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Resumo

WALZ, Gabriel Cristiano. Recuperagdao de Nitrogénio e Fésforo de Efluentes Suinicolas Via
Produgdo de Estruvita com Utilizagdo de Magnésio de Baixo Custo. 2022. “41”. Dissertacdo
(Mestrado em Ciéncias) - Curso de Pés-Graduacdo em Tecnologia e Ambiente, Pré-Reitoria de
Pesquisa, Pés-Graduacdo e Inovacdo, Instituto Federal Catarinense, Araquari, 2022.

A necessidade global de alimentos demanda por producdo sistematica de fertilizantes, tendo
o Brasil papel fundamental neste cendrio, que pode ser de lideranga se conduzido de forma
ambientalmente amigavel e economicamente sustentdvel. Tanto a producdo de proteina
animal, como é o caso da criacdo intensiva de suinos, como a sintese de fertilizantes
nitrogenados (a partir do petrdleo) e fosforados (a partir de minérios naturais), possuem
elevado potencial poluidor, cada qual com suas caracteristicas. Nesta guisa, o objetivo deste
trabalho foi recuperar os nutrientes nitrogénio (N) e fésforo (P) a partir do efluente suinicola
in natura, via produgdao de um potencial fertilizante de liberacdao lenta, o mineral estruvita
(fosfato de magnésio e amonio ou MgNH4P04.6H,0), utilizando como fonte de magnésio (Mg)
um residuo industrial local, de baixo custo. Os resultados da condicdo 6tima de tratamento
(pH 9,0 e concentrac¢3o de solugdo de residuo de Mg 13,5 mg.L™!) mostraram uma reducdo de
23,4% na concentracdo de fosfatos e 97,8% na reducao de amonia no efluente de suinos,
assim como a formacao do mineral estruvita, mostrando a potencialidade da técnica partindo-
se apenas de residuos, sem a necessidade de reagentes de elevado grau de pureza e,
consequentemente, custos. A limitacdo de produgdo da estruvita devido aos custos do Mg
pode ser superada pela utilizacdo deste residuo amplamente disponivel, necessitando de
testes adicionais que permitam a quantificacdo e melhor qualificagdo do mineral.

Palavras-chave: magnésio de baixo custo; recupera¢do de nutrientes; economia circular;
estruvita; fosforo; nitrogénio.

Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel alcangados (ODSs):

e Fome zero e agricultura sustentdvel;
e Agua potavel e saneamento;

e Consumo e producdo sustentaveis.



Abstract

WALZ, Gabriel Cristiano. Recovery of Nitrogen and Phosphorus from Swine Effluents By
Struvite Production Using Low Cost Magnesium. 2022. “41”. Dissertation (Master degree in
Science) - Curso de Pés-Graduacdo em Tecnologia e Ambiente, Pré-Reitoria de Pesquisa, Pds-
Graduacdo e Inovacao, Instituto Federal Catarinense, Araquari, 2022.

The global need for food demands systematic production of fertilizers, with Brazil having an
important role in this scenario, which can be a leader if conducted in an environmentally
friendly and economically sustainable way. Both the production of animal protein, as is the
case of intensive pig farming, as well as the synthesis of nitrogen fertilizers (from oil) and
phosphorus (from natural ores), have high polluting potential, each with its own
characteristics. In this way, the objective of this work was to recover the nutrients nitrogen
(N) and phosphorus (P) from in natura swine effluent, for the production of a potential
fertilizer of slow release, the mineral struvite (magnesium ammonium phosphate or
MgNH4P04.6H,0), using a low-cost local industrial waste as a source of magnesium (Mg). The
results of the optimal treatment condition (pH 9.0 and Mg residue solution concentration 13.5
mg.L'!) showed a 23.4% reduction in phosphate concentration and 97.8% in the reduction of
ammonia in the swine effluent, as well as the formation of the struvite mineral, showing the
potential of the technique starting only from residues without the need for reagents of high
purity and consequently costs. The limitation of struvite production due to Mg costs can be
overcome by using this widely available residue, requiring additional tests to allow
guantification and better qualification of the mineral.

Keywords: Low Cost Magnesium; nutrient recovery; circular economy; Struvite; phosphorus;
nitrogen.

Sustainable Development Goals achieved:
e Zero Hunger;

e Clean Water and Sanitation;

e Responsible Consumption and Production.
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1 CONTEXTUALIZAGAO DO PROBLEMA E ESTADO DA ARTE

A demanda global por alimentos tem preocupado a comunidade cientifica e
diferentes liderancas politicas no que se refere a garantia de oferta / seguranca
alimentar e a produgao ambientalmente sustentadvel, principalmente devido ao
aumento da populacdo mundial. Inclui-se nesta demanda o incremento da dieta de
paises subdesenvolvidos e em desenvolvimento, levando a elevagdo no uso de
fertilizantes para suprir as necessidades da alimentacdo humana (MORITA; AVILA;
AIDAR, 2019).

BilhGes de pessoas foram alimentadas com a ajuda da utilizacdo de fertilizantes
fosfatados. Reciclar o fésforo é essencial, uma vez que ndo ha substituicdo para este
nutriente na producdo de alimentos, e que se trata de um nutriente finito (ciclo
biogeoquimico lento) (CORDELL; WHITE, 2014).

Sobre a demanda de fertilizantes, estima-se que as reservas de fosforo nao
devem ultrapassar 400 anos. Quanto ao nitrogénio, sabe-se que estd presente na
atmosfera, entretanto, a transformagdo deste em fertilizantes tem grandes impactos
ambientais e depende de grandes quantidades de energia; ainda assim, trata-se de um
processo de pouca eficiéncia (MORITA; AVILA; AIDAR, 2019).

