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RESUMO

Nutrientes como fosforo (P) e potassio (K) s&o amplamente utilizados na agricultura,
principalmente sob a forma de fertilizantes quimicos. No entanto, ambos sao recursos
minerais limitados e nao renovaveis. A recuperacdo desses ions € essencial nao
apenas para mitigar os impactos ambientais, mas também para preservar esses
recursos valiosos. A recuperacao de nutrientes a partir de fluxos de residuos é,
portanto, um passo crucial para alcangcar uma economia mais sustentavel e eficiente.
A industria de fertilizantes utiliza grandes quantidades de nutrientes para aumentar a
producado agricola, visando atender a crescente demanda global por alimentos. Por
essa razao, estratégias de recuperagdo de nutrientes em efluentes tém sido
desenvolvidas e aprimoradas. Este trabalho teve como objetivo recuperar nutrientes
via precipitagdo quimica de aguas residuarias da suinocultura. Na primeira etapa do
estudo, foi investigada a produgédo de K-estruvita em solugao sintética por meio de
precipitacdo quimica. Ensaios foram realizados em meio sintético para formar cristais
de K-estruvita, que é composta por potassio (K), magnésio (Mg) e fésforo (P). Apds a
validagdo em meio sintético, os experimentos avangaram para a segunda etapa, na
qual efluentes reais da suinocultura foram utilizados apds tratamento prévio para
remogao de carbono e nitrogénio. As amostras foram coletadas do Sistema de
Tratamento de Efluentes da Suinocultura (SISTRATES®), apdés a remogao de
nitrogénio amoniacal. Diferentes condi¢coes de reacao foram testadas, com base em
um planejamento fatorial 22, variando-se o pH e a temperatura. Devido a interferéncia
das razbes molares na precipitagao, foi realizada a suplementacdo de magnésio e
fésforo. Também foi testada a influéncia do EDTA como agente quelante do calcio
(Ca), um ion que interfere no processo. Na terceira etapa, foi realizada uma Avaliagao
do Ciclo de Vida (ACV) para identificar possiveis impactos ambientais e beneficios
resultantes da recuperacao de nutrientes por precipitagcao quimica. Nos experimentos
com solucéo sintética, foi observada a formagé&o de cristais, sugerindo a producéo de
K-estruvita. No tratamento de aguas residuarias da suinocultura, o planejamento
fatorial testou temperaturas de 20 a 40°C e pH de 9 a 11. Foi constatado que o
aumento da temperatura e do pH favoreceu a formacao de precipitados. Os principais
ions presentes nos solidos precipitados foram fésforo (P) e calcio (Ca), seguidos de
magnésio (Mg), indicando a formacgao de fosfato de calcio, além de outros compostos,
como fosfato de magnésio e hidroxido de magnésio. Apesar de a quantidade de
potassio nos precipitados ter sido pequena, as eficiéncias de remogao de fésforo e
magnésio atingiram 97% e 77%, respectivamente. A adigdo de fésforo no efluente
favoreceu a formacao de precipitados contendo potassio e calcio, enquanto a
suplementagcdo de magnésio aumentou a eficiéncia de remocgéo de fésforo. Nos
experimentos com EDTA, a remogéo de calcio foi menor, mas a remogao de magnésio
aumentou, sugerindo que, embora o EDTA tenha inibido parte da reagdo com calcio,
o fosforo reagiu preferencialmente com magnésio, o que néo favoreceu a precipitagao
da K-estruvita. Nos estudos de ACV, o cenario representando a configuragao atual do
modulo P do SISTRATES® apresentou o melhor desempenho ambiental entre os
cenarios avaliados. Conclui-se que a produgao de K-estruvita em efluentes reais € um
grande desafio, pois exige o controle rigoroso de fatores como pH, temperatura,
razdes molares e presenga de ions interferentes. Embora a produgao de K-estruvita



nao tenha sido confirmada nas condi¢gbes reacionais testadas, o estudo obteve
sucesso na recuperacao de fésforo, magnésio, calcio e potassio dos fluxos de
residuos.

Palavras-chave: Estruvita de potassio. Economia circular. Nutrientes de segunda
geragao.



ABSTRACT

Nutrients such as phosphorus (P) and potassium (K) are widely used, mainly as
chemical fertilizers, but they are exhaustible mineral resources. It is necessary to
recover these ions not only to avoid environmental problems, but also to avoid the loss
of residual resources. Nutrient recovery from waste streams is an important step
towards a sustainable and resource-efficient economy, promoting the circular
economy. Fertilizer industries use a large amount of nutrients to improve agricultural
production to meet the growing global demand for food. Therefore, effluent recovery
strategies have been developed and improved, and in this sense, the work aimed to
recover nutrients via chemical precipitation from pig farming wastewater. The first
stage of the work aimed to produce K-struvite in a synthetic solution, through chemical
precipitation. To this end, tests were carried out in synthetic solution in order to obtain
K-struvite crystals, composed of K, magnesium (Mg) and P. Given the production in
synthetic solution, the experiments were conducted, in the second stage, with swine
effluent after previous treatment processes involving carbon and nitrogen abatement.
Samples were collected from the Swine Effluent Treatment System - SISTRATES®,
after removing ammonia nitrogen. Different reaction conditions were tested for
chemical precipitation, using the 22 factorial design, varying pH and temperature. Given
the influence of molar ratios on precipitation, experiments were conducted with Mg and
P supplementation. The influence of EDTA as a chelating agent for calcium (Ca), an
interfering ion, was also tested and analyzed. In the third stage, to identify the possible
environmental impacts and/or mitigated benefits resulting from the recovery of
nutrients with the chemical precipitation used in this work, a life cycle assessment
(LCA) study was carried out. As a result of this study, in the synthetic medium it was
possible to show that the precipitation resulted in the formation of crystals, indicating
the formation of K-struvite. In precipitation using wastewater from pig farming, the
factorial design tested temperatures between 20 and 40°C and pH between 9 and 11,
observing that the higher the temperature and the more alkaline pH, the greater the
amount of precipitates were formed. The ions most present in the solids were P and
Ca, followed by Mg, indicating the formation of calcium phosphate, in addition to other
compounds, such as magnesium phosphate and magnesium hydroxide. The molar
ratios indicate the formation of precipitates containing K, even if in small quantities. P
and Mg removal efficiencies reached 97 and 77%, respectively. In P and Mg
supplementation, when P was added to the effluent, it favored a greater formation of
precipitates containing K and Ca. The separate addition of Mg increased the P removal
efficiency. In experiments with the addition of EDTA, there was less removal of Ca in
the supernatant, but increased the removal of Mg, showing that although EDTA
inhibited part of the reaction with Ca, P reacted preferentially with Mg, not favoring the
precipitation of K-struvite. In the LCA studies, it was possible to identify in the
comparative analysis that the scenario corresponding to the current configuration of
the SISTRATES® P module offers the best environmental performance among all the
scenarios evaluated in this study. It is concluded that the production of K-struvite in
real effluent is a great challenge, as it is necessary to control conditioning factors such
as pH, temperature, molar ratios, supersaturation, presence of other ions, to be
successful. With the reaction conditions tested in this work, it was not possible to prove
the production of K-struvite, but it was possible to obtain efficiency in the recovery of
P, Mg, Ca and K from the waste stream.



Keywords: Potassium struvite. Circular economy. Second generation nutrients.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 — llustragédo do SISTRATES® e os processos de tratamentos de efluente
08 SUINOCUIUIA ...t 34

FIGURA 2 - Fatores que influenciam na precipitacdo da K-estruvita nas condi¢cdes

ideias, aCeItAVEIS € AUVEISAS. .......cuu et e e e e ean 38
FIGURA 3 — Processos de recuperacdo de P no SISTRATES® ........ccccoevvceeeeenennn. 56
FIGURA 4 — Cenario linha de base considerada na ACV, com o descarte do efluente
do Médulo N diretamente NO MO .....cooeiiiieiee e 59
FIGURA 5 — Cenario 1 considerado na ACV, Médulo P do SISTRATES®, com a

adiA0 de Ca(OH)2 oo 59

FIGURA 6 — Cenario 2 considerado na ACV, com a adicao de NaOH na precipitagao
quimica60

FIGURA 7 — Cenario 3 considerado na ACV, com com a adi¢ao de NaOH na
precipitacdo quimica e uma fonte externa de P ... 61
FIGURA 8 — Espectro de energia dispersiva de fluorescéncia de raios-X da amostra
do Ensaio 1 de K-estruvita em solucéo sintética.............cccooooviiiiii i 65
FIGURA 9 — Espectro de energia dispersiva de fluorescéncia de raios-X da amostra
do Ensaio 2 de K-estruvita em solucéo sintética.............cccoooiiiiiiii i 66
FIGURA 10 — Espectro de energia dispersiva de fluorescéncia de raios-X da amostra
do ensaio de K-estruvita com efluente real ... 74
FIGURA 11 - Diagramas de Pareto das remocgdes de P, Mg e Ca, e da massa de
lodo produzida e de solidos sedimentaveis.............ueeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e, 77
FIGURA 12 - Analise comparativa das categorias de impactos ambientais em cada
cenario para o ciclo de vida de um m? de efluente do MOdulo N................ooovvinnnnnnnn. 88
FIGURA 13 - Impactos ambientais na categoria de eutrofizagdo de agua doce dos
cenarios em estudo para o ciclo de vida de um m? de efluente do médulo N ........... 89
FIGURA 14 - Impactos ambientais na categoria de aquecimento global dos cenarios
em estudo para o ciclo de vida de um m? de efluente do médulo N.......................... 90
FIGURA 15 - Impactos ambientais na categoria de ecotoxiidade terrestre dos
cenarios em estudo para o ciclo de vida de um m? de efluente do médulo N ........... 90
FIGURA 16 - Impactos ambientais na categoria de ecossistemas terrestres dos

cenarios em estudo para o ciclo de vida de um m? de efluente do médulo N ........... 91



FIGURA 17 - Impactos ambientais na categoria de acidificagao terrestre dos
cenarios em estudo para o ciclo de vida de um m? de efluente do médulo N ........... 91
FIGURA 18 - Impactos ambientais na categoria de ecotoxiidade de agua doce dos
cenarios em estudo para o ciclo de vida de um m? de efluente do médulo N ........... 92
FIGURA 19 - Impactos ambientais na categoria de consumo de agua dos cenarios

em estudo para o ciclo de vida de um m?® de efluente do méduloN.......................... 93



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - Estudos com precipitagao de K-estruvita .............ccoeiiiiiiiiiiiin e, 22
TABELA 2 — Ensaios de precipitagdo da K-estruvita em solugao sintética ............... 51
TABELA 3 — Variaveis e Niveis do Delineamento Composto Central Rotacional 22.53
TABELA 4 - Ensaios, reagentes adicionados e condi¢gdes operacionais do ponto
central com adigéo de fosfato e magnésio na precipitagdo da K-estruvita................ 54
TABELA 5 - Ensaios, reagentes adicionados e condigdes operacionais do ponto
central com adicdo de EDTA e EDTA e magnésio na precipitagao da K-estruvita....55
TABELA 6 - Caracterizagdo média do efluente de suinocultura apés o Médulo N do
SISTRATES®. .. ..ot e e e e et e et eeeaeeeeneas 64
TABELA 7 - Matriz do planejamento fatorial 22 com valores codificados (reais) e as
FESPOSLAS UOS ENSAIOS.....cciiiiiieiiiiie e et e e e e e e e e e e e e e e eat e e e e eaaa e e e eeananns 68
TABELA 8 — Sdlidos produzidos em g kg-' e as Razdes molares dos ions nos sélidos
formados pela precipitacdo nos ensaios do planejamento fatorial ........................... 69
TABELA 9 — Resultados dos valores estimados de pKsp a 25°C ......ccoooeeiiiiiiiiinnnnnnn. 69
TABELA 10 — Analise de variancia (ANOVA) para a reducgéao (%) de fosforo (P),
magnésio (Mg), calcio (Ca), massa de lodo (mg L") e Sélidos sedimentaveis (SS)
mL L - (e a1 1T a[UT=') TR 75
TABELA 11 — Ensaios com adigao de P e Mg, com o percentual de remogao do
sobrenadante, os sélidos produzidos e as razdes molares dos sélidos..................... 80
TABELA 12 — Remocao de K, P, Mg e Ca nos ensaios com adi¢gao de EDTA e Mg 83
TABELA 13 — Comparacao entre os processos de tratamento do efluente do
SISTRATES® utilizando a precipitagdo quimica com Ca(OH)2e NaOH..................... 85

TABELA 14 - Inventario do ciclo de vida dos quatro Cenarios............ccccceeeeveevneeenens 87



LISTA DE SiMBOLOS

K Potassio

P Foésforo

Mg Magnésio

Ca Calcio

N Nitrogénio

NaOH Hidréxido de sodio

Ca(OH), Hidroxido de calcio

K,O Oxido de potassio

H,O Agua

EDTA Acido etilenodiaminotetracético
NH; Ambnia

NO4 Nitrato

NO, Nitrito

DBO Demanda bioquimica de oxigénio
DQO Demanda quimica de oxigénio
CO.eq Equivalente de diéxido de carbono
DCBeq Equivalente de diclorobenzeno

ICP OES Espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado



SUMARIO

1 1V 330 011 L 03X o 20 15
2 OBUJETIVOS ...t 17
2.1 OBUJETIVO GERAL ... ..t 17
211 OBJETIVOS ESPECIFICOS .....coceiuieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 17
3 REVISAO DE LITERATURAL........ccoorerereceee et se s e e sesns e ss e e sne e ensnees 18
3.1 RECUPERACAO DE NUTRIENTES DE FLUXO DE RESIDUOS................ 18
3.2 NUTRIENTES CONSTITUINTES DA K-ESTRUVITA ..o 25
3.3 EFLUENTES COM POTENCIAL PARA A RECUPERAGCAO DE POTASSIO,
FOSFORO E MAGNESIO .......oouiiiieeeeeeeeeeeeeeee e, 29
3.4 PRECIPITACAO QUIMICA PARA RECUPERAGCAO DE NUTRIENTES......36
3.5 FATORES QUE INFLUENCIAM NA PRECIPITAGAO QUIMICA DA K-

E ST RUV T A e 37
3.6. AVALIAGCAO DO CICLO DE VIDA ..ot 47
4 MATERIAL E METODOS........coeureccereraeeereresssseesesesssssssesssssssssssssssasnens 51
4.1 ETAPA | - PRODUGAO DE K-ESTRUVITA EM SOLUGAO SINTETICA......51
4.2 ETAPA Il - PRODUCAO DE K-ESTRUVITA UTILIZANDO AGUAS
RESIDUARIAS DA SUINOCULTURA ...ttt 52

4.2.1 Processo de precipitagdo quimica para a obteng&do da K-estruvita em aguas
residuarias da SUINOCUIUIA............cooiiiiiiiiiiec e 52

4.2.2 Planejamento fatorial considerando a variagao de pH e temperatura na

precipitacio da K-eStruvita......... oo 52
4.2.3 Variagao das razdes molares de P e Mg na precipitagao da K-estruvita...... 54
424 Adicdo de EDTA como quelante de CalCIO..........coeevvveiiiiiiiiiieeicceee e 54
4.2.5 Comparacao entre o processo de tratamento de efluente no Médulo P do
SISTRATES® com a recuperagdo de P proposta neste trabalho ..............c..cccoc....... 55
4.3 METODOS ANALITICOS EMPREGADOS NA ANALISES FiSICO-
QUIMICAS . ...ttt ettt 56
4.4 ETAPA Il - AVALIACAO DO CICLO DE VIDA (ACV) DA RECUPERACAO
DE NUTRIENTES ...ttt e e ettt e e e e e e e e e s e eeaaeeeeaans 57
4.4.1. Definicao dos objetivos, escopo e unidade funcional .............cccceevvveeeeeen.. 58
4.4.2. Construgao do inventario do ciclode vida............coooeiiiiiiiiiiiie e 59

4.4.3. Definicdo das categorias de impactos ambientais..........ccccccevvvvviiiiiiiiiiinnnne. 62



5 RESULTADOS E DISCUSSAOD .......ccerereerererernesesssesessssessssesesssssssssessssenes 64
5.1 ETAPA | -PRECIPITACAO DA K-ESTRUVITA EM SOLUGCAO SINTETICA 65
5.2 ETAPA Il - PRODUCAO DE K-ESTRUVITA UTILIZANDO AGUAS

RESIDUARIAS DA SUINOCULTURA ........oiiitiiiiieieetee et 67

5.2.1  Planejamento fatorial considerando variagbes de pH e temperatura na

precipitacao da K-eStruVita..........ccooiiiiiii e 68
5.2.2 Variagao das razbes molares de P e Mg na precipitagdo da K-estruvita...... 79
5.2.3 Adi¢ao de EDTA como quelante de CalCIO...........cccceeeiiiiiiiiiiiiiiiieee e, 83
5.2.4 Comparacgao entre o processo de tratamento de efluente do Modulo P do
SISTRATES® com a precipitagdo de K-estruvita e viabilidade econémica............... 84
5.3 ETAPA Il - AVALIACAO DE CICLO DE VIDA DA RECUPERACAO DE
NUTRIENTES ...ttt e e e e e e e e e eeaaeeeeaas 87
6 CONSIDERAGOES FINAIS ........ccecteereeeeeeeseesesessessessessessssssssssssssssssssees 95
7 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS ........ccoooiecieerrreeeenessennnes 97

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........cccceiirerererrseeseeseseesesesesasssssassssssssssenees 98



15

1 INTRODUGAO

A crescente demanda por macronutrientes para uso em fertilizantes esta
diretamente relacionada a necessidade de aumentar a produgao de alimentos
em resposta ao rapido crescimento populacional. Atualmente, a populagao
mundial aumenta em cerca de 83 milhdes de pessoas a cada ano e deve
ultrapassar 10 bilhdes até 2050 (ONU, 2022). Esse crescimento acelerado
exigira uma expanséo significativa na producado de alimentos, particularmente
nos paises em desenvolvimento (FAO, 2021; YESIGAT et al., 2022). A produgao
agricola, por sua vez, depende de macronutrientes essenciais, como nitrogénio
(N), fosforo (P) e potassio (K), os quais sdo amplamente fornecidos na forma de
fertilizantes sintéticos (HUANG et al., 2019a). Diante dessa realidade, a industria
de fertilizantes consome grandes quantidades desses nutrientes para sustentar
a crescente demanda global por alimentos (CORDELL et al., 2009; SHU et al.,
2006).

No entanto, uma preocupacgdo crescente é o esgotamento das reservas
minerais desses nutrientes, especialmente o P e o K, que sdo extraidos de fontes
finitas. A continua exploracao desses recursos naturais gera incertezas em
relacdo ao futuro da produgdo agricola global. Assim, a recuperagao de
nutrientes a partir de residuos tem se tornado cada vez mais relevante, nao
apenas como forma de mitigar impactos ambientais, mas também como uma
estratégia para conservar esses recursos valiosos e garantir sua disponibilidade
no longo prazo (SATOSHI et al., 2013). Esse processo se alinha ao conceito de
economia circular, que visa a sustentabilidade por meio da reciclagem e
reutilizagdo de materiais, promovendo uma producao mais eficiente e reduzindo
a necessidade de extracdo de novos recursos.

