cita algumas.

Tabela 8: Algumas das reagdes envolvidas na quimica da estruvita

pK

Reacéo Faixa Tipico
NH} 2 NHy + H* 9,25-9,3 9,25
H,PO, 2 H,PO; + H* 2,1 2,1
H,PO; 2 HPOZ + H- 7,2 7,2
HPOZ~ 2 PO+ H* 12,3 12,3
MgOH* 2 Mg2+ + OH- 2,56 2,56
MgH,PO; 2 H,PO; + Mg?* 0,45 0,45
MgHPO, 2 HPOZ™ + Mg?* 2,91 2,91
MgPO; 2 PO} + Mg?* 4,8 4,8
MgNH,PO,-6H,0 2 Mg?* + NH, + PO}~ + 6H,0 12,6-13,26 13,0
AIPO,, 2 AI** + PO}~ 21 21
FePO,, 2 Fe + PO} 21,9-23 22,0

Cimg = [Mg®'] + [MgOH'] + [MgH,PO}] + [MgHPO,] + [MgPO;]

Corasy = INHZ] + [NH;]

Cip= [POZ7] + [HsPO,] + [H,PO;] + [HPOZT] + [MgH,PO;] + [MgHPO,] + [MgPO;]
Fonte: METCALF; EDDY (2016, p. 478)
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Na Tabela 8, “CT” representa a concentragdo analitica total dos ions individuais de
Mg?*, NHs e P, respectivamente. Dessa forma, para entender os mecanismos de precipitagio
antes que ocorram, € interessante analisar a concentracdo destes ions, conforme a formula
estabelecida na Tabela 8.

A solubilidade dos ions em solucdo pode ser expressa pelo Produto de solubilidade
condicional (Ps), que é o “produto das concentracdes totais de cada elemento presente na
solucdo” (MORITA; AVILA; AIDAR, 2019, p. 643). Ps esta representado na Equacéo 8.

Equacéo 8. Produto de solubilidade
K

SO

P, = CT, MgCT,NHJCT, PO, —
Qg2+ CNg  Opo3-Y Mgt VYNHY YPOi-

Na Equacdo 8, os valores representados por “C” sdo as concentragdes analiticas totais
dos constituintes individuais (Mg?*, NHs e PO, respectivamente), “Kso” ¢ a constante do
produto de solubilidade, “a” representa a fracao de ionizagao de cada constituinte individual e
“y” ¢é a forga idnica de cada um dos constituintes (METCALF; EDDY, 2016).

Quando Ps>Ks, na Equacdo 8, a solucdo encontra-se supersaturada. Dessa forma, a
nucleacdo é espontanea, com a formacdo rapida de cristais de forma abundante, sem a
necessidade de semeadura (adicdo de areia ou particulas de cristais). Quando Ps=Ks, a solucao
encontra-se metaestavel (saturada), nesta situacdo, o crescimento cristalino pode ser induzido
por adicdo de semente (semeadura). Por sua vez, quando Ps<Kj, a cristalizacdo ndo ocorrera,
pois ndo esta saturada e, portanto, os cristais permanecerdo dissolvidos (Morita; Avila; Aidar,
2019).

A constante do produto de solubilidade (Kso) é obtida, a rigor, pelo produto das
atividades ibnicas (Equacdo 9). A atividade i6nica é um valor obtido pelo produto da
concentragdo molar com o coeficiente de atividade. Tal coeficiente converte a concentracao
molar a um valor representativo do equilibrio real. Em solugdes diluidas, a atividade idnica

possui 0 mesmo valor da concentragdo molar.

Equacéo 9. Constante de solubilidade
{Mg**HNHHPO; ™} = Kso

A frag¢do de ionizacdo (a) se refere a parcela de constituinte que se encontra livre em
relacdo ao seu total na solugdo (MORITA; AVILA; AIDAR ; 2019), conforme a Equagdo 10.
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Equacdo 10. Fracéo de ionizagéo
[Mg**] NH; POz~

aNH4_+ = aM 24+ =
g
CTMg TNH,4 CPOTP04

OlMgz+ =

Ja a forga idnica (y) descreve a intensidade do campo elétrico na solugdo, podendo ser
representada pela Equacéo 11.

Equacdo 11. Forca ibnica
1
y =5 Y(Ci = Zi%)

Na Equagéo 11, “y” ¢ a forga i6nica, Ci € a concentracdo molar de cada ion presente na
solugdo e “Zi” ¢ a carga do ion em questao.

A forca idnica, é outro fator de importancia para cristalizacdo da estruvita, tendo mais
influéncia na pureza da estruvita do que na precipitacao do fosforo em si, segundo os resultados
obtidos no trabalho de ZHANG et al. (2022). O célculo da for¢a idnica também pode ser feito

por meio da temperatura e da condutividade elétrica, conforme a Equacéo 12.

Equacédo 12. Condutividade elétrica e forca ibnica
ECos = EC/[1 + 0,019 °C™ x (T - 25°C)]
y=1,6x10° X ECzs

Onde,

EC: condutividade elétrica (uS/cm)

EC2s: condutividade elétrica a 25°C (uS/cm)
T: temperatura (°C)

y: forga ibnica da solugédo (mol/L)

H& também ions que interferem no processo de cristalizagcdo da estruvita, dos quais
pode-se destacar o calcio. Com o aumento do pH, ions de célcio em excesso reagem com 0
fosfato (GARSS, 2019), concorrendo assim com a formacéo do produto de interesse.

Em pH acima de 8 predominam mecanismos de precipitacdo quimica da estruvita,
enquanto em pH entre 7,3 e 7,8 predominam mecanismos bioldgicos (MORITA; AVILA;

AIDAR, 2019). Em pH entre 7 e 9 normalmente espera-se as melhores condi¢Ges de pureza da
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estruvita, j& valores acima de 9,5 podem reduzir drasticamente a pureza do produto (ANARI et
al., 2023).

A previsao de formacdo quimica dos cristais pode ser um processo bastante complexo
na pratica, a depender das diversas variaveis (atividade, solubilidade, pH, alcalinidade,
temperatura, ions intervenientes, reacfes limitantes, entre outros). Sendo assim, ha softwares
que auxiliam na modelagem da precipitacédo dos sais, tais como PHREEQC (KINNIBURGH,;
COOPER, 2023; UTEXAS, [S. D.]; VANEECKHAUTE et al., 2018), OLI Systems — que inclui
a ScaleChem, utilizada para prever simulacdes industriais tais como previsdo de incrustacoes
(OLI Systems, Inc., 2023), e Visual MINTEQ (GUSTAFSSON, 2011; SUN et al., 2023).

3.3.3.2 pH e Temperatura

De modo geral a solubilidade minima da estruvita ocorre em pH alto, de 8a 12 (AIDAR,
2012; CARMONA, 2017; LEDESMA, 2014; MEIRA, 2020; MORITA; AVILA; AIDAR,
2019; PASTOR et al., 2008), sendo o pH ideal variavel conforme o autor: 10,3 (METCALF;
EDDY, 2016), 9,5 (LEDESMA, 2014). Contudo, a depender do processo fisico-quimico
utilizado para recuperacdo de estruvita, nem sempre sera necessario elevar o pH a valores tdo
altos, como foi o caso do trabalho desenvolvido por ROTTA et al. (2019), o qual obteve
remocao dos cristais em pH 7,2 por meio de eletrodialise.

O pH se relaciona as demais varidveis intervenientes na cristalizacdo da estruvita, sendo
gue pH mais altos (entre 8 e 11) possuem menores solubilidades. Estas, por sua vez, aumentam
com a intensidade ibnica, devido as interacdes eletrostaticas, que reduzem as atividades das
espécies ibnicas (MORITA; AVILA; AIDAR, 2019, p. 644). De qualquer forma, em geral,
quanto menor o pH, maior a tendéncia de formacéo de cristais menores (METCALF; EDDy,
2016, p. 1646) e maior sera o tempo de residéncia necessario da mistura no reator para que o
processo de cristalizacdo ocorra de forma satisfatéria.

Para que ocorra a formagcéo da estruvita, os ions H,POs” e HPO4? se transformam em

PO.*, liberando H* e, portanto, tornando o meio mais acido (Equagdo 13).

Equacdo 13. Reacdo de equilibrio do fosfato
HoPOs <> HPO4? + H' <> POs* + H*
Quanto a temperatura, embora este parametro seja bastante importante para a
cristalizagéo da estruvita, influenciando fortemente no produto de solubilidade (PASTOR et al.,

2008) normalmente ndo € controlado no processo, pois haveria muitos custos envolvidos para
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se aquecer ou resfriar um cristalizador com a finalidade de controle de temperatura
(METCALF; EDDY, 2016).

3.3.3.3 lons intervenientes

O oprincipal ion interveniente na formacdo da estruvita (MgNHsPO4.6H20)
convencional é o Célcio, pois compete com o Magnésio para captagdo do fésforo (METCALF,;
EDDY, 2016; PASTOR et al., 2008), formando assim fosfatos de calcio, tais como a
hidroxiapatita [Cas(OH)(PQO4)3]. Dessa forma, quanto menor a concentracdo de Calcio, maiores
as taxas de formagéo de estruvita. Relagdes de Ca:Mg de 1:1 geram material amorfo , enquanto
1:2 geram cristais de estruvita com um tempo de inducgéo bastante lento (METCALF; EDDY,
2016, p. 1646). Na proporcdo Ca:Mg de 2:1 predomina precipitados de fésforo na forma de
Fosfato de calcio amorfo (PASTOR et al., 2008). A relacdo Ca:Mg interfere ndo apenas no tipo
de precipitado, mas também no tamanho dos cristais formados (PASTOR et al., 2008). Fora
este, outros intervenientes sdo ferro e aluminio (HOLLAS et al., 2021), visto que tais elementos
também tem a capacidade de se ligar ao fosfato, formando moléculas de menor solubilidade

comparada a estruvita.
3.3.3.4 Sdlidos suspensos totais

Cristalizadores de leito fluidizado de fluxo ascendente admitem concentraces de
Sélidos Suspensos Totais entre 1500 e 500 mg/L (METCALF; EDDY, 2016, p. 1646),
destacando-se a necessidade da alta velocidade para manter os sélidos em suspensdo, evitando

a formacéo de lodo no cristalizador.

3.3.3.5 Concentracdes (molar de fosforo e razdo molar)

Para que a estruvita seja formada, sdo necessérias altas concentracGes de fdsforo.
Segundo MORITA; AVILA; AIDAR (2019), concentracOes abaixo de 60 mg/L PO4 s&o
bastante desfavoraveis para o processo, motivo este pelo qual muitos trabalhos abordam

efluentes naturalmente ricos neste nutriente, tais como urina pura, correntes liquidas
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provenientes do processo de digestdo anaerobia e de desaguamento do lodo de sistemas com
remoc&o bioldgica de fosforo, ou das cinzas do lodo incinerado.

MEIRA (2020) considerou, em seu trabalho, que a concentracao ideal de cristalizacdo
da estruvita se localiza proximo a 300 mg/L P. Contudo, estas concentracfes podem ser
variaveis, se relacionando também ao pH e a proporcao de ions presentes na solu¢do. Alguns
trabalhos apontam as propor¢des Mg:P de 3:1 e 2:1 como sendo as mais adequadas (AIDAR,
2012; LEDESMA, 2014), enquanto outros utilizam Mg?*:PO4> de 1,1 a 1,6 (METCALF;
EDDY, 2016).

3.3.3.6 Produtos quimicos

Se a fonte de magnésio for MgCl; (cloreto de magnésio), a acidez também aumentara
devido aos ions cloreto em solugdo. Neste caso, como forma de controle de pH, pode-se utilizar
NaOH (hidroxido de sodio), de forma a manter o ambiente mais alcalino. Por sua vez, se a fonte
de Mg for éxido ou hidroxido de magnésio (MgO ou Mg(OH)2, respectivamente) havera maior
auxilio para a manutenc¢do do pH em condig¢Bes mais alcalinas (METCALF; EDDY, 2016). Se
for utilizado MgO, este reage com a agua, formando Mg(OH)..

Quanto a fonte de magneésio, MgCl> apresenta como vantagem sua rapida solubilizacéo,
auxiliando numa reacdo mais rapida para a formagao dos cristais. J& 0 MgO e 0 Mg(OH)., por
sua vez, sao menos sollveis, podendo gerar o crescimento dos cristais (nuclea¢do) em volta das
particulas do reagente antes de ele ter se solubilizado na agua e reduzindo, assim, o grau de
pureza dos cristais. Outro problema da baixa solubilidade do material é a maior dificuldade de
levar o sistema a supersaturacdo para a formacdo mais rapida e eficiente dos cristais
(METCALF; EDDY, 2016).

Caso a relagdo Mg?*: PO4? seja muito alta, ocorrera nucleagdo excessiva, com formagao
de cristais tdo pequenos que poderdo ser removidos com o sobrenadante. Segundo METCALF;
EDDY (2016), em geral, utilizam-se relacbes de Mg?*: POs> na faixa de 1,1 a 1,6, tendo 1,3
como valor tipico para correntes secundarias de recirculagdo. Dos produtos quimicos para
controle de pH, normalmente o NaOH é o mais utilizado por facilidade de manuseio e

armazenagem.
3.3.3.7 Utilizacao de semente

A semente utilizada para auxiliar na velocidade do processo de cristalizagdo pode ser

areia ou cristais de estruvita ja existentes. A partir do momento em que determinada quantidade
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de cristais se forma no reator, 0 processo se torna autossustentavel, ndo sendo mais necessaria
a semeadura (METCALF; EDDY, 2016, p. 1648).

3.3.3.8 Condicdes hidraulicas e de mistura

As condicdes hidraulicas e de mistura podem ser obtidas de forma mecénica, por meio
de pés, ou por outros fatores que também podem influenciar nas condi¢des hidrodinamicas do
meio, tais como o formato do reator e a aeragdo. A aeracdo, além de movimentar a massa
liquida, influi na retirada de CO. do meio liquido, elevando assim o pH (METCALF; EDDY,
2016).

Quanto ao formato, a geometria do reator é um fator que impacta nas caracteristicas do
produto obtido e permite que cristais menores sejam mantidos no sistema, o que auxilia na
continuacdo do processo de cristalizacdo de forma espontanea. Reatores de formato conico
auxiliam no adensamento e concentracdo dos cristais no sistema. Lembrando que, quanto maior
a concentracdo dos cristais, maior a facilidade de novos cristais serem formados. Além da
questdo do adensamento, o formato conico também auxilia na diferenciacdo de velocidades
dentro do reator (METCALF; EDDY, 2016).

3.3.3.9 Separacdo e purificacdo do produto

O diametro dos cristais € um fator de importancia para a sedimentacdo e separacdo do
produto, pois quanto maior o tamanho dos cristais, maior sua facilidade de remocéo do sistema.
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4 MATERIAIS E METODOS

Primeiramente foi realizada a analise da literatura e de ETES presentes no Rio Grande
do Sul. Desta coleta, se elaborou a composicao estimada para o esgoto secundario. Também
foram feitos testes de precipitagéo iniciais, com a finalidade de testar reagentes e entender sobre
a formacéo da estruvita.

Na sequéncia, diferentes membranas foram testadas (NF90, NF270 e BW30) sob
diversas condicdes: agua DI, sais simples e esgoto secundario sob diversas concentracfes. Essas
andlises permitiram a escolha da membrana.