Considerando que o nitrogénio se encontra presente nos efluentes em altas
concentragdOes, um simples tratamento como digestdao anaerdbia pode ndo atender as
demandas para a diminuicdo dos teores do ion amoénio (NH;). Dessa forma, o
lancamento de efluentes pode causar graves problemas como a eutrofizacao
(RODRIGUES; BAZONI; COTTA, 2021). O nitrogénio amoniacal corresponde a soma das
espécies amonio e amodnia (NH3), que se encontram em equilibrio em meio aquoso,
conforme a equacdo que segue (PEREIRA; MERCANTE, 2005):

NH3(aq) + Haq) = NHiag)
A propor¢do amonia/amoOnio aumenta conforme hd um aumento da

temperatura e pH (WANG et al., 2020), o que aumenta a toxicidade do meio, afetando
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diretamente organismos aquaticos, diminuindo o oxigénio disponivel e podendo
permear através das membranas celulares e se acumular em seus tecidos gordurosos
(PEREIRA; MERCANTE, 2005; RODRIGUES; BAZONI; COTTA, 2021; WANG et al., 2020).

Uma das formas para recuperar a amonia se da através de uma membrana
hidrofébica permedvel a gds — que é eficiente em capturar contaminantes volateis —,
em que um dos lados da membrana passa o efluente com pH basico adequado, no outro
lado da membrana passa uma solugdo de acido sulfurico. Como a membrana é
permedvel apenas ao gas, a amodnia gasosa é recuperada e convertida a sulfato de
amonio. Entretanto, os custos com reagentes sao significativos (YAN et al., 2020).

A preocupacdo com o meio ambiente e com os efluentes provenientes da
atividade humana ndo é recente. Porém, o tratamento dos efluentes esta se tornando,
cada vez mais, um desafio, visto o natural enrijecimento das normas e restricdes para a
deposicao de tais materiais no ambiente devido a crescente sintese de substancias para
diferentes fins (complexos metalicos, farmacos e corantes, por exemplo). Variados sao
os métodos para tratar os diversos tipos de efluentes, contando com eficiéncias e
viabilidades econémicas para cada método (CASTRO et al., 2015).

Estudos apontam que os contaminantes mais comuns encontrados nos recursos
hidricos dos Estados Unidos e da Europa sdo nitrogénio (N) e fésforo (P). Estes
contaminantes provém do esgoto doméstico e da atividade industrial, entre outras
fontes, como por exemplo a producdo de alimentos (ULUDAG-DEMIRER; DEMIRER;
CHEN, 2005).

No cenario de producdo de alimentos, o Brasil se destaca. Segundo a Associacdo
Brasileira de Proteina Animal (ABPA, 2022), o estado de Santa Catarina foi o maior
produtor de carne suina do Brasil em estudo de 2021, produzindo o correspondente a
31,6% da producdo brasileira. Trata-se de uma atividade de grande importancia
econOmica, embora possua impactos ambientais devido ao seu potencial poluidor. Os
efluentes suinicolas sdo caracterizados por grandes concentragdes de sélidos suspensos,

nutrientes, matéria organica e patégenos (PINAFFI; SCANDELAI; SANTOS, 2020).
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Admitindo-se a importancia da suinocultura para a alimentagdo e economia, associado
ao impacto ambiental, devem ser tomadas medidas a mitigar os danos e possibilitar que
os nutrientes sejam recuperados e reciclados, agregando valor aos residuos.

Sobre a criagdo de suinos, uma das técnicas empregadas para o tratamento dos
efluentes é a digestdo anaerdbia, que apesar de reduzir significativamente a carga
organica, ndo permite que o efluente seja lancado diretamente nos corpos hidricos,
visto que os teores de N, P e K (potassio) ainda sdo elevados.

A preocupagdo com a recuperag¢ao de nutrientes como fésforo e nitrogénio
surgiu devido ao impacto que podem ocasionar ao meio ambiente, além do fato de o
fésforo ser reconhecido como um elemento em possivel escassez. Tal preocupagdo é
estratégica para garantir a qualidade dos solos, d4gua e da vida futuros (CARMONA, 2017;
PANTANO et al., 2016).

Uma das possibilidades para remover N e P dos efluentes e recupera-los é a
cristalizacdo destes na forma de estruvita (fosfato de magnésio e amoénio ou
MgNH4P04.6H,0). Esta técnica possibilita também a reducdo da quantidade de lodo que
as estacGes de tratamento produzem (ULUDAG-DEMIRER; DEMIRER; CHEN, 2005).

A estruvita é um sdlido cristalino e seu processo de formacdo ocorre em duas
etapas: nucleagdo e crescimento cristalino. Contudo, ndo se tem um consenso sobre o
mecanismo pelo qual a estruvita é formada. Pode-se definir, em termos gerais, que a

reacao de formacado segue a seguinte equacao:

Mg?** + NH} + HPO?™ + OH™ + 6H,0 - MgNH,P0, 6H,0 + H,0

A estruvita é formada quando se tem quantidade equimolares de Mg?*, NH; e
P03 em uma dada faixa de pH. Diferentes faixas de pH e temperatura influenciam
diretamente no processo (SENGUPTA; NAWAZ; BEAUDRY, 2015).

Ha, entretanto, alguns ions que podem interferir na producdo da estruvita. Estd

estabelecido que a presenca de ifons carbonato (CO37) e calcio (Ca®*) afetam
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negativamente a produgdo da estruvita (LE CORRE et al., 2005; WU et al., 2022). O ion
calcio, por exemplo pode ocupar o sitio de ligacdo do amonio no cristal de estruvita,
dessa forma inibindo o crescimento cristalino, além da possibilidade de diminuir a
disponibilidade do ion fosfato, uma vez que pode reagir e formar o precipitado de
fosfato de célcio (comumente na forma de hidroxiapatita Cas(P0,);0H) (WU et al.,
2022). A propor¢do entre magnésio e calcio também é relevante, em maiores
proporgdes o fon calcio compete com o ion magnésio (M g2*) (MORITA; AVILA; AIDAR,
2019). O crescimento dos cristais de estruvita é interrompido em propor¢ao de 1 Ca:Mg
e a dissolugdo de estruvita eventualmente pode ser observada em 2 Ca:Mg (SCHOTT et
al., 2022). O ion carbonato também reage com o ion magnésio, diminuindo sua
disponibilidade e afetando o rendimento da precipita¢do (HU et al., 2020).