Entre os nutrientes essenciais, o foco da recuperacdo tem sido
predominantemente o P, enquanto o K, também um macronutriente crucial, tem
recebido menos atengao (YESIGAT et al., 2022). Ambos sao derivados de fontes
geolodgicas limitadas, com estimativas apontando que, nas taxas de consumo
atuais, as reservas de K podem se esgotar em cerca de 93 anos, enquanto as
de rocha fosfatica podem durar aproximadamente 266 anos (USGS, 2018). Dada
essa realidade, a busca por novas fontes de P e K é estratégica para a

sustentabilidade da agricultura mundial. O Brasil, como grande produtor agricola,
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€ altamente dependente das importagbes desses nutrientes, especialmente do
K, com até 94% do potassio utilizado no pais sendo importado (ANDA, 2024).
Embora o P seja um insumo com menor dependéncia externa, as reservas
brasileiras apresentam desafios em termos de qualidade e exigem
beneficiamento devido a natureza ignea da rocha fosfatica.

A Organizagao das Nagbes Unidas para Agricultura e Alimentagéo (FAO,
2021) estimou que a produgao mundial de fertilizantes minerais atingiu 318,65
milhdes de toneladas em 2022, representando um crescimento de 1,9% ao ano
desde 2016. Especificamente, os fertilizantes a base de P e K apresentaram
aumentos anuais de 2,2% e 3%, respectivamente, entre 2016 e 2022 (YESIGAT
et al., 2022). Esse aumento reflete a crescente pressdo sobre os recursos
naturais para atender a demanda por alimentos.

Dado o elevado custo dos fertilizantes industriais e a dependéncia de
fontes finitas, o desenvolvimento de tecnologias para a recuperacdo de
nutrientes a partir de residuos agropecuarios surge como uma solugao
promissora. A adog¢ao de praticas que fomentam a economia circular minimiza a
extracdo de novos recursos e reduz as pressdes ambientais associadas a sua
exploragdo, ao mesmo tempo que maximiza a eficiéncia no uso desses
nutrientes ao longo de seus ciclos de vida. Neste contexto, o presente estudo
visa a recuperagao sustentavel de nutrientes a partir de dejetos suinos,
abordando as diretrizes da economia circular e contribuindo para a

sustentabilidade do setor agricola.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Recuperar nutrientes (K e P) de efluentes da suinocultura apés o
processo de remog¢ao de nitrogénio amoniacal utilizando a técnica de

precipitacdo quimica.

2.1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Identificar as condicbes operacionais para a precipitacdo da K-estruvita a
partir de variaveis de processo ja conhecidas na literatura;

e Obter a K-estruvita por precipitacdo quimica a partir de solucéo sintética;

e Aplicar as condigbes reacionais de producao de K-estruvita descritas na
literatura em efluente da suinocultura apdés processo de remogao de
nitrogénio amoniacal, avaliando-se a eficiéncia de recuperagdo de
nutrientes;

e Identificar os principais fatores que influenciam na precipitacédo quimica da
K-estruvita em efluente da suinocultura apdés processo de remogao de
nitrogénio amoniacal;

e Comparar os processos de recuperagao de P via adigdo de cal hidratada
com a adicdo de hidroxido de sodio, na etapa de remocgao de fésforo do
SISTRATES®;

e Aplicar a Avaliagdo de Ciclo de Vida (ACV) para comparar rotas de
tratamento e recuperacao de nutrientes de efluente da suinocultura com o

intuito de recuperar o P e K.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 RECUPERACAO DE NUTRIENTES DE FLUXO DE RESIDUOS

A recuperagao de nutrientes de aguas residuarias e a reciclagem de
nutrientes como fertilizantes € um grande desafio a economia circular, onde
diversos pesquisadores estdo investigando diferentes processos a recuperagao
da fragcédo de nutrientes para reutilizagdo como fertilizante na agricultura (WANG
et al., 2019; PRADHAN et al., 2017; HUANG et al., 2017), ou extragdo em um
material de fase solida (SCOTT et al., 2020; MARTIN et al., 2020; LEI et al,,
2019; YE et al., 2018; OON et al., 2017; NANCHARAIAH et al., 2016). Isso é
motivado pelo descarte ndo regulamentado de aguas residuarias, dificuldade de
acesso a fertilizantes nos paises em desenvolvimento e altos custos de
fertilizantes.

Embora as tecnologias para remover nutrientes de aguas residuarias
tenham sido empregadas desde a década de 1950 (HUANG, 2003), as
tecnologias estdo ganhando mais atencdo durante as ultimas duas décadas
(SHIM et al., 2021). Os produtos gerados a partir dessas tecnologias de
recuperacgao tém sido usados com sucesso por pesquisadores como alternativas
aos fertilizantes sintéticos de elevado custo (RYU; LEE, 2016; UYSAL et al.,
2014; PRADHAN et al., 2017).

Ao longo dos anos, houve um salto no volume de efluentes ricos em
nutrientes gerados por diferentes fontes. Estes incluem aguas residuarias da
agropecuaria (aquicultura, suinocultura, avicultura, lavagem de 1a, matadouros,
processamento de fibra de milho etc.), industriais (curtumes, laticinios,
confinamentos, industria de leveduras, etc.) e municipais (esgoto, urina humana,
lavanderia, etc.) (SALIU; OLADOJA, 2021).

Entre os residuos agricolas, os diversos tipos de efluentes utilizados para
recuperacao de nutrientes mostrou que estes sao fontes valiosas de minerais.
Globalmente, um aumento nas praticas agricolas levou a geragao de grande
quantidade de aguas residuarias ricas em nutrientes (SALIU; OLADOJA, 2021).
No espaco de quatro décadas, o numero total de animais mais que triplicou

(FAO, 2022), assim como os efluentes gerados.
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Sabe-se que mais de 70% dos alimentos consumidos pelos animais séo
excretados, e os excrementos (ou seja, urina e fezes) sao ricos em matéria
organica, N, P, K e minerais essenciais (BARNETT, 1994). Em residuos de
suinos, aves e bovinos de leite, os valores médios de P total, por exemplo, sao
de 0,18, 0,30, 0,094 kg a cada 1.000 kg de animal vivo por dia, respectivamente
(KUNZ; HIGARASHI; OLIVEIRA, 2014).

Um levantamento de dados realizado por Shim et al. (2021), confirmou a
possibilidade de recuperagcdo de nutrientes de aguas residudrias ricas em
nutrientes e o potencial muito alto dos nutrientes recuperados ou fragdes de
nutrientes para reutilizagdo como fertilizante em praticas agricolas. Em quase
todos os estudos relatados, os nutrientes recuperados apresentaram alto efeito
fertilizante comparavel ou melhor que os fertilizantes comerciais. Uma viséo
geral das potencialidades e das realidades dos estudos relatados mostrou que
varios fatores precisam ser considerados antes que as aplicagdes de campo
possam se tornar mais realistas.

Além disso, os beneficios ambientais do processo de recuperacao de
nutrientes em grande escala sdo muitos, incluindo a diminui¢cdo do excedente de
P do solo e de aguas residuarias, reaproveitamento de K, redugdo no consumo
de fertilizantes quimicos, juntamente com a minimizagdo da emissédo de CO2 das
industrias de producao de fertilizantes (SHIM et al., 2021).

Diversos autores mostraram que a disponibilidade de nutrientes de
produtos reciclados do tratamento de aguas residuarias € fortemente
dependente da especiagdo e composi¢cao de nutrientes (ABDI et al., 2019;
PRADHAN et al., 2019; VOGEL et al., 2017). Nutrientes como P, K, N e Mg,
podem ser recuperados em processos fisico-quimicos de tratamento de
efluentes. Varios processos foram identificados como potencialmente uteis para
a recuperacao de P de dejetos animais (SZOGI; VANOTTI, 2009). Considerando
a potencial aplicabilidade e os beneficios ambientais, a recuperacao de P na
forma de estruvita e analogos, como K-estruvita, é considerada uma tecnologia
promissora pelos pesquisadores (SHIM et al., 2021).

Além da recuperacdo do P, a recuperacdo do K é interessante por
algumas razdes: o aumento esperado de longo prazo na demanda por
fertilizantes a base de K, juntamente com precos altos, poderia tornar um produto

a base de K, como a K-estruvita, uma commodity valiosa. No entanto, talvez uma
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razao mais convincente para o interesse em K-estruvita pode ser seu potencial
para criar um fertilizante completo de liberacao lenta. Além disso, a producéo de
K esta concentrada no Canada e na Russia, tornando os fertilizantes a base de
potassio caros para as economias agricolas dos paises, levando a deficiéncias
de K, evidentes na produtividade das culturas (ADEOYE et al, 2001;
SHELDRICK et al., 2003). Nagdes sem depdsitos de K ou rocha fosfatica podem
um dia se beneficiar do desenvolvimento desse tipo de tecnologia, permitindo a
autossuficiéncia na producao de fertilizantes (BENNETT, 2015).

K-estruvita (MgKPO4:6H20) é um fosfato de potassio e magnésio
hexahidratado (magnesium potassium phosphate - MPP), dita como um analogo
isomorfo da estruvita (MgNH4PO4:H20 ou NH4-estruvita). A estruvita € um cristal
branco de baixa solubilidade em agua (0,018 g/100 mL a 25°C), contendo
magnésio, aménio e fosfato, tem grande potencial como fertilizante e é um
produto com grande potencial de recuperacdo de fésforo (HANHOUN et al.,
2013; YAN, SHIH, 2016). Sua formagao ocorre em meios supersaturados, com
moléculas em equilibrio molar de (1:1:1) com ions de magnésio (Mg?*), amdnio
(NHs*) e fosfato (PO4*). Ja a K-estruvita é assim denominada devida a
substituicdo do NH4* (aménio) pelo K*. Contém K (o nutriente mais limitado do
solo) em vez de N (abundante no ambiente), € considerada um importante
fertilizante de liberagdo lenta para o crescimento das plantas (XU et al., 2011,
LARSEN et al., 2013).

A K-estruvita foi identificada como um mineral natural em dois locais
diferentes, Suica e Austria (GRAESER et al., 2008). O mineral ocorre como
agregados pseudomorfos de cor branca atingindo varios milimetros de tamanho
(CHAUHAN et al., 2011). K-estruvita e estruvita sdo isoestruturais; o que é
interessante para fins de recuperacao, pois os ions K e NH4*tém um raio ibnico
muito semelhante. A capacidade de substituir K* (1,33 “A) por NH4* (1,48 °A)
durante a cristalizacdo da estruvita é devido a relativa semelhanga no tamanho
do raio do ion (YESIGAT et al., 2022). Com o K* sendo apenas ligeiramente
menor que o NH4", essa substituicdo quase n&o cria distor¢gédo na estrutura
cristalina (MATHEW; SCHROEDER, 1979).

Da mesma forma que a estruvita, os grupos octaedros Mg(H20)s e
tetraedros PO4% sdo mantidos juntos por uma rede de ligagdes de hidrogénio. O

ion K* esta ligado a cinco atomos de oxigénio; um oxigénio do grupo PO4%* e
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quatro moléculas de agua. A geometria da coordenagao do ion K* pode ser
descrita como tetragonal piramidal com as quatro moléculas de agua na base e
o0 oxigénio PO4* na posigdo axial (BENNETT, 2015). Mathew e Schroeder (1979)
apontam que as ligagdes K — O podem ser fracas, embora a substituicdo de K*
na estrutura ndo afete a forga das ligagdes Mg — O.

As concentracdes de Mg, K e P na K-estruvita sdo equimolares, e sua
reacao € mostrada na Equacao 1 (WILSENACH et al., 2007).

MgKPO, 6H,0 = Mg** + K* + PO;® + 6H,0 Equacao 1

Em comparagdo com a estruvita (massa molecular de 245,4 g/mol e
densidade de 1,711 kg/m?3), a K-estruvita tem uma massa molecular mais alta
(266,47 g/mol) e densidade (1,864 kg/m?). A K-estruvita (Ksp = 2,4 x 107")
também tem uma solubilidade mais alta que a estruvita (Ksp = 1073 a 25°C, o
que resulta na formacao preferivel de estruvita quando NH4* esta disponivel
(SATOSHI et al., 2013). Devido a maior reciclagem do N, este ndo tem a mesma
urgéncia de recursos que a recuperagdo do P. E mais significativo recuperar K e
P simultaneamente pela formacdo de K-struvita (HUANG et al,, 2019a). No
entanto, a presenca de NH4" no efluente pode inibir a formacao de K-estruvita
(GAO et al.,, 2018). Portanto, antes da precipitagcdo de K-estruvita, o amdnio
precisa ser removido.

A ocorréncia e o desenvolvimento dos cristais de K-estruvita ocorrem em
dois estagios: nucleagao e crescimento do cristal (SHIH, 2016). A nucleagao
inicia-se quando a solucdo contém uma concentracdo de ions dissolvidos
superior a permitida em condi¢des de equilibrio, ou seja, ha uma supersaturagéao.
Desta forma, ocorre uma combinagao entre os ions componentes dando origem
a pequenos cristais. A nucleagao € principalmente governada pela cinética da
reacao. A fase de crescimento dos cristais acontece na medida em que os ions,
difusos na solugao, migram para a superficie dos nucleos ja formados, aderindo-
se a eles. Corresponde ao desenvolvimento dos cristais até que o equilibrio seja
alcangado. O crescimento do cristal determina o tamanho final do cristal de
acordo com a cinética de cristalizacdo. Esse processo ocorre de forma continua
até que a condicao de supersaturacéo tenha sido superada e um novo equilibrio,
estabelecido (CORRE et al., 2009).
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A formacao de K-estruvita € um método adequado para o tratamento de

efluentes pré-tratados contendo altas concentracbes de P e K, como aguas

residuarias pecuarias (SATOSHI et al., 2013), porém a maior parte dos estudos

sao experimentais, ou seja, em escala laboratorial. A cristalizagao de K-estruvita

a partir de agua residual que ja passou pelo processo de tratamento primario tem

sido estudada por poucos pesquisadores, quando comparado a estudos com

estruvita, que ja se tem um processo comercial. Porém, observa-se que nos

ultimos anos, a tecnologia para a recuperagao simultédnea de cristais de P e K

atraiu a atencgéo porque o K também se tornou um elemento esgotavel. A Tabela

1 relaciona estudos envolvendo a K-estruvita.

TABELA 1 - Estudos com precipitacdo de K-estruvita

Efluente utilizado

Referéncia

Urina sintética

Efluente sintético de suinocultura

Efluente sintético de suinocultura tratado com lodo
ativado

Efluente sintético de lodo de esgoto

Esterco

Urina humana

Efluente da suinocultura

Efluente de estacdes de tratamento de esgoto
domeéstico

Vinhaga de cana-de-agucar

Cinzas de biomassa

Xu et al. (2011)

Xu et al. (2015)

Gao et al. (2018)
Zhang et al. (2018)
Huang et al. (2019b)
Le et al. (2020)

Liu et al. (2020)

Wu et al. (2023)

Hiroyuki, Katsutoshi (2018)
Harada et al. (2017)

Nakao et al. (2016)

Tarragé (2017)

Wilsenach et al. (2007)
Huang et al. (2019a)

Company et al. (2022)
Le et al. (2022)

Barat et al. (2009)
Johansson et al. (2018)

Silva et al. (2022)
Uysa, et al. (2024)

Os efluentes utilizados no processo de precipitacdo de K-estruvita

deverdo conter K*, Mg?* e PO4*. As aguas residuarias agricolas contém esses

ions, bem como nitrogénio, calcio e outros ions. Com essas caracteristicas,
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sabe-se que uma série de compostos de fosfato de magnésio, como catiita,
Mgs(POa)2:22H20, bobierrita, Mgs(PO4)2:8H20, newberita, MgHPO4:3H20, ou
brucita, Mg(OH)2, entre outros, pode se formar dependendo das caracteristicas
do efluente e do procedimento aplicado no processo de precipitagao (WEI et al.,
2023). Diante disso, é importante compreender quais os fatores influenciam na
precipitacdo da K-estruvita a fim de otimizar o processo de produgao a partir de
aguas residuarias, visto que a presenca de outros compostos no efluente podem
gerar diversos outros compostos que competirdo com a K-estruvita por K*, Mg?*

e principalmente, PO4%.

3.1.1 Beneficios da produgao da K-estruvita

Quanto as vantagens da precipitagdo da K-estruvita, no enfoque
ambiental, se tem a retirada de P de aguas residuarias. A descarga direta de
efluentes para o ambiente de agua receptor causa eutrofizagcado resultante do
excesso de P e N (YESIGAT et al., 2022). Embora a liberagdo de P em aguas
cause eutrofizacdo, € um nutriente importante que esta se esgotando
rapidamente (SHU et al., 2006). Como resultado, a recuperacéo de P de aguas
residuarias pode ajudar a resolver problemas de eutrofizacdo e esgotamento
simultaneamente. No processo de extragao, P e K sdo recuperados como K-
estruvita.

As vantagens de neutralizar materiais do tipo estruvita do fluxo de
residuos séo evidentes, como reduzir o acumulo de nutrientes dos efluentes,
evitar incrustagdes em tubulagdes e recuperar nutrientes como fertilizantes. Uma
ampla gama de beneficios ecoldgicos dos fertilizantes de liberacao lenta foi
reconhecida (YESIGAT et al., 2022). Devido as suas qualidades de liberagao
lenta, a estruvita como fertilizante ndo danifica as raizes das culturas (HARDER
etal., 2019; RAHMAN et al., 2014). Como os nutrientes sao liberados a uma taxa
mais lenta ao longo do tempo em comparagao com o fertilizante soluvel, uma
planta pode absorver a maioria dos nutrientes sem desperdicio por lixiviagao
(YESIGAT et al., 2022).

Outras aplicacoes, além de fertilizante, podem ser encontradas para a K-
estruvita. Numa patente publicada (HAUBER et al., 2017) foi proposto um

material de constru¢do composto por K-estruvita, singenita (K2Ca(SO4)2-H20),
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oxido de magnésio e estuque (sulfato de calcio hemi-hidratado). Eles
estabeleceram que a K-struvita oferece boa resisténcia ao calor e a abrasao,
propriedades que permitiram o uso direto do material compdsito na construgéo
de moldes de painéis, oferece alta integridade estrutural, baixa densidade de
peso que outros materiais e alta resisténcia ao fogo. Além disso, o material é
resistente a agua. A combinacao K-estruvita e singenita também pode ser usada
para revestir fibras inorganicas para fornecer um material a prova de intempéries,
resistente ao fogo e a abrasdo (TARRAGO, 2017).