Por ultimo, foi realizado o ensaio de filtragdo em modo de concentracdo com 0 esgoto
secundario sintético e a membrana escolhida, seguida do ensaio de precipitacdo com o

concentrado obtido do processo de separacdo por membrana.

Figura 11. Fluxograma das etapas do estudo

Primeira fase Segunda fase Terceira fase
Testes com Concentragao
Coleta de Teslte.s d(_-?- diferentes PSM do Esgoto 2ério
dados precipitagéo ‘ sintético por
\ de estruvita PSM
E|ab0ragéo sintética de Escolha do I
do Esgoto alta pureza PSM Ensaio de
240 sintético precipitacéo

4.1 ESGOTO SECUNDARIO SINTETICO

Como esgoto secundario, foi delineado um efluente sintético com a finalidade de se
aproximar de um efluente real de ETE em concentragdes de ions (Figura 11). Sendo assim, para
a elaboracdo deste esgoto secundario sintético foram utilizados reagentes ja disponiveis nos
laboratdrios utilizados pelo grupo de pesquisa (NESA/IPH/UFRGS ou LACOR/IPH/UFRGS).

Tendo por base inicial os trabalhos desenvolvidos por MEIRA (2020) e CASTRO
(2015), utilizou-se fosfato de potassio (K2HPO4 ou KH2PO4) e cloreto de aménio (NH4CI) como
principais fontes de NPK. Além de CASTRO et al. (2015) e MEIRA (2020), também foram

utilizados dados compilados de ETEs galchas (Tabela 10) quanto aos parametros de aménia e
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fésforo, bem como dados fornecidos por demais autores com relacdo a ions diversos presentes
em esgotos domésticos ou sanitarios (ALBORNOZ et al., 2019; BEZERRA et al., 2021;
KRAMER et al., 2020; METCALF; EDDY, 2016; CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE, 2011; MIRANDA, 1995; SOUZA, 2021; VON SPERLING, 2018).

Dessa forma, dados sobre ions de interesse presentes no esgoto puderam ser compilados
e recalculados para se obter uma quantidade de ions plausivel para o efluente sintético em

estudo. Para fazer isso, a seguinte metodologia de célculo e anélise foi adotada:

1. Compilacdo dos dados empiricos das ETEs gauchas (os quais continham dados de
Nitrogénio e Fdsforo): Tabela 10.

2. Compilacdo de dados na literatura acerca de ions em esgoto: METCALF; EDDY, 2016
(Tabela 2 e Tabela 3); VON SPERLING, 2018 (Tabela 2); CONSELHO NACIONAL
DO MEIO AMBIENTE (2011); BEZERRA et al., 2021 (Tabela 4); ALBORNOZ et al.,
2019 (Tabela 6); SOUZA, 2021 (Tabela 5); MIRANDA (1995); KRAMER et al.
(2020).

3. Comparacdo dos dados obtidos para as ETEs (com relacdo a N e P) com os dados
obtidos em literatura.

4. Como houve diferenca significativa entre os valores das ETEs e os apresentados na
literatura, foi elaborado um coeficiente de correcdo com base nesta comparacdo. O
procedimento de elaboracdo deste coeficiente esta presente no APENDICE 9.1 (pagina
108).

5. Este coeficiente de correcdo foi aplicado aos demais ions, para os quais ndo havia dados
experimentais para as ETESs galchas (também explicado no APENDICE 9.1)

A composicédo obtida deste efluente est& presente no item 5.1 dos Resultados.

4.2 MEMBRANAS E SISTEMAS UTILIZADOS NOS ENSAIOS COM PROCESSO DE
SEPARACAO POR MEMBRANAS

421 Membranas

Foram testadas duas membranas de nanofiltracdo (NF90 e NF270) e uma de osmose
reversa (BW30). Na Tabela 9 estdo especificadas as caracteristicas de cada membrana,

conforme o fabricante.
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Tabela 9: Caracteristicas das membranas segundo o fabricante

Caracteristicas da membrana NF90 NF270 BW30

Forca motriz Presséo Pressao Pressao

Tipo de membrana Nanofiltracédo Nanofiltracédo Osmose Reversa
Composigéo Poliamida Polipiperazina Poliamida

Faixa de pH (operacdo continua) 2 -11 3-10 2-11

Faixa de pH para limpeza (30 min) 1-12 1-12 1-13

Méaxima temperatura de operacdo 45°C 45°C 45°C

(°C)

Maéxima pressao de operacao (bar) 41 bar 41 bar 41 bar

Fonte (DUPONT, 2021a) (DUPONT, 2021b) (DUPONT, 2022)

A NF90 e a BW30 sdo constituidas de um Filme Fino de Poliamida (DUPONT, 20214,
2022), e a NF270 de um Filme Fino de Polipiperazina (DUPONT, 2021b). Elas sdo oriundas
da empresa DUPONT, de origem norte americana.

As membranas sdo planas. As trés membranas suportam temperaturas de até 45°C e 41
bar de pressdo, valores estes que ndo foram atingidos ao longo dos experimentos. A faixa de
pH tolerada para as membranas de nanofiltragdo varia de 1 a 12. Contudo, para pHs acima de
10, a mé&xima temperatura de operacgdo é de 35°C. Para a membrana de osmose reversa, a faixa
de pH suportada varia de 2 a 11 sob condicdes continuas e de 1 a 13 para tempos curtos de

limpeza quimica (30 minutos).

4.2.2 Equipamento 1

A caracterizagéo de duas membranas de nanofiltragdo (NF90 e NF270) e uma de osmose
reversa (BW30) foi realizada em um equipamento de bancada contendo 4 mddulos de
membranas planas de 14,5 cm? de &rea util em cada modulo. Os modulos foram marcados
conforme suas respectivas posicoes, de 1 a 4 (tais posic¢des estdo ilustradas na Figura 12, a qual
contém o Equipamento 1). As membranas entdo foram alternadas em cada médulo conforme
0s ensaios e suas replicatas (0 APENDICE 9.1 detalha essa organizacio). Dessa forma, foi

possivel obter, no minimo, duplicatas a triplicatas para cada ensaio.
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Figura 12: Equipamento 1

Concentrado .

Permeado

Fonte: Propria do autor

O tanque do Equipamento 1 tem uma capacidade de 5 litros, com controle da
temperatura através uma serpentina de resfriamento e aquecimento, e seu monitoramento por
meio de um termOmetro de &lcool. A pressdo é monitorada em dois mandmetros, localizados
na entrada da alimentacdo e no retorno ao tanque. A vazdo é medida pelo rotdmetro do
equipamento. Os permeados sdo coletados continuamente e devolvidos ao tanque. A medigao
do fluxo é feita pela massa de &gua coletada periodicamente, com 0s tempos de coleta sendo

registrados por crondmetros.

4.2.3 Equipamento 2

No que se refere ao segundo Equipamento 2, seu modelo é LabStak® M20-0.72-PSO,
produzido em 2012 na cidade de Nakskov (Dinamarca) e fornecido pela empresa Alfa Laval
(Figura 13). Este equipamento permite a sobreposicdo de membranas de diferentes tipos (OR,
NF, UF), em médulos de placas planas circulares. Cada mddulo de placa possui um tubo coletor
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de permeado, com espagamento para permitir que tal fluxo ocorra uniformemente. Ao todo,
este equipamento permite até 20 mddulos sobrepostos de placas (SANTOS, 2023). As
membranas sao planas e foram cortadas em circulos de 20 cm de didmetro aproximado.

Este equipamento tem tanque de capacidade maxima de 10 L, expansivel por
acoplamento externo, e permite a realizagdo de ajustes de vazao e pressdo na alimentagéo (cujo
regime é cross flow) por meio de um rotdmetro de capacidade 0 - 1000 L/h (SANTOS, 2023),

manometros e um painel de controle eletrénico.

Figura 13. Vista geral do equipamento LabStak® M20

il

Manémetros

~

’4"/ ; i e
=) \
-\‘ s 7 ‘ n
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Tubo coletor

Painel eletrénico deretido o

Tanque de alimentagio

Fonte: Propria do autor

4.3 ENSAIOS COM PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS
4.3.1 Ensaios no modo de recirculacéo total

O modo de recirculacédo total consiste em ndo concentrar a alimentacdo, ou seja, 0
liquido coletado no permeado é devolvido para o tanque de alimentagdo. Assim, para a escolha
da membrana a ser utilizada na recuperacdo de estruvita, foram realizados, no Equipamento 1,

testes no modo de recirculagéo total. Neste modo, 0s ensaios realizados foram, respectivamente,
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de compactagdo (2h, 30 bar, 25°C, 200 L/h), permeabilidade hidraulica (25°C, 200 L/h,
pressdes de 15, 20, 25 e 30 bar), rejeicdo a NaCl (25°C, 200 L/h, 10 bar, 5 L de NaCl a 2g /L),
rejeicdo a Na2SO4 (25°C, 200 L/h, 10 bar, 5 L de Na2SO4 a 2g /L), rejeicéo ao efluente sintético
produzido em diferentes concentrag@es (1x concentrado, 15x concentrado, 30x concentrado).
Os experimentos com o efluente sintético foram feitos nas seguintes condigdes: 25°C, 200 L/h,
nas pressoes de 5, 10, 20 e 30 bar.

A determinacdo da permeabilidade hidraulica foi conduzida utilizando como
alimentacdo agua DI. Esse experimento consiste em medir o fluxo de permeado em diferentes
pressbes. Em cada pressdo, registra-se a temperatura do liquido contido no tanque de
alimentacdo, a massa de liquido permeada e seu tempo de coleta. Feito isso, calcula-se o fluxo
de liquido passante pela membrana ajustado a temperatura de 25°C. Este dado, em conjunto
com os valores de pressdes, permite tracar o grafico de Fluxo x Presséo (conforme ja explicado
no item 3.2.1.7 — Figura 8, Equacdo 1). Tal grafico gera uma reta, cuja angulacdo é a
permeabilidade hidraulica da referida membrana. O calculo do fluxo corrigido a temperatura

de 25°C foi realizado por meio da Equagéo 14.

Equacéo 14. Corregéo do fluxo para a temperatura de 25°C

Fluxo
0,901

Fluxo25°C =

* EXP(—6,96 + 2044/(273,15 + Temperatura))

4.3.2 Ensaios no modo de concentracéo

Feita a escolha da membrana de interesse (BW30) e da pressédo de operacdo (25 bar),
partiu-se para 0s ensaios subsequentes no Equipamento 2, que possui uma maior area de
membrana. Nesta sequéncia de experimentos, utilizou-se 5 pares de membrana, com uma area
0,036 m? por par (ou sanduiche de membrana), totalizando 0,18 m?. As membranas foram
submetidas a ensaios em modo de recirculacdo total para compactacdo das membranas (por 2h
a 600L/h, 25°C, 30bar, 5L agua DI), determinacdo da permeabilidade hidraulica (25°C, 600
L/h, pressdes de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 bar) e testes de rejeicdo a um sal (25°C, 480 L/h, 10 bar,
5L de Na;SO4 a 2 g/L). Posteriormente, foi realizado experimento em modo de concentracdo
(25°C, 25 bar, 480 L/h,), no qual efetuou-se o processamento de 240 litros de efluente sintético,
obtendo-se 2,2 litros de concentrado ao final do experimento, o qual durou 39 h de operacédo do
PSM. Devido ao alto volume a ser concentrado, utilizou-se como tanque uma bombona de 240

L (Figura 14). Quando este volume foi concentrado até aproximadamente 70 litros, este novo
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volume foi ent&o transferido para uma bombona de 80 L, de modo a possibilitar a continuacéo

do processo sem entrada de ar no sistema.

Figura 14: Ensaio de concentracdo volumétrica por PSM (Equipamento 2)

Fonte: Prépria do autor

O volume e fluxo de permeado foram medidos em cada sanduiche de membrana em
intervalos de 30 minutos. A cada 2 litros completos na proveta, estes foram armazenados em
bombonas de 50 litros (Figura 14). As bombonas e as provetas foram numeradas de 1 a 5. Ao
final do ensaio, efetuou-se a mistura dos permeados, de forma proporcional ao volume
permeado por cada sanduiche de membrana, para a realizacdo da analise dos ions por
cromatografia idnica (IC) e espectrometria de emissao 6tica (ICP-OES).

Alguns cuidados operacionais adotados foram os seguintes: (1) Garantiu-se a
refrigeracdo do equipamento por meio da abertura de uma torneira que resfria os pistdes; (2) A
manivela do equipamento de succdo foi mantida permanentemente em “Suction from tank”,
para possibilitar o retorno do concentrado ao sistema; (3) Para iniciar a operacdo da maquina,
ligou-se o painel eletrénico e se ajustou a frequéncia inicial para aproximadamente 26 Hz, se
regulou a vazao no painel, e se configurou a pressdo por meio da valvula reguladora de presséo

situada logo abaixo do primeiro manémetro (préximo ao rotametro), observando sempre a
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semelhanca do valor com o segundo manémetro (fixado logo acima da pilha de placas planas).
(4) O controle da temperatura para aproximadamente 25°C foi feito pelo resfriamento via
serpentinas e, quando necessario, bolsas de gelo. (5) Findado o processo de uso das membranas,
procede-se a limpeza hidraulica do equipamento com circulacao de agua deionizada (DlI) e, no
caso do efluente sintético, também limpeza quimica. A limpeza quimica é feita de forma
alternada com a limpeza hidraulica. A limpeza quimica realizada inicialmente é &cida, com
HCI, para remover ions metalicos. A depender da situacdo, pode-se também realizar a limpeza
quimica basica com NaOH, para restaurar as condi¢des de permeabilidade das membranas ou
retirar residuos organicos.

A estimativa do volume de esgoto secundario foi feita por balanco de massas, conforme
a Equacéo 15.

Equacdo 15. Balanco de massa
ClL VvV1=C2.V2

Onde,

C1: concentracdo de fosforo no esgoto secundario (mg/L)

C2: concentragdo de fosforo no ambiente de precipitagdo (mg/L)
V1: volume de esgoto secundario (L)

V2: volume de concentrado por PSM (L)

4.4 SISTEMA PARA PRECIPITACAO

No ensaio de precipitacdo, utilizou-se um cone de Imhoff (Figura 15). Nele, a solugédo
concentrada por PSM foi agitada manualmente por bastdo de vidro por 5 minutos, seguida de
repouso por 24 horas em temperatura ambiente. A adicdo do reagente Mg(OH)2, com finalidade

de precipitar estruvita, foi feita na propor¢édo molar Mg:P=1,6 considerando 150 mg/L de P.
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Figura 15: Sistema utilizado para precipitacédo (cone de Imhoff_ e filtro de papel qualitativo)

4.5 ANALISES

O pH, a condutividade e a rejeicdo idnica foram medidos tanto na alimentacdo quanto
no permeado das membranas utilizadas no Equipamento 1 (NF90, NF270, BW30). J& no
Equipamento 2, além dessas medicoes, a turbidez também foi avaliada. A Figura 16 representa
as andlises realizadas na etapa de concentracdo da alimentacdo (realizada no Equipamento 2),
seguida das etapas consecutivas relacionadas ao ensaio de precipitacao.