Outro ion interferente é o sulfato (SOZ™). Em estudo utilizando reagentes puros,
Kabadasli, Atalay & Tuinay (2017) identificaram que em concentracdes superiores a 21
mmol/L, o ion sulfato, aparentemente, compete com o ion fosfato, interferindo de
forma negativa no tempo de indugdo. Tempo de indugdo é entendido como o periodo
entre a supersaturacao da solucdo e o surgimento dos primeiros nucleos, para posterior
crescimento dos cristais (KABDASLI; ATALAY; TUNAY, 2017).

A proporg¢do entre Mg:N:P é um fator critico para a precipitacdo da estruvita.
Para obter melhores rendimentos, muitas vezes se faz necessario enriquecer o efluente
para adequar a propor¢do (HUANG et al., 2014; KY et al., 2022; WANG et al., 2018; WU
etal., 2018)

No efluente do biodigestor anaerdbio é necessdria minimamente a adicdo de
magnésio para precipitacao da estruvita, em se tratando de um processo com a minima
interferéncia para o menor custo final. A fonte para o magnésio pode ser diversificada,
desde sais puros como o cloreto de magnésio (MgCl,), até fontes de baixo custo relativo,
como o oxido de magnésio (MgO). Vale ressaltar que as fontes de baixo custo podem

diminuir de forma significativa o valor da produgao da estruvita (HUANG et al., 2014).
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A producdo de estruvita em larga escala ainda tem seus desafios, como visto
acima, uma vez que o custo dos reagentes é consideravel, especialmente o magnésio e
a base ou acido para a correcdo do pH (LI et al., 2022). Muitas vezes, as fontes de
magnésio de baixo custo podem ser uma alternativa; entretanto, novos custos surgem.
Oxido de magnésio, por exemplo, ndo é muito soltivel em ambiente alcalino, como
aquele necessdrio para a precipitacdo da estruvita, implicando em pré-tratamentos na
fonte de magnésio como dissolugdo acida (YE et al., 2021) e/ou a pirdlise (Ll et al., 2021).

Alternativamente aos pré-tratamentos, um excesso de MgO promove maior
producdo de estruvita (YE et al., 2021), este excesso de Mg?* n3o afeta pds-tratamentos
biolégicos (HUANG et al., 2014). A magnesita (MgCO05), principal fonte de éxido de
magnésio, foi testada por um método eletroquimico, resultando em reducdo de até 60%
do custo da producdo de estruvita (LI et al., 2021). Ainda no raciocinio sobre o custo do
magnésio, fontes como bittern, cinzas de madeira e éxido de magnésio impuro, podem
ser utilizados (ASTALS et al., 2021). Sobre as cinzas de madeira, algumas consideragdes
devem ser tomadas, principalmente em relacdo a pureza da estruvita precipitada
(SAKTHIVEL; TILLEY; UDERT, 2012).

Outras fontes potenciais de Mg sdo residuos de empresas de mineragao e mais
recentemente a utilizacdo da prdpria dgua do mar (BRADFORD-HARTKE; RAZMJOU;
GREGORY, 2021; RODRIGUES et al., 2022).

A sintese da estruvita por meio de fontes de magnésio de baixo custo, requerem,
em muitas vezes, menor correcao do pH para a precipitacdo. Fontes como MgO e
Mg(OH), elevam o pH, entretanto, para a efetiva precipitacdo, excessos de magnésio
sdo aconselhados (DEGRYSE et al., 2017).

Em estudo relacionado a aplicagdo da estruvita como fertilizante, Arcas-Pilz et al.
(2021) identificaram que seu uso em cultivos hidropdnicos se iguala e até aumenta o
rendimento em comparacdo ao fertilizante mineral (ARCAS-PILZ et al., 2021). Bons
resultados também foram observados em cultivo de arroz irrigado, nos quais a estruvita

se mostrou eficiente como fonte de fdosforo. Por outro lado, como fonte de nitrogénio



15

para o cultivo em questdo, a estruvita pode reduzir ou manter a necessidade de
fertilizante, mas tem o potencial de melhorar o rendimento para o cultivo (OMIDIRE et
al., 2022).

Para melhorar a eficiéncia do cultivo, a relagao planta-rizosfera-solo precisa ser
compreendida, uma vez que o fertilizante pode mudar a dindmica do N, alterando a
funcionalidade e as associa¢des das bactérias presentes no meio. Estas diferencas
puderam ser percebidas por Robles-Aguilar et al. (2020), ao compararem o cultivo de
tremogo com fertilizante organico e estruvita como fontes de N com o cultivo de tomate.
Apesar do crescimento da raiz ter sido maior com o fertilizante orgdnico em comparacao
a estruvita, no cultivo do tremoco ndo foram observadas diferencas significativas na
biomassa. Por outro lado, o crescimento das plantas fertilizadas foi superior ao das
plantas nao fertilizadas, indicando o potencial da estruvita como fertilizante (ROBLES-
AGUILAR et al., 2020).

Por se tratar de um fertilizante de dissolu¢do lenta (RODRIGUES; BAZONI; COTTA,
2021), varias podem ser as aplicagdes da estruvita. J& foram realizados testes com
cultivos como: forrageira, milho, alface, repolho, beterraba e plantas medicinais,
ensaios estes que trouxeram bons resultados (MEMELLI et al., 2018). Ressalta-se apenas
que cada tipo de cultura deve ser investigada em relacdo a planta-rizosfera-solo
(ROBLES-AGUILAR et al., 2020).