Ao se tratar da vantagem econbmica, a sustentabilidade visando a
economia na industria de tratamento de aguas residuarias € um fator chave para
decidir sobre a cristalizagao de estruvita (SHIM et al., 2021). Para melhorar a
competitividade do mercado de fertilizantes de estruvita, o custo de producao de
fabricacdo deve ser minimizado (YESIGAT et al., 2022; KUMAR et al., 2013).
Além do potencial fertilizante, cristais tipo estruvita também podem ser utilizados
como fonte alternativa de P em industrias de racdes (KIM et al., 2019; SHIM et
al., 2019).

E valido ressaltar que para a estruvita, ha projetos de producgéo em escala
comercial, porém isso ainda nao se aplica a K-estruvita, portanto ndo se tem
valores disponiveis de sua comercializagdo. O valor da estruvita recuperada
depende de sua demanda e preco, proporcionando um mercado de materiais
recuperados altamente volatil. Alguns dados sobre os pregos de estruvita
vendidos para a industria de fertilizantes sdo encontrados numa ampla faixa de
precos em funcao de sua qualidade (YESIGAT et al., 2022). O prego de mercado
da estruvita varia em média em 260 $/ton (HUANG et al., 2020). De acordo com
Jeanmaire e Podpel (2001), se 20% do P das aguas residuarias for recuperado
na forma de estruvita, aproximadamente U$ 640.000 por ano poderiam ser
economizados. Hu et al. (2020) também avaliaram o custo de estruvita e
concluiram que a recuperacao de estruvita da agua produzida nao € apenas
negligenciada em termos de beneficio econdbmico, mas também precisa ser
considerada em termos de beneficios ambientais e recuperagao de P, que é um
recurso nao renovavel.

Em geral, a cristalizagdo de estruvita n&o € viavel considerando apenas a
economia do processo. No entanto, pode ser viavel quando se consideram

vantagens que abordam questbes ambientais (vantagens de prevenir a
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eutrofizacao e recuperar um P nao renovavel), redu¢cdo em termos de mudancgas

climaticas e vantagens sociais (YESIGAT et al., 2022).

3.2 NUTRIENTES CONSTITUINTES DA K-ESTRUVITA

3.2.1 Fosforo

O P é essencial para os seres vivos, incluindo os seres humanos que
dependem do P para levar uma vida saudavel e produtiva, e como nutriente vital
para a producao agricola. Desta forma, o papel do P na industria e no sistema
mundial de producao de alimentos influencia diretamente no setor econémico
(SARVAJAYAKESAVALU et al., 2018). Além disso, ndo ha substituto para o P
na natureza (USGS, 2018). Juntamente com o N e o K, forma um classico trio de
nutrientes essenciais para as plantas, utilizados para garantir elevados
rendimentos das culturas agricolas (PANTANO et al., 2016).

A extracdo mineral de P de rochas fosfaticas € a fonte primaria desse
recurso, que configura o P de primeira geragdo, ou seja, aquele que vem da
mineragao de rochas (HOLLAS et al., 2021). A pratica agricola € responsavel
pelo consumo de 90% de todo P extraido visto que a produgéo de alimentos esta
diretamente associada a disponibilidade deste nutriente. Estima-se que em
meados de 2050 a demanda mundial de P duplique, sendo que alguns estudos
apontam que podera ocorrer um pico na producao de fertilizantes fosfatados nos
préoximos 30 anos, e um esgotamento das reservas mundiais de rochas fosfaticas
nos préximos 50-300 anos (CORDELL et al., 2009; LI; ZHANG, 2019; NEDELCIU
et al., 2020).

Sabe-se que as reservas mundiais de rochas fosfaticas estdo
distribuidas irregularmente no mundo, estando concentradas em paises como
Marrocos, Iraque, China, Argélia, Siria, Russia e Africa do Sul, que juntos detém
88% das reservas mundiais, que, por sua vez, tém sido fortemente afetados
devido ao alto consumo do recurso (OHTAKE; TSUNEDA, 2019). Isso significa
que a disponibilidade de P esta ligada a consideragdes geopoliticas que podem
levar a incertezas sobre suprimentos (CORDELL et al., 2009). Vale ressaltar que
essas reservas nao sao um recurso renovavel e, portanto, a recuperagao de P

de fluxos de residuos € uma tecnologia inovadora que vem ganhando destaque.
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A sua escassez limita o crescimento das culturas e a producgao
agroalimentar, conforme exposto anteriormente. No entanto, quando o P é
langado em excesso nos ecossistemas aquaticos e terrestres, atua como
poluente, causando eutrofizagcéo e desequilibrios de nutrientes (MATSUBAE et
al., 2011). O descarte inadequado de efluentes fosfatados pode ter uma série de
efeitos, incluindo a proliferagcdo de algas, que reduz a penetracdo da luz e o
oxigénio disponivel no corpo d'agua. As floragdes de algas que ocorrem perto de
recifes de coral podem afetar os corais, impedindo a penetracédo da luz solar,
que é essencial para o crescimento dos corais. O excesso de P também
enfraquece o esqueleto dos corais, tornando os corais mais suscetiveis a danos
fisicos (NAKAO et al., 2016). Portanto, a reducado do P liberado nas aguas
residuarias tem implicacbes ambientais importantes. Se o P em efluentes de
estacbes de tratamento de efluentes (ETE) ndo for tratado adequadamente,
pode causar eutrofizacdo dos ecossistemas aquaticos a jusante, dentre outros
impactos ambientais (DOYLE; PARSONS, 2002).

Com a problematica acerca do P em excesso nos corpos hidricos, aguas
residuarias contendo P apresentam-se como alternativa a rocha fosfatica
extraida, sendo fontes renovaveis de P, normalmente disponiveis em escala
local (MAGRI et al, 2020). O P presente nesses fluxos de residuos é
quimicamente ou organicamente ligado - ou seja, formando moléculas
complexas - ou dissolvido como ortofosfato (WITHERS et al., 2015). A
recuperacao de P de correntes secundarias e sua posterior reutilizagao, seja
diretamente ou apds processamento intermediario, representam uma grande
oportunidade para explorar novas e mais sustentaveis vias de producédo de
fertilizantes fosfatados (LIN et al., 2024).

3.2.2 Potassio

O K difere quanto ao histérico do P, pois os impactos ambientais gerados
pelo seu excesso nos cursos agua sao menores (BENNETT, 2015). Nao é téxico
€ nao causa eutrofizagao; portanto, ndo ha nenhum limite pré-estabelecido em

legislagdes brasileiras.
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Sabe-se que o K é um importante nutriente encontrado no solo que é
exigido pelas plantas em grandes quantidades. Sendo um nutriente essencial
para o crescimento das plantas, o K desempenha um papel importante no
desenvolvimento regulatério das plantas, incluindo a osmorregulacao, a relagao
planta-agua e o equilibrio interno de cations/anions (RAWAT et al., 2016). Além
disso, o K esta envolvido em varias funcdes fisioldgicas relacionadas a saude
das plantas e resisténcia a estresses bioticos e abibdticos, como doencgas, pragas,
seca, salinidade, frio, geada e encharcamento, resisténcia a insetos e doengas
em plantas (WANG et al. 2013).

A deficiéncia de K ocorre amplamente em plantas e tem um forte impacto
no seu metabolismo. Muitos sintomas de deficiéncia foram relatados que incluem
clorose, baixo crescimento, rendimento reduzido e baixa qualidade da fibra com
a maior suscetibilidade a doencas (AMTMANN et al., 2008) e pragas (AMTMANN
et al., 2006; TROUFFLARD et al, 2010). Também afeta o processo de
fotossintese e o crescimento das plantas.

Mesmo sendo necessaria uma quantidade significativa de K para manter
a saude das plantas, muitas vezes recebe menos atengdo do que o N e P em
muitos sistemas de producao agricolas (RAWAT et al., 2016). Tem-se que 0s
teores insuficientes de K disponivel na maioria dos solos brasileiros contrastam
com as elevadas exigéncias desse nutriente pelas culturas, o que tem
proporcionado grande aumento de consumo de adubos potassicos para atender
ao crescimento da agricultura brasileira nesses ultimos anos (NACHTIGALL;
RAIJ, 2005). Estudos com o K tém despertado interesse, visto que 94% do que
€ consumido no pais tem sido importado (ANDA, 2024).

As concentracgdes de K total nos solos brasileiros variam de 0,05 a 2,5%
(LOPES, 1982), ocorrendo maiores concentracbes desse nutriente em solos
menos intemperizados. Outro fator impactante € que o K é facilmente perdido
dos solos por lixiviagdo. Perde-se muito mais K por lixiviagdo do que P. Além
disso, a remocgao de K pelas plantas € muito alta (BRADY; WEIL, 2008). Por
possuir solos com deficiéncia de K € o segundo maior consumidor do nutriente.
Porém sua producgao do produto representa apenas 2% da produ¢do mundial de
fertilizantes (OLIVEIRA et al, 2019).

Desta forma, a ma distribuicdo de K entre os diferentes tipos de solos,

os altos valores de fertilizantes e a alta exigéncia das culturas por esse nutriente,
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motivou estudos de formas alternativas de fertilizantes potassicos que podem
ser menos caros ou mais geograficamente disponiveis do que os fertilizantes
potassicos naturais (MANNING, 2011). Com isso, nota-se que ha um interesse
crescente na obtengdo de K a partir de recursos renovaveis alternativos,

incluindo aguas residuarias (MAGRI et al., 2020).

3.2.3 Magnésio

Assim como o K, para o magnésio (Mg) também nao ha limites
estabelecidos em legislacbes brasileiras para o lancamento de efluentes em
corpos d'agua. Nao ha evidéncias quanto aos impactos gerados pela presenca
desse nutriente nas aguas.

O Mg é um elemento essencial para o crescimento e desenvolvimento
das plantas (BLACK et al., 2008). A disponibilidade de Mg para as plantas
depende de varios fatores: a distribuigdo e as propriedades quimicas do material
da rocha geradora e seu grau de intemperismo, fatores climaticos e
antropogénicos especificos do local e, em sistemas agricolas, em alto grau das
praticas de manejo agronémico estabelecidas no local de producgao especifico,
incluindo as espécies de culturas cultivadas e rotagao de culturas, intensidade
de cultivo e pratica de fertilizagdo orgénica e mineral (MIKKELSEN, 2010;
GRANSEE; FUHRS, 2013).

A importancia do Mg na produgéao agricola foi subestimada nas ultimas
décadas (CAKMAK; YAZICI, 2010). De fato, em comparagdo com outros
nutrientes, pouca atengao tem sido dada a esse nutriente mineral por agronomos
e cientistas nas ultimas décadas. Por isso a utilizagdo do termo “o elemento
esquecido” (BAPTISTA, 1991). O motivo para essa lacuna na pesquisa pode ser
que a deficiéncia de Mg muitas vezes nao é reconhecida na agricultura, de modo
que nao ha estimulos para o aumento de estudos nessa area (BLACK et al.,
2008).

Tem-se que a maior parte do Mg do solo (90-98%) é incorporado na
estrutura de rede cristalina dos minerais e, portanto, ndo esta diretamente
disponivel para absorgéo pelas plantas. Devido a alta variagdo no teor de Mg do

material de origem e do grau de intemperismo, o teor total de Mg nos solos varia
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consideravelmente, entre 0,05% e 0,5% (MAGUIRE; COWAN, 2002; GRANSEE;
FUHRS, 2013).

O Mg esta envolvido em muitos processos fisioldgicos e bioquimicos; é
um elemento essencial para o crescimento e desenvolvimento das plantas e
desempenha um papel fundamental nos mecanismos de defesa das plantas em
situagdes de estresse abiotico (CAKMAK; YAZICI, 2010; GRANSEE; FUHRS,
2013; MENGUTAY et al., 2013). A fungdo mais conhecida do Mg em plantas é
provavelmente seu papel como o atomo central da molécula de clorofila no
complexo de absorcéo de luz dos cloroplastos e sua contribuicdo para a fixacao
fotossintética de didxido de carbono (CAKMAK; YAZICI, 2010; SENBAYRAM et
al., 2015).

Sabe-se que mesmo uma pequena deficiéncia de Mg pode afetar a
formagdo de biomassa e a suscetibilidade da planta a estresses ambientais,
diminuindo varios processos bioquimicos e fisiolégicos. Baptista (1991) afirma
que ele nao e s6 a pedra fundamental na constituigcao da clorofila, como também
€ de maior importancia em todos os seres vivos. Desta forma, percebe-se que
embora n&o haja tanta ateng&o para recuperacdo desse nutriente de aguas
residuarias, se faz necessario mais estudos e mais buscas para incorporar o Mg

em processos de recuperagao.

3.3 EFLUENTES COM POTENCIAL PARA A RECUPERACAO DE
POTASSIO, FOSFORO E MAGNESIO

Conforme mencionado, uma grande quantidade de efluentes é gerada em
virtude da alta produgdo agricola do pais que tende a crescer ainda mais.
Estudos estimam um aumento na produgao global de carne de 330 milhdes de
toneladas em 2017 para 465 até 2050 (ZAHEDI et al., 2022) devido a um
aumento significativo da populacdo humana global, que segundo Britt et al.
(2018) pode chegar a 10,4 bilhdes em 2067.

Em 2023, a producao global de carnes foi estimada em 365 milhdes de
toneladas e a produgéo brasileira, incluindo suinos, aves e bovinos, 29,6 milhdes
de toneladas. Da produgao global, 146 milhées de toneladas foram de aves,
sendo 15,2 milhdes de toneladas produzidas no Brasil (FAO, 2023; CIAS, 2023).

Juntamente com o aumento nos indices produtivos da avicultura, cresce também
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a quantidade de residuos provenientes do abate de aves que é motivo de
preocupagao para agroindustria (FIORESE et al., 2019). Em geral, os efluentes
em granjas avicolas sao gerados durante os processos de abate industrial,
sangria e escaldagem, evisceragdo, armazenamento, embalagem, lavagem e
limpeza de equipamentos e instalagdes e producéo de subproduto (KANAFIN et
al., 2022).

Segundo Hilares et al. (2021), os efluentes desses setores industriais
contém carbono organico, organicos nitrogenados, inorganicos, sélidos
suspensos e dissolvidos, além de altas demandas bioquimicas e quimicas de
oxigénio e sua produgdo média € de 20,5 L/animal. Bingo et al. (2021)
complementam que as aguas residuarias de abatedouros de aves sao
tipicamente categorizadas por altos niveis de matéria orgénica (demanda
quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO)) devido a
presenca de proteinas e gorduras, O6leo, fibras, patégenos, produtos
farmacéuticos veterinarios, nitrogénio total (NT), fosforo total (Ptwt) € solidos
suspensos totais (SST).

Diante da necessidade de assegurar a qualidade da agua, assim como
enfrentar as situagdes, cada vez mais comum, da escassez hidrica, a reutilizacao
de aguas residuarias tem tomado destaque, como alternativa econémica de
tratamento (GOSWAMI; PUGAZHENTHI, 2020). Varios estudos tém
demonstrado que a vermicompostagem e a digestdo anaerdbica sdo processos
de tratamento sustentaveis capazes de estabilizar a matéria organica e produzir
subprodutos de valor agregado a partir de residuos gerados pela industria
avicola (NIEDZIALKOSKI et al., 2021).

Ja na bovinocultura, de acordo com o IBGE (2024), no ano de 2023, o
Brasil abateu 33,3 milhdes de cabegas de gado e produziu 27,9 bilhdes de litros
de leite. A criagdo intensiva de bovinocultura de corte e leite também tem
motivado a busca por novas tecnologias, visando o desenvolvimento dos
sistemas produtivos de modo a impulsionar a pecuaria mais eficiente e
sustentavel, visto a grande producao de dejetos que se nao forem tratados,
podem ocasionar grandes problemas ambientais (AZIZ et al.,2019).

Os principais problemas relacionados a aplicacéo direta de dejetos no
solo sédo a evaporagao de amoénia, a contaminagao dos aquiferos por lixiviagao

de nutrientes e a contaminagdo do solo e dos aquiferos por bactérias
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patogénicas (ZAHEDI et al., 2022). Diversas regulamentagdes nacionais e
internacionais de controle ambiental foram desenvolvidas para adequar o
descarte de residuos provenientes dos processos da bovinocultura, no entanto,
grandes volumes de gas, materiais organicos e outras substancias ainda séo
descartados de forma ambientalmente incorretas, representando um fator de
risco significativo para a degradagéo dos recursos naturais (DADRASNIA et al.,
2021).

Segundo Mito et al. (2018) um bovino de corte produz em média 34,8 L
dia' de efluentes, enquanto um bovino de leite produz em média 57,7 L dia™.
Portanto, é imprescindivel o tratamento desses efluentes para remover alguns
compostos indesejaveis e recuperar recursos valiosos. Determinar a composi¢ao
quimica dos dejetos bovinos € dificil devido a alta variabilidade e mudanca na
concentragdo quimica e nutricional da racéo, espécies e classes dos animais,
padrao de alimentacao e estagio de crescimento (DADRASNIA et al., 2021). De
acordo com Lpelc (2019), a composicao tipica do dejeto bovino é dada por N, P,
K, nitrogénio amoniacal, nitrato e matéria seca.

Nos ultimos anos, a digestdo anaerdbia vem se tornando uma tecnologia
robusta e bem estabelecida para tratar subprodutos agroindustriais para
obtencdo de biogas (MARECHAL et al., 2019; BEAUSANG; MCDONNELL;
MURPHY, 2021; ZAHEDI et al., 2022) e biofertilizantes (NASCIMENTO et al.
2020; POOJA et al.,2022). A adogao de processos aerobicos é utilizada no
tratamento de aguas residuarias provenientes da bovinocultura, no entanto, o
alto custo, ocasionado pelo alto consumo de energia e necessidade de poés-
tratamento dos lodos gerados, acabam apresentando desvantagens desse
sistema e substituicdo por processos anaerodbicos, por uso de reatores, que
apresentam vantagens quanto ao baixo consumo de energia, pequena produ¢ao
de lodo e menor area para lagoas de tratamento (LIMA et al.,2020).

Além de efluentes do setor agropecuario, para os esgotos domésticos ha
padrées de descarga em varios paises que estdo se tornando cada vez mais
rigorosas com o aumento da conscientizagdo sobre o meio ambiente,
necessitando dessa forma, por atualizacdo e introducdo de processos na
remogao de compostos presentes nas aguas residuarias (ZHANG et al., 2022).

A composic¢ao do esgoto domeéstico € muito variavel, especialmente em relagao
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a carga organica e de solidos, mas em sua maioria os efluentes sao ricos e
matéria organica e micronutrientes (YADAV et al., 2022).