As rejeicdes aos solutos de referéncia (cloreto de sédio ou sulfato de sodio) foram
avaliadas pelas condutividades no tanque de alimentacdo e no permeado utilizando o medidor
de condutividade mCA-150 LAB1000. A rejei¢éo idnica, por sua vez, foi avaliada por meio de
analises de Cromatografia I6nica (IC), utilizando o equipamento Dionex, 1CS-3000 DC,
acoplado a um detector de condutividade. As colunas utilizadas sdo da marca lonPac®, com 0s
modelos AS23 para cations e CS12A para anions, conforme realizado por MACHADO (2022).
Por vezes, de forma complementar para analise dos ions, também foi utilizada a técnica de
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), utilizando o
equipamento da marca Agilent Technologies, modelo 5110 disponivel no laboratério LACOR.

Enquanto a andlise IC produz os resultados em concentracdes de ions (cations e anions),
os resultados de ICP-OES sdo gerados em termos elementares, sendo analisados, neste Gltimo

caso, apenas constituintes metalicos presentes na amostra e alguns ametais reativos, como
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fésforo e enxofre. Para a anélise IC é necessario que a condutividade da amostra esteja abaixo
de 200 puS/cm a 25°C. Caso esteja acima deste valor, é necesséria a diluicdo da amostra em
agua Mili-Q. Ja pra a técnica ICP-OES faz-se a exigéncia de que as amostras nao sejam
excessivamente acidas, caso este que ndo ocorreu no presente estudo. Em alguns casos, para
auxilio na montagem do esgoto secundario sintetico, também foram executadas analises
colorimétricas de fosfato e nitrogénio amoniacal utilizando o equipamento UV-1600
SPECTROPHOTOMER.

A Figura 16 ilustra os processos e principais analises realizados na etapa de
concentracdo do esgoto secundario no Equipamento 2, de PSM, bem como 0s processos

subsequentes.

Figura 16: Ensaios e analises desde a concentracdo do esgoto secundario no Equipamento 2 até
a obtencéo do fertilizante mineral
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Quanto aos cristais formados na precipitacdo, para o preparo destas amostras sélidas, o
po foi macerado em almofariz com o objetivo de homogeneizar as particulas. A caracterizacdo
foi entdo realizada utilizando raios-X (DRX), com intervalo de angulo de 10° a 90° e tamanho
de passo de 0,02 (FILHO, 2019) utilizando o equipamento AERIS PANalytical, disponivel no
laboratério LACOR. Também foram realizadas analises por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) utilizando o equipamento da marca Tescan modelo ©3 disponivel no
Laboratorio de Processamento Mineral da UFRGS (LAPROM). A este equipamento, foi
acoplado o Espectrdmetro de Energia Dispersiva (EDS) da marca Oxford. Para a analise do
MEV-EDS nédo foi necessaria a metalizacdo da amostra. De forma auxiliar, analises por
fluorescéncia de raios-X (FRX) foram realizadas no LACOR. Esta ultima analise mede a
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concentracdo dos elementos metalicos presentes na amostra solida em temperatura ambiente, e
foi realizada utilizando o equipamento Niton XRF Analyzer, marca Thermo Scientific.

Ambas as analises (DRX, MEV/EDS e FRX) sdo complementares, pois enquanto o
DRX permite, pelo método dos passos, a elaboracdo de um diagrama cristalografico, o MEV-
EDS permite a comparagdo da imagem (MEV) tridimensional em alta resolu¢do (com
ampliacdo de até 300.000 vezes) do material de forma conjunta com a analise dos elementos
quimicos mais representativos da amostra (EDS). O FRX, por sua vez, apresenta uma forma
alternativa ao EDS quanto a medicdo dos constituintes metalicos. Dessa forma, ambos 0s
resultados (FRX e MEV-EDS) podem ser comparados para entender se muitos dos principais
elementos apontados por cada técnica sdo coincidentes. Gerando a coincidéncia, se pode ter

maior precisao na interpretacdo do diagrama cristalografico resultante do DRX.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 ESGOTO SECUNDARIO SINTETICO

Como forma de se obter mais dados comparativos aos obtidos em literatura, também
fez-se a compilagéo de dados de seis Estagdes de Tratamento de Esgotos (ETES) localizadas no
Estado do Rio Grande do Sul. Os dados abarcam diferentes periodos temporais, variando entre

o0s anos de 2017 e 2023. Os resultados desta compilacéo estdo presentes na Tabela 10.
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Tabela 10: Compilacdo de dados de ETEs gauchas nos pontos de Afluente (A) e Efluente (E)

ETE ETE ETE Granja ETE ETE Mato ETE Parque
Nome da ETE Esteio- Freeway - Esperanca - Guaiba - Grande - dos Anjos -
Sapucaia  Cachoeirinha Cachoeirinha Guaiba Canoas Gravatai

Periodo de Jan/2018 a Jan/2018 a Jan/2017 a Jan/2018 a Jan/2018 a Jan/18 a
Monitoramento Dez/2022 Dez/2022 Dez/2020 Dez/2022 Dez/2023 Dez/23

Aerobio Anaerébio e Aerobio Anaerdbio e
. (AGESAN- Anaerobio e Aerobio " prolongado )
Tipo de ) - i aerobio . ) facultativo
tratamento RS; facultativo (Martins, (Amauri (Fritsch; (BARBOSA
CORSAN, (Filho, 2019) 2016) 2023) ' Silva, 201) ’
2019) 2023)
Ponto “ AN E A E A E A E A E A E
Monitoramento
},%”)‘perat“ra 22 21 23 22 23 23 22 20 23 23 22 22
pH 69 70 7,3 8,3 7,0 7,3 6,9 6,9 74 72 70 7,7
Solidos
Sedimentavies 2,07 0,10 066 <0,1 7529 31,02 0,80 0,10 1,47 259 046 <0,1
(ml/L)

DQO (mg/L O2) 839 63 178 131 139 66 136 35 295 36 250 192
DBO5 (mg/LO2) 1642 6,3 790 110 296 70 60,0 <0,7 1342 <2,0 91,7 138
oD - - - 54 - - - - - 49 - 6,7
Escherichia coli

(Mil  NMP/100 4.088 17  4.404 2 4964 177 778 0.115 5849 87 5299 3
mL)

Solidos

Suspensos 594 <23 77 66 75 32 52 <13 142 14 78 59
Totais (mg/L)

Nitrogénio

Amoniacal 34,59 15,61 22,22 8,43 19,00 18,17 19,57 <15 41,37 556 27,19 9,97
(mg/L N/ NHz3)

média 3459 1561 22,22 8,43 19,00 18,17 19,57 1,46 41,37 556 27,19 9,97
mediana 28,00 15,00 23,00 6,10 19,00 19,00 19,00 1,40 38,00 3,40 26,00 8,70

desvio padrdo .19 1474 781 628 590 503 917 015 2991 533 655 530

amostral

'(:rﬁg;‘l’_”;,) Total 17 150 260 273 256 185 226 <003 458 076 11.24 803
média 611 150 260 273 256 185 226 003 458 076 11,24 8,03
mediana 330 160 285 240 240 190 210 002 460 066 815 7.85

desvio  padrédo
amostral
Oleos e Graxas
(mg/L)

934 106 0,77 086 098 064 094 002 223 058 965 1,79

36,31 <10 12,75 <10 - - - - 24,55 <10 15,00 <10

Este trabalho apresentou um compilado de dados comparativos, seja da literatura, seja

de ETEs locais presentes no Rio Grande do Sul. A partir desta compilacéo, se gerou um esgoto
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secundario sintético com constitui¢Oes idnicas tedricas. Boa parte das ETEs analisadas (seja da
literatura, seja das seis ETESs locais) apresentam prioritariamente tratamento aerébio, dos quais
se destaca o processo de lodos ativados. Ha também variagdes no processo. Algumas adicionam
ao processo aerobio um sistema de lagoas facultativas ou tanques anaerobios.

Algumas ETEs (“ETE Freeway — Cachoeirinha” e “ETE Parque dos Anjos - Gravatai”,
na Tabela 10) optaram pelo tratamento anaerdbio concatenado ao facultativo. Este tipo de
tratamento mostrou-se como o menos eficiente em termos de remocao de fosforo, comparado
aos demais processos, Vvisto que apresentaram pouco ou nenhuma reducdo de fosforo em
comparacao com o seu afluente (esgoto sanitario bruto submetido ao tratamento preliminar).
Deste modo, esses métodos parecem ser 0s mais adequados para preceder a implementacao do
processo estudado nesta dissertacdo: OR aliada a precipitagdo quimica para recuperacdo de
fertilizantes minerais.

A Tabela 11 apresenta as concentragcfes i0nicas estimadas em um esgoto secundario,
com base na compilacdo de dados de literatura e das ETEs locais. A Tabela 12, por sua vez,
apresenta as quantidades molares de reagentes adicionados para a formulacdo dos 240 litros de
esgoto secundario utilizados no teste de concentracdo volumétrica. Neste trabalho, ndo foi

considerada a matéria organica.

Tabela 11: Quantidade de ions média estimada com base na literatura e em dados de ETEs
locais
fon mg/L mol/L
NH4* 8,27 4,60 x 104
NOs- 6,71 1,08 x 10*

P 3,07 9,91x 10°
K* 6,62 1,70 x 10*
Cr 56,32 1,59 x 103
SO 14,91 1,55 x 10*
F 0,22 1,15x 10°

COs* 1,79 2,99 x 10°®
HCOs 49,07 8,04 x 10*
Ca?* 7,89 1,97 x 10*
Mg? 5,68 2,34 x 10*
Na* 36,67 1,59 x 10
Fe?* 6,21 1,11 x 10*
Mn?* 0,22 3,99 x 10°®
Zn%* 1,05 1,61 x 10°
Cu? 0,30 4,79 x 10°®
Ni%* 0,83 1,41 x 10°
Al 0,07 2,68 x 10°®
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A Tabela 11 foi utilizada de base para a elaboracdo do esgoto secundério sintético néo
concentrado (ou seja, “efluente sintético 1x”) que foi aplicado nos testes em modo de
recirculacdo total com as diferentes membranas (NF 90, NF270 e BW30). O esgoto secundario
sintético foi submetido a testes com PSMs em varias concentracBes (efluente sintético ndo
concentrado, efluente sintético 15 vezes concentrado, efluente sintético 30 vezes concentrado)
no Equipamento 1.

Um novo ajuste do fosforo foi feito a partir de testes preliminares envolvendo a mistura
de reagentes a base de fosforo e amonia (K2HPO4 ou KH2PO4 e NH4Cl ou NH4HCO3), visto
que estes nutrientes eram a base principal do esgoto secundario sintético e, portanto, uma forma
simplificada do mesmo. As medicdes destes testes foram feitas por colorimetria (utilizando o
equipamento UV-1600 SPECTROPHOTOMER) disponivel no NESA/IPH. A concentracédo de
fosforo foi ajustada substituindo K2HPO4 por KH2PO4 na busca de se atingir 6 mg/L de fosforo
(valor este coerente com algumas ETES).

Dessa forma, a elaboracdo do esgoto secundario sintético aplicado no ensaio do modo
de concentracdo volumétrico com volume inicial de 240 litros utilizou como referéncia os dados
da Tabela 12.

Tabela 12: Concentragdo molar de cada reagente utilizada como referéncia para a formulagéo
dos 240 litros de esgoto secundario sintético

Reagente mol/L
NH4HCO;3 (s) 4,60 x 10*
H2SO. (l) 6,25 x 1010
KH2PO:s () 2,33 x10*
KNO;s () 1,08 x 10*
CaCOs (s) 2,99 x 10°
Ca(OH): (s) 5,58 x 10
FeSOs (s) 3,71x10°
AI(OH)s (s) 1,34 x 10°®
MgCl..6H20 (s) 1,17 x 10*
MnS0O4.H20 (s) 2,00 x 10°®
ZnS04.7H20 (s) 8,05 x 10°®
NiSO4.6H20 (s) 7,05 x 10°®
CuS04.5H,0 (s) 2,39 x 10°®
NH.F (s) 6,19 x 10
NaHCOs (s) 3,45 x 10*
NaCl (s) 1,12 x 103
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A composicdo inicial do esgoto secundario sintético produziu um liquido de aparéncia
transllcida a levemente turva em ambas as situagcfes (Tabela 11 e Tabela 12). A turbidez da
primeira versdo, embora o liquido fosse bastante translicido, possuia tons levemente
amarelados. Na segunda versdo, os tons de turbidez foram levemente mais esbranquicados,
resultado provavel da reducdo na concentracdo de ferro na solugdo. A Figura 17 ilustra a
segunda versdo do esgoto secundario. Contudo, a primeira versdo é extremamente similar a esta

figura.

Figura 17: Esgoto secundario
— : |

!

Aléem do supracitado, tendo em vista as peculiaridades de cada tratamento, a
diferenciacdo das ETEs a partir de mais dados relacionados a cada tipo de tratamento se faz
bastante interessante, de forma a refinar as estimativas para cada efluente. Os dados
apresentados sdo, portanto, um ponto de partida para pesquisas futuras. Portanto, o esgoto
secundario sintético produzido ndo se relaciona a uma ETE especifica, mas busca abarcar a
maior variabilidade possivel de realidades de ETEs, com foco na regido do Rio Grande do Sul.
Ao abarcar a maior variabilidade de dados possiveis, os valores selecionados sdo valores médios

tedricos.

5.2 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS: MODO DE RECIRCULACAO
TOTAL

Como era de se esperar, a NF270 apresentou a maior permeabilidade hidraulica (Figura
18), seguida da NF 90. A permeabilidade da BW30 sob agua DI foi de cerca de 5 vezes menor
comparada a NF270 e 2,5 vezes menor comparada a NF90.
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Figura 18: Permeabilidade hidraulica das diferentes membranas (NF90, NF270, BW30) usadas
no Equipamento 1.
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Comparando estas permeabilidades com o trabalho desenvolvido por SANTOS (2023),
0 qual apresenta caracterizagdes para NF90 e NF270, percebem-se valores coerentes de
permeabilidade. SANTOS (2023) obteve 5,17 kg.h"t.m2.bar? para a NF90 e 11,28 kg.h"t.m"
2bar! para a NF270. Ja as permeabilidades deste estudo, segundo a Figura 18, sdo de
aproximadamente 6 kg.h™t.m2.bar? paraa NF90 e 15 kg.h*.m2.bar? para a NF270.