Os fertilizantes a base de estruvita interagem com o solo de diferentes formas, a
depender da fonte da estruvita e do proprio solo (RECH et al., 2019). Em solos mais
acidos, a dissolucdo da estruvita e a consequente disponibilidade dos nutrientes é maior.
A taxa de dissolugcao pode ser alterada caso a estruvita seja disponibilizada na forma de
pellets ou em pd. No primeiro dos casos, a dissolu¢do é mais lenta. Na forma em pé, a
estruvita — quando homogeneizada com o solo — torna disponivel os nutrientes ja no
primeiro dia (DEGRYSE et al., 2017).

Para a estruvita em pd, a dissolugao no solo é semelhante tanto para sais de

magnésio quanto para bases como MgO e Mg(OH),. Para a estruvita na forma de pellets,
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maiores concentracdes da base diminuem a taxa de dissolugdo no solo (DEGRYSE et al.,
2017).

A possibilidade de alterar a taxa de dissolucdo pode evitar a hipersaturacao dos
nutrientes, isso implicando em menos aplicacdes do fertilizante nas plantagdes e
reduzindo a eutrofizacdo dos corpos hidricos. Além disso, os macronutrientes essenciais
Mg, N e P sdo introduzidos simultaneamente (MORITA; AVILA; AIDAR, 2019).

Em estudo de Yetilmezsoy et al. (2017) sobre a implantacdo de uma estacao de
recuperacido de nutrientes em escala de 500 m3/dia, definindo o preco de 560 € por
tonelada de estruvita, o lucro aproximado seria de 445,62 €/dia. Tal lucro seria suficiente
para pagar os investimentos da estacdo em aproximadamente seis anos (YETILMEZSOY
et al., 2017). Em se tratando de valores, MaaR3, Grundmann & Polach (2014) sugeriram
gue quando o custo por quilograma da estruvita é de 1 €, a reducdo dos custos com
fertilizacdo, dependendo da cultura, qualidade do solo e quantidade de fertilizante
aplicada pode estar entre 1 €/ha e 21 €/ha. Associado a estruvita, a redugdo de custos
com fertilizantes de N esteve entre 7-16% (MAAR; GRUNDMANN; POLACH, 2014).

Neste sentido, a recuperacdo de nutrientes vai na contramao do atual modelo
econémico, que é baseado no modelo linear, em que os recursos utilizados na producao
sdo descartados apds sua utilizacdo. Com o crescimento econdmico e o alto consumo da
populacdo, esse modelo de producdo causou e causa grandes problemas ambientais,
como a geracdo de residuos que sao descartados e a escassez de recursos naturais.
Como alternativa e esse modelo linear de producédo, foi concebido um modelo mais
sustentdvel: a economia circular, que visa um ciclo fechado dos recursos aplicados, no
qual, ao final da vida dos produtos, eles possam ser reaproveitados com a reutilizacao
ou reciclagem, diminuindo os problemas ambientais gerados pelo modelo linear e
gerando beneficios econdmicos e sociais (VIER et al., 2021).

A economia circular surge como um novo padrao restaurador e regenerativo de
produgao, com o objetivo de manter os recursos naturais pelo maior tempo possivel em

utilizacdo, com a reutilizacdo de residuos, reduzindo drasticamente a geracdo deles. A
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producdo circular engloba todo o ciclo de vida de um produto e seus principios sdo
inspirados nos ciclos bioldgicos, otimizando o uso de recursos naturais em um sistema
ao longo do tempo (MOTTA, 2022).

Portanto, a recuperacdo dos nutrientes dos dejetos suinos pode ser viabilizada
pela precipitacdo do mineral estruvita, reduzindo os teores de N e P do efluente e ainda

possibilitando a producdo de um fertilizante de valor agronémico elevado.



2 OBIETIVOS

2.1 Geral

Recuperar os nutrientes nitrogénio e fdsforo via precipitagdio do mineral
estruvita utilizando fonte alternativa de baixo custo de magnésio e contribuir para o

tratamento tercidrio dos efluentes da suinocultura.

2.2 Especificos

e Caracterizar o residuo de Mg de fonte alternativa, de baixo custo;

e Viabilizar a producdo de estruvita a partir do efluente in natura, via adicdo de
Mg;

e Avaliar ainteracdo entre a concentracdo do residuo sélido rico em Mg (RSMg) e
o pH durante os ensaios, tendo como variavel resposta a remocgao de
nitrogénio amoniacal;

e Realizar os testes de producdo de estruvita na melhor condicdo de remocdo do
nitrogénio amoniacal, avaliando a formacao de cristais e a remocao de fosfato;

e Avaliar as concentragdes de Mg2*, Ca?*, K*, CO%~ e SOZ antes e depois dos
testes de precipitacdo de estruvita, assim como sua interferéncia no processo

de formacdo dos cristais.
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3.1 Introdugao

O ciclo biogeoquimico do fésforo ndo é suficiente para permitir a completa
recuperacao deste nutriente devido principalmente a sua lixiviagdo para o fundo dos
oceanos, assim como a poluicao relacionada a produgao de fertilizantes nitrogenados a
partir do petréleo. Este contexto resulta em inimeros trabalhos voltados a tecnologias
e formas de recuperacdao destes elementos para se evitar uma maior degradacao
ambiental.

Tais estudos envolvem lixiviados de aterros sanitdrios, daguas residuarias
industriais, avicolas e de suinos, entre outras. Em todos os casos, tais efluentes que
contém concentragles significativas de fésforo, se ndo tratados — além do potencial
poluidor — estdo contribuindo com a exploracdao das rochas fosfatadas, que sdo
depdsitos finitos do mineral (CASTRO, 2014).