Segundo Silva, Lopes e Benini (2021), no Brasil, atualmente, os sistemas
de tratamento de estacbes de tratamento de esgoto utilizam processos
anaerébios e aerdbios, sendo eles: reator anaerébio de fluxo ascendente
(RAFA), lagoa facultativa (mistura de condi¢des aerdbias e anaerdbias), lagoa
anaerobia, lagoa aerada e a flotacdo (processo fisico-quimico). Durante o
tratamento de efluentes sdo gerados lodos e biossdlidos que aumentam os
custos operacionais do sistema, dessa forma, os sistemas de tratamento de
aguas residuarias tém sido focados em incorporar op¢des de recuperagao de
recursos (nutrientes e energia, por exemplo) como parte de suas estratégias de
gestao integral, de modo que seja possivel garantir tanto a sustentabilidade na
gestdo de agua, lodo e biossolidos quanto reduzir os impactos ambientais
causados pelo seu descarte (SARRIA et al., 2022).

Como a urina humana sozinha contribui com 90% da carga de P e 50 a
70% da carga de N para as aguas residuarias municipais, a recuperacéo de
nutrientes na forma de estruvita (fosfato de amdnia e magnésio) da urina ganhou
muita atengao, pois pode atuar como um excelente fertilizante de liberagao lenta
para o crescimento das plantas (KRISHNAMOORTHY et al., 2020). Segundo
Krishnamoorthy, Arunachalam e Paramasivan (2021) a urina das aguas
residuarias domeésticas é a que mais contribui para o valor nutritivo das aguas
residuarias, sendo esta rica em nutrientes e minerais com altas concentragdes
de P,NeK.

3.3.1 Suinocultura

A producdo de suinos estd se intensificando com o aumento das
demandas de carne globalmente e uma das industrias pecuarias que mais
crescem. Um aumento na populagdo de suinos resulta em um aumento na
geracao de aguas residuarias de suinos altamente poluido e, em ultima analise,
afeta negativamente o meio ambiente (SHIM et al., 2021).

A suinocultura encontra-se em pleno crescimento no Brasil, conforme
dados do relatério anual da Associacao Brasileira de Proteina Animal, no ano de

2023, foram produzidas 5,1 milhdes de toneladas de carne suina, sendo
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exportadas 1,2 milhdes de toneladas (24,19%) (CIAS, 2024). No mercado
interno, a regido Sul se manteve como maiores produtores nacionais
contribuindo com 69%, representando 92,34% de toda a exportagdo nacional
que se destinou a abastecer trés mercados externos: a China (5633.706 ton.),
Hong Kong (157.265 ton.) e Chile (61.091 ton.) (ABPA, 2023).

Com um sistema de produgéo de animais confinados, a suinocultura gera
um alto volume de efluentes, que esta diretamente relacionado ao alto consumo
de agua dos processos produtivos, associado ao consumo de agua dos animais
e limpeza das instalagbes (PALHARES, AFONSO; GAMEIRO, 2019; BORTOLI
et al. 2022). De acordo com Oliveira et al. (2022), a principal forma de limpeza
realizada nas baias de confinamento é a lavagem, gerando agua residual com
alta concentracdo de matéria organica e nitrogénio, além de horménios e
antibidticos utilizados para prevenir, controlar, tratar doencas e estimular o
desenvolvimento (CHENG et al., 2020)

Com relagao a producgéao de aguas residuarias na suinocultura cada suino
produz em média 47,1 litros de dejetos por dia, durante todo o seu ciclo de vida
(de 140 a 170 dias) (MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E
ABASTECIMENTO, 2016).

A composicao fisico-quimica e as caracteristicas das aguas residuarias
da suinocultura sédo altamente dependentes da dieta, raca, peso do animal e da
fase em que este se encontra (VARMA et al., 2021). Os dejetos sdo constituidos
por matéria organica, elevada carga de nutrientes como P, N e K, antibidticos,
patdgenos, horménios, sais (calcio, sddio, magnésio, manganés, ferro) e metais
pesados (zinco e cobre) (CHENG, et al.,, 2020; COSTA; MARVULLI, 2020;
PANIAGUA; SANTOS, 2021; PICOLOTO et al., 2021; VARMA et al., 2021).

O tratamento e a gestdo de aguas residuarias de suinos estéo, portanto,
se tornando uma questao de alta prioridade em muitos paises do mundo (SHIM
et al., 2021). Desta forma, estudos recentes apresentam tratamentos com
microalgas isoladas em lagoas (LUO et al.,2016; GAO et al., 2020), producao de
hidrogénio a partir de biogas (MADEIRA et al., 2021), producao de biogas (SILVA
et al.,2022), digestores, compostagem, separadores mecanicos, bacias de
decantagéo, separacao solido-liquido (VARMA et al., 2021) como forma de
remediacdo das aguas residuarias de suinocultura antes de sua descarga no

meio ambiente.
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Apesar do alto potencial poluidor das aguas residuarias de suinoculturas,
esta é rica em nutrientes que sdo essenciais para o crescimento das plantas.
Com isso, a aplicacdo adequada desse subproduto, se bem planejada, pode
trazer beneficios, tais como: fonte de nutrientes e agua para as plantas e como
biofertilizantes (SHIM et al., 2021).

Faz-se necessaria, dessa forma, a implantacdo de melhores sistemas de
manejos dos residuos dos sistemas de confinamento, visando o tratamento dos
efluentes da suinocultura (CANDIDO et al., 2022). Neste sentido, o Sistema de
Tratamento de Efluentes da Suinocultura — SISTRATES® é uma tecnologia
desenvolvida pela EMBRAPA Suinos e Aves que visa tratar os efluentes com a
possibilidade de redugao das emissdes de gases de efeito estufa (GEE) (), reuso
da agua ou langamento em corpos receptores, produgdo de biogas e a
recuperacao do P de alta pureza que pode ser utilizado como fertilizante
(MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2016).

O processo baseia-se na separagao fisica de solidos grosseiros e
particulas discretas, seguida da biodigestdo anaerdbia, remogao biologica de
nitrogénio por nitrificacdo e desnitrificagdo e precipitagdo quimica do P (Figura
1), pode ser aplicado de maneira modular e adicional, de acordo com as
necessidades de tratamento (PALHARES, 2019). Um de seus diferenciais € que
o SISTRATES® pode ser acoplado a tecnologia de biodigestores, atualmente
uma das formas mais usuais de tratamento de efluentes suinicolas no Brasil
(KUNZ et al., 2019).

FIGURA 1 — llustragdo do SISTRATES® e os processos de tratamentos de efluente da
suinocultura
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O Modulo Bio consiste primeiramente na separagao fisica de sélidos,
seguida do processo de biodigestdo. Nesta etapa do processo tem-se o primeiro
subproduto com alto valor agregado, o biogas (MIELE et al., 2015), produzido
através da digestao anaerdbica dos dejetos (SIDDIKI et al., 2021), utilizado para
a producéao de energia (PALHARES, 2019).

Os biodigestores a serem utilizados no processo de digestdo anaerdébia
sdo caracterizados por alguns parametros, como, regime de alimentacao,
concentragdo de solidos, sistema de agitacdo e aquecimento (LEITE et al.,
2023). Os modelos comumente encontrados no Brasil sdo, biodigestor de lagoa
coberta (BLC), biodigestor anaerébio de fluxo ascendente - Upflow Anaerobic
Sludge Blanket (UASB) e biodigestor de tanque com agitagédo continua -
Continuous Stirred-Tank Reactor (CSTR) (KUNZ et al., 2019).

O Modulo N atua na remocgéo bioldgica de nitrogénio através da
nitrificacdo/desnitrificacdo. O processo ocorre em dois reatores em série,
continuos e de mistura completa, sendo o primeiro um reator andxico
(desnitrificante) seguido de um reator aerébio (nitrificante), além dos reatores
tem-se um decantador no inicio deste médulo, a fim de controlar o teor de solidos
e de carbono organico e por fim, um decantador para recircular a biomassa
nitrificante (CANDIDO, 2021).

O Moddulo P, consiste na remogao de P do efluente final a partir da

precipitagdo quimica utilizando uma suspensédo de cal hidratada (Ca(OH)z2).
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Nesta etapa do processo ocorre a formagao do segundo subproduto, o fosfato
de calcio, insumo este que pode ser utilizado como fertilizante ou ainda como
insumo para nutrigdo animal (CANDIDO et al., 2022). O efluente liquido do
SISTRATES® atende ao padrdo de langamento para nitrogénio amoniacal,
segundo Resolugdo CONAMA n° 357/2005 (BRASIL, 2005), e possui baixa
concentragdo de P e matéria organica. No entanto, ainda apresenta
concentragdes elevadas de K, da ordem de 600 mg L', uma vez que este

elemento é removido apenas em pequenas quantidades em todo o processo.

3.4 PRECIPITAGCAO QUIMICA PARA RECUPERACAO DE NUTRIENTES

A precipitacdo quimica € um processo pelo qual uma substéncia soluvel
€ convertida para uma forma insoluvel, ou por reacdo quimica ou por mudangas
na composicdo do solvente, para diminuir a solubilidade da substancia nele
contida (LIANG, 1997). Esse processo € um método eficaz de recuperagao de
nutrientes, no entanto, pode apresentar alto custos operacionais, gerar produtos
de baixa pureza e apresentar alta complexidade operacional (SARRIA et al.,
2022).

De acordo com Viegas et al. (2021) a precipitagdo quimica é um pré-
tratamento amplamente aplicado para tratamento de efluentes que visa remover
amoOnia-nitrogénio, metais pesados e outros compostos organicos nao
biodegradaveis. Os produtos sélidos recuperados por meio da precipitagao
quimica em residuos podem, em alguns casos, ser utilizados como fertilizantes.
De acordo com Silva et al. (2022), a estruvita é o fertilizante de liberagéo lenta
mais usado e sua produgao ocorre principalmente a partir das aguas residuarias
das estacdes de tratamento.

Os fertilizantes usualmente utilizados sdo compostos altamente soluveis
e quando aplicados no solo, podem diminuir sua concentragdo, devido a
processos de escoamento superficial, lavagens do solo e irrigagao, resultando
em eutrofizagao das aguas superficiais (SILVA et al., 2022). Como solug¢ao desse
problema, o uso de fertilizac&o de liberagao lenta tem se mostrado uma solucgéo
viavel, reduzindo potencialmente o uso de fertilizantes minerais e os riscos
recorrentes de seu uso inadequado (MEIRA; PAZ; CORREA, 2020).
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A K-estruvita € um composto analogo da estruvita, que em estudo
realizado por Arslanoglu e Tumen (2021), mostrou resultados potenciais como
um fertilizante de liberagdo lenta em residuos organicos de vinhaga. Porém,
consoante a literatura, ha poucos estudos sobre o tema, fazendo necessario o
desenvolvimento de tecnologias viaveis de produgéo de K-estruvita, como forma
alternativa valiosa aos fertilizantes tradicionais para aplicacdo em culturas
agricolas (ACHILLEOS; ROBERTS; WILLIAMS, 2022; SILVA et al.,2022).

De forma geral, Nageshwari, Senthamizhan e Balasubramanian (2022),
ressaltam que a precipitagdo de estruvita e analogos se estabelece como um
processo de multiplo interesse e finalidades, sua obtencao é geralmente atrelada
a utilizagdo de aguas residuarias como fonte de seus componentes quimicos,
resultando na remogao e recuperagao simultanea de P, N, Mg e K de efluentes
liquidos. Destaca-se ainda que a recuperagao de nutrientes sob a forma de
estruvita pode ocorrer a partir de diferentes tipos de efluentes, como lixiviados
de aterros, aguas residuarias domeésticas, industriais e agropecuarias e ate

mesmo com residuos de matadouros (INACIO et al., 2022).

3.5 FATORES QUE INFLUENCIAM NA PRECIPITAGCAO QUIMICA DA K-
ESTRUVITA

Diante da diversidade das caracteristicas dos efluentes, a precipitacao
quimica visando a producdo da K-estruvita se torna complexa, por isso, &
necessario compreender as influéncias que ocorrem nesse processo. Diversos
fatores influenciam a precipitacao de K-estruvita, e o entendimento deles é a
chave para o sucesso da sua formacéao e para obter cristais mais puros. Quando
tais fatores ndo sdo controlados, ha precipitacdo de outros compostos que
resultam em uma menor eficiéncia de remogao tanto de K quanto de P. A Figura
2 apresenta a condigao ideal, aceitavel e adversa para a precipitacao de K-
estruvita. A condicéo ideal representa o0 maximo de K- estruvita que pode ser
obtida do efluente, obtendo a K-estruvita mais pura. As condi¢des aceitaveis
mostram o que é possivel para recuperar K- estruvita, mas havera a co-
precipitacdo de outros compostos, reduzindo a producdo de K-estruvita.
Condi¢cdes adversas sdo aquelas em que a formacdo de K-estruvita nédo

ocorrera.
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Para entender melhor como cada fator influencia no processo de

precipitagdo, cada um deles sera descrito e discutido a seguir.

3.5.1 pH

Um dos principais fatores que controlam a especiagcao dos ions durante o
processo de cristalizacdo da K-estruvita € o pH (NELSON et al., 2003). O pH
afeta tanto a solubilidade quanto a supersaturacdo e, portanto, influencia
fortemente a precipitacdo e a recuperacao de nutrientes. O tamanho e a pureza
do cristal do tipo estruvita também sao significativamente afetados pelo pH
(WILSENACH et al., 2007).

O pH para precipitacdo da K-estruvita deve ser ligeiramente maior que
para a estruvita. Muitos pesquisadores (LE et al., 2020; TARRAGO, 2017; XU et
al., 2017; ZHANG et al., 2018) relataram que entre o pH 7 e 10 ¢é ideal para
nucleacao de estruvita, enquanto o pH de 10 a 11 é favoravel para a K-estruvita
(NAKAO et al., 2016; HUANG et al., 2019; XU et al., 2011). Isso esta diretamente
relacionado as formas de P usadas para a formacao de estruvita (Equagéo 2 e
3).

Mg?* + NH} + H,POI 3 + 6H,0 = MgNH,PO,: 6H,0 + nH* Equac&o 2

Mg?* + K* + P03 + 6H,0 = MgKPO0,: 6H,0 + H* Equacdo 3

Johansson et al. (2018), em testes com efluente de estacbes de
tratamento de esgoto doméstico, obtiveram resultados experimentais mostrando
que o pH influencia fortemente a relacao entre estruvita e K-estruvita. A maior
remocgao de K* foi registrada em pH 11, que representa a maior supersaturagao.
Embora a maior remogéo de PO4% tenha sido registrada entre pH 10 e 11, a
cristalizagao de estruvita em escala real ocorre em um pH que representa um
menor grau de supersaturagao, tipicamente na faixa de 8,0 a 8,5, para promover
o crescimento sobre a nucleagao. O pH operacional ideal para recuperagao de
K-estruvita precisa ser avaliado em experimentos continuos, mas os resultados
de Johansson et al. (2018) sugerem que um pH ligeiramente mais alto do que

para a recuperagao de estruvita a partir do concentrado seria benéfico.
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Embora o K* possa substituir NH4*, levando a formacgéo de K-estruvita
(LUFF; REED, 1980; MAGRI et al., 2020), a disponibilidade simultanea de NH4*
e K* restringe a precipitagcado de K-estruvita (WILSENACH et al., 2007). Outros
compostos, como magnésio-hidrogenofosfato tri-hidratado (MgHPO4-3H20) e
trimagnésio fosfato octahidratado (Mgs(POa4)2-8H20) também podem co-
precipitar em pHs alcalinos (MUSVOTO et al., 2000).

Os resultados obtidos por Xu et al. (2015) mostraram que a precipitacéo
de K-estruvita mais pura ocorreu entre pH 9,0 e 11,0, que € maior do que a faixa
de pH de formacédo de NHs-estruvita (7,5 entre 11) relatada na maioria da
literatura (ANTONINI et al., 2011; DOYLE et al., 2002; JAFFER et al., 2002; LIU
et al., 2013). No entanto, na faixa de pH 9,0 e 11,0 a Na-estruvita (ou estruvita
de sddio) pode co-precipitar e competir com a cristalizagado de K-estruvita.

O Na reage com Mg e P formando a Na-estruvita e afeta a precipitagéo
de K-estruvita. Para diminuir este problema, é necessario reduzir a razao de
Na:K da solugao, assim como cuidar com a adi¢ao de hidréxido de sédio (NaOH)
para ajuste de pH (YESIGAT et al., 2022). Como a maioria das aguas residuarias
€ acida, quantidades significativas de produtos quimicos alcalinos sao usadas
para melhorar o pH (HUANG et al., 2017). NaOH, KOH, MgO, Mg(OH)2 e K2CO3
sao exemplos de produtos quimicos usados para ajustar o pH da solugao
(BENNETT et al., 2017; WILSENACH et al., 2007; XU et al., 2015). A eficiéncia
de varios produtos quimicos para aumentar o pH em uma solucéo foi classificada
da seguinte forma: KOH > NaOH > K2CO3 > Na2COs (HUANG et al., 2014). Como
resultado, NaOH, que € um agente de modificagao de pH amplamente utilizado,
deve ser substituido por KOH para um crescimento mais eficiente da K-estruvita
(YESIGAT et al., 2022). Porém, é necessaria atencéo a concentracado de K do
efluente, pois em razées molares muito maiores de K, em relacdo a P e Mg, a
precipitacdo de K-estruvita € desfavorecida, deixando de ser viavel a utilizacéo
do KOH.

Também €& possivel aumentar o pH sem adi¢cdo de nenhum produto
quimico, quando o sistema nao estiver tamponado, utilizando a técnica “air
stripping” (YESIGAT et al., 2022). Suzuki et al. (2007) relataram que a taxa de
aeragdo aumentou o stripping de CO2 e ajudou a aumentar o pH do reator de

coluna de aeracao.
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Ao se analisar o pH, mesmo a literatura dispondo que o pH 11 favorece
a precipitagao da K-estruvita (NAKAO et al., 2016; HUANG et al., 2019; XU et
al., 2011), deve-se levar em consideracdo o pH do efluente utilizado, sua
alcalinidade além do reagente utilizado para o ajuste de pH. Pois, se o pH do
efluente for muito baixo e a alcalinidade muito alta, sera necessaria uma grande
adicao de agente alcalinizante para atingir pH 11 da solug&o. No Brasil, segundo
a Resolucdo CONAMA n°430/2011 (BRASIL, 2011) para o langamento direto de
efluentes em corpos hidricos, o pH deve estar na faixa de 5 a 9. Entdo, além de
dispor de uma grande quantidade de reagente, sera necessario a adigao de outro
reagente apods a precipitacdo quimica para atingir o pH aceitavel, onerando ainda

mais o processo de tratamento.

3.5.2 Supersaturacao

A obtencdo de condi¢cdes de supersaturagdo € indispensavel para o
processo de cristalizacao da K-estruvita. A supersaturacdo é influenciada por
uma mudang¢a no pH e/ou temperatura, um aumento das concentragdes do
composto ou pela dissolucédo de sélidos (TARRAGO, 2017).