A rejeicdo a solutos de referéncia (NaCl e Na2SO4) foi feita para todas as membranas
(NF90, NF270 e BW30). Fez-se também uma caraterizacdo adicional utilizando apenas a BW30
com NapSQOs. Para estes ensaios de rejeicdo a solutos de referéncia (NaCl ou Na SOs), foi
medida a condutividade e fluxo méassico, na coleta apds 30 minutos na pressdo de 10 bar. As
rejeicOes, nestes casos, sdo oriundas das diferencas de condutividade entre o tanque de
alimentacdo e o permeado. O que se avalia, neste caso, é, portanto, a rejeicao a sais de modo
geral, ao invés de ions especificos. Os resultados destas rejeicdes estdo disponiveis na Tabela
13, Tabela 14 e Tabela 15. De modo geral, a rejeicdo da BW30, assim como as demais
membranas, foi maior para o sulfato de s6dio em detrimento do cloreto de sddio. Isto é
previsivel, visto que o sulfato tem maior tamanho comparado ao cloreto, tendendo a ser retido
com mais facilidade nas membranas de nanofiltracdo e osmose reversa. Além disso, o sulfato é
um ion divalente enquanto o cloreto é monovalente. A vazdo também ndo apresentou
interferéncia significativa na rejeicao aos sais, visto que a membrana BW30 a 480L/h (Tabela
15) apresentou valores similares aos valores desta mesma membrana para 200 L/h (Tabela 14).
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Tabela 13. Rejeicdo a NaCl, 10 bar, 25°C, 200L/h, ensaio em duplicata (Equipamento 1)

SAL Fluxo 25°C (kg/h/m?) REJEICAO

NaCl |MEDIA|MEDIANA F',DAEDS%/,'&% MEDIA | MEDIANA gfggg%
1 NF90 | 46,37 46,37 3,78 92,54% | 92,54% 1,62%
2 BW30| 34,17 34,17 1,19 8582% | 85,82% 0,84%
3 NF270| 12157 | 121,57 1,73 61,05% | 61,05% 3,26%
4 BW30| 31,77 31,77 0,99 88,82% | 88,82% 0,96%

Tabela 14. Rejeigdo a NaxSO4 10 bar, 25°C, 200L/h, ensaio em triplicata (Equipamento 1)

SAL Fluxo 25°C (kg/h/m2) REJEICAO
Na,SOs | MEDIA | MEDIANA IEAI\ESI\?/ g\% MEDIA | MEDIANA F?,fg;e/)&%
1 NF90 | 31,26 31,06 0,44 98,85% 98,84% 0,07%
2 BW30 | 23,75 23,97 0,43 93,80% 93,77% 0,30%
3 NF270 | 77,23 77,50 0,49 98,50% 98,52% 0,15%
4 BW30 | 2327 23,45 0,45 96,44% 96,47% 0,15%

Tabela 15. Rejeicdo a NaxSOg, 10 bar, 25°C, 480L/h, ensaio em duplicata (Equipamento 2)

SAL Fluxo 25°C (kg/h/m?) REJEICAO
Na;SO4 | MEDIA |MEDIANA F?AES’;{ IA% MEDIA | MEDIANA F?fg;{ "&%
1 BW30 | 383 3,83 0,02 95,14% 95,14% 0,08%
2 BW30 | 373 3,73 0,02 94,51% 94,51% 0,32%
3 BW30 | 3,78 3,78 0,04 94,43% 94,43% 0,28%
4 BW30 | 3,30 3,30 0,02 94,95% 94,95% 0,18%
5 BW30 | 3,34 3,34 0,08 95,25% 95,25% 0,13%

Ambas as tecnologias (NF ou OR), sdo validas para a retencdo de ions. Nos ensaios
realizados no modo de recirculagdo no Equipamento 1, utilizando o esgoto secundario sintético
em diferentes concentragdes, a eficiéncia das membranas variou entre 2-98% (NF90), 0-90%
(NF270), 31-98% (BW30) para diferentes ions, conforme consta na Tabela 16, na Tabela 17 e
na Tabela 18. A eficiéncia de retencdo das membranas varia sob diversas circunstancias, tais
como massa molecular ou didmetro do ion analisado, pressdo transmembrana aplicada,
constituicdo da membrana e sua interagdo com cada ion especifico. Tantas possibilidades e
variacdo de eficiéncia justificaram o teste com diferentes tipos de membranas sob diversas
condicdes de pressao (5, 10, 15, 20, 25, 30 bar) e tipo de 4gua de alimentacédo (agua DI, solucdes
padroes com solutos de referéncia — NaCl ou NaSOs —, efluente sintético em diversas

concentragoes).
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Tabela 16: Ensaio no modo de recirculagio — 5 litros de EFLUENTE SINTETICO 1X (esgoto

secundario sintético ndo concentrado), ensaios em triplicata a quadruplicata

realizados no Equipamento 1.

EFLUENTE SINTETICO 1X (esgoto secundario sintético ndo concentrado)
Membrana |Pressao | Fluoreto [ Cloreto | Nitrato | Sulfato | SGdio [ Amdnio | Potassio | Magnésio [ Calcio
NF 90 5bar |92% 2% |[73% |93% |86% |82% 77% 94% 85%
NF 90 10 bar |[94% 87% |83% |94% [90% |[87% 83% 95% 89%
NF 90 20 bar [84% 90% |87% |97% |92% [92% 58% 96% 85%
NF 90 30 bar [87% 79% |83% |95% [92% ([91% 2% 94% 88%
NF 270 5bar |61% 34% [17% |85% |47% |54% 87% 67% 69%
NF 270 10 bar | 78% 58% [36% |88% |59% |62% 52% 75% 76%
NF 270 20 bar [81% 56% [38% |90% |58% |64% 60% 74% 76%
NF 270 30 bar |85% 44% [33% |90% |53% |57% 68% 66% 71%
BW 30 5bar |87% 68% |[83% |[87% |81% |75% 73% 89% 83%
BW 30 10 bar | 77% 74% |57% [81% [79% |71% 95% 80% 67%
BW 30 20 bar [88% 85% [78% |87% [83% |79% 63% 84% 82%
BW 30 30 bar |84% 85% [83% |92% [88% |81% 43% 89% 85%
Concentragdoionica | 5 51 |55 49 |623 1865 [3221|888 [1620 |4:89 8,72
no tanque (mg/L)

Tabela 17: Ensaio no modo de recirculaco — 5 litros de EFLUENTE SINTETICO 15X

(esgoto secundario sintético concentrado 15 vezes), 25°C, 200L/h, ensaios em
triplicata a quadruplicata realizados no Equipamento 1.

EFLUENTE SINTETICO 15X (esgoto secundario sintético concentrado 15 vezes)
Membrana | Presséo | Fluoreto | Cloreto | Nitrato | Sulfato [ S6dio | Am6nio [ Potassio | Magnésio | Calcio
NF 90 5bar |94% 70% |18% |94% |70% [62% 69% 92% 89%
NF 90 10 bar [98% 91% |56% |94% [89% [80% 87% 96% 89%
NF 90 20 bar |89% 92% |73% |94% |90% [80% 89% 92% 94%
NF 90 30 bar |97% 91% |73% |91% [89% [78% 88% 89% 90%
NF 270 5bar |38% 11% |0% 84% |19% |21% 18% 43% 52%
NF 270 10 bar [44% 22% |1% 81% [30% |30% 31% 47% 60%
NF 270 20 bar |39% 21% |2% 73% |26% |27% 21% 35% 56%
NF 270 30 bar |27% 28% |0% 66% |24% |23% 33% 33% 42%
BW 30 S5bar |78% 65% |31% |86% |[67% [56% 62% 86% 86%
BW 30 10 bar [92% 88% |65% |91% [88% [73% 80% 93% 90%
BW 30 20 bar |97% 93% |81% |95% [|92% |[79% 90% 94% 96%
BW 30 30 bar |98% 94% |181% |95% |94% ([81% 88% 96% 92%
Concentragdo ionical, ;  |gg1 Igg |61 [497 |120 |104 |77 105
no tanque (mg/L)
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Tabela 18: Ensaio no modo de recirculago — 5 litros de EFLUENTE SINTETICO 30X
(esgoto secundario sintético concentrado 30 vezes), 25°C, 200L/h, ensaios em
triplicata a quadruplicata realizados no Equipamento 1.

EFLUENTE SINTETICO 30X (esgoto secundario sintético concentrado 30 vezes)

Membrana | Presséo | Fluoreto | Cloreto | Nitrato | Sulfato | Sédio | Aménio | Potassio | Magnésio | Célcio

NF 90 5 bar 79% 50% | 13% | 91% | 50% | 50% 42% 79% 71%

NF 90 10 bar [ 92% 84% | 49% | 96% | 78% | 74% 76% 95% 92%

NF 90 20 bar | 92% 91% | 70% | 96% | 89% | 77% 87% 95% 93%

NF 90 30 bar | 91% 91% | 74% [ 95% | 90% | 76% 88% 93% 94%

NF 270 5 bar 46% 7% 1% 84% | 11% | 11% 3% 26% 51%

NF 270 10 bar | 50% 13% 2% 85% | 17% [ 32% 17% 41% 61%

NF 270 20 bar | 70% 25% 6% 87% | 25% [ 39% 32% 42% 58%

NF 270 30 bar | 54% 23% | 10% | 85% [ 20% | 21% 24% 36% 60%

BW 30 5 bar 84% 65% | 41% | 90% | 67% | 63% 41% 85% 82%

BW 30 10 bar | 92% 84% | 65% [ 95% | 83% | 72% 80% 93% 94%

BW 30 20 bar | 96% 94% | 87% | 97% | 94% | 84% 88% 96% 96%

BW 30 30 bar | 96% 95% | 89% | 97% | 95% | 81% 91% 95% 95%

Concentracao ibnica

4,1 1574 176 533 816 232 185 121 74
no tanque (mg/L)

A analise por cromatografia ibnica apontou a rejeicdo das membranas a diversos ions
(Tabela 16, Tabela 17 e Tabela 18). Da analise das rejeicdes idnicas de diversos ions, percebe-
se que a NF270 possui a menor rejeicao geral a ions. Isso motivou a exclusdo dessa membrana
como possivel escolha subsequente, visto que o objetivo deste trabalho € concentrar ions para

entdo precipitar um fertilizante.

Observou-se que ions monovalentes apresentaram menores retencdes para NF270 (todas
as pressoes) e NF90 a 5 bar. Quanto aos ions divalentes ou maiores, estes apresentaram as
menores retencdes em NF270 em todas as pressdes. Por vezes, os resultados para NH; foram
insuficientes (abaixo de 65% de rejeicdo) também para BW30 em 5 e 10 bar, e NF90 a 5 bar.
Sendo assim, maiores pressdes se mostraram mais adequadas para a concentragdo de ions de

interesse para posterior realizagdo dos ensaios de precipitacao.
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As maiores rejeigdes ionicas foram na faixa de 20 a 30 bar para BW30 e NF90. Destas,
apesar do menor fluxo, a BW30 a 20 bar (Tabela 16) tem se mostrado a mais adequada em

termos de menor retencdo de Ca®*, interveniente na cristalizacéo de fertilizantes amoniacais.

Ao se avaliar também o comportamento das membranas em termos de concentragdo do
efluente sintético (Figura 19), observou-se que a membrana que menos apresentou indicios de
fouling e polarizacdo por concentragédo foi a BW30. Isso pode ser observado no seu grafico, o
qual produziu linhas mais retas. Este fenémeno ocorre pois, no primeiro momento, quando ndo
h& incrustacdo da membrana (ou seja, interferéncia de fouling e polarizacdo por concentracéo),
a permeabilidade da membrana se mantém constante, com o fluxo aumentando linearmente
com o aumento da pressao. Contudo, a medida que a membrana comega a incrustar, a passagem
de &gua € reduzida, ocasionando em reducdo da permeabilidade transmembrana. Dessa forma,
a medida que ocorre a incrustagdo, a permeabilidade, que num primeiro momento se manteria
constante, se reduz, o que acarreta em queda do fluxo com aumento da pressao e, por sua vez,
produz o encurvamento da reta na direcéo de reducdo da permeabilidade, a qual € o coeficiente

angular da reta de fluxo versus presséo.
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Figura 19: Permeabilidade das membranas (NF90, NF270, BW30) determinada no

Equipamento 1 a 200 L/h, com agua DI e efluente sintético a diferentes

concentragoes.
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Dessa forma, considerando as rejeicGes idnicas (Tabela 16, Tabela 17 e Tabela 18) e as
permeabilidades (Figura 19) de forma conjunta sob as diferentes pressdes, cujos melhores
resultados foram entre 20 e 30 bar, optou-se pela utilizacdo da BW30 a 25 bar. Essa escolha,
por tanto, foi feita ndo apenas se pensando em vaz&o de recuperacdo de agua, mas também na
qualidade do concentrado para o processo subsequente de precipitacdo de insumos minerais de
interesse agricola e na manutencdo da integridade das membranas. Esta Ultima sendo avaliada
por meio da Figura 19, a qual apresenta 0 comportamento das membranas sob diferentes

concentragdes de efluente, bem como ocorréncia ou ndo de incrustacéo.
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A utilizagdo da BW30 tanto no “Efluente sintético 30x” (Figura 19) produziu fluxos
massicos de permeado de aproximadamente 50 kg.h"t.m2 a 25 bar no Equipamento 1. Este
fluxo foi utilizado como referéncia para o dimensionamento de tempo de projeto e de
sanduiches de membrana necessarios no Equipamento 2.

A Figura 20 ilustra o aspecto de membranas retiradas do primeiro ensaio de recirculagéo
com efluente sintético 1x, feito no Equipamento 1. A retirada foi feita em 6/12/23, dia em que
novas membranas foram colocadas. Nota-se a ocorréncia de precipitados depositados no centro
da NF270. Isso possivelmente se deve ao fato de essa membrana possibilitar maior fluxo

transmembrana. Com isso, maior também sera a quantidade de sélidos retidos.

Figura 20: Membranas retiradas do primeiro ensaio de recirculacdo (Equipamento 1)

Com cinco sanduiches de membrana (area de cada sanduiche de membrana = 0,036 m?)
montados no Equipamento 2, produziu-se uma vazao estimada de 9 L/h. Assim, para se permear
a maxima quantidade possivel dentro dos 240 litros iniciais, seriam necessarios a principio 26,7

horas de operacéo, valor este ainda subestimado, conforme seré visto na sequéncia (item 5.3).
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Com os cinco sanduiches de membrana devidamente montados, fez-se entdo a
compactacao, seguida da determinacdo da permeabilidade hidraulica. O ensaio de compactacao
tem a finalidade de preparar as membranas para os ensaios subsequentes, submetendo-as a uma
pressdo transmembrana superior a de trabalho. Essa pressdo superior auxilia na deformacéo
inicial das membranas e acomodacdo das camadas. Para este ensaio, a BW30 foi submetida a
30 bar de pressdo, em uma vazéo de alimentacéo de 600L/h a 25°C por 2 horas.

O resultado da medicdo da permeabilidade hidraulica da membrana BW30 no
Equipamento 2 foi levemente menor que aquela determinada no Equipamento 1. De fato, ao se
analisar os trabalhos de GIACOBBO (2018); GIACOBBO et al. (2011, 2020); GIACOBBO;
BERNARDES; PINHO (2013, 2017), percebe-se que as permeabilidades de uma membrana
podem ser distintas inclusive dentro de um mesmo lote de fabricacdo. Assim sendo, dada a
variabilidade de permeabilidades possiveis para uma mesma membrana, a permeabilidade
hidraulica da Figura 21 pode ser considerada mais precisa que a Figura 18, pois abarcou uma
maior area de membrana.

Figura 21: Permeabilidade hidraulica da BW30 determinada no Equipamento 2.
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As permeabilidades foram também calculadas individualmente para cada sanduiche de
membrana, e estdo disponiveis no APENDICE 9.3. A analise comparativa entre as
permeabilidades dos sanduiches de membrana corrobora com a literatura ao apresentar que

membranas, embora do mesmo lote, podem apresentar permeabilidades levemente distintas

entre si.
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5.3 PROCESSO DE SEPARACAO POR MEMBRANAS: MODO DE CONCENTRACAO

Feito o ensaio de rejeicdo a um soluto de referéncia (Na.SO4) e a limpeza das
membranas com &gua DI, iniciou-se o teste em modo de concentracdo. A medida que ocorre a
concentracdo do liquido no tanque, tem-se como consequéncia a diminuicdo do fluxo de
permeado, bem como aumento no fator de concentragdo volumétrico (Figura 22). O fator de
concentracdo volumétrico obtido ao final do processo foi de 10,5. Contudo, considerando as
perdas significativas em decorréncia do processo de operacéo e da evaporacao natural da agua

no tanque, o volume final possivel de se obter foi de 2,2 litros.