Associado ao fdsforo, o nitrogénio também tem sido removido e recuperado dos
efluentes com tecnologias como precipitacdo quimica, biorremediacdo e separacdo
fisica. Tecnologias bioldgicas podem ter desvantagem sobre processos fisico-quimicos
em relacdo ao tempo, area e periodo de adaptacdo dos microrganismos. As tecnologias
fisico-quimicas, por outro lado, tém sido estudadas e sugeridas para esse fim. Sao
exemplos de tecnologias fisico-quimicas a precipitacdo de estruvita, eletrélise, osmose
reversa, air stripping e radiacdo com micro-ondas (KY et al., 2022)

A precipitacdo da estruvita é uma tecnologia promissora, bastante eficaz na
remocdo de nitrogénio e fésforo, gerando um sal que pode ser utilizado como
fertilizante de dissolucao lenta. Para a precipitacdo, quantidades estequiométricas
iguais dos ions de fésforo, magnésio e amodnio sao requeridas, como na equagao que
segue:

Mg*t + NH} + HPO?~ + OH™ + 6H,0 -» MgNH,P0, 6H,0 + H,0
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Ndo h4, entretanto, um consenso na literatura sobre os mecanismos pelos quais
a estruvita precipita, onde sdo discutidas as relacdes entre a nucleacdo e o crescimento
dos cristais. De todo modo, a reacao é especifica e consegue produzir cristais de grande
pureza mesmo para diferentes residuos a serem tratados (WANG et al., 2019)

Para que a técnica seja vidvel economicamente, mostra-se necessdria a
implementacao de alternativas para a obtencdo de ions de magnésio e alcalinidade, uma
vez que ambos sdo os principais responsaveis por elevar os custos do processo (CASTRO,
2014). Neste sentido, no presente trabalho buscou-se verificar a viabilidade de
precipitacdo da estruvita a partir de efluente suino com a utilizacdo de um residuo sélido

industrial, rico em magnésio (RSMg), como alternativa de baixo custo.

3.2 Materiais e Métodos

Os tratamentos foram realizados em reatores de vidro de 200 mL, sendo cada
tratamento composto de 30 mL de efluente suino in natura (coletado no final da lagoa
de tratamento secundario, facultativa, do Setor de Suinocultura do IFC Araquari (este
setor abrange todas as fases de desenvolvimento dos suinos, incluindo nascimento e
engorda), e 30 mL de solucdo de residuo rico em Mg (com concentracao definida), com
duracdo de 20 minutos cada, sob agitacdo constante. Amoénia foi mensurada no inicio e
ao final dos tratamentos, em todas as fases. Os demais analitos também foram
analisados ao inicio e ao final do tratamento, mas somente no tratamento 6timo. A
estruvita foi qualificada apenas ao final do tratamento 6timo. Todos os tratamentos
foram realizados em triplicata. Em todos as réplicas foi realizado um tratamento-
controle, que consistia nas mesmas condi¢des do tratamento-alvo, exceto pela auséncia
da solucdo de residuo de Mg. Para encontrar a condicdo 6tima de tratamento,
inicialmente verificou-se a interacdo entre a concentracdo do residuo industrial rico em
Mg e o pH, sem interferir nas concentragées in natura de nitrogénio amoniacal e fosfato

do efluente suino.
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Foram realizados quatro tratamentos (fatorial 22), partindo-se dos pHs 4 e 9 e
das concentracdes de 4,5 e 13,5 mg.L ! do residuo industrial rico em Mg, observando-se
como resposta a remoc¢3o de nitrogénio amoniacal (T1 = pH 4 e RSMg 4,5 mg.L'%; T2 =
pH 9 e RSMg 4,5 mg.L':; T3 =pH 4 e RSMg 13,5 mg.L!; T4 = pH 9 RSMg 13,5 mg.L%). Para
a melhor condigao de tratamento, os testes foram repetidos (iguais aos testes iniciais,
mas agora com volume total de 300 mL), observando-se a formacdo de cristais de
estruvita e a remoc3o de fosfatos, assim como as concentracdes de Mg?*, Ca?*, K*, COs%
e SO4%, que também atuam como interferentes no processo de producio (nucleacio,
crescimento cristalino e/ou precipitacdo) da estruvita. A formacdo dos cristais foi
analisada qualitativamente via microscopia 6ptica, com ampliacdo de 400 vezes, os
quais foram coletados apds centrifugacdao de 10 mL de amostra a 1500 rpm e durante
10 minutos (SBPC/ML, 2017). Célcio, carbonato e magnésio foram analisados por
titulagao, ja o potdssio por absorgdo atdmica de chama, sulfato foi determinado pelo
método turbidimétrico e segundo metodologias padrao (APHA, 1995). A quantificacao
de nitrogénio amoniacal foi realizada pelo método Nessler (APHA, 1995) no qual, em
resumo, 200 pL do reagente de Nessler sdo adicionados a 10 mL da amostra,
permanecendo em repouso por 10 minutos, posteriormente centrifugados em 3600
rpm por 5 minutos. Trata-se de método colorimétrico, em que o reagente de Nessler
reage com a amonia presente na amostra, colorindo-a em tons de laranja, os quais sdo
lidos em espectrofotometro UV-VIS a 425 nm. Para as curvas de calibragdo e testes
iniciais, foram utilizadas solu¢Ges estoque de reagentes de padrdo analitico de cloreto
de amoénio (NH4Cl) padronizada, cloreto de magnésio (MgCl;) e fosfato de sédio dibasico
(Na2HPQ4). Fosfatos foram mensurados pelo método molibdofosférico e reducdao com
acido ascérbico (GRASSHOFF; EHRHARDT; KREMLING, 1983), no qual, em resumo, 5 mL
de amostra e 0,75 mL de uma mistura reagentes (molibidato de amoénio, antimonio
tartarato de potdssio, acido ascérbico e acido sulfurico) sdo adicionados em frascos de

ensaio, mantidos em repouso por 10 minutos e lidos em espectrofotometro UV-VIS a
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885 nm. A curva de calibracdo foi elaborada por meio de solu¢bes padrao de

dihidrogenofosfato de potdssio anidro.