A supersaturagao € a principal forga motriz para as taxas de nucleagao e
crescimento da formagao de precipitados (XU et al., 2015). A nucleagdo e o
tamanho do cristal sdo significativamente influenciados pelo grau de saturagéo
da molécula reagente de estruvita (LE CORRE et al., 2009; YE et al., 2018). A
nucleagédo (pode ser homogénea ou heterogénea) é o inicio da formagéao de
material sélido a partir de uma solugao que € usada para o crescimento adicional
de cristais. Quando a supersaturagao é alcangada na auséncia de outras fases
sélidas, ocorre a fase de nucleagdo homogénea. Para o nascimento da
nucleagao heterogénea, outras particulas cristalinas/estranhas séo necessarias
em uma solugdo supersaturada para aprimorar ainda mais 0s processos de
cristalizacao (YESIGAT et al., 2022).

A taxa de crescimento do cristal €& proporcional ao grau de
supersaturacdo. Bouropoulos e Koutsoukos (2000) estudaram o efeito da
supersaturacdo em ambos os parametros: tempo de inducdo e taxa de
crescimento do cristal. Eles estabeleceram que um aumento do grau de

supersaturacédo causava uma diminuigao do tempo de indugao (20 vezes) e um
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aumento da taxa de crescimento do cristal (55 vezes). Portanto, eles indicaram
que a supersaturacao é o parametro chave para determinar a extensio e a taxa
de cristalizagdo de cristais tipo estruvita.

Johasson et al. (2018) afirmam que a alta supersaturagdo promove a
nucleacao e a formacao de pequenos cristais que sao facilmente lavados. Ao
otimizar os parametros de operagao do processo relacionados a supersaturacgao,
cristais maiores podem ser obtidos (MAGRI et al., 2018).

O comportamento das espécies idnicas depende da valéncia dos ions,
bem como da forga idnica geral da solugé&o. Se o indice de saturagao (IS) for
maior que 0, menor que 0 e igual a 0O, isso implica que a substancia esta
supersaturada, subsaturada e no estado de equilibrio do cristal, respectivamente
(BARAT et al., 2009). O grau de supersaturacdo em um pH fixo influencia a
cristalizacao da K-estruvita, afetando o tempo de indugao e o crescimento dos

cristais.

3.5.3 Razao Molar

Teoricamente, 100% do K deve ser removido quando a raz&o molar de
Mg:K:P na solugao for igual ao valor estequiométrico. No entanto, na pratica, Xu
et al. (2011) demonstraram que a eficiéncia de remogao de K ndo chegou a 50%
quando a razdo Mg:K:P foi de 1:1:1.

Para recuperar K-estruvita de efluentes, as proporgdes de P e Mg néo sao
iguais, em particular, o Mg nos efluentes industriais e agricolas € detectado em
baixas concentracdes e € um fator limitante (GUADIE et al., 2020; LIU et al,,
2013). Para controlar a formacado de K-estruvita a partir de efluentes, é
necessaria pelo menos uma razdo equimolar de Mg e P. O Mg pode ser
adicionado como cloreto de magnésio (MgClz2), sulfato de magnésio (MgSOa),
o6xido de magnésio (MgO) ou hidréxido de magnésio (Mg(OH)z2). Normalmente,
os reagentes mais utilizados sdao MgO e Mg(OH)2, embora sejam de baixa
solubilidade, pois o MgCl2 e o MgSO4 possuem um preco mais elevado
(TARRAGO, 2017).

Um aumento da razdo molar Mg:P aumentaria a remogéo de P em um
determinado valor fixo de pH (MUNCH; BARR, 2001). Se o Mg for dosado abaixo

do valor tedrico da razdo molar Mg:P de 1:1, o sistema esta sub-otimizado para
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recuperacao de P, mas se o Mg for dosado excessivamente, o sistema nao
mostra um aumento significativo na recuperagao de P (LIU et al., 2013), pois
pode ocorrer co-precipitagdo de outros compostos.

Nakao et al. (2016) por meio de seus experimentos, obtiveram que uma
razao K:P acima de 5:1 era necessaria para a formacgao de K-estruvita. Embora
a criacao de condigdes favoraveis a formacdo de K-estruvita deva ser uma
prioridade, nem sempre tais recursos podem estar disponiveis. A razao K:P
minima necessaria para a formacao de K-estruvita com uma concentragao de P
em 3 mmol L' foi acima de 3:1. Neste experimento, K-estruvita ndo se formou
em razdes K:P abaixo de 3:1. A formacao de K-estruvita é instavel em baixas

concentracdes de P e razdes K:P.

3.5.4 Temperatura

Embora a temperatura tenha um impacto menor na precipitacédo da K-
estruvita do que outros parametros, como pH e supersaturagdo (DURRANT et
al., 1999), ela pode afetar a solubilidade e a morfologia do cristal, além do seu
crescimento. Yilmaz et al. (2008) afirmam que o pH, temperatura e atividade das
diferentes formas idnicas envolvidas na recuperagédo de minerais, como PO473,
sdo alguns dos principais fatores que influenciam a solubilidade desses minerais
€ que podem causar sua precipitacao.

A taxa de crescimento do cristal frequentemente aumenta em altas
temperaturas e pode afetar a forma e o tamanho do cristal. Ela afeta o
crescimento do cristal, pois afeta as taxas relativas de difusédo e integracao da
superficie (BOUROPOULOS; KOUTSOUKOS, 2000). As altas temperaturas de
cristalizacdo geralmente levam a crescimentos controlados por difuséo,
enquanto as baixas temperaturas levam a crescimentos controlados por
integracao de superficie (JONES, 2002). Além disso, a taxa de crescimento do
cristal frequentemente aumenta em altas temperaturas e pode afetar a forma e
o tipo do tamanho do cristal. Jones (2002) descobriu que altas temperaturas
eram suficientes para produzir crescimento controlado por difusdo, enquanto
baixas temperaturas favoreciam a etapa de integracdo da superficie para o
crescimento do cristal. Além disso, a taxa de precipitagcdo aumentou em altas

temperaturas.
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A temperatura afeta a solubilidade e, portanto, a supersaturagao, pois a
diminuicao da solubilidade leva a uma supersaturacdo mais alta. Hanhoun et al.
(2013) registraram que a estruvita atinge sua menor solubilidade a 30 -C. Embora
a menor solubilidade aumentasse a precipitagcdo, a formacgao de estruvita em
altas temperaturas seria dificil e afetaria o tamanho e a forma dos cristais de
estruvita (LE CORRE et al., 2009).

Lothenbach et al. (2019) desenvolveram um modelo termodinédmico para
Mg-K-P e mediram a solubilidade da K-estruvita entre 20 e 80 °C. A
desintegragao da K-estruvita em solugéo aquosa e o equilibrio a 20, 40 e 80 °C
permitiram a formacao de K-estruvita e outros cristais. A desestabilizacdo em
temperaturas mais altas (40 °C) resultou em um aumento nas concentragdes de

P e K em solugdo, enquanto a concentragao de Mg diminuiu.

3.5.5 Presenca de outros ions

A K-estruvita tem baixa forca competitiva em efluentes com alta
concentragdo de outros ions, como NH4*, Ca?* e Na*. Diversos estudos
demonstram a interferéncia do amonio na precipitagao da K-estruvita (HARADA,
et al., 2017; GAO, et al., 2018; JOHANSSON et al., 2018; XU et al., 2011). A
presenca do amoénio impacta negativamente a precipitagdo de K-estruvita,
devido a formacao da estruvita. Assim, a recuperacao de K-estruvita deve ser
aplicada a efluentes de alto teor de nutrientes apds a remocgéao de nitrogénio. A
razao para isso € que o produto de solubilidade para estruvita é ligeiramente
menor do que para K-estruvita (BURNS; FINLAYSON, 1982).

A estruvita tem uma maior tendéncia a se formar do que a K-estruvita
porque a solubilidade minima do cristal de estruvita produz o potencial maximo
para sua formagdo (GUNAY et al.,, 2008). Essa hipotese também pode ser
especulada a partir de trabalhos mostrando que K* e Na* sdo pouco detectados
na maioria dos estudos sobre precipitacdo de estruvita (ZHAO et al., 2007).
Portanto, para remover simultaneamente PO4% e K*, NH4* deve ser removido
antes da precipitagdo da K-estruvita. (XU et al., 2011).

Gao et al. (2018) ao analisar a interferéncia de NH4" na precipitagdo de K-
estruvita, demonstraram que com um aumento na concentragao, a eficiéncia de

remogao de PO+ aumentou, enquanto a quantidade de precipitados formados
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diminuiu gradualmente. Além disso, a eficiéncia de remocéao de K* e a pureza de
K-estruvita nos precipitados diminuiram rapidamente com um aumento na
concentragdo de amodnio. Quando a concentracdo de aménio aumentou de 0
mmol L' para 30 mmol L', a eficiéncia de remogao de K* diminuiu de 56,2%
para 1%.

Outro fator importante é a estabilidade do MgNPO4.nH20, que esta
intimamente relacionada ao raio ibnico do N no MgNPO4, que geralmente
aumenta com o aumento do raio do ion univalente (GAO et al., 2018; HUANG et
al., 2015; YU et al., 2013). Como a ordem dos raios idbnicos € NH4* > K* a ordem
de estabilidade dos cristais € MgNH4PO4 > MgKPO4. Portanto, nos experimentos
realizados por Gao et al. (2018), quando NH4* estava presente na solugdo, PO4*
e Mg?* combinaram-se preferencialmente com NH4* para formar estruvita, o que
inibiu grandemente a formacé&o de K-estruvita.

Durante a precipitagdo da K-estruvita, a presengca de Ca?* interfere no
processo de cristalizacdo (YESIGAT et al., 2022; GAO et al., 2018; HUANG et
al., 2017). O efeito do Ca®* na cristalizagao da K-estruvita é obtido principalmente
pela competicdo por ions PO4*, o que resulta na redugdo da quantidade de
fosfato utilizada para formar a K-estruvita (WILSENACH et al., 2007; HUANG et
al., 2017). Ou seja, o aumento da concentragdo de Ca?* no efluente, gera uma
eficiéncia de remogdo de PO4%*, e uma deficiéncia de remogdo de K*. Isso
acontece pois primeiro € formado o fosfato de calcio (GAO et al., 2018; YESIGAT
et al., 2022).

Gao et al. (2018) em seus experimentos, obtiveram que a concentragao
de Ca?* aumentou de 2 mmol L' para 10 mmol L, a eficiéncia de remogéo de
K diminuiu de 51,2% para 35,3%. Além disso, os autores observaram que a
quantidade de precipitados formados diminuiu com o aumento da concentragao
de Ca?*. Essa observacao pode ser atribuida a presenca de Ca?* que resultou
na formacao de fosfato de calcio e a massa de fosfato de calcio formada para o
consumo da unidade de PO4% foi menor que a da K-estruvita. Com a formagao
do fosfato de calcio, a pureza da K-estruvita diminuiu.

Em um pH 11, 6timo para cristalizacdo de K-estruvita, a presenca de Na®,
NH4* e Ca?* na solugdo aquosa influenciou marcadamente a cristalizagdo de K-
estrutiva, diminuindo a producgdo da K-estruvita. Os efeitos de NHs* e Ca?* na

remocgao de K foram muito maiores que os de Na* (GAO et al., 2018).
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Ja o efeito do ion Na* na cristalizacdo da K-estruvita & obtido
principalmente pela formacao de Na-estruvita (MgNaPO4, fosfato de magnésio e
sodio), que pode competir com a cristalizagdo da K-estruvita pelo PO43 e Mg?*.
Experimentos comprovaram que com o aumento da dosagem de Na*, a
eficiéncia de remogéo de PO4* aumentou, enquanto a eficiéncia de remogao de
K diminuiu, sugerindo que a presencga de Na™ inibe a cristalizagao da K-estruvita.
A disponibilidade de Na* interferira na precipitagdo K-estruvita, reduzindo assim
a eficiéncia de recuperacéo de K (XU et al., 2011; HUANG et al., 2019b).

Foi relatado que a estabilidade de MgXPOa4 ° nH20 é afetada pelo raio
ibnico de X (YU et al., 2013; HUANG et al., 2015), como mencionado
anteriormente. Como o raio iénico do K* é maior que o Na*, a K-estruvita é,
portanto, mais estavel que a Na-estruvita. Além disso, o produto de solubilidade
da K-struvita € menor do que Na-estruvita (XU et al., 2015), tornando a K-struvita
mais facil de cristalizar. Huang et al. (2019b) por meio de experimentos,
verificaram a precipitacdo competitiva de Na* e K* em diferentes razées molares
Na:K, conduzida em pH 11. Com o aumento da razdo molar Na:K de 5 para 30,
a eficiéncia de recuperagcdo de K* diminuiu de 81% para 59 %,
correspondentemente, o teor de K* nos precipitados diminuiu de 79 para 60
mg/g. No entanto, a quantidade de Na* aumentou rapidamente com o aumento
molar de Na:K (HUANG et al., 2019b).

O ion Na* afeta a formacdo de K-estruvita, que é introduzida
principalmente durante o ajuste do pH. Para tornar o pH maior que 9,0,
normalmente sdo necessarias quantidades significativas de NaOH, o que afeta
a precipitacdo de K-estruvita devido aos ions Na* na solugéo (LIU et al., 2013).
Estudos indicaram que quando ions Na* estdo presentes em solugao, eles
competem por Mg?* e POs3 com ions K* para formar Na-estruvita, o que
restringe a recuperagao de K-estruvita (XU et al., 2015).

Em vez de NaOH, um composto alcalino alternativo pode ser usado para
modificar o pH, o que pode melhorar a qualidade da recuperacdo de K. A
dosagem de MgO é um método potencial para alterar o pH quando é utilizado
como fonte de Mg, que € normalmente usado na precipitagdo de estruvita
(RONTELTAP et al., 2007). Além disso, o MgO tem sido efetivamente usado

como fonte de Mg e alcalino, o que ajuda a reduzir o impacto dos ions Na* que
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levam a precipitacdo de Na-estruvita (WILSENACH et al., 2007; YESIGAT et al.,
2022).

Outra opgao estudada por Huang et al. (2017) foi a utilizagdo de cinzas
vegetais como reagente alcalino. A cinza vegetal € um residuo alcalino bem
conhecido resultante da queima de material vegetal e € um residuo amplamente
produzido em residéncias rurais durante a queima de palha no campo e em
usinas de energia de palha. As cinzas vegetais podem ser utilizadas como
fertilizante potassico de alta qualidade para a produgéao agricola (MERCL et al.,
2016).

Para ocorrer a formacgao da Na-estruvita, o pH deve ser ligeiramente maior
e 0 Na' deve estar presente em excesso na solugcdo. Alguns estudos
demonstraram uma razdo molar de Na:K de 5:1. Huang et al. (2019b) em um
estudo investigando a recuperagéo de PO43 e K* da urina por cristalizagéo de K-
estruvita, obtiveram que a razdo molar Na:K afetou significativamente a
competitividade da precipitacdo de K* e Na*, embora o pH tenha tido um efeito
insignificante na precipitagdo de competigdo. Os autores demonstraram que, na
razao molar Na:K (em torno de 10:1), a alta concentracdo de Na* pode cobrir o
efeito do pH na precipitagdo competitiva de Na* e K*.

Gao et al. (2018) em seus experimentos, observaram que quando a
dosagem de Na aumentou de 50 mmol L' para 250 mmol L', a eficiéncia de
remocao de K diminuiu de 50% para 38,3%. O efeito de Na* na cristalizacédo da
K-estruvita foi o menor entre os trés cations avaliados pelos autores, NH4*, Ca?*
e Na*. Além disso, a quantidade de precipitados formados aumentou com o
aumento da dosagem de Na*, o que implica que a presenca de Na* ndo apenas
inibiu a formacgao de K-estruvita, mas também reduziu a produgao de Mg3(POa4).
Neste estudo, o0 aumento da concentracdo de Na* aumentou a forca motriz para
a formagdo de MgNaPOQO4+7H20, que competiu por Mg?* e POs* com as
formacdes de K-estruvita e Mgs(PO4)2. A medida que a quantidade de Na-

estruvita formada aumentou, a pureza da K-estruvita nos precipitados diminuiu.

3.3. AVALIACAO DO CICLO DE VIDA

A Analise do Ciclo de Vida ou Avaliagao do Ciclo de Vida (ACV) é uma

ferramenta metodolégica amplamente utilizada para avaliar os impactos
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ambientais de um produto, processo ou servigo ao longo de todo o seu ciclo de
vida, desde a extragado de matérias-primas até o descarte final. Essa abordagem
possibilita uma avaliacdo sistémica e integrada, considerando diferentes
estagios do ciclo, como producgéo, distribui¢cdo, uso e descarte. Segundo a norma
ISO 14040:2006, a ACV é definida como um método para "compilar e avaliar as
entradas, saidas e os impactos ambientais potenciais de um sistema de produto
ao longo de seu ciclo de vida" (ISO, 2006). Essa defini¢cao ressalta a abrangéncia
e a complexidade da ACV, evidenciando seu carater holistico na analise de
impactos.

A normativa central que rege a realizagao da ACV é o conjunto de normas
ISO 14040 e ISO 14044, que estabelecem os principios, a estrutura e os
requisitos para a condugao da analise. A ISO 14040:2006 define os fundamentos
e a estrutura da ACV, enquanto a ISO 14044:2006 detalha os requisitos e
diretrizes metodoldgicas para a sua execucao (ISO, 2006). Juntas, essas normas
garantem a padronizagdo da ACV, permitindo a comparabilidade e a
replicabilidade dos resultados em diferentes contextos.

A importancia da ACV reside em sua capacidade de fornecer uma visao
detalhada e quantitativa dos impactos ambientais associados a cada etapa do
ciclo de vida de um produto. Essa analise é crucial para a identificagcdo de
"pontos criticos", ou seja, fases do ciclo de vida que causam os maiores impactos
ambientais. A partir da identificagdo desses pontos criticos, é possivel propor
solugdes mais sustentaveis, seja por meio da substituicdo de materiais, redugao
do consumo de energia, otimizagdo de processos ou reciclagem de residuos.
Estudos recentes apontam que a adocéao de estratégias baseadas na ACV pode
reduzir significativamente a pegada de carbono e a utilizagdo de recursos
naturais em setores como o da construcao civil, industria alimenticia e tecnologia
da informacdo (HERVA et al., 2023; CASTELLANI et al., 2022).

Além disso, a ACV desempenha um papel fundamental na formulagao de
politicas publicas ambientais. Governos e agéncias reguladoras utilizam os
resultados da ACV para criar regulamentacdes mais efetivas e incentivar praticas
sustentaveis. A Unido Europeia, por exemplo, incorporou a ACV como uma
ferramenta central em suas politicas de Economia Circular, promovendo a
reducao de residuos e a eficiéncia no uso de recursos (European Commission,

2021). Em um contexto de crescente demanda por praticas empresariais
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sustentaveis, a ACV também é uma ferramenta valiosa para empresas que
buscam reduzir seus impactos ambientais, melhorar sua imagem corporativa e
atender as exigéncias de consumidores mais conscientes.