Figura 22: Fator de concentracdo volumétrico (FCV) versus Fluxo de permeado (Jp)
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Com a concentragdo da alimentagcdo, o fluxo tende a cair. Dessa forma, o
dimensionamento do projeto deve levar em consideracdo ndo apenas a permeabilidade da
membrana a 4gua DI ou a alimentacdo na condicdo inicial, mas também a reducdo do fluxo de
permeado a medida que aumenta a taxa de recuperacdo de agua ou o FCV. No estudo em
questdo, o tempo de operacdo da OR foi cerca de 46% maior comparado ao tempo considerado
no projeto (Figura 19, membrana BW30). Inicialmente estimou-se aproximadamente 26,7 horas
de processo, o qual durou 39 horas de operacdo. Se fosse considerado a permeabilidade da
membrana (Figura 21, pagina 78) ao invés do fluxo de 50 kg.ht.m estimado no projeto, o
tempo seria 65% maior, pois resultaria em 23,6 horas ao inves de 26,7.

Quanto ao volume de permeado produzido por cada sanduiche de membrana, ao final
do processo de concentragcdo dos 240 L por 39 horas, 45.918 mL, 44.203 mL, 44.268 mL,

41.204 mL, 41.453 mL foram permeados, respectivamente, nos sanduiches de membrana 1, 2,
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3, 4 e 5 de BW30. Sendo assim, de todo o liquido recuperado nos permeados (217.046 mL),
cerca de 21,2% foi resultado do permeado do primeiro sanduiche de membrana, os sanduiches
de membrana 2 e 3 representam, cada um, 20,4% do permeado total. J& os sanduiches de
membrana 4 e 5 representam, cada um, 19%. Embora a recuperacdo do sanduiche de membrana
1 tenha sido a maior dentre os cinco, a maior permeabilidade hidraulica é a do sanduiche de
membrana 3 (APENDICE 9.3). Sendo assim, o valor maior de permeado no sanduiche de
membrana 1 (45.918 mL) pode indicar uma dinamica de escoamento do fluido diferente entre
os sanduiches de membrana, ndo estando relacionado apenas a permeabilidade resultante da
variabilidade normal da composicéo de cada membrana.

Ao todo, recuperou-se 90,44% do liquido presente no tanque por meio do permeado das
membranas. Conforme se observa na Figura 23, o fluxo de permeado tende a diminuir com o
aumento da taxa de recuperacdo, a medida que o FCV aumenta.

O gréfico da Figura 23 apresenta tendéncia de declinio de fluxo acelerada em especial
apos cerca de 80% de taxa de recuperacdo. Nota-se também descontinuidades no gréfico, as
quais condizem com 0s momentos em gue o equipamento foi desligado e na sequéncia, religado
para a continuidade do processo de concentracdo por membranas. Caso a maquina fosse operada
em fluxo continuo, possivelmente o tempo total de operacdo seria menor comparado a soma
dos tempos parciais de operacdo. 1sso provavelmente ocorreria devido a menor ocorréncia de
incrustacdo, em decorréncia da atividade constante de circulacdo de liquido, o qual auxiliaria

na reducdo da deposicdo de sais na superficie da membrana.

Figura 23: Taxa de recuperagdo (%) por meio do permeado em funcéo do fluxo de permeado
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Os procedimentos finais ao ensaio de concentragdo volumetrico envolveram a limpeza
hidraulica das membranas, inicialmente por Flush (com a finalidade de remover o excesso de

sujeiras presentes na membrana e no interior do equipamento). O procedimento de Flush

80



consiste na injecdo de agua DI ao tanque de alimentacdo. O equipamento é entdo ligado e, ao
invés de se permitir a recirculacéo e agua DI no sistema, a agua DI circula uma Unica vez pelo
sistema, sendo descartada em um balde de coleta. O Flush tem o intuito de realizar uma limpeza
prévia, para retirada da sujeira grosseira, antes da limpeza hidraulica propriamente dita.

A limpeza hidraulica foi feita na sequéncia. Ela consiste na recirculagdo de agua DI no
sistema, de modo que o equipamento e as membranas sejam limpos. A limpeza das membranas
na limpeza hidraulica, diferentemente do Flush, ocorre também intramembrana. Ou seja, &gua
DI permeia lentamente os poros da membrana, de forma a buscar remover e dissolver possiveis
ions que se incrustaram na membrana.

Por vezes, também é necessario intercalar a limpeza hidraulica com a quimica, de forma
a recuperar a membrana. Dessa forma, a limpeza hidraulica foi intercalada com limpeza
quimica, de forma a tentar recuperar a membrana dos danos causados por fouling e polarizagdo
por concentragdo. Como o esgoto secunddrio montado continha apenas constituintes
inorganicos, fez-se a limpeza acida (HCI, pH 2,5 por 30 minutos) seguida de limpeza hidraulica.
A intercalacdo entre limpeza &cida e hidraulica foi realizada 3 vezes. A limpeza acida tem o
intuito de remover ions do sistema, mesmo os incrustados na membrana, mas deve ser realizada
por tempos menores, como 30 minutos, de forma a evitar que a membrana seja danificada neste
processo.

Por fim, também foi feita a limpeza basica (NaOH, pH 9,5 por 30 min) seguida de
limpeza hidraulica com a finalidade de recuperar as caracteristicas da membrana. Essa
intercalacdo (basica e hidraulica) também foi realizada 3 vezes. Ap0s esse processo (3 limpezas
acidas e 3 basicas), conseguiu-se recuperar 82% da permeabilidade hidraulica original (Ultima
permeabilidade medida = 1,85 kg.h"t.m2.bar?). Normalmente a limpeza basica ¢ utilizada para
remover material organico. Contudo, embora ndo haja matéria organica para ser removida pela
limpeza basica no presente estudo, este procedimento foi Gtil para recuperar as condi¢des fisico-
quimicas da membrana, de forma a aumentar sua permeabilidade. Ao final de todos estes
procedimentos e a medic¢éo da Ultima permeabilidade, novos testes de limpeza hidraulica ainda
foram realizados, sem, contudo, serem registrados.

Fora questdes tipicas de limpeza, os PSMs avaliados (NF e OR) tém se mostrado
eficazes ndo apenas para tratamento de esgotos secundarios sob o viés de recuperacdo de agua,
mas também sob a perspectiva de recuperacdo de insumos minerais de interesse. No que se
refere 8 BW30 a 25 bar e 480L/h no modo de concentracdo (Tabela 20, pagina 84), o seu retido

representa 99-100% da totalidade ions mantidos em solucdo (ions no permeado + ions no
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concentrado). Assim, foi possivel produzir 90,44% de agua passivel de reaproveitamento
(considerando o volume inicial de 240 litros).

5.4 ENSAIO DE PRECIPITACAO E DEMAIS DISCUSSOES

Findado o ensaio com a OR no modo de concentragédo, o concentrado foi separado em
dois cones de Imhoff de capacidade de 1 litro cada (Figura 24). Em um dos cones (Figura 24a),
foi acrescentado Mg(OH)., enquanto no outro (Figura 24b) apenas se manteve 0 processo
natural de decantagéo, sem adigdo de Mg(OH). como reagente de precipitagdo. O processo de

decantagé@o durou ao todo, 24h em temperatura ambiente.

Figura 24: Cone de Imhoff contendo o precipitado e o efluente da precipitacdo apds 20 min de
decantacdo com adicdo de hidréxido de magnésio (a) e de decantacdo sem adicao
de hidroxido de magnésio (b).
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Ao longo do processo, notou-se a formacao de flocos de maior tamanho na decantacao

sem adigdo de Mg(OH)., produzindo, como consequéncia, uma decantacdo mais acelerada. A
analise da turbidez, pH e condutividade também possibilitaram algumas conclusdes

preliminares (Tabela 19).
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Tabela 19: Turbidez, pH e condutividade

. Condutividade
Turbidez (NTU)  pH (uS/cm a 25°C)
Esgoto secundério sintético (Alimentagao) 3,3 6,38 314,2
Concentrado 108 7,73 4700
Permeado total BW30 0,226 7,39 35,36
Efluente da precipitagdo com Mg(OH), —
Figura 24 (a) 3,51 9,3 4480
Efluente da precipitacdo sem Mg(OH), —
Figura 24 (b) 4,44 8,13 4600

Conforme se observa na Tabela 19, a concentracdo do esgoto secundario sintético
produziu um concentrado 33 vezes mais turvo que o esgoto secundario sintético, visto que a
turbidez do primeiro foi de 3,3 NTU enquanto a do segundo foi de 108 NTU. Isso, por si S0,
mostra que 0 aumento da concentragdo dos ions na solu¢do influi para queda da solubilidade de
ions presentes no liquido, formando-se assim, precipitados diversos passiveis de decantagdo
mesmo sem adicdo de reagente. A condutividade também se elevou substancialmente,
indicando que, apesar da formacao dos precipitados, os ions em solucao produziram mais carga
entre si. Como a carga i6nica interfere na condutividade, este é um indicativo de que também
se elevou bastante a concentragdo de ions em solug&o.

Comparando-se ainda a turbidez resultado do permeado total da BW30 com a turbidez
inicial do efluente sintético (alimentacdo), nota-se uma reducdo de 93,2% da turbidez em
relacdo a alimentacdo apds passagem do liquido pelas membranas: Enquanto o primeiro
apresentou 3,3 NTU, o segundo apresentou 0,226 NTU (Tabela 19). Vale destacar que o esgoto
secundario sintético ndo contabilizou a matéria organica. Dessa forma, em condicdes reais, tal
percentual poderia ser ainda maior, considerando a remocao adicional dos constituintes
organicos presentes em um esgoto secundario real. Em termos de condutividade, o permeado
total de BW30 também aponta indicadores preliminares interessantes, visto que sua
condutividade representa apenas 11,3% da condutividade do esgoto secundario sintético
(alimentacdo), o que leva a inferir quantidades expressivamente menores de ions no permeado
e eficiéncias adequadas de membrana. Vale lembrar que, conforme comprovado no item 5.2, as
rejeicOes das membranas ndo sdo valores constantes, tendendo a aumentar a medida que ocorre
a concentracdo do efluente. A turbidez também decaiu comparando o concentrado com 0s
efluentes de precipitagdo, visto que as particulas inorgénicas decantaram, produzindo um
clarificado, o qual foi denominado de “efluente da precipitagdao”. Esse clarificado foi filtrado
antes de ser realizado as medigdes analiticas, para retirada adicional de possiveis particulas em
suspenséo.
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No que se refere ao pH (Tabela 19), este tendeu a aumentar no concentrado em relacéo
ao esgoto secundario. O maior pH ocorreu especialmente com a adi¢do do reagente basico
Mg(OH)2, o que pode ser visto no efluente da precipitacdo com Mg(OH). da Tabela 19. Essa
adicdo tende a subir o pH; contudo, ndo de forma expressiva, visto que tal reagente precipita
sais a base de magnésio, reduzindo assim levemente o pH do meio ao longo da precipitagao.

Os efluentes relatados na Tabela 19, juntamente com a Gltima amostra de permeado
coletada no teste em modo de concentracdo, também foram analisados quanto aos seus
constituintes ibnicos e elementares. Por meio destas analises, é possivel entender que houve um
aumento na concentracdo dos ions que permeavam a membrana no decorrer do processo de
concentracdo do efluente. Enquanto os ions individuais no permeado total da BW30
representam valores de até 1% em relacdo ao concentrado, a Ultima coleta de permeado apontou
valores até 29% para NH4* (Tabela 20) e entre 10 e 13% para ions como K™, Na" e CI" (Tabela
20 e Tabela 21). No que se refere ao fdésforo, o ensaio no modo de concentragdo permitiu
concentrar este elemento em cerca de 15,5 vezes em relagdo ao seu valor inicial (Tabela 21). O
amonio, por sua vez, foi concentrado em 10,2 vezes (Tabela 20) e 0 magnésio, entre 13,3
(Tabela 21) e 15,7 vezes (Tabela 20).

Tabela 20: Cromatografia 16nica (IC) dos ions, em mg/L

Ponto de coleta F CI NO,;” NO; SO# Na" NHst K'* Mg* Ca*
Ultima coleta de permeado 0,17 122 11,54 - 2,93 71,42 17,99 34,25 1,92 5,07
Esgoto secundario sintético (Alimentacdo) 0,36 49,18 3,28 - 6,15 3541 6,08 19,37 341 6,64
Concentrado 3,36 1016 - - 147 719 6150 272 53,63 76,89
Permeado total BW30 0,02 426 - - - 3,36 - 1,48 0,16 0,56
Efluente da precipitagdo com MQ(OH): , o3 g37 1348 6001 - 532 90,18 223 37,59 64,57
Figura 24 (a)

Efluente da precipitagdo sem MQ(OH): , 2, g5 1157 67.17 - 5661 113 252 36,97 67,29

Figura 24 (b)

Tabela 21: Espectrometria de emissdo ética (ICP-OES) de elementos quimicos, em ppm

Ponto de coleta Al Ca Fe K Mg Mn Na Ni P Zn S
Ultima coleta de permeado - 012 - 5271035 - 107,21 0,03 2,76 - NA
Esgoto secundério sintético (Alimentagdo) - 3,59 0,04 30,20 3,14 0,07 52,28 0,25 9,57 0,06 NA
Concentrado - 32,87 3,32 458 41,79 0,24 1106 1,64 149 0,42 NA
Permeado total BW30 - 010 - 269 014 - 486 001 024 - NA
Efluente Figura 24 (a) NA 17,74 0,17 473 27,59 - 1124 0,23 13,34 - 76,05
Efluente Figura 24 (b) NA 27,41 0,03 478 22,47 0,02 1103 0,26 109 - 74,30

*NA: ndo analisado
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Os resultados apontados na Tabela 20 e na Tabela 21 quanto ao permeado total de
membrana (“Permeado total BW30”) findo o ensaio de concentracao revelam valores 6timos
de retencdo dos ions em um pH final de 7,39 (Tabela 19). No que se refere ao nitrogénio, ndo
foram detectados NH4*, NO>™ ou NO3™ no permeado (Tabela 20), o que satisfaria até os critérios
mais rigidos da CONAMA 357/2005 (Tabela 1 da REVISAO DE LITERATURA, na pagina
23). No que se refere ao fosforo, os valores médios detectados foram de 0,24 ppm em termos
de fosforo elementar (Tabela 21). Tal concentracdo nao enquadraria o fésforo em nenhuma das
categorias de classe da agua do CONAMA 357/2005 (Tabela 1). De todo o modo, em termos
de redso, ao se avaliar pH, NHs"e NOs™, 0 permeado da BW30 mostra-se valido para diversos
fins, inclusive de piscicultura. Ainda caberia para esse fim, contudo, a analise de Oxigénio
Dissolvido, o qual deve ser acima de 3 mg O2/L (ALBORNOZ, 2017), bem como demais
analises pertinentes ao aprofundamento deste tema.