3.2.1 Fonte de Mg alternativa e Preparagao das Solugdes

O Mg utilizado nos tratamentos é proveniente de um residuo industrial da
extracdo de magnésio da agua marinha, o qual atualmente tem seu descarte realizado
em aterros industriais. Os principais produtos industriais do fabricante destinam-se aos
setores de alimentos e farmacos, sendo que o residuo estd na forma de pé fino e amorfo,
na cor branca, muitas vezes compactado em pequenas pedras. Este residuo sélido foi
caracterizado por complexometria com EDTA para os ions de magnésio e calcio (APHA,
1995). Para o ion sulfato foi utilizado o método turbidimétrico com precipitagdo de BaCl
(TABATABAI, 1974) e para o ion cloreto o método utilizado foi o argentométrico (SKOOG;
WEST; HOLLER, 2009). Para que o residuo pudesse ser utilizado durante os tratamentos,
ele era pulverizado com auxilio de almofariz e pistilo, seguindo de afericdo das massas
e solubilizac3o. No caso da soluc¢do de 13,5 mg.L?, foi necessaria breve acidifica¢do para

completa dissolucdo do residuo.

3.2.2 Analise Estatistica

Os dados de concentracdo de amoénia foram analisados por meio do
procedimento MIXED em um modelo que incluiu pH e concentracdo de residuo rico em
Mg (parametros) como efeito fixo, onde entdo as interacbes entre os parametros foram
testadas. As médias foram comparadas pelo Teste de Tukey. Usando o critério de
informacao de Akaike, a estrutura diagonal foi considerada como o melhor modelo para
a estrutura de covariancia residual. As analises foram realizadas no programa SAS
(Statistical Analysis System Inst. Inc., Cary, NC, versdo 9,3) e diferencas estatisticas

significativas foram consideradas quando P < 0,05.
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3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Caracterizagao do Residuo Industrial de Mg

Os principais constituintes do residuo industrial utilizado como fonte alternativa

de Mg de baixo custo seguem o disposto na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas do residuo industrial de magnésio

Determinagao Especificacao
Aspecto visual P6 branco, fino e amorfo
Hidréxido de magnésio 90%
Cloretos 2,5%
Sulfatos 2,0%
Oxido de Célcio 2,5%
Outros 3,0%

Diferente de sais puros de magnésio, o hidréxido de magnésio possui uma
solubilidade lenta e em menor quantidade em &4gua (Kps = 1,1 X 10711)3, inclusive
dependente do pH (AMARAL et al., 2007). A velocidade da reagdo, devido a solubilidade,
€ menor, e muitas vezes excessos de hidréxido de magnésio se fazem necessarios
(CASTRO, 2014; DEGRYSE et al., 2017). Destaca-se também a presenca de CaO no
residuo industrial, sendo que o Ca?* compete com o Mg?, ou seja, quanto maior a
relacdo entre Ca?* e Mg?* em pHs alcalinos, havera tendéncia a menor producdo de

estruvita.

3.3.2 Remocdo de Aménia e Condi¢do Otima de Tratamento

3 (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018)
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A Figura 1 apresenta a remog¢do de amoénia (%) nos diferentes tratamentos do

efluente suinicola, resultado que levou a condicdo 6tima de tratamento.

Figura 1: Percentual de Remogdo de Aménia nos Diferentes Tratamentos
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Considerando o exposto, nota-se que o tratamento 1 obteve uma reducdo de
56,2% da concentracdo de nitrogénio, enquanto o tratamento 2 obteve 55,9%, ambos
sem diferenca significativa. Entre estes tratamentos, a diferenca foi apenas do
parametro pH, ou seja, ficou evidente que a concentracdo de RSMg foi mais relevante
na remoc¢ao de amonia que o pH. Entre os tratamentos 3 e 4, ambos com limite superior
em termos da quantidade de magnésio disponivel para a reacdo, diferindo apenas pelo
parametro de pH, a redugdo da concentragao de nitrogénio no tratamento 3 foi de
81,5% e o tratamento 4 reduziu 97,8%. Para esta faixa de RSMg, a alteracdo de pH foi
significativa, apesar da eficiéncia na remo¢dao de amoénia também em pH dacido. Em

termos de concentra¢3o, a amdnia com concentrac3o inicial de 64,3 mg.L! para 28,2
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mg.L"'no tratamento 1; 28,3 mg.L! no tratamento 2; 11,9 mg.L'no tratamento 3 e 1,4
mg.L! no tratamento 4.

Comparando-se os tratamentos 1 e 2, nos quais as concentra¢cdes de RSMg sao
iguais (4.5 mg.L'!) e a diferenca se encontra apenas no pH, os tratamentos ndo
mostraram variacOes. Diferentemente do observado, o pH elevado deveria favorecer a
precipitacdo da estruvita, entretanto, esta condicdo é descrita principalmente em
condic¢Oes de supersaturacdao de pelo menos um dos ions envolvidos, i.e., nem mesmo
o cation Mg?* estava em supersaturacdo. Ainda, como o efluente ndo teve uma correcdo
nas proporcoes entre Mg:N:P, os resultados podem ser diferentes daqueles esperados,
salientando ainda que o efluente — e também o RSMg — é uma mistura complexa com
varios interferentes no processo.

Entre tratamentos 3 e 4 a diferenga, novamente, é o parametro pH, ambos com
concentracdo magnésio iguais (13.5 mg.L!). Nesta nova comparacdo, percebe-se que a
faixa de pH= 9 favorece a precipitacao da estruvita, com diferenca significativa. Valores
de pH entre 7,3 e 7,8 favorecem mecanismos bioldgicos da precipitacdo da estruvita,
enquanto que em pHs maiores que 8,3, os mecanismos quimicos de precipitacdo sdo
favorecidos (MORITA; AVILA; AIDAR, 2019).