A aplicabilidade da ACV é vasta e se estende por diversos setores da
economia. Na industria de manufatura, a ACV é frequentemente utilizada para
melhorar o design de produtos, minimizando o uso de recursos e reduzindo a
geracao de residuos ao longo do ciclo de vida do produto. No setor da construcao
civil, a ACV auxilia na selegdo de materiais com menor impacto ambiental e na
otimizagcdo do desempenho energético de edificacbes (CABEZA et al., 2023). A
avaliagdo de ciclo de vida também € aplicada na agricultura, onde permite a
analise do impacto da produgdo de alimentos, levando em consideragao
aspectos como emissdes de gases de efeito estufa, uso de agua e fertilizantes
(BALDINI et al., 2021).

Um exemplo pratico de aplicabilidade € a comparagao entre embalagens
plasticas e alternativas biodegradaveis. Estudos baseados em ACV
demonstraram que, embora as embalagens biodegradaveis sejam percebidas
como ambientalmente superiores, em alguns casos elas podem consumir mais
energia e gerar maiores emissdes de gases de efeito estufa em determinadas
fases do ciclo de vida (NIERO; HAUSCHILD, 2022). Isso demonstra a relevancia
da ACV como uma ferramenta cientifica para evitar solugdes simplistas e garantir
escolhas realmente sustentaveis.

Além disso, a ACV é amplamente utilizada no desenvolvimento de
produtos com "ecodesign”, isto é, produtos que integram desde sua concepgéao
preocupacgdes com sustentabilidade. Esse tipo de abordagem é fundamental
para a transigao para uma economia de baixo carbono e para o cumprimento de
metas ambientais globais, como as estabelecidas no Acordo de Paris.

A ACV é uma ferramenta essencial para o desenvolvimento sustentavel,
oferecendo uma abordagem cientifica e normativa para avaliar os impactos
ambientais de produtos e processos. Com base em normas internacionais, como
a I1SO 14040 e 14044, a ACV se destaca pela sua relevancia na identificacao de
oportunidades para otimizacao ambiental e seu papel na formulacéo de politicas
publicas. Sua aplicabilidade abrange diversos setores, demonstrando-se uma

metodologia robusta para apoiar a transi¢ao para um futuro mais sustentavel.
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4 MATERIAL E METODOS

Os estudos experimentais da tese estdo organizados em trés etapas. Na
Etapa | sdo apresentados os experimentos de producdo de K-estruvita em
solucdo sintética, visando produzir a K-estruvita baseado nas condigdes
reacionais da literatura. Na Etapa Il sdo apresentados os estudos experimentais
de precipitacdo quimica com o intuito de obter a K-estruvita a partir de aguas
residuarias da suinocultura apés a remog¢ao do nitrogénio amoniacal. Por fim, na
Etapa Ill tem-se a avaliacdo do ciclo de vida, no tratamento das aguas
residuarias da suinocultura considerando os cenarios de precipitagdo quimica
com Ca(OH)2, com NaOH e com a suplementacao de fosforo no efluente e

posterior adicdo de NaOH, visando a producgao da K-estruvita.

4.1 ETAPA | - PRODUGAO DE K-ESTRUVITA EM SOLUCAO SINTETICA

Na producdo de K-estruvita a partir de uma solugao sintética, feita por meio
de reagentes comerciais, foram avaliadas condigdes reacionais de acordo com
a literatura, sendo realizados dois ensaios variando-se a relacdo molar entre os
ions K, P e Mg e o pH da reacéo. Foram utilizados os reagentes KCI (Alphatec),
NaH2PO4 (Neon), KH2PO4 (Neon) e MgClz (Vetec) (Tabela 2). O ajuste de pH foi
realizado com NaOH (10 mol L™).

Tabela 2 — Ensaios de precipitacdo da K-estruvita em solugéo sintética

Ensaio K* PO,* Mg? Referéncia
1. Razdomolar Mg: K:Pde 3,84gde 11,6gde 21gde Xuetal. (2011)
2:1:2apH 11 KCI NaH2PO4 MgClz Tarragé (2017)

Mathew e Schoroeder
5gde (1979)
25 g de KH2POq4 MgClz
Gardner et al. (2020)

2. Razao molar Mg:P de
3,5:1apH9,5

Os reagentes foram adicionados em béqueres de vidro em agua
deionizada com volume util de 1 L, sob agitagdo constante de 200 rpm. Apos 1
hora de agitac&o, as amostras foram transferidas para cone de Imhoff e deixadas

em repouso por 24 horas. Apds esse periodo, o precipitado foi filtrado e seco a
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35 °C, para nao ocorrer a desintegragao dos cristais, e analisado por difracéo de

raio-X.

4.2 ETAPA Il - PRODUGAO DE K-ESTRUVITA UTILIZANDO AGUAS
RESIDUARIAS DA SUINOCULTURA

4.2 .1 Processo de precipitacdo quimica para a obtencao da K-estruvita em aguas

residuarias da suinocultura

Para o desenvolvimento da pesquisa, foram coletadas amostras de
aguas residuarias da suinocultura do Sistema de Tratamento de Efluentes da
Suinocultura - SISTRATES®, localizado na granja de suinos Sdo Roque (Grupo
Master Agroindustrial), em Videira, Santa Catarina, Brasil. O efluente foi coletado
na saida do Médulo N em frascos de polietileno de alta densidade (PEAD) com
volume util de 25 ou 50 L.

As condi¢des operacionais estabelecidas, segundo a literatura, foram:
volume do efluente, velocidade de agitagdo, tempo de decantagdo, pH,
temperatura e razées molares entre os ions K, P e Mg (TARRAGO, 2017;
GARDNER et al., 2020; SHIH et al., 2016; PERWITASARI et al., 2019; ZHANG
et al., 2019). As condicdes fixadas foram: volume do efluente de 1 litro,
velocidade de agitacdo 200 rpm; tempo de agitacdo de 1 hora e tempo de
decantacao de 24 horas; e as condicdes variaveis foram: pH com variagao de 9
a 11, temperatura com variagdo de 20 a 40 °C, e razbes molares de Mg?* e PO4?,
que foram definidas em razédo das caracteristicas do efluente utilizado no
processo. Para as condi¢cdes variaveis de pH e temperatura, foi realizado um
planejamento fatorial que determina que fatores tém efeitos relevantes na
resposta e, também, como o efeito de um fator varia com os niveis dos outros
fatores, além de permitir estabelecer e quantificar as correlagbes entre os

diferentes fatores.

4.2.2 Planejamento fatorial considerando a variagdo de pH e temperatura na

precipitacdo da K-estruvita
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A partir das condi¢des operacionais fixadas, para melhor compreender as
variaveis que controlam o processo de precipitagao de K-estruvita e identificar a
melhor condic¢do utilizando o efluente da saida do Modulo N, um planejamento
fatorial 22 foi selecionado (Tabela 3) para identificar como as variaveis de
temperatura e pH influenciam no processo. Os experimentos foram realizados

em ordem aleatoria para evitar erros sistematicos.

TABELA 3 — Variaveis e Niveis do Delineamento Composto Central Rotacional 22

Niveis
Variaveis
-1 0 1
(X1) Temperatura °C 20 30 40
(X2) pH 9 10 11

Os experimentos foram realizados em batelada, com volume utilde 1 L. A
temperatura da agua residuaria da saida do Médulo N foi ajustada em banho de
agua e em sequéncia, sob agitacao, o pH foi ajustado com NaOH. A solugao foi
homogeneizada por 10 minutos com velocidade de agitagdo de 200 rpm, e
depois transferida para cone de Imhof onde permaneceu em repouso por 24
horas. O precipitado foi filtrado e em seguida seco a 35 °C por 24 horas,
enquanto que amostras do sobrenadante foram coletadas para posterior analise

para a determinagéo de P, K, Mg, Na e Ca.

4.2.2.1 Analise de dados estatisticos

Para a analise estatistica dos dados, foi utilizado o método Analise de
Variancia (ANOVA) a fim de compreender o efeito do pH e da temperatura na
reducado de P, Mg, Ca, e a quantidade produzida de massa de lodo e de sélidos
sedimentaveis.

As analises foram realizadas por meio do software R 4.3.2, por ANOVA e
regressao linear com nivel de significancia p <0,05, considerando o

planejamento fatorial 22 (temperatura e pH), mais trés pontos centrais.
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4.2.3 Variagao das razbes molares de P e Mg na precipitagao da K-estruvita

Para o estudo da interferéncia das concentragdes de PO4% e Mg?* aplicou-
se a condig&o operacional do ponto central do planejamento fatorial 22 (pH 10 e
temperatura de 30 °C). Tal condi¢ao foi escolhida levando em condi¢ao a faixa
de pH e temperatura serem descritas pela literatura como mais favoravel. As
condicbes avaliadas estdo apresentadas na Tabela 4. Para a realizacdo dos
experimentos utilizou-se MgO (Neon) e NaH2PO4 (Neon) e o ajuste do pH foi

feito com a adigao de NaOH, até atingir pH 10.

TABELA 4 - Ensaios, reagentes adicionados e condigbes operacionais do ponto central com
adig¢do de fosfato e magnésio na precipitacdo da K-estruvita

Ensaios POs* Mg?*

1 - Efluente - sem adicoes - -

2 - Efluente com adigao de fosfato 1 g de NaH2PO4 -
3 - Efluente com adigdo de magnésio - 1 g de MgO
4 - Efluente com adigéo de fosfato e magnésio 1 g de NaH2PO4 1 g de MgO

Foram realizados quatro ensaios, para posterior avaliagcado e comparagao
das eficiéncias de remocao e recuperacao dos ions no sobrenadante e no sélido,
respectivamente. No primeiro ensaio repetiu-se as condigdes do ponto central
apenas com efluente do SISTRATES®. No segundo ensaio foi feita a
suplementagéo de PO4* com a adigdo de 1 g de NaH2POs e no terceiro foi feita
a suplementagdo de Mg?* com a adigdo de 1 g de MgO. Por fim, foi feito um
ensaio suplementando POs*> e Mg?* com a adi¢gdo de 1 g de cada um dos
respectivos reagentes usado no segundo e terceiro ensaio. Todas as reagdes

foram feitas em volume do 1 L.

4.2.4 Adicao de EDTA como quelante de calcio

Nos testes com a adicdo do EDTA, com o intuito de diminuir a interferéncia
do ion Ca?* na precipitacdo da K-estruvita, também se optou por utilizar as
mesmas condi¢gdes do ponto central. Antes da adigdo do NaOH para ajustar o

pH, o EDTA foi adicionado em proporgdo equimolar ao Ca?* (Tabela 5). Foi
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verificado a influéncia do Mg?* na precipitagdo, sendo realizada a adigdo de

MgO. O ajuste do pH foi feito com a adi¢do de NaOH, até atingir pH 10.

TABELA 5 - Ensaios, reagentes adicionados e condicdes operacionais do ponto central com
adicao de EDTA e EDTA e magnésio na precipitacao da K-estruvita

Ensaios EDTA Mg?*

1 - Efluente - sem adigbes - -

2 - Efluente com adigdo de EDTA 51,7g de EDTA -
3 — Efluente com adicado de Mg - 1g de MgO
4 - Efluente com adigdo de EDTA e Mg 51,79 de EDTA 1g de MgO

Foram realizados quatro ensaios, para posterior avaliagcédo e comparagao
das eficiéncias de remocgao e recuperacao dos ions, além da interferéncia do
EDTA e da adigédo de Mg?*. No primeiro ensaio repetiu-se as condigdes do ponto
central apenas com uma subamostra do efluente do SISTRATES®. No segundo
ensaio foi feita a adigdo de EDTA, no terceiro foi feita a suplementagéo de Mg?*
com a adicao de 1 g de MgO. Por fim, foi feito um ensaio com a adicao de EDTA

e MgO. Todas as reacgdes foram feitas em volume do 1 L.

4.2.5 Comparacao entre o processo de tratamento de efluente no Médulo P do

SISTRATES® com a recuperacéo de P proposta neste trabalho

A recuperacgdo de nutrientes de fluxos de residuos, apresenta-se como
uma alternativa viavel tanto economicamente, quanto ambientalmente,
contribuindo com a economia circular e a sustentabilidade. Desta forma, foi
realizado um comparativo de dois processos, o ja estabelecido de recuperacao
de P no SISTRATES®, chamado de Modulo P, que utiliza o hidréxido de calcio
(Ca(OH)z2) para precipitagdo quimica; com o processo estudado neste trabalho,
onde se faz a utilizagdo do hidréxido de sédio (NaOH) para a precipitagao,

visando obter eficiéncia na recuperagao dos nutrientes (Figura 3).
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FIGURA 3 — Processos de recuperagéo de P no SISTRATES®

Modulo Bio

Moédulo N

e ~

Modulo P

Precipitacdo com o
hidroxido de calcio

Precipitacdo com o
hidréxido de sodio

Foram avaliados os percentuais de remocao de P, K e Ca do efluente, o
volume de lodo produzido e a quantidade de P, K e Ca recuperados nos sdélidos.
Para isso, foram levantados os custos de investimentos do atual sistema

do SISTRATES®, e qual seria o investimento necessario ao utilizar a precipitagao
com hidréxido de sédio. Por fim, os produtos foram comparados com fertilizantes

sintéticos disponiveis no mercado.

4.3 METODOS ANALITICOS EMPREGADOS NAS ANALISES FiSICO-
QUIMICAS

Todas as analises laboratoriais foram realizadas no Laboratério de
Andlises Fisico-Quimicas (LAFQ) situado na Embrapa Suinos e Aves, Concérdia
— SC. As amostras de agua residuaria foram coletadas no inicio e no término de
cada experimento e analisadas.

O desempenho do processo de precipitacdo foi avaliado por meio do
resultado das analises de determinagdo das concentragdes de ions no
sobrenadante e nos sélidos formados. Foram avaliados os percentuais de
remocao dos ions, além da concentragao de precipitados formados.

Para a medicao do pH foi utilizado pHmetro da marca Hanna modelo Hl

8424, equipado com sensor de temperatura. A determinagéo do P, Mg, K, Ca e
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Na foi feita por espectrometria de emissédo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES, modelo Optima 8300, PerkinElmer, Waltham, Estados
Unidos), equipado com nebulizador modelo GemCone®, camara de nebulizagao
ciclénica de vidro (PerkinElmer) e tocha com injetor de alumina de 2,5 mm de
didmetro interno. As amostras foram previamente digeridas com mistura
nitroperclérica em bloco digestor. As linhas de emissédo selecionadas sao
213,618, 285,210, 766,477, 317,930 e 589,576 nm para as determinag¢des de P,
Mg, K, Ca e Na, respectivamente. O N total (nitrogénio total Kjeldahl, NTK) foi
determinado pelo método Kjeldahl em um digestor e unidade de destilagcao
automatica (modelo Kjeltec 8100, Foss, Hilleroed, Dinamarca).

Para as andlises das amostras sdlidas, apés a filtragdo e secagem a 35
°C, foi feita a digestédo via umida em bloco digestor como mistura nitroperclorica
seguida da determinacgao por ICP OES seguindo as mesmas condi¢gbes usadas
para as amostras liquidas.

As amostras foram analisadas por difracdo de pd de raios-X (XRD)
utilizando um equipamento Brucker D2 Phaser, usando radiacdo CuKa. Os
padrées XRD foram registrados no intervalo de varredura 26 de 10 ° a 80 °. Foi
utilizado um pequeno passo angular de 206 = 0,017 ° e um tempo de
contagem fixa de 4 s.

Todas as analises foram feitas em ftriplicata e de acordo com métodos
propostos em Standard Methods (APHA 2012) e especificagdes sugeridas pelos

fabricantes dos instrumentos.

4.4 ETAPA lIl - AVALIACAO DO CICLO DE VIDA (ACV) DA RECUPERACAO
DE NUTRIENTES

Para analisar os possiveis impactos ambientais e/ou beneficios mitigados
resultantes da recuperagcdo de nutrientes por meio da precipitacdo quimica
visando a producdo de K-estruvita, optou-se pela aplicagdo da técnica de
avaliagcdo do ciclo de vida (ACV). Esta técnica é utilizada para quantificar os
impactos ambientais de um produto ou processo ao longo de todo o seu ciclo de
vida (HAUSCHILD, 2018), e vem sendo utilizada para comparar tecnologias e
processos em varios setores, incluindo construgcdo, bioprocessamento,

processamento de residuos, cultivo e produgéo animal (AGHDAM, 2022).
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A ACYV foi realizada com o software SimaPro 9.2.0.1 (PRE, 2022), em
conformidade com as recomendacbdes preconizadas pela International
Organization for Standardization seguindo as normas brasileiras ABNT (NBR
ISO 14040, 2014a; NBR I1SO 14044, 2014b), que definem as diretrizes da ACV.
Essas normas, estabelecem o procedimento da ACV em quatro fases distintas,

compostas por:

i. Definicao dos objetivos, escopo e unidade funcional;
ii.  Construgdo do inventario de ciclo de vida;
iii.  Avaliagdo das categorias de impactos ambientais;

iv. Interpretacao.

Nas sec¢des a seguir sdo apresentados, em detalhes, os cenarios e a
abordagem de modelagem utilizada para estudar a tecnologia de precipitagao

quimica visando a produgao de K-estruvita.

4.4 1. Definigdo dos objetivos, escopo e unidade funcional

O objetivo desta ACV ¢é avaliar os impactos ambientais associados a dois
arranjos possiveis do Modulo P do SISTRATES®. Os cenarios considerados
centram-se principalmente na recuperagdo de nutrientes por meio da
precipitacdo com NaOH no intuito de obter a K-estruvita em substituicao ao atual
arranjo do SISTRATES®, no qual utiliza Ca(OH)2 com o principal subproduto
sendo o fosfato de calcio. Além disso, também se considera o impacto ambiental
evitado ao descarte do efluente do Modulo N diretamente no recurso hidrico. A
Unidade Funcional (UF) adotada sera a unitaria, que corresponde ao
gerenciamento de 1 m*® de efluente do Mdédulo N.

Vale ressaltar que, para todos os cenarios analisados, foram atribuidas a
designacao de ‘cargas zero’ a toda biomassa de entrada e equipamentos na
construgcdo dos arranjos de tratamento. Isso significa que todos os impactos
ambientais do processo produtivo anterior a entrada dos efluentes ao Médulo N,
a exemplo do segmento de producdo suina em sua totalidade, seréo
desconsiderados. Além disso, também foi designado a carga zero ao calor

residual utilizado para secagem do precipitado, pois estes encargos ambientais
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ja estao contabilizados na planta de digestao anaerdbia. Esse delineamento é
necessario, pois o escopo do estudo esta precisamente direcionado aos
impactos ambientais associados a mudanga na forma de manejo do efluente do

Modulo N, sem abranger o espectro completo do setor produtivo.

4.4.2. Construgdo do inventario do ciclo de vida

O inventario do ciclo de vida (ICV) envolve a coleta e compilagao de todos
os dados de entrada e saida de massa e energia em cada um dos quatro

cenarios considerados (Figuras 4, 5,6 e 7).