A precipitacdo quimica com adicdo de Mg(OH). produziu um material solido de
coloragdo mais esbranqui¢ada em comparacdo com a precipitacdo sem adicdo de Mg(OH)., de
coloracdo levemente marrom-amarelada (Figura 25). Para a coleta deste material, procedeu-se
a filtracdo em papel qualitativo, seguido de secagem a 40°C por 24h. A aparéncia distinta entre
si de ambos materiais secos também indica possiveis composi¢cGes ou arranjos estruturais
diferentes para cada material. Ao todo, foram recolhidos 1,25 g de precipitado do concentrado
com Mg(OH) e 0,55 g de precipitado sem adi¢do de Mg(OH).. Dessa forma, houve um ganho
de 127,3% de fertilizante, em termos massicos, do precipitado com Mg(OH), em relacdo ao

precipitado sem adi¢do de Mg(OH)..
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Figura 25: Precipitado com Mg

Precipitado com adi¢ao de Mg(OH),

Precipitado sem adi¢ao de Mg(OH),

A composicdo do material foi avaliada por FRX, DRX e MEV-EDS. Os resultados do
FRX comparativamente ao MEV-EDS permitiram entender sobre os principais elementos
quimicos presentes nos precipitados com Mg(OH)2 e sem adi¢do de Mg(OH). (Tabela 22).
Notou-se a presenga de diversas impurezas oriundas dos proprios reagentes utilizados na
montagem do efluente sintético. Além disso, a presenca de silica destoou do esperado, sendo
oriunda principalmente de contaminacdo do ambiente. Fora isso, o elemento de maior
concentracdo em ambos os precipitados foi o fosforo. No caso do precipitado utilizando
Mg(OH)2, os principais elementos de destaque, apds o fosforo, foram, respectivamente,
magnésio, calcio, potassio e ferro. No caso do precipitado sem adi¢cdo de Mg(OH)2, a ordem foi
a seguinte: Ca > Fe>Mg>K. Dessa forma, independente da ordem de concentracdo, destaca-se
tais elementos (P, Mg, Ca, K e Fe) como os principais constituintes possiveis de materiais
cristalinos de interesse. Na Tabela 22 também estdo presentes os valores de prevengéo, ou seja,
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valores limites para que o solo possa sustentar suas funcGes principais, presentes no CONAMA
420/2009 (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2009).

Tabela 22: FRX do precipitado com Mg(OH)2 e do sem adi¢cdo de Mg(OH)2, ambos fornecendo
concentragdes em ppm, seguida dos valores de prevencdo disponibilizados no
CONAMA 420/2009 em mg/kg de peso seco de solo..

Elemento Com Mg(OH)2  Sem Mg(OH): Valor de Prevengdo

(CONAMA 420/2009)

P 111143 90031 ND
Si 92739 221539 ND
Mg 48884 15747 ND
Ca 16646 17464 ND
K 11069 7449 ND
Fe 7302 16611 ND
Ni 1662 4583 30
Zn 1539 3726 300
S 637 670 ND
o] 609 1633 ND
Cu 476 1137 60
Mn 135 455 ND
cr 128 274 75
Ti 67,0 n.d. ND
cd 19,9 19,5 1,3
Sb 18,9 n.d. 2
Sr 17,8 18,2 ND
Sn 16,5 255 ND
Mo 11,9 12,3 30
Ag 10,1 10,0 2
Nb 9.1 9,6 ND
Pd 85 77 ND
zr 7.9 5,9 ND
Pb 57 9,5 72
U 43 5,0 ND
Al n.d. 1306 ND

*n.d.: ndo detectado; ND: ndo disponivel.

Embora se perceba que os valores presentes no fertilizante sdo superiores ao que se indica
nos valores de prevencdo de solos, ha que se fazer a ressalva de que o fertilizante ndo € o solo
em si, dessa forma, pequenas quantidades do material seriam aplicadas no solo. Para se atingir
a concentracdo méaxima estimada para niquel, caso o solo nada o contivesse, seriam necessarios
18g de material para cada kg de solo seco, valor este excessivo para se aplicar em culturas
apontou que, para uma cultura de cana de agucar cultivada no cerrado, as doses 6timas de
fertilizante considerando custo e produtividade de lavoura foram de 120 kg/ha de P2Os., 0 que

corresponde a 60 mg/dm? de P.Os ou 26,20 mg/L de P. Dessa forma, como o fertilizante em
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necessarios apenas 23,6 mg do fertilizante precipitado com Mg(OH). presente na Tabela 22,
quantia esta infima comparada a0 maximo para se considerar o solo como contaminado por

niquel ou demais metais considerados por vezes toxicos a saide humana.

Os reagentes utilizados em todos os ensaios de precipitacdo, bem como os demais
utilizados para montagem do esgoto secundario sintético, sdo PA, ou seja, de alta pureza.
Mesmo assim, notou-se a presenca de contaminantes em percentuais minimos em cada

reagente, tais como chumbo (Pb) e prata (Ag), apresentados no FRX (Tabela 22).

A Figura 24 apresenta 0 MEV da estruvita (a) cristalizada sob as condi¢Ges elencadas no
APENDICE 0 (pagina 117) utilizando Mg(OH), como fonte de Magnésio. A imagem (b), por
sua vez, apresenta o precipitado obtido do processo de concentragdo por OR seguida da adi¢éo
de Mg(OH)2 enquanto a imagem (c) apresenta o precipitado sem adicdo de Mg(OH), do

concentrado obtido da OR. As imagens da Figura 24 estdo ampliadas em 1000x.

Figura 26: MEV em 1000x para (a) estruvita, (b) precipitado com hidréxido de magnésio e (c)
precipitado sem adicdo de Mg(OH)..

(a) (b) " ©

A Figura 27 e a Figura 28 representam, respectivamente, os EDS obtidos do MEV-EDS
para a estruvita de alta pureza produzida sinteticamente (Figura 27a) e para o precipitado com
adicdo de hidroxido de magnésio oriundo da etapa onde se utilizou o cone de Imhoff (Figura
27b).
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Figura 27: EDS acoplado ao MEV em 1000x, referente a estruvita de alta pureza cristalizada
sob as condicGes elencadas no APENDICE 0, utilizando Mg(OH). como fonte de
Magneésio.
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Figura 28: EDS acoplado ao MEV em 1000x, referente ao precipitado obtido pds ensaio de
concentragdo por membranas e adicdo do reagente Mg(OH).. seguido de
decantagdo no cone de imhoff.
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No MEV-EDS obtido para o precipitado com Mg(OH)2 no cone de Imhoff, observa-se
que os principais constituintes elementares sdo Magnésio (Mg), Silica (observada como Si),
Faésforo (P) e Oxigénio (O), conforme apresentado na Figura 28. O FRX ndo registra Oxigénio.
Contudo, os demais elementos principais apresentados pelo FRX (Mg, Si, P) entram em
consonancia com os apresentados no MEV-EDS (Tabela 22). Nota-se também a presenca de
formas anélogas a estruvita convencional, como a K-estruvita (MgKPO4.6H20), o que pode ser
inferido pela presenca de Potassio (K) na estruvita sintética de alta pureza produzida como
referencial para esta pesquisa (Figura 27) e no precipitado com Mg(OH). pds ensaio de
concentracdo por membranas (Figura 28). Nota-se também a presenca, embora em menor
quantidade comparada aos ja citados (Mg, Si, P), de Ferro (Fe) e Célcio (Ca) no precipitado
com Mg(OH)2 po6s ensaio de concentragdo por membranas, o que pode ser averiguado tanto no
MEV-EDS (Figura 28 ) quanto no FRX (Tabela 22).

O FRX, assim como o0 MEV-EDS, néo avalia o nitrogénio. Este elemento, contudo, foi
também concentrado por OR, segundo analisado anteriormente por IC (Tabela 20, pagina 84).
Quanto a caracterizacao cristalografica, os materiais presentes na Figura 26 estdo presentes no

difratograma apresentado na Figura 29.
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Figura 29: Grafico cristalogréfico obtido por DRX para (a) o precipitado elaborado no
APENDICE 0 com adicdo de Mg(OH),, para (b) o precipitado oriundo da
precipitacdo quimica do concentrado da OR pela adicdo de Mg(OH)2 e (c) do
precipitado do concentrado da OR via decantacdo sem adi¢do de Mg(OH)..
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Na Figura 29, o difratograma (a) apresenta os principais picos cristalograficos da
estruvita. Estes picos se repetem nos difratogramas (b) e (c), indicando a presenca deste cristal

tanto no precipitado oriundo da adicdo de Mg(OH). quanto do precipitado sem adi¢do de
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Mg(OH)2. O precipitado sem adicdo de Mg(OH). (c), contudo, apresenta fase amorfa
consideravelmente mais expressiva comparada ao outro precipitado (b). O material amorfo esta
bastante marcado pelo “abaloamento” presente no difratograma (c). Tal curva na linha base,
marca caracteristica de amorfos, dificultou a caracterizacdo de demais fases cristalinas possiveis

de interesse.

As formas amorfas presentes no difratograma (Figura 29) podem ser oriundas de
estruturas cujos atomos nao tiveram tempo ou energia suficientes para se arranjar em forma
cristalina. Estruturas inorganicas, como oxidos de silicio, podem produzir formas amorfas, as
quais, para se arranjarem em estruturas cristalinas, seria necessario a adi¢do de energia térmica
e nova analise a fim de se averiguar a formacdo de estruturas cristalinas, como silicatos
passiveis de serem observados por DRX. Neste aspecto, uma analise de TGA
(termogravimétrica) também seria interessante posteriormente, com a finalidade de avaliar o

comportamento das estruturas do material com a adi¢do de energia térmica.

Quanto as fases cristalinas presentes na Figura 29b, cerca de 72-76% corresponde a
estruvita. Formas analogas, como K-estruvita, também estdo presentes, constituindo cerca de
8%. Esses dois, somados, totalizam, portanto, 80-84% dos cristais identificados por DRX. A
brucita— Mg(OH). — também esta presente em aproximadamente 20% dos cristais identificados
em (b). Isso se deve ao excedente Mg(OH). adicionado ao cone de Imhoff antes da precipitagéo.
Além destas, formas com silicio, célcio e ferro foram identificados em picos menores, préximos
a linha de ruido, formando possivelmente cristais que representam até 3,2% do material

cristalino total identificado.

A adicdo de Mg(OH). ao cone de Imhoff auxiliou no processo de formagéo da estruvita,
produzindo assim menor quantidade de material amorfo em comparagdo ao total amostral.
Além disso, esse mecanismo auxiliou na retirada de 91% do fosforo presente no concentrado
da OR, segundo a anélise por ICP (Tabela 21, pagina 84) realizada no concentrado da OR,
comparativamente ao efluente do cone. Os niveis de magnésio, por sua vez, mantiveram-se
constantes no efluente do respectivo cone. Ou seja, parte do magnésio foi precipitado, seja na

forma de estruvita ou entdo brucita, e outra parte se manteve no efluente.

A utilizagdo de Mg(OH)2 possui pontos positivos e negativos. Quando comparado com
outros reagentes em testes de precipitacio (MgCl..6H.O e MgSO4.7H20), conforme
APENDICE 0, como seria de se esperar, 0 Mg(OH)2 obteve menor solubilidade, demorando
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um tempo consideravelmente maior para decantar comparado as situa¢fes de utilizagdo dos
outros dois reagentes (Figura 37 do APENDICEOQ — pagina 117). Por outro lado, tem como
pontos positivos a manutencdo do pH em faixas acima de 8, mesmo apds o processo de
formacdo de estruvita, ndo sendo, portanto, necessario a adicdo de demais reagentes para
manutencdo do pH basico.

Embora a menor solubilidade auxilie na semeadura — visto que o Mg(OH)., ao estar na
forma de particula sélida no liquido, possa servir de superficie para sais de estruvita comegarem
a se formar — isso provavelmente nao foi fator decisivo na decantagdo mais acelerada do ensaio
utilizando o concentrado do esgoto secundario sintético. A decantacdo do concentrado de
esgoto em ambas as situages (com hidréxido de magnésio e sem adi¢do de Mg(OH)2 —
conforme Figura 24, pagina 82) decantou rapidamente de forma grosseira. Contudo, no cone de
Imhoff onde foi posto Mg(OH)2, notou-se também flocos menores, os quais ficaram em
suspensdo no liquido mesmo apds 24h de repouso. Isso provavelmente pode representar uma
dificuldade no escalonamento do projeto ao se utilizar Mg(OH):.

Por MEV-EDS e por FRX notou-se a presenca de silicio. Esse elemento pode ter
contribuido para a semeadura do processo, tanto no cone de Imhof com decantacdo sem adicédo
de Mg(OH)., quanto no cone com adi¢do de Mg(OH).. Apesar de silicatos serem relativamente
interessantes no processo de semeadura em reatores de cristalizagdo, ndo séo interessantes do
ponto de vista de PSMs, visto que o silicio € um dos constituintes que interfere no processo,
ocasionando fouling e reducédo do fluxo transmembrana. Elementos como o silicio, célcio, ferro
e magnésio provavelmente foram os principais interferentes no processo de reducdo de fluxo,
visto que estdo entre 0s principais constituintes apontados na analise de FRX (Tabela 22, pagina
87) do material s6lido precipitado sem adi¢cdo de Mg(OH).. Isso entra em consonancia também
com o que a literatura afirma sobre esses elementos.

De todo o modo, o formato do ambiente de precipitacdo também pareceu interferir no
processo de decantac&o do precipitado. A utilizagdo de um bécker de 1 L (APENDICE 0) gerou
um tempo consideravelmente maior do que o cone de Imhof (item 5.2) para que fosse possivel
coletar uma pequena parcela de material decantado. De fato, o préprio formado conico influi
na dinamica do liquido, concentrando o precipitado em um unico ponto e auxiliando em seu
adensamento.

Quanto a andlise das questdes iniciais de projeto, anteriormente ao ensaio em modo de
concentracdo foi realizado um balango de massa. Nesta estimativa, considerou-se uma

concentragdo tedrica de fosforo de 3,07 mg/L no esgoto secundéario (APENDICE 9.1.2, pagina
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110), uma concentragdo desejada de 150 mg/L de fosforo no concentrado do PSM (minima para
garantir a viabilidade de precipitado para as analises, conforme observado no APENDICE 0),
uma eficiéncia de membranas tedrica conservadora de 80% e um volume final de 4 litros de
concentrado do PSM. A partir destes valores, se obteve 244 litros de esgoto secundario. Como
resultado, 240 litros foram concentrados em um tanque desta mesma capacidade. Essas
estimativas iniciais permitiram concentrar o foésforo de forma adequada a se ter condicGes
minimas para os testes de precipitacdo quimica e analises do precipitado. Embora o concentrado
possivel de se recuperar tenha sido de 2,2 litros ao invés de 4 litros, a estimativa conservadora
de 80% para a eficiéncia da OR possibilitou se chegar a valores adequados de projeto, visto que
a eficiéncia real de retengéo de fosforo pelo PSM escolhido foi acima de 97% (segundo a Tabela
21, pagina 84). As pequenas alteracBes realizadas na primeira versdo do esgoto sintético
também auxiliaram no processo, visto que aumentaram em 2,35 vezes a quantidade massica de
reagente de fosfato de potéssio utilizada como base para a formulacdo do esgoto secundario.
Ao final, o ensaio em modo de concentragdo gerou um concentrado com 148,8 mg/L P, valor
préximo ao desejado inicialmente na fase de projeto, mesmo com as perdas relatadas no item
5.3. Além disso, o fluxo méassico de permeado de 50 kg.h™t.m, apesar de decair ao longo do
ensaio de concentracdo, também foi bastante Gtil para o dimensionamento inicial do projeto,
sendo utilizado para a estimativa do nimero de sanduiches de membranas empregadas no

Equipamento 2.
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6 CONCLUSAO

Considerando que tanto a utilizag&o de processos de separagdo por membranas (PSMs)
conduzidos por pressao (nanofiltracdo e osmose reversa) quanto a recuperacdo de estruvita de
esgotos secundarios sdo técnicas inovadoras e emergentes, este trabalho teve como objetivo
integra-las para promover a sustentabilidade das EstacGes de Tratamento de Esgoto (ETES) por
meio da recuperacdo de &gua e insumos agricolas. A premissa central foi a de que a
nanofiltracdo e a osmose reversa podem ser empregadas na recuperacdo de insumos valiosos e
que a estruvita é um produto de interesse agricola. A questio investigada foi: “E possivel
precipitar estruvita de efluente secundario de esgotos sanitérios utilizando nanofiltragdo ou
osmose reversa aliado a precipitagdo quimica?”.