Comparando-se os tratamentos 1 e 3 (pH=4), o residual de N amoniacal em T1
foi de 28,2 mg.l?, enquanto em T3 o residual foi de 11,9 mg.L?, diferenca
estatisticamente significativa. Comparando os tratamentos 2 e 4 (pH=9), o residual de N
amoniacal foi de 28.3 mg.lle 1,4 mg.l!, respectivamente, diferenca também
significativa. Dentro de um mesmo pH, a elevacdo da concentragdo do cation Mg?* foi
sempre significativamente relevante para remoc¢dao da amoénia, em cujo resultado
buscava-se a supersaturacdo. A andlise estatistica, desta forma, mostrou que houve
interacdo entre pH e concentracdo de RSMg, observando-se a remocdo de amdnia apds
os tratamentos. A precipitacdo da estruvita em concentracdo de 13.5 mg.L "t de magnésio
mostrou-se mais eficiente. Tal observagao deve-se ao fato do efeito do ion comum, em

gue o magnésio em excesso desloca o equilibrio de precipitacdo da estruvita (CASTRO,
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2014; MORITA; AVILA; AIDAR, 2019). Ademais, em pHs alcalinos, a concentra¢do dos
anions fosfatos sdo aumentadas, assim como a concentracdo da amoOnia molecular é
diminuida (equilibrio aménia/amdnio). A forte interacdo entre Mg?* e HPO4%/P0O4* pode
estabelecer condigdes para a entrada de NH3(aq) no cristal, devido ao tamanho menor
em relacdo ao cation aménio. Com a entrada de amdnia, ela reage com HPO,%,
modificando a ligacdo H — POy, resultando na formacdo de pontes de hidrogénio entre
o Mg?* hexahidratado (octaédrico) com NH4* e PO4*, as quais estabilizam o cristal
(TANSEL; LUNN; MONIJE, 2018). A solubilidade da estruvita em pH alcalino também é
bastante baixa.

Desta forma, a condicao 6tima foi definida pelo tratamento 4, o qual foi repetido
em maiores volumes na sequéncia, assim como houve ampliagdo nos parametros

analisados.

3.3.3 Tratamento do Efluente Suinicola na Condigdo Otima

A Tabela 2 apresenta a concentracdo remanescente de fosfatos e amonia no

efluente, apds tratamento.

Tabela 2: Concentragdo remanescente pds-tratamento

Parametro Concentragdo remanescente pds-tratamento (mg.L?)
Aménia 1,4
Fosfato 5,42

Para o ion fosfato, analisado apenas em condicdo dtima de tratamento, houve
reducdo de 23,4% na concentracdo deste nutriente no efluente. A concentragdo inicial
de fosfatos era de 7,07 mg.L?, o que denota uma proporc¢do do fosfato muito abaixo da

proporcao de N amoniacal, dificultando a nucleacdo e cristalizagdo da estruvita. Os ions
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sulfato presentes no meio parecem nao ter competido com fosfatos, conforme

demonstram os resultados da Tabela 3.

Tabela 3: Concentragdo dos ions antes e apds a realizagdo do tratamento

Parametro Efluente Bruto Efluente tratado
Carbonato de célcio (pg.L?) 149,0 56,0
Sulfato (mg.L?) 49,20 51,40
Calcio (mg.L?) 59,6 22,4
Magnésio (mg.L?) 72,0 38,0
Potdssio (mg.L?) 35,4 21,3

Apesar da excelente remoc¢dao da amonia no efluente, a formacdo de cristais de
estruvita em meios complexos pode ser dificultada por fatores como a presenca de ions
competidores, como os analisados neste estudo.

fons como carbonato (CO3™) e célcio (Ca?*) afetam negativamente a producio
da estruvita, uma vez que o ion carbonato reage com o ion magnésio e o ion fosfato
reage com o ion calcio ( LE CORRE et al., 2005; WU et al., 2022). O ion sulfato (S0Z7),
por outro lado, compete com o ion fosfato (KABDASLI; ATALAY; TUNAY, 2017), o que
parece ndo ter ocorrido. J& o ion potéssio (K ™) pode competir com o ion aménio (NHJ ),
produzindo a K-estruvita (MgKPO, 6H,0), diminuindo a recuperagdo do nitrogénio
(ZENG; LI, 2006). fons carbonato, célcio e potassio tiveram suas concentragdes
reduzidas, o que denota participacao nos processos de
complexagdo/nucleagdo/precipitacdo, o que também dificultou a formacdo de
estruvita. A efetividade na remogdo de amdnia e as concentracdes de Mg?* e K* antes e
depois dos tratamentos, considerando evidentemente o input ocasionado pelo RSMg
adicionado, direcionam para a ndo formacdo da K-estruvita. Notadamente Mg?* e N
amoniacal tiveram suas maiores redugdes, limitadas pela baixa concentragao de fosfatos

no que se refere a producdo de estruvita.
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A formacdo e o crescimento dos cristais estdo relacionados fortemente ao pH,
ions interferentes, supersaturacdo, forca ionica da solucdo, tempo de retencdo dos
cristais e agitacdo (CAPDEVIELLE et al., 2013). Neste estudo, a formacado de precipitado
foi pequena, motivado pelas concentragées iniciais dos diferentes ions. Apesar disso,
apos centrifugagdo, foi encontrado no residuo sélido obtido pequenas fragdes de
cristais de estruvita, comprovando a formacdo da substdncia. No entanto, ndo foi
possivel a sua quantificacdo devido a limitacao de produgdo especialmente ocasionada
pela baixa concentragao de fosfatos. A Figura 2 apresenta os cristais de estruvita, entre
outros possiveis, caracterizados por microscopia dptica. Habitualmente, em urindlise e
sedimentoscopia, estes cristais sao descritos como “tampa de caixdao”, pois apresentam
morfologia bastante definida (DE CARVALHO, 2008; DOMINGUETI; MAXIMO; SALVIANO
DA SILVA, 2020; NAVARRO, 2021).