FIGURA 4 — Cenario linha de base considerada na ACV, com o descarte do efluente do Médulo
N diretamente no rio

Cenario Linha de base(SB)

FIGURA 5 — Cenario 1 considerado na ACV, Mdédulo P do SISTRATES®, com a adigao de
Ca(OH):



60

Cenario 1 (S1):

hidratado

Calor residual

FIGURA 6 — Cenario 2 considerado na ACV, com a adigao de NaOH na precipitagdo quimica

Cenario 2 (S2):

(=

| O

Calor residual
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FIGURA 7 — Cenario 3 considerado na ACV, com com a adigdo de NaOH na precipitagdo
guimica e uma fonte externa de P

Modulo N

o

Calor residual \
Fertilizante
evitado

K-Estruvita

O cenario linha de base (SB) preconiza a disposicao do efluente do
Modulo N diretamente no rio afim de ressaltar seus impactos ambientais. Neste
caso, apesar da matéria orgénica e o nitrogénio amoniacal ja tenham sido
removidos, o efluente ainda contém altas concentracdes de P e K, o que pode
resultar em significativos impactos ambientais, especialmente em relagdo a
eutrofizacao.

O primeiro cenario (S1) compreende o atual modulo P do SISTRATES®,
correspondendo ao cenario de referéncia, conforme realizado no trabalho de
Hollas et al. (2023). A partir desse primeiro cenario (S1), mais duas variagdes
foram estudadas, seguindo a mesma logica de médulos para o tratamento e
aproveitamento dos efluentes suinicolas, porém, considerando a precipitacéo
quimica com NaOH, visando obter a K-estruvita. Nesse caso, o segundo cenario
(S2) propde a recuperagéao de fosforo pela adicdo de NaOH para a precipitagéo
de K-estruvita. E no terceiro cenario (S3), além do NaOH, é adicionada uma fonte
de fésforo externa (NaH,POQ,) para favorecer a precipitagcado da K-estruvita.

Vale ressaltar que os dados do primeiro cenario, foram obtidos do trabalho
de Hollas et al. (2023), no qual considera a situagao atual do modulo P do
SISTRATES®, e os demais dados (SB, S2 e S3) foram obtidos a partir dos
experimentos descritos anteriormente. Todos esses dados foram aplicados nas
bibliotecas da Ecoinvent 3.8 (ECOINVENT, 2021), uma base conveniente por
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apresentar os impactos evitados pelo uso de nutrientes recuperados de fluxo de
residuos na substituicdo dos fertilizantes minerais, como superfosfato simples,

superfosfato triplo, fosfato monopotassico e cloreto de potassio.

4.4.3. Definicado das categorias de impactos ambientais

A avaliagao dos potenciais impactos ambientais dos cenarios propostos,
foram realizados utilizando o ReCiPe Midpoint 2016 (HOLLAS; KUNZ, 2022;
HUIJBREGTS et al., 2017), um método amplamente empregado nesse tipo de
avaliagdo. Para isso, seleciou-se seis categorias de impactos que leva em
consideragao as questbes ambientais mais urgentes no contexto da pecuaria
brasileira (HOLLAS et al., 2022), incluindo:

i.  Aquecimento global pela emissdo de GEE;
ii. Ecossistema terrestre;

iii.  Acidificagao terrestre;

iv.  Eutrofizagdo de agua doce;

v. Ecotoxicidade terrestre;

vi.  Ecotoxicidade de agua doce;

vii.  Consumo de agua.

E relevante destacar que para avaliar tais impactos, foi adotada uma
modelagem atribucional (sigla APOS no programa SimaPro), utilizando dados
médios em conjunto com a estratégia de substituicido (HOLLAS et al., 2022).
Nessa abordagem, os subprodutos gerados a partir do tratamento de residuos
(calor residual, fertilizantes) foram empregados como substitutos dos produtos
comerciais correspondentes, resultando na redug¢ao da carga ambiental. No caso
da utilizagcdo do calor residual, sera considerado o impacto ambiental evitado
pelo uso da lenha como fonte de energia térmica.

Por fim, a interpretacdo desses resultados apoia-se no guia de
interpretacdo dos resultados da avaliagdo de ciclo de vida de Zampori et al.
(2016). Esse guia facilita a tomada de decisdo e estabelece estratégias de
melhoria, fornecendo diretrizes e critérios para interpretar e comunicar os

resultados da ACV de forma clara e objetiva.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

No intuito de recuperar nutrientes do fluxo de residuos, dando o enfoque
ao P e K por meio da K-estruvita, foram realizados, na primeira etapa, os ensaios
em solucéo sintética, a fim de obter a K-estruvita sem interferentes no processo.
ApOs a realizagao dos experimentos e comprovada a obtencao dos cristais, foi
realizada a segunda etapa, com a utilizacdo do efluente advindo do
SISTRATES®, que foi caracterizado e posteriormente feitos os testes de
precipitacdo (Tabela 6). A caracterizagao foi realizada com base no efluente
coletado em fevereiro de 2023, sendo que para cada nova batelada de
experimentos, foram coletadas novas subamostras que também foram

analisadas.

TABELA 6 - Caracterizacdo média do efluente de suinocultura apés o Modulo N do SISTRATES®

Parametros Concentracao
pH 7,6+0,2
Nitrogénio Amoniacal Total (mgN L") <0,5
Fosforo total (mg L") 44,4 +0,8
Potassio (mg L) 546 + 33,0
Magnésio (mg L") 83,1+4,8
Célcio (mg L") 61,8+5,5
Sédio (mg L") 163 + 10,2
Alcalinidade (mg CaCOsL") 403,8 £ 161,8

Como o efluente utilizado ja passou pelo processo de remogao de N,
chamado Modulo N, ele apresenta um valor de nitrogénio inferior ao limite de
deteccao do método analitico utilizado, atendendo aos padrées da Resolucao
CONAMA n°® 430/2011 (BRASIL, 2011), que dispde que a concentragao maxima
permitida de nitrogénio amoniacal, em rios com pH 8,5, ¢ de 1,0 mg L. Também
nao havera a formacdo da estruvita pela indisponibilidade de ion amdnio na
etapa posterior.

Ja a concentracao de fosforo total ndo atende ao padrao de langcamento
da Resolugao, fazendo-se necessario um tratamento que remove o fésforo total

para posterior disposic¢ao final no ambiente. A Resolugdo CONAMA n° 430/2011
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prevé que para rios de agua doce Classe 3 a concentragao de fosforo total seja
de até 0,05 mg L.

Ao observar o valor da concentragao de K, embora n&o hajam padrdes de
langamento estabelecidos na legislacéo, tem-se que ele € 12 vezes maior que o
valor de P, com uma razdo molar K:P de 9,8:1. O efluente também contém Ca,
que conforme identificado na literatura, apresenta-se como um interferente na
precipitacdo de K-estruvita. Outro fator importante € a alcalinidade do efluente
que se encontra em baixa concentragédo, o que facilita o ajuste de pH para a
precipitacdo quimica devido ao baixo poder tampao do meio.

Apos a identificagcdo das caracteristicas do efluente a ser utilizado na
precipitacdo quimica, foi avaliada a producao da K-estruvita em solugao

sintética, sem a presenca de ions interferentes.
5.1 ETAPA | - PRECIPITACAO DA K-ESTRUVITA EM SOLUCAO SINTETICA

Para avaliar a precipitagdo da K-estruvita, foram testadas as metodologias
propostas por Xu et al. (2011), Tarragd (2017), Mathew, Schoroeder (1979);
Gardner et al. (2020) visando a producao dos cristais.

No Ensaio 1, com base em Xu et al. (2011), Tarragé (2017), constatou-se

a presenca de estruturas cristalinas, conforme Figura 8.

FIGURA 8 — Espectro de energia dispersiva de fluorescéncia de raios-X da amostra do Ensaio
1 de K-estruvita em solugao sintética
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Desta forma, tem-se que nos Ensaios 1 e 2 houve a presenca de soélidos
cristalinos, podendo apresentar-se a presencga de K-estruvita que tem estrutura
cristalina (SHIH, 2016), e de outros solidos cristalinos. A confirmagé&o do tipo de
cristal s6 é possivel por meio de analise da morfologia dos cristais, que nao foi
possivel realizar neste trabalho. Trabalhos como de Wei et al. (2023), Bennett
(2015), Tarrago (2017), Gao et al. (2018), Nakao et al. (2016) confirmaram a
presenca de cristais por meio do difratograma, evidenciando também a presenca
da K-estruvita em seus experimentos.

No ensaio 1, foram utilizadas as condi¢cdes reacionais baseadas nos
experimentos realizados por Xu et al. (2011) e Tarrag6 (2017). Xu et al. (2011)
obtiveram que em condigdes ideais, 77% do P e 98% do K podem ser removidos
do sistema entre pH 10 e 11 com uma razdo molar Mg:K:P de 2:1:2, o que sugere
que a precipitacado de K-estruvita é eficiente. Tarragd (2017) obtiveram a maior
porcentagem de P e K recuperada foi em pH entre 9,8-10,3 (pH em torno de 10),
0 que corrobora com os resultados de Xu et al. (2011). Portanto, segundo os
autores, o controle de pH em torno de 10 e 11 foi considerado o ideal para a
recuperacao de K-estruvita, pois foram obtidas maiores eficiéncias de
recuperacao de K em comparagao com os outros pHs estudados e a maior
recuperacao de P foi alcancado.

No ensaio 2, usando as condi¢gdes reacionais descritas por Mathew e
Schoroeder (1979) e Gardner et al. (2020), também se observou a formacgao de

cristais pela analise de difragédo de raio-X (Figura 9).

FIGURA 9 — Espectro de energia dispersiva de fluorescéncia de raios-X da amostra do Ensaio
2 de K-estruvita em solucéo sintética
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Mathew e Schoroeder (1979) prepararam a amostra adicionando solu¢ao
de KOH gota a gota a uma solugédo de MgClz e KH2PO4 em 100 ml de agua até
pH 7,5. Apds alguns dias, surgiram cristais na forma de tetraedros irregulares
(disfendides). Foi definido um pH de 9,5 no presente trabalho pelo tempo de
reacao ter sido menor, e pela comparagao com outros experimentos realizados.
Nos experimentos de Gardner et al. (2020), a analise de fase semiquantitativa
determinou que a composigao média de K-estruvita era Mgo,es(3) K1. 0,06(7) P (0,96(6)
04-6H20, que estava em estreita concordancia com a estequiometria,
MgKPO4-6H20. A composigao calculada foi determinada com base na razao
molar Mg:K:P.

ocorrer nos estagios de nucleacéo e crescimento do cristal, influenciados pela
supersaturacdo, as impurezas em solucao afetam as taxas de crescimento de
compostos cristalinos devido ao bloqueio dos locais onde os cristais poderiam
se formar, inibindo assim o aumento do tamanho do cristal (LI et al., 2019). ions
de calcio ou carbonatos no meio, por exemplo, afetam negativamente a taxa de
crescimento e podem prolongar o tempo de indugéo que antecede a primeira
ocorréncia de cristais (CORRE et al., 2009). Em solugao sintética, a precipitacéo

fica facilitada por ndo haver a influéncia de outros ions interferentes.

5.2 ETAPA Il - PRODUGAO DE K-ESTRUVITA UTILIZANDO AGUAS
RESIDUARIAS DA SUINOCULTURA

A precipitacao da K-estruvita tem pouca utilizacdo em diferentes efluentes
e em escala plena, pois a obtencao dos cristais € influenciada por diversos
fatores, conforme discutido no item 3.5. Na literatura estao disponiveis diversas
informacdes com efluentes sintéticos (XU et al., 2011; XU et al., 2015; GAO et
al., 2018; ZHANG et al., 2018; HUANG et al., 2019; LE et al., 2020; HARADA et
al., 2017; NAKAO et al., 2016; HIROYUKI, KATSUTOSHI, 2018), porém poucos
experimentos sdo aplicados em efluentes reais (TARRAGO, 2017; SILVA et al.,
2022; JOHANSSON et al.; 2018; COMPANY et al., 2022). Dessa forma, fez-se
necessario identificar as condigbes operacionais aplicaveis a fim de obter os

parametros necessarios para a precipitacdo da K-estruvita no efluente utilizado.
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5.2.1 Planejamento fatorial considerando variagdes de pH e temperatura na

precipitacdo da K-estruvita

Na Tabela 7 sdo apresentados os ensaios com as variagdes de pH e
temperatura, os percentuais de remoc¢ao de cada ion, os sélidos sedimentaveis
em mL L', a massa de lodo produzida em g.

TABELA 7 - Matriz do planejamento fatorial 22 com valores codificados (reais) e as respostas dos
ensaios

X4 Remocgéo (%) Sélidos
Ensaios Temperatura 2

(°C) PH K P Mg Ca Na SS*  Lodo**
1 -1 (20) -1(9) 0 53 3 61 0 54 0,45
2 1 (40) -1(9) 0 84 0 0 0 65 0,50
3 -1 (20) 1(11) 0 94 52 52 0 92 0,76
4 1 (40) 1(11) 0 919 71 T 0 130 0,87
5 0 (30) 0(10) 0 % 31 3 0 60 0,54
6 0 (30) 0(10) 0 97 35 35 0 60 0,55
7 0 (30) 0(10) 0 97 33 33 0 61 0,56

Concentragao do efluente antes das reagdes (mg L"): K: 578, P 44, Mg 81, Ca 58 e Na 164.
*SS - Sdlidos Sedimentaveis (mL.L ")
**Lodo -massa (g) de lodo (precipitado) por litro de efluente

Por meio do resultado das analises do sobrenadante, nao foi possivel
identificar a remogao de K. Isso se deve as concentragbes dos outros elementos
que estavam muito inferiores a de K, entdo analiticamente nao foi possivel
observar tal remocao, e além disso, pequenas variagoes e erros experimentais
e analiticos também influenciam nos resultados. Company et al. (2022), ao testar
a precipitagdo da K-estruvita em efluente da suinocultura, também obtiveram
baixas eficiéncias na remocgédo de K, de 3 a 10%, devido a composicao
desequilibrada do efluente processado e a falta de P. Nakao et al. (2017) também
identificaram que as maiores remog¢des foram obtidas em pH 11,0-11,5.

A fim de verificar os possiveis compostos formados, os solidos foram
analisados e os resultados em g kg™ estdo apresentados na Tabela 8 com as

respectivas razdes molares em mol L.
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TABELA 8 — Sélidos produzidos em g kg-' e as Razbes molares dos ions nos sélidos formados
pela precipitacdo nos ensaios do planejamento fatorial

Solidos (g kg™)

Razao molar

Ensaios
K P Mg Ca Na P:K:Mg P:Ca:Na
1 5,8 2214 78,2 436,6 3,7 1:0,02:0,46 1:1,53:0,02
2 5,78 246,4 102,5 4397 4.1 1:0,02:0,54 1:1,38:0,02
3 8,9 146,3 321,4 3422 13,5 1:0,05:2,84 1:1,81:0,12
4 9,2 126,1 3974 3156 11,9 1:0,06:4,07 1:1,94:0,13
5 7,0 220,9 202,3 4245 3,6 1:0,03:1,18 1:1,49:0,02
6 7,5 226,3 178,17 3819 2,2 1:0,03:1,02 1:1,31:0,01
7 7,3 2241 1919 4121 2,3 1:0,03:1,11 1:1,43:0,01

Em consonancia com os resultados obtidos por Johansson et al. (2018),
€ possivel observar que ao elevar a temperatura, a quantidade de soélidos
precipitados foi maior, conforme Tabela 8. Observa-se que os ions mais
presentes nos solidos foram P e Ca, seguido de Mg, indicando a formacgéao do
fosfato de calcio, além dos outros compostos, como fosfato de magnésio e
hidréxido de magnésio. As razbes molares indicam uma formacéo de
precipitados contendo K, mesmo que em pequena quantidade.

A partir dos produtos de solubilidade, conforme exemplificado na Tabela
9 com os valores estimados da K-estruvita, estruvita, fosfatos de calcio e fosfatos
de magnésio, o P reage preferencialmente com o Ca, e em seguida com o Mg.
Desta forma, com as caracteristicas do efluente, nota-se que o ion limitante para
a producdo da K-estruvita € o P. Considerando tais reacbes quimicas na
precipitagdo, a maior parte do P precipita com fosfato de calcio, sendo o Ca o

principal ion interferente.

TABELA 9 — Resultados dos valores estimados de pKsp a 25°C

Fase sdlida pKsp=logKsp Referéncia
K-estruvita 10,87 Yang et al. (2019)
Estruvita 13,26 Ronteltap et al. (2007)
CaHPOq 19,27 Wang et al. (2006)
CaHPO4-2H0 18,99 Wang et al. (2006)
Cas3(POa)2:2H20 26 Yen (2007)
MgHPO4 3H20 17,93 Lothenbach et al. (2019)
Mgs(POa4)2 8H20 25,30 Lothenbach et al. (2019)
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Mgs(PO4)2 22H20 23,03 Lothenbach et al. (2019)

pKsp: logaritmo negativo do produto de solubilidade

Quanto a temperatura, diferentes valores foram testados pois a
temperatura afeta principalmente a solubilidade e a morfologia do cristal
precipitado, além do seu crescimento. Ou seja, ela é o principal fator a influenciar
a solubilidade de um composto, dado que em geral, a solubilidade aumenta com
a temperatura. Em cristais de estruvita, Hanhoun et al. (2013) registraram que
ela em 30 °C atinge sua menor solubilidade, porém em altas temperaturas € mais
dificil sua formacéo e afeta o tamanho e a forma dos cristais de estruvita (LE
CORRE et al., 2009). Johansson et al. (2018) avaliando a precipitacao de
estruvita e K-estruvita, obtiveram que a remogdo de PO4% e K* diminuiu com a
temperatura, enquanto a remogao de aménio aumentou. Embora a taxa de
precipitacdo tenha aumentado em altas temperaturas, o crescimento dos cristais
foi significativamente afetado.

Os resultados encontrados por Tarragé (2017) utilizando o esterco como
efluente, mostraram que a formacao de K-estruvita foi reforgcada tanto em pH
alcalino quanto em altas temperaturas, devido a dependéncia dos ortofosfatos
com o pH. Em todas as temperaturas simuladas, o indice de saturacdo aumentou
com a temperatura, atingindo um platé nos maiores pHs (pH 11-12), ou seja,
mesmo com o aumento do pH, a saturacao de K-estruvita ndo aumentou. A maior
porcentagem de PO4% e K* recuperados foi em pH entre 9,8 e 10,3. Portanto, o
controle de pH em torno de 10 foi considerado o ideal para a recuperacao de K-
estruvita na temperatura de 38°C, pois maiores eficiéncias de recuperagéo de K*
foram obtidas em comparagdao com os outros pHs estudados, e a maior
recuperacao de P foi alcangado.