Durante esta investigacdo, se observou as permeabilidadades e rejeicdes idnicas das
membranas NF90, NF270 e BW30 a pressdes de até 30 bar. Os resultados destas analises
permitiram concluir que a BW30 a 25 bar seria, respectivamente, a membrana e pressao mais
adequadas, visto que nestas condi¢es ocorreu menor incrustacdo de membrana (o qual se
observa nos graficos de permeabilidade das membranas), bem como uma das melhores
rejeicdes. As rejeicbes da NF90 também foram satisfatdrias, contudo, houve maior incrustacao
a pressoes acima de 20 bar. Dessa forma, escolheu-se a BW30.

Os resultados confirmaram que através de OR € possivel concentrar diversos nutrientes
de interesse agricola. A adicdo de reagente ao concentrado da osmose reversa melhorou o
processo, resultando em um produto mais cristalino, com menor quantidade de material amorfo
e contendo 72-76% de estruvita e 8% de K-estruvita. Embora o processo de concentracdo do
esgoto secundario permita a precipitacdo de alguns sais devido a satura¢do do meio, a adicao
de reagentes otimizou ainda mais esse processo. As condicOes de projeto foram suficientes para
observar esse fendmeno, e a necessidade do volume minimo estimado de esgoto secundario ndo
seria um problema em um trabalho escalonado, ja que grandes volumes sdo continuamente
produzidos em ETEs.

A utilizacdo de Mg(OH). ndo permitiu a reducdo do pH durante a precipitacdo da
estruvita devido ao acréscimo de alcalinidade, ou seja, embora a formacg&o de estruvita envolva
a liberacdo de H™, a hidroxila (OH") adicionada impediu a reducdo do pH. Do fésforo que foi
concentrado por OR, 91% foi precipitado na forma de estruvita e analogos ao se acrescentar
Mg(OH).. Carbonatos e bicarbonatos também influenciam o tamponamento da solucéo,
neutralizando acidos até certo ponto, e devem ser considerados em etapas futuras da pesquisa

para otimizar o uso do reagente. O formato conico do ambiente de precipitagdo tambeém se
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mostrou eficiente para a sedimentacéo e cristalizacdo, o que pode ser Gtil em escalonamentos
futuros.

O fator de concentracdo volumétrico (FCV) foi de 10,5. Contudo, devido as perdas
significativas de agua ao longo do processo — seja em razdo da evaporagdo, seja do volume
morto do equipamento, dos 240 litros iniciais, obteve-se apenas 2,2 litros de concentrado
disponivel para o processo subsequente no cone de Imhoff. Mesmo assim, a concentragdo de
fosforo no concentrado foi satisfatéria, com um aumento de 15,5 vezes, alcancando
aproximadamente 150 mg/L, conforme estimado previamente. Desta forma, observa-se que o
volume de 240L estimado para a alimentacdo no ensaio de concentragdo volumétrica foi
satisfatorio para obtencgdo do fertilizante no ensaio de precipitagao.

Evidencia-se a importancia de testar os fluxos com agua DI e efluente sintético em
diferentes concentracdes, a fim de delinear as questdes de projeto para ensaios em modo de
concentragcdo, como escolha da membrana, pressao e fluxo transmembrana estimado. O fluxo
massico de permeado de 50 kg.h’:.m?2 foi Gtil para o dimensionamento inicial do projeto,
embora tenha diminuido ao longo do ensaio. O balango de massa inicial foi crucial para estimar
0 volume necessario de esgoto secundario e o fluxo méssico ajudou a dimensionar o tempo e a
area da membrana, garantindo a viabilidade do processo. No entanto, é importante considerar a
reducdo do fluxo de permeado com a concentracao do efluente. No estudo, o tempo de operacéo
da osmose reversa foi 46% maior do que o estimado, com o processo durando 39 horas em vez
de 26,7 horas.

A osmose reversa mostrou-se eficaz tanto para o tratamento de esgotos secundarios
quanto para a recuperacao de insumos minerais. Ao final do ensaio de concentragcdo da BW30,
a 25 bar e 480 L/h, cerca de 99-100% de cada ion analisado por IC estava presente em seu
concentrado, ao se comparar o permeado total com o concentrado. No que se refere ao fosforo
elementar, tal membrana teve eficiéncia de retencdo acima de 97% conforme anélise via ICP.
Além disso, foi possivel produzir cerca de 90,44% de agua reaproveitavel a partir dos 240 litros
iniciais.

Este trabalho demonstrou a viabilidade de obter um concentrado que possibilita, por
meio da precipitagdo quimica, a produgdo de um fertilizante mineral a partir de esgoto
secundario sintético. Espera-se que esses resultados incentivem melhorias no saneamento e
tratamento de esgotos, transformando-os em matérias-primas valiosas. Futuras pesquisas

devem incluir uma analise mais ampla do material produzido, para avaliar seu potencial como
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fertilizante, além da coleta de mais dados de ETEs para refinar o esgoto secundario sintético,
bem como realizar testes com esgoto secundario real.

Vale lembrar também que os dados presentes neste trabalho ndo apresentam matéria
organica, a qual, caso estivesse presente, também seria rejeitada pelas membranas e concentrada
na alimentagdo. Dessa forma, em um concentrado de esgoto secundario real, haveria a parcela
organica que possivelmente sedimentaria no cone de imhoff, estando presente também, por
consequéncia, no fertilizante obtido apds a filtracao e secagem do produto.

De qualquer forma, embora este trabalho tenha realizado testes com esgoto secundario
sintético utilizando apenas a parcela inorganica, os dados obtidos neste estudo englobam uma
série de realidades de ETEs, com foco na regido sul. Dessa forma, o esgoto sintético produzido
tende a ser, em termos idnicos, um valor médio do que se encontraria em diferentes ETES do
Rio Grande do Sul. A partir destes dados médios, buscou-se abarcar a maior variabilidade de
possiveis concentracOes, de forma a condizer com a realidade local de diversas ETES. Sendo
assim, ao invés de coletar os dados da ETE de uma regido especifica em dada condicao
climatica, estes dados buscam ser mais representativos da totalidade das ETES locais.

Como limitagBes possiveis ao trabalho, destaca-se a opera¢do do PSM, o qual néo foi
realizado em fluxo continuo, visto a limitacdo diaria de tempo em que a maquina poderia ficar
ligada com medicdes de fluxo manuais frequentes a cada 30 minutos. Caso a maquina operasse
em modo continuo, possivelmente a taxa de recuperagdo seria maior, e o declinio do fluxo
observado apOs 80% de taxa de recuperacdo provavelmente ocorreria de forma menos
acentuada.

Por fim, este trabalho destaca a viabilidade da aplicacdo de osmose reversa na
recuperacdo de matérias-primas para producao de estruvita e seus analogos. Tais fertilizantes
sdo de grande interesse para economias como o Brasil ou mesmo diversos paises europeus, 0s
quais tém caréncia de reservas fosfaticas disponiveis, e, por consequéncia, do nutriente a base
de fosfato. A alta necessidade de importacdo deste nutriente o torna critico para muitas
economias mundiais. Neste aspecto, trabalhos como este apresentam uma alternativa de
fertilizante mineral aos fertilizantes minerais convencionais. Visto que os precos de importacéo
dos fertilizantes tradicionais sdo sempre variaveis conforme questées econémicas e geopoliticas
globais, ter uma fonte alternativa de fertilizantes auxilia o pais na garantia de sua seguranga
alimentar, bem como, no caso do presente estudo, também promove a sustentabilidade e
circularidade de ETEs.
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7

SUGESTOES DE PESQUISA FUTURA

Testar a alcalinidade e concentracdo das espécies carbonaticas inorganicas no
esgoto secundario inicial e concentrado, de forma a otimizar o uso de reagente a
base de magnésio em ensaios futuros.

Separar 0s tipos de esgotos secundarios conforme os tratamentos abordados por
cada ETE, para constituicdo de um banco de dados especifico para cada
tratamento.

Testar a OR utilizando um esgoto secundario real.

Fazer testes de potencial agrondmico no fertilizante gerado.

Testar outros PSMs, como eletrodialise, com a finalidade de comparacéo.
Avaliar mais possibilidades de reuso do permeado do PSM.

Tornar 0 método desenvolvido de correcdo de ions desenvolvido neste trabalho
mais abrangente para outras localidades (abordar do fator de correcédo utilizado

neste trabalho poderia ser aplicado também a outras regides).
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9 APENDICES

9.1 PROCEDIMENTO DE ESTIMATIVA PARA ELABORACAO DO ESGOTO
SECUNDARIO SINTETICO

9.1.1 Compilacéo dos dados das Estacdes de Tratamento de Esgotos (ETES) galchas, os

quais continham dados de Nitrogénio e Fosforo.

Foram registradas as médias dos seguintes dados das seguintes ETES presentes no Rio
Grande do Sul: (1) ETE Esteio-Sapucaia, (2) ETE Freeway — Cachoeirinha; 3) ETE
Granja Esperanca - Cachoeirinha;  (4) ETE Guaiba - Guaiba;  (5) ETE Mato Grande -
Canoas; (6) ETE Parque dos Anjos — Gravatai. Os periodos temporais de registro
abarcaram no minimo 1 ano, entre janeiro de 2018 e dezembro de 2023.

Dos dados obtidos para cada ETE, fez-se entdo, conforme apresentado na Tabela 23, o
registro médio de cada parametro disponibilizado: Temperatura (°C), pH, Solidos
Sedimentavies (ml/L), DQO (mg/L O.), DBOs (mg/L) , OD, Escherichia coli (NMP/100 mL),
Soélidos Suspensos Totais - SST (mg/L) , "Nitrogénio Amoniacal , (mg/L N / NH3)", Fosforo
Total (mg/L P), "Oleos e Graxas - OG (mg/L)". Na Tabela 23, “Afluente” significa o esgoto
bruto que entra na Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE) para ser tratada, enquanto
“Efluente” € o esgoto secundario, ou seja, o esgoto ja tratado pela ETE e pronto para ser
descartado ao meio ambiente.

Destes dados, os de interesse para a pesquisa sdo "Nitrogénio Amoniacal, (mg/L N /
NH3)" e “Fosforo Total (mg/L P)”. Desta forma, além da média, para estes parametros também

se fez a média, a mediana e o desvio padréo.
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Tabela 23: Dados compilados por ETE

i " ETE Freeway — | ETE Granja Esperanca - o - | ETE Mato Grande - | ETE  Parque dos

Nome da ETE ETE Esteio-Sapucaia Cachosirinha Cachoei. ETE Guaiba - Guaiba Canoas Anjos - Gravataf
Periodo de Jan/2018 a
Monitoramento Jan/2018 a Dez/2022 | Jan/2018 a Dez/2022 | Jan/2017 a Dez/2020 Jan/2018 a Dez/2022 Dez/2023 Jan/18 a Dez/23
Pontp e Afluente Efluente | Afluente Efluente | Afluente  Efluente Afluente  Efluente | Afluente Efluente | Afluente Efluente
Monitoramento
Temperatura (°C) 22 21 23 22 23 23 22 20 23 23 22 22
PH 6,9 7,0 73 8,3 7,0 73 6,9 6,9 7.4 72 7,0 7,7
Sélidos
Sedimentavies 2,07 0,10 0,66 <0,1 75,29 31,02 0,80 0,10 1,47 2,59 0,46 <0,1
(mL/L)
DQO (mg/L Oy) 839 63 178 131 139 66 136 35 295 36 250 192
DBO5 (mg/LO,) 164,2 6,3 79,0 11,0 29,6 7,0 60,0 <0,7 134,2 <2,0 91,7 13,8
oD - - - 54 - - - - - 49 - 6,7
Escherichia coli 5.849.09
(NMP/100 mL) 4.087.728 16.780 4.403.689 1.626 4.964.328 177.518 777.758 115 1 87.110 5.299.549 2.859
Sélidos  Suspensos
Totais - SST (mg/L) 594 <23 7 66 75 32 52 <13 142 14 78 59
Nitrogénio
Amoniacal 34,59 15,61 22,22 8,43 19,00 18,17 19,57 <15 41,37 5,56 27,19 9,97
(mg/L N/ NH3)
Média 34,59 15,61 22,22 8,43 19,00 18,17 19,57 1,46 41,37 5156 27,19 9,97
Mediana 28,00 15,00 23,00 6,10 19,00 19,00 19,00 1,40 38,00 3,40 26,00 8,70
desvio padrdo

20,19 14,74 7,81 6,28 5,90 5,03 9,17 0,15 29,91 565 BI55 5,30
amostral
E;’Sfom VBRI | 55 1,50 2,60 273|256 1,85 2,26 <003 |458 076  |1124 803
Média 6,11 1,50 2,60 2,73 2,56 1,85 2,26 0,03 4,58 0,76 11,24 8,03
Mediana 3,30 1,60 2,85 2,40 2,40 1,90 2,10 0,02 4,60 0,66 8,15 7,85
LESHID padrdo | g 54 1,06 0,77 0,86 0,98 0,64 0,94 0,02 2,23 0,58 9,65 1,79
amostral
Oleos e Graxas
0G (mg/L) 36,31 <10 12,75 <10 - - - - 24,55 <10 15,00 <10

Feito este compilado por ETE, procedeu-se entdo para um compilado geral das ETEs,

anotando-se 0 menor e 0 maior valor da compilacédo de cada ETE para cada um dos parametros

de interesse, conforme mostra a Tabela 24. Desta forma, obteve-se o valor médio de referéncia

de 9,87 mg/L para Nitrogénio amoniacal e 2,5 mg/L para o fosforo.