Figura 2: Cristais de Estruvita por Microscopia Optica
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A fonte de magnésio de baixo custo traz consigo a presenca de impurezas,
especialmente o Ca?*, assim como disponibiliza o Mg a partir do seu hidréxido, n3o
sendo a melhor fonte deste cation para efetivacdo da precipitacdo da estruvita,
especialmente quando se é necessaria uma elevada concentracdo do Mg para buscar
condicGes de supersaturacao, devido principalmente a baixa concentracao de fosfatos.

A limitacdo na precipitacdo poderia ser superada pelo enriquecimento com ions,
de forma a melhorar a proporgdao Mg:N:P. Mesmo em baixas concentra¢des, o fosfato
nao foi totalmente consumido, devido a competicdo com outros ions presentes, como
os carbonatos. De toda forma, sem qualquer adicdo de fosfatos e N amoniacal, houve a
formacdao do mineral alvo, o que denota potencialidade da técnica para estes dois

residuos aqui estudados, o efluente suinicola e o RSMg.
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3.4 Conclusoes

A producdo da estruvita através de efluentes suinos e RSMg mostrou-se
promissora. A recuperacao de nutrientes obteve bons resultados, como 97,8% de
recuperagao de nitrogénio e 23,4% para o foésforo, isso em condicdes de pH=9 e
concentracdo da solucdo de efluente industrial em 13,5 mg.L ™.

No entanto, o efluente suino e o magnésio de baixo custo sdo residuos, ambos
ricos em ions que podem concorrer entre si na precipitacdo, o que demanda
continuagdo dos estudos buscando-se uma concentragao de Mg, a partir do RSMg aqui
proposto, que ndo necessite de acidificacdo para dissolucdo. A diminuicdo na
concentracdo de RSMg dependerd ainda mais da elevacdo na concentragdo de ions
fosfato, que deve ser reavaliada de forma minimamente a manter a concentragao dos
demais interferentes em padrbes similares aos aqui apresentados, pois houve a
formacao do cristal alvo.

Praticamente todo o N amoniacal nao foi perdido para o ambiente na forma de
amonia, além da recuperacdao de % do fésforo total no efluente suino. Em termos
ambientais, seja pela prevencdo a contaminacdo por amonia, seja pelo uso mais
sustentavel dos recursos naturais via recuperacao de fdsforo, os objetivos foram
alcancados, contribuindo com novas informacdes para aplicacdo desta tecnologia
ambiental.

Ressalta-se que, neste estudo, dois residuos potenciais poluidores sao tratados
entre si, com pouco uso de outros reagentes e recursos e, ainda, sem outros gastos,
trazendo como produto uma molécula capaz de agir como fertilizante agricola com alto
valor agronomico. A limitacdo de producdo da estruvita devido aos custos do Mg pode
ser superada pela utilizagdo deste residuo amplamente disponivel, necessitando de

testes adicionais que permitam a quantificacdo e melhor qualificacdo da estruvita.



4 CONSIDERAGOES FINAIS

Considerando os experimentos apresentados no capitulo 3 e ainda levando em
consideracdao os resultados obtidos, considera-se a nivel macro, para além dos
resultados experimentais, que existe uma condi¢do de reorganizagao do social em
relacdo a natureza.

Sobre a alimentagdao humana, por exemplo, existe uma preocupagado, necessaria,
de diversos segmentos da sociedade para que o futuro, a saude e o desenvolvimento da
humanidade ndo sejam comprometidos. Investimentos como os que acontecem em
Santa Catarina, tais como aqueles ligados a producdo suinicola, sdo justificaveis.
Entretanto, em termos ambientais, ainda hd muito o que se fazer. Nas atividades
humanas sempre haverd a producdo de residuos; cabe entdo a nés a reflexdo sobre a
geracdo/reutilizagdo/descarte destes.

No formato como concebemos a produgao da estruvita, utilizando efluente suino
e o residuo industrial, percebemos que a estruvita € um dos modos de reutilizar estes
residuos de forma sustentavel e ambientalmente amigdvel e, para além disso, o objetivo
de “consumo e producdo sustentaveis” é alcancado no que se refere a reinsercdo de
residuos como matéria prima. Relembrando apenas que, para a producdo da estruvita,
a partir do efluente suino, é necessdria minimamente a adicdo de magnésio e este, por
sua vez é tido como custoso. O residuo industrial, por sua vez, é descartado em aterros
e este processo traz despesas a empresa. Utilizando este residuo como fonte de
magnésio, superam-se os custos de descarte do residuo e os gastos maiores com a
producdo da estruvita, tornando-a viavel. E é neste momento que o objetivo “agua
potdvel e saneamento” é alcangado, uma vez que tratar os efluentes é uma das medidas
possiveis para a prevenc¢do da contaminacdo da agua.

Entendemos que a estruvita é um fertilizante que tem muito potencial e deve ser
explorada como um recurso para a diminui¢ao dos custos na produgdo de alimentos. E

para além disso, ela contribui com a diminuicdo da explora¢do de recursos naturais e
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com langamento de substancias agressivas ao meio ambiente. Nesse viés, este trabalho
vai ao encontro do objetivo de desenvolvimento sustentdvel “fome zero e agricultura

I”

sustentdvel”, tornando possivel a reducdo de custos com a producdo de alimento, uma
vez que permite contornar gastos com fertilizantes e ainda contribuir com emissao de
efluentes com menor potencial poluidor, o que é possibilitado ao se reciclar os
nutrientes.

Tendo em vista, neste momento, o pequeno agricultor criador de suinos, tornar
a tecnologia de produgdao de estruvita disponivel e vidvel economicamente é trazer
beneficios e recursos para ele. E é neste sentido que a economia circular pode ser

pensada e posta em pratica. Cabe a sociedade valorar esse fertilizante e possibilitar sua

inser¢ao no mercado, contribuindo com a distribuicdo de renda e com o meio ambiente.
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