Tabela 24: Compilado total das ETEs

Parametro Menor Média Maior
valor valor
Namoniacal <1,5 9,87 41,37
Ptot <0,03 2,5 11,2
pH 6,9 7.4 8,3
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9.1.2 Compilagdo de dados na literatura, comparagdo com os dados das 6 ETEs e
elaboracéo de um fator de correcéo, seguida de ajuste dos valores

Fez-se entdo a busca por demais possiveis ions na literatura, e se elaborou uma planilha
comparativa destes dados com os de referéncia para N e P obtidos pelas seis ETEs (Figura 30).
A CONAMA 430 foi utilizada principalmente quando n&o foram encontrados dados na
literatura. Fora isso, a CONAMA 430 também foi considerada em casos onde a literatura
apontava limites maximos e minimos dentro dos limites estabelecidos por Metcalf e Von
Sperling. As referéncias de literatura utilizadas nos célculos séo as seguintes: (Albornoz et al.,
2019; Bezerra et al., 2021; CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2011; Kramer
et al., 2020; Metcalf; Eddy, 2016; MIRANDA, 1995; Souza, 2021; VVon Sperling, 2018)

A obtencdo dos valores médios de cada parametro presente na planilha da Figura 30 foi
feita utilizando os valores selecionados nas células preenchidas da cor verde. As células
preenchidas de laranja sdo as células utilizadas como referencial para a elaboracdo do fator de
correcdo. O coeficiente de correcdo € uma média dos fatores de multiplicacdo, conforme

descrido no procedimento abaixo, para sua elaboragéo:

Média 6 ETEs locais (parametro: Amoénia)

1. Fator de multiplicacdo N = — - —
Valores médios (parametro: Aménia)

Média 6 ETEs locais (parametro: Ptot)

2. Fator de multiplicagdo P = — .
Valores médios (parametro: Ptot)

(Fator de multiplicagio N)+(Fator de multiplicagio P)
2

3. Coeficiente de correcdo =

O ajuste dos valores finais foi feito pela multiplicacao individual dos “valores médios”

com o “coeficiente de corregao”.
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Figura 30: Planilha comparativa de dados, fator de multiplicacdo utilizado e valores ajustados.

ETES locais Literatura
Fonte Seis ETEs (mg/L) locais | Metcalf (mg/L) Von Sperling fs%NAMA Artigo - Bezerra 2021
Origen da Efiuenta Diversas Diversas Diversas *n.a. ETE em Mossoré-RN

20

Tramento

Tipo de dado

aerdbio e/ou anaerdbio

Maior
valor

Menor

Média
valor

preliminar apenas

Faixa

Tipico

Ntot
Amonia
Nitrito
Nitrato
NTK
fosfato
P tot

P org

P inorg
K+

NPK

)

<1,5 9,87

41,37

248 1124

23-69
10-29

cloreto
Sulfato
Sulfeto
Fluoreto
Selénio
lodo

ANIOS

Carbonatos

Bicarbonatos
Aldeido

0,24-0,53

Ca2+
Mg2+
Na+
Fe
Mn
Zn
Cobre

Molibdénio

CATIONS

Niquel
Cobalto
Boro
Aluminio
Cromo

preliminar apenas

Faixa Tipico

Silicio ou Silica
(Si02)

H20
OH
C

O

H

Alcalinidade
(mgCaCO83I/L)

pH

OUTROS

74-145

100 - 250

6,7-8,0

aeroébio

Unidade Média  D8SVio

Padrao
mg/ [N296N 35
mg/L A8 427
mmol/L 1,09 0,14
mmol/L
mmol/L
mmol/L
mmol/L
mmol/L
mmol/L
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5 Fator de multiplicagdo NH3 0,49
Litmbues Fator de multiplicacao P 0,33
Fonte Albornoz 2019 Souza 2021 M;rggga KRAMER et al. (2020) |Média fatores 0,41
Origem dc: ETE tramandai/RS ETE Sao Jodo Navegantes/RS EHEEAE(E Efluente sintético
Efluente 2 RS
Tramento aerébio aerébio anaerobio Valores| Valores ooy TAnG
médios ajustados
2 Concentragao Desvio g s - Desvio Composicao do Efluente
Tipodedado | /) Padrao | Media  Mediana o 45, Sintético
Ntot 2232 24420 14,70 0,8 gL-1dealg] 34,71 14,36
Ambnia 0,02 2472 [UAT94N 49,19 1 mMNaCl | 20,00 8,27 8,27

N |Nitrito 0,01 0,01 0,00 1mM NaHCO3| 0,01 0,00

Nitrato 171,89 0,03 0,22 4,92 3 mM CaCl2 16,23 6,71 6,71
X | [NTK 217,53 43104 766,70 43,04
Z | |fosfato  [INSSAGNN 0,01 -

P P tot 743 3,07 3,07
P org -

| |Pinorg -

K [K+ 31,59 0,01 16 6,62 6,62
cloreto 0,01 Cl (mg/L) 2478 136,13 56,32 56,32
Sulfato 0,02 36,04 14,91 14,91
Sulfeto 1 0,41
Fluoreto 0,03 0,53 0,22 0,22

8 Selénio 0,3 0,12 0,12
g lodo
Carbonatos 433 1,79 1,79
gf"’"”"at HCO3 (mg/L) 11860 49,07 49,07
Aldeido HCO (mg/L) 800 330,98
Ca2+ 0,01 Ca(mg/ll) Ca(mglLl) | 19,08 7,89 7,89
Mg2+ 0,02 13.73 5,68 5,68
Na+ 0,01 Na (mg/L) 846( 8863 36,67 36,67
Fe 15 6,21 6,21
Mn 0,53 0,22 0,22
»w |Zn 2,544 1,05 1,05
& |Cobre 0,735 0,30 0,30
2 |Molibdénio -
3}
Niquel 2 0,83 0,83
Cobalto -
Boro 0,175 0,07
Aluminio 0,175 0,07 0,07
Cromo | 138 | 1,19 0,49 0,49
Silicio ou
Silica T 3,19
(Si02)
H20
8 |oH
£
© |y
Alcalinidad
e 200 82,74
(maCaCO3
pH 7,20 7,20 7,20
LEGENDAS: Valores selecionados para ajuste MEDIA MEDIANA IGUAL A UM DOS VALORES DA TABELA

*n.a. = ndo se aplica
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9.2 ORGANIZACAO DOS ENSAIOS DE MEMBRANAS NO EQUIPAMENTO 1

Tabela 25: Organizacao dos ensaios de membranas conforme a posicao de cada membrana

nos modulos do Equipamento 1

Data em que as membranas foram colocadas

Efluente sintético 1x concentrado (ou seja, ndo concentrado)

1° Ensaio 2° Ensaio (duplicata)
Posicdo no Posi¢do no
g aparelho Membrana g aparelho Membrana
% 1 NF90 § 1 NF90
g 2 BW30 g 2 NF90
3 NF270 3 NF270
4 BW30 4 BW30
Efluente sintético 15x concentrado
1° Ensaio 2° Ensaio (duplicata)
Posicédo no Posi¢do no
g aparelho Membrana g aparelho Membrana
% 1 NF90 % 1 NF90
g 2 NF270 § 2 BW30
3 NF270 3 NF270
4 BW30 4 BW30
Efluente sintético 30x concentrado
1° Ensaio 2° Ensaio (duplicata)
Posicdo no Posi¢do no
g aparelho Membrana g aparelho Membrana
% 1 NF90 g 1 NF90
§ 2 NF90 § 2 BW30
3 NF270 3 NF270
4 BW30 4 BW30

Quantidade de membranas:NF90 = 11; NF270=10; BW30=11.

Ao longo dos ensaios no Equipamento 1, conforme a Tabela 25, membrana NF90 e a

BW30 foi utilizada 11 vezes, enquanto a NF270 foi utilizada 10 vezes. Considerando as

duplicatas e as posicOes diversas na qual cada tipo de membrana foi posta em cada um dos

ensaios (efluente ndo concentrado, 15x concentrado e 30x concentrado), houve no minimo

duplicatas para cada membrana em cada tipo de efluente.
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9.3 PERMEABILIDADES E FATORES DE CONCENTRACAO VOLUMETRICOS POR
SANDUICHE DE MEMBRANA BW30 (EQUIPAMENTO 2)

Figura 31: Permeabilidade Hidraulica do sanduiche de membrana 1
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Figura 32: Permeabilidade hidraulica do sanduiche de membrana 2
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Figura 33: Permeabilidade hidraulica do sanduiche de membrana 3
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Figura 34: Permeabilidade hidraulica do sanduiche de membrana 4
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Figura 35: Permeabilidade hidraulica do sanduiche de membrana 5
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Tabela 26: Fluxo de permeado e desvio padrdo de cada sanduiche de membrana
SANDUICHE DE x
MEMBRANA Presséo (bar) 30 25 20 15 10 5
1 Fluxo médio (kg/h/m2) 70,4 61,9 45,6 35,0 20,7 10,2
1 Desvio 1,4 1,3 19 1,6 1,2 04
2 Fluxo médio (kg/h/m2) 711 61,4 45,8 34,1 20,9 10,2
2 Desvio 1,5 19 11 1,6 1,7 0,5
3 Fluxo médio (kg/h/m2) 72,5 64,0 47,0 34,8 20,8 10,5
3 Desvio 0,4 0,4 1,6 15 13 0,5
4 Fluxo médio (kg/h/m2) 60,9 54,7 40,1 30,4 18,2 9,3
4 Desvio 1,2 1,2 1,3 1,6 1,2 0,4
5 Fluxo médio (kg/h/m2) 64,9 55,5 41,1 30,9 18,7 9,7
5 Desvio 2,4 0,7 15 1,6 1,2 0,5
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9.4 PRECIPITACAO DE ESTRUVITA SINTETICA DE ALTA PUREZA

A solucdo para este ensaio foi elaborada tendo por base a propor¢édo estequiométrica dos
constituintes da estruvita (MgNH4PO4.6H20) de Mg:P:N igual a 1:1:1 e meio alcalino ajustado
por meio do hidroxido de sodio (NaOH), em temperatura ambiente de aproximadamente 25°C.

Considerando que 0s macronutrientes, ou seja, 0s nutrientes mais demandados em uma
cultura agricola s&o nitrogénio, fosforo e potassio (NPK), optou-se por elaborar uma mistura
que utilizasse tais nutrientes, mantendo, contudo, a proporcao estequiométrica P:N = 1:1.

Dessa forma, seguindo os trabalhos de MEIRA (2020) e CASTRO (2015), os quais
utilizaram fosfato de potéssio (K2HPOs4) e cloreto de aménio (NH4ClI) como principais fontes
de NPK, utilizou-se tais reagentes para a elaboracgdo do efluente. Estes reagentes também foram
escolhidos por se observar que as proporc6es de potassio estipuladas como valor tipico por
METCALF; EDDY (2016, p. 213) sdo maiores que as de fosforo total para um esgoto sanitario.

Sendo assim, foi calculado as concentragdes de KoHPOs, NHiCl e de diferentes
reagentes a base de magnésio: cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl2.6H-0), sulfato de
magnésio heptahidratado (MgS04.7H20) e hidroxido de magnésio (Mg(OH)2). As
concentragdes de KoHPO4, NH4Cl e do reagente a base de magnésio foram calculadas para 50,
100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400 mg/L de fésforo.

A Tabela 27 apresenta as concentragdes, em mg/L, utilizando diferentes possibilidades
de reagentes a base de magnésio: MgCl,.6H>0, ou MgS04.7H20, ou Mg(OH).

Tabela 27. Concentracdes de P na mistura KoHPO4 + NH4Cl, e possiveis reagentes de Mg.
mg P K2HPO4 NH4Cl  MgCl2.6H20 MgSO4.7H20 Mg(OH)2

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
10 56,10 17,10 65,13 79,31 19,34
20 113 34,20 131 159 38,83
50 281 85,48 326 397 96,77
100 561 171 652 794 194
150 841 256 977 1190 290
200 1123 342 1303 1587 387
250 1103 427 1629 1984 484
300 1684 513 1955 2381 581
350 1964 598 2281 2777 677
400 2245 684 2606 3174 774

A Tabela 27 foi utilizada como base, para elaboracdo dos ensaios de precipitagéo

utilizando diferentes fontes de magnésio e variadas concentragdes de fosforo no efluente. O pH
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foi medido do inicio ao fim do experimento e os resultados destes ensaios estdo presentes na
Figura 36.

Por meio da Figura 36 é possivel observar que o pH tende a subir levemente com a
adicdo de Mg(OH)2. O mesmo néo ocorre no caso dos outros dois reagentes a base de magnésio
elencados (MgCl2.6H20 e MgS0O4.7H20).

Figura 36: Variacdo do pH com a adicéo de reagentes

11
y = 2E-08x3 - 1E-05x2 + 0,0019x + 9,5194
10 R2=0,8464
MgS0,.7H,0
9
I MgCl,.6H,0
Mg(OH),
y = -8E-08x3 + 4E-05x2 - 0,0083x + 10,22
8 R2=0,9706
7 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500

P (mg/L)

Esse teste também possibilitou a anélise empirica do processo de formacao dos flocos. A
partir desta analise, estimou-se que uma concentracdo minima de fosforo a qual gerasse
quantidades viaveis de precipitado para andlise seria de 150 mg/L de P. Na Figura 36, este
momento marca também o ponto de inflexdo das curvas de MgCl2.6H20 e de MgSQO4.7H-0,
onde ocorre a queda mais acentuada do pH e relaciona também ao aumento do processo de
precipitacdo. Os diferentes reagentes influiram também no aspecto da reagdo de precipitagdo
apos 10 min de repouso (Figura 40), sendo que os reagentes MgCl2.6H20 e MgSQO4.7H,0
produziram resultados similares entre si e 0 Mg(OH)2, destoante. O tempo necessario para a
decantagéo da solugdo com Mg(OH)2 foi maior que as duas anteriores, sendo portando deixado

por 24h em repouso antes de se realizar a filtragéo e secagem.
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Figura 37: Final do ensaio de precipitagcdo (400mg/L P), ap6s decorridos 10 minutos de repouso.

MgSO,.7H,0  MgCl,.6H,0 Mg(OH),

O cristalograma de todos os precipitados apresentou amostras cristalinas (Figura 38 a
Figura 40), com pureza de 99% de estruvita ou maior. Apesar do maior tempo necessario para
decantacéo, o precipitado de Mg(OH)2 foi o selecionado para a continuidade desta pesquisa em
detrimento dos demais (MgCl..6H20 e MgS04.7H20) devido a sua caracteristica adicional de

regulacao do pH.

Uma massa de 500g de Mg(OH). foi adquirido por R$ 58,00 no ano de 2023, ndo
contabilizando o frete. Quando se pensa em escalonamento de projeto, ha que se ponderar,
portanto, questdes de custo. Dessa forma, haveria que se averiguar a possibilidade de reducéo
dessa despesa por meio de negocia¢des com fornecedores. Em geral, em processos escalonados,
onde envolve a compra de maiores quantidades de produto, é possivel que haja reducao de custo
unitario. Nada impede, contudo, de serem utilizados reagentes a base de magnésio alternativos

aos tradicionais com o intuito de reduzir tal pecunia.
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Figura 38: Grafico cristalogréfico obtido do DRX para o precipitado da solugdo com adicao de
MgS04.7H20 com identificagdo dos picos utilizando o método de Rachinger para
0 “Strip K-Alpha2”.
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Figura 39: Grafico cristalografico obtido do DRX para o precipitado da solugdo com adicao de
MgCl2.6H.0 com identificacdo dos picos utilizando o método de Rachinger para o
“Strip K-Alpha2”.
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Figura 40: Grafico cristalogréfico obtido do DRX para o precipitado da solugdo com adicdo de
Mg(OH). com identificagdo dos picos utilizando o método de Rachinger para o
“Strip K-Alpha2”.
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