Em pH 11, considerado o ideal para a formacgao da K-estruvita (NAKAO
etal., 2016; HUANG et al., 2019; XU et al., 2011), e em maior temperatura, houve
maior quantidade de K nos solidos. Gao et al. (2018) em um estudo experimental
sobre a recuperacgao de K e P da urina sintética por cristalizacdo de K-estruvita,
evidenciaram que quando a razdo molar Mg:K:P foi de 1:1:1, a formacéo de
Mgs(POas) inibiu significativamente a cristalizagdo de K-estruvita na faixa de pH
entre 8 e 10. No entanto, com um aumento no pH da solugédo de 10 para 11, o

aumento da propor¢gdo de PO4* na solugdo facilitou marcadamente a
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cristalizagcao da K-estruvita, resultando em um rapido aumento na eficiéncia de
remocgao de K. Em pH maior que 11, a precipitagdo de Mg(OH)2 pode competir
com Mg?*, com a formagao de K-estruvita (WARMADEWANTHI; LIU, 2009), que
pode ser responsavel pelo aumento de Mg nos solidos.

Em pH 10 e 11 as remogdes de P chegaram a 97%, nao apresentando
diferengas significativas em diferentes temperaturas, indicando um processo
eficiente para recuperacdo de POs3 em temperatura ambiente, seja com a
formacéao de K-estruvita, ou outros compostos como fosfato de calcio, fosfato de
magnésio, etc. Ao analisar o pH, ha varios fatores que interferem na
cristalizacdo. Xu et al. (2011) afirmaram em seu estudo sobre recuperagao de P
de aguas residuarias que o valor de pH mais alto, entre 10 e 11, melhorou
significativamente a remocéo de P e K, e a eficiéncia de remog¢ao de K diminuiu
pH 12. Isto foi principalmente devido a dissociagdo de H2PO4 e HPO4% em PO4*
em pH mais alto. Maiores concentragdes de PO4% aumentaram a precipitagao
de K-estruvita. O pH 6timo para a remogao de P e K foi 11, mas a eficiéncia de
remocgao de P e K foi apenas ligeiramente maior em pH 11 do que em pH 10 em
0,8% e 0,6%, respectivamente (Xu et al., 2011).

Quanto a remogdo de Mg?*, observa-se que praticamente ndo houve
remogao em pH 9, e em pH 11 obteve-se maior quantidade de ions removidos.
Em pH mais alcalinos, além de favorecer a precipitacdo da K-estruvita, também
outros compostos s&o formados, como magnésio-hidrogenofosfato tri-hidratado
(MgHPO4-3H20), trimagnésio fosfato octahidratado (Mgs(POa4)2:8H20) e
hidroxido de magnésio que também podem co-precipitar (MUSVOTO et al,,
2000). Os produtos de solubilidade de fosfato de magnésio e hidroxido de
magnésio sao menores que do que da K-estruvita (Tabela 10); portanto, Mg pode
reagir preferencialmente com P como fosfato de magnésio do que com K, nao
formando a K-estruvita (NAKAO et al., 2016).

O pH influencia no processo de cristalizacdo da K-estruvita pois a
especiacao dos ions é altamente dependente do pH (NELSON et al., 2003). Um
aumento no pH leva ao aumento da concentragdo de PO4%, enquanto a
concentragdo de Mg?* diminui, devido a formagédo de hidroxido de magnésio
(espécie nao ionizada), que também pode ser volatilizada. Nakao et al. (2016)
na precipitacdo de K-estruvita em esgoto sintético, também observaram maiores

remogdes de Mg em pH 11,5.
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Tarragd (2017) trabalhando com esterco, utilizou o software Visual
Minteq que calcula o indice de Saturacdo (IS) dos diferentes compostos (K-
struvita, fosfato de magnésio e hidroxido de magnésio) em funcéo do pH, numa
gama de pH de 8 a 12. Embora o IS ndo possa quantificar a quantidade de
produto precipitado, € util determinar quais compostos podem precipitar nas
condicbes especificadas. Com isso, foi observado que o IS de K-estruvita e
fosfato de magnésio (Mgs(POa4)2) aumentou com o pH até pH 11, e entado se
estabilizou em pH 11-12. O IS do hidréxido de magnésio (Mg(OH)z2) apresentou
condicdes subsaturadas para pH<10 e supersaturadas para pH>10, aumentando
o IS com o aumento do pH, ou seja, uma correlacao direta. Entdo, de acordo
com o IS, a precipitacao maxima de K-estruvita estaria entre pH 10 e 11, mas
com a co-precipitacdo de outros compostos de magnésio (Mgs(POas)2 e
Mg(OH)2), corroborando com o que foi obtido nestes experimentos quando
observa-se as remogdes de P e Mg.

Quanto ao Ca?*, este é considerado um dos ions mais interferentes no
efluente utilizado, pois o PO4* disponivel age preferencialmente com o Ca?*. Gao
et al. (2018) afirmaram que quando ha a presenca de Ca?*, resulta na formagéo
de fosfato de calcio e a massa de fosfato de calcio formada para o consumo da
unidade de fosfato € menor que a da K-estruvita. Com a formacgao do fosfato de
calcio, a pureza da K-estruvita diminui com o aumento da concentragéo de Ca?*.
Os fosfatos de calcio tém uma quimica complexa. De fato, todos os fosfatos de
calcio acabam se convertendo na hidroxiapatita que & termodinamicamente
favoravel (Cas(POa4)3OH)) através de varios soélidos intermediarios de fosfato de
calcio, que, em ordem decrescente de solubilidade, sdo: fosfato tricalcico
(Cas(POa4)2), fosfato octacalcico (CasH2(POa4)s), fosfato dicalcico (CaHPOa4) e
fosfato bicalcico desidratado (CaHPO4). Além disso, existe fosfato de calcio
amorfo (Cas(POas)2 - nH20), que néo possui estrutura cristalina como um dos
muitos precursores (KABDASHI et al., 2022). Desta forma, conforme mais calcio
houver no efluente, menor sera a quantidade de PO4% disponivel para a
precipitacdo da K-estruvita.

E evidente que na precipitacdo da K-estruvita, a presenca de Ca2*
interfere no processo de cristalizagdo (YESIGAT et al., 2022; GAO et al., 2018;
HUANG et al., 2017). Como o Ca?* tem a mesma valéncia que o Mg?*, sua

presenca em fontes de aguas residuarias de recuperagao de estruvita reage com
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o POs* e afeta a formagao de cristais (GUADIE et al., 2014). Em tal situagdo
competitiva, a formacao de K-estruvita pode ser inibida se o fornecimento de P
estiver esgotado/limitado no sistema de reagdo. Quando a reagdo € permitida
em uma mistura de contaminantes de efluentes, incluindo P, N, Mg e Ca, os
possiveis precipitados formados foram estruvita, hidroxiapatita calcita, fosfato de
calcio, calcita e dolomita (LE CORRE et al., 2007).

Além disso, Le corre et al. (2007) relataram que em razdes molares
Ca:Mg 21:1, a recuperagao de estruvita foi inibida pela formag¢ao de um fosfato
de calcio amorfo. Guadie et al. (2014), com razdes molares Ca:Mg de 0,5:1 e
2:1, também observaram eficiéncias de remocao significativamente diferentes de
P (aumentou de 81% para 98%) e aménio (diminuiu de 42% para 33%),
sugerindo que a cristalizagéo da estruvita também é afetada pela adigdo de Ca?*.

Quanto a presenca de Na*, embora este ion possa interferir na
precipitacdo da K-estruvita formando a Na-estruvita (HUANG et al., 2019), nas
concentracdes dos experimentos, ndo houve a interferéncia do Na*. Isso pode
ser evidenciado pela quantidade de Na* nos sélidos e sua razdo molar, P:Na de
1:0,01, no ponto central. Além disso, para a formacéo da Na-estruvita o pH deve
ser ligeiramente maior e o Na* deve estar presente em excesso na solugao.
Estudos demonstraram uma razdo molar de Na:K de 5:1 para a formagao da Na-
estruvita (XU et al., 2015), e no efluente a razdo molar era de 0,5:1.

Percebe-se que, mesmo com os diversos interferentes, como a presenca
do Ca?*, as razdes molares K:P:Mg desbalanceadas do efluente, a pouca
quantidade de PQO43 disponivel, foi possivel observar quantidades importantes
de K, P e Mg nos sélidos. Mas independente da formagao ou nao de cristais, os
nutrientes foram recuperados do efluente utilizado, obtendo uma agua residuaria
adequada para o langamento em corpos hidricos e que pode ser agua de reuso,
contribuindo para a economia circular.

Os sélidos dos Ensaios 5, 6 e 7 (ponto central, com pH 10 e temperatura
de 30°C) foram analisados por difracéo de raio-X (Figura 10), a fim de verificar

se houve a formacgao de cristais.
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FIGURA 10 — Espectro de energia dispersiva de fluorescéncia de raios-X da amostra do ensaio
de K-estruvita com efluente real
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Ao analisar os solidos formados na precipitagdo quimica com o efluente
real (Figura 10), as amostras analisadas ndo demonstraram a formacéo de
cristais, contendo apenas a presenca de soélidos amorfos, o que indica que néo
houve a formacédo de K-estruvita. Os sdélidos amorfos, quando analisados nos
difratogramas, nao apresentam picos reforcados de radiagcao (SMITH, 1998).
Isso corrobora com os resultados obtidos dos solidos em g kg™ (Tabela 10), pois
ali observa-se pouca presenca de K nos solidos, com as razdes molares de K:P
muito baixas, ndo demonstrando a formac&o de cristais de K-estruvita. E possivel
que a K-estruvita tenha sido formada em outras condigdes, como em pH mais
alcalino e em maiores temperaturas, porém nao foram feitas as analises

cristalograficas destes sélidos para comprovagao.

5.2.1.1 Analises de dados

A Tabela 11 fornece o p-value, e quais os efeitos e suas interagdes que
sdo estatisticamente significantes, com 95% de confianga. Os efeitos ou
interacdes que apresentam p < 0,05 sao significativos, sendo os demais sem

importancia estatistica.
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TABELA 11 — Analise de variancia (ANOVA) para a reducgéao (%) de fosforo (P), magnésio (Mg),
célcio (Ca), massa de lodo (mg L") e Sélidos sedimentaveis (SS) mL L -

(continua)

Fonte de Soma dos Quadrados  Probabilidade
variagio Quadrados médios (p-value)

P pH 196 196 0,0016 **
Temperatura 576 576 0,0005 ***
Falta de Ajuste 448 448 0,0007 ***
pH:Temperatura 289 289 0,0011 **
Residuos 0,67 0,33
Coeficiente de determinagao R2=0,9987

Mg pH 64 64 0,0571
Temperatura 3600 3600 0,0011 **
Falta de Ajuste 3,9 3,9 0,4296
pH:Temperatura 121 121 0,0315*
Residuos 8 4
Coeficiente de determinagédo R2= 0,9937

Ca pH 441 441 0.0089 **
Temperatura 961 961 0.0041 **
Falta de Ajuste 289 289 0.0135*
pH:Temperatura 1600 1600 0.0024 **
Residuos 8 4
Coeficiente de determinacgao R2=0,9927

Lodo pH 0.0064 0.0064 0.01526 *
Temperatura 0.1156 0.1156 0.00086 ***
Falta de Ajuste 0.0154 0.0154 0.00640 **
pH:Temperatura 0.0009 0.0009 0.09546
Residuos 0.0002 0.0001
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TABELA 11 — Analise de variancia (ANOVA) para a redugao (%) de fosforo (P), magnésio

(Mg), célcio (Ca), massa de lodo (mg.L-') e Sélidos sedimentaveis (SS) mL L - (final)
Fonte de Soma dos Graus de Quadrados  Probabilidade
variagio Quadrados Liberdade médios (p-value)

Coeficiente de determinagao R2=0,9957

SS pH 600 1 600 0.00055 ***
Temperatura 2652 1 2652 0.00012 ***
Falta de Ajuste 1064 1 1064 0.00031 ***
pH:Temperatura 182 1 182 0.00182 **
Residuos 0,67 2 0,33

Coeficiente de determinaciao R2=0,9996

Significancia: “*** 0.001 ** 0.01 ** 0.05

Assim, o p-value demonstra que nas remogdes de P e Ca, as variaveis
pH e temperatura foram significativas e apenas no Mg a variavel pH nao se
apresentou significativa, porém com um valor bem préximo de 0,05. Em todos
0s ensaios as interagcdes de pH e temperatura mostraram-se estatisticamente
importantes, ou seja, as variaveis afetam diretamente as remogbes dos ions
estudados, assim como a producao de solidos.

Para uma apresentacdo de forma rapida e clara dos efeitos
estatisticamente importantes, utiliza-se o diagrama de Pareto (Figura 11). Os
fatores ou interacdes que ultrapassem esta linha sdo aqueles que apresentam

efeitos significativos.
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FIGURA 11 - Diagramas de Pareto das remocgdes de P, Mg e Ca, e da massa de lodo
produzida e de solidos sedimentaveis
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Nos diagramas de Pareto observa-se que no processo de remogao de P
as variaveis temperatura e pH ndo apresentam efeito positivo, para o nivel de
significancia avaliado. Isso pode indicar que, independente das variagdes de pH
e temperatura, P pode ser removido do efluente, seja como fosfato de magnésio
ou de calcio, ou como outros co-precipitados. Na remog¢ao de Mg, ambas
variaveis apresentam efeito positivo, entdo conforme aumenta a temperatura e
se tem um pH mais alcalino, maior a remogao do Mg. Na remocgé&o de Ca somente
a variagao de pH nao apresenta efeito positivo, sendo o Ca facilmente removido,
com pouca interferéncia do pH. Quanto a produgdo de massa de lodo e de

sélidos sedimentaveis, a temperatura tem efeito positivo, indicando que quanto
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maior a temperatura, maior a producdo de sdlidos, o que condiz com o0s

resultados obtidos nos experimentos.

5.2.2 Variagao das razdes molares de P e Mg na precipitagado da K-estruvita

Considerando o que a literatura apresenta sobre a interferéncias das
razdes molares na precipitacdo da K-estruvita, foram adicionados como fonte
externa o P, por meio do NaH2PO4, e Mg, pelo MgO, afim de verificar tal
influéncia. O ensaio 1 repetiu-se as condi¢cdes do ponto central apenas com
efluente do SISTRATES®, no ensaio 2 foi realizado com adigdo de uma fonte de
P, o ensaio 3 com uma fonte de Mg e o0 ensaio 4 com a adigao de P e Mg (Tabela
12).
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E importante salientar que as proporcdes molares ideais devem ser
avaliadas caso a caso, pois dependem fortemente das caracteristicas quimico-
fisicas das aguas residuarias e do reator utilizado (HARADA et al., 2021). Ao
adicionar o P, observa-se que houve maior remog¢ao de calcio, sugerindo uma
maior precipitacdo de fosfato de calcio, o que ja aconteceu nos experimentos
anteriores. Além disso, observa-se uma diminuicdo na remog¢ao de P e um
aumento de solidos contendo K.

Gao et al. (2018), em um estudo sobre a recuperacao de P e K de urina
sintética por cristalizacdo de K-estruvita, realizaram uma série de experimentos
condicionais para examinar os efeitos das dosagens de P e Mg na cristalizacao
da K-estruvita. Ao analisar o efeito da dosagem separada de P, a medida que a
dosagem aumentou, a eficiéncia de remoc¢do de P diminuiu, enquanto a
eficiéncia de remocao de K aumentou, em consoancia com os dados obtidos
nesse estudo. Na faixa de pH entre 8 e 10, a eficiéncia de remogao de K
aumentou com o aumento da dosagem de P. No entanto, em pH entre 10 e 11,5,
a eficiéncia de remogao de K aumentou com um aumento na razdo molar Mg:K:P
de 1:1:1 para 1:1:1,4, seguido por uma diminuigdo na Mg:K:P faixa de razéo
molarde 1:1:1,4 e 1:1:1,8 (GAO et al., 2018). Esta observagao pode ser atribuida
ao fato de que um excesso de PO43 pode aumentar a tendéncia de formacgéo de
Mga(POa4)2, resultando na diminuicdo do Mg?* utilizado para cristalizagdo de K-
estruvita (HUANG et al., 2018). Quando a razdo molar Mg:K:P foi de 1:1:1,4 e 0o
pH da solucéo foi de 11, a eficiéncia de remocgao de K atingiu um maximo de
60% (GAO et al., 2018).

Ao realizar a adicado de Mg, o P e o Mg obtiveram maiores remogoes,
sugerindo a formagéo do fosfato de magnésio e hidroxido de magnésio. O Ca
obteve uma remog¢ao menor nos experimentos com adicdo de Mg quando
comparado aos outros. Jaffer et al. (2002) afirmaram que com adicao de Mg:P
inferior a 1,05 a precipitagdo resultante foi maior para evitar a formacao de
fosfato de magnésio e sodio. Porém, o excesso de Mg pode causar a formagao
de fosfato de magnésio e reduzir a precipitagado de K-estruvita que acompanha
a taxa de remocéo de P. Korchef et al. (2011) observaram a remogéao de fosfato
causada pela precipitagdo para razao molar Mg:P inferior a 4 e formagao de
newberyita (MgHPO4.3H20) e cattiita (Mgs(PO4)2.22H20) para Mg:P igual a 5.
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Gao et al. (2018) ao analisar o efeito de adigdo separada de Mg,
obtiveram que quando a razdo molar Mg:K:P foi de 1:1:1, a formacdo de
Mgs(POa4)2 inibiu significativamente a cristalizacdo de K-estruvita na faixa de pH
entre 8 e 10. O aumento na dosagem de Mg aumentou a forgca motriz da
formacado de Mgs3(POa)2, resultando em uma diminuicdo na quantidade de P
usada para a cristalizacdo de K-estruvita, o que pode ser atribuido a diminuigao
da eficiéncia de remogao de K com um aumento na dosagem de Mg. Xu et al.
(2011) também afirmaram que a diminui¢do na remogéao de K pode ser causada
pela precipitacdo de Mgs3(POa4)2 porque o potencial de precipitagdo deste
composto também seria aumentado pela adigdo de mais fonte de Mg.

Ao se adicionar P e Mg, as remocdes se equivaleram, havendo um ligeiro
aumento na remocédo de Mg, ndo sendo possivel observar diferengcas na
remocgao de K com tais adi¢oes.

A fim de verificar os possiveis compostos formados, os solidos foram
analisados (Tabela 12) e demonstram que embora nas analises de precipitados
nao se percebe a remocgédo significativa de K, foram formados precipitados
contendo esse ion. Conforme mencionado anteriormente, a quantidade de K &
superior aos outros ions, o que pode nao trazer diferengas analiticas quando se
analisa sua remocao no sobrenadante. Porém, Gao et al. (2018) observaram que
com os aumentos simultdneos nas dosagens de sais de P e Mg, a eficiéncia de
remocé&o de P e de K aumentou ligeiramente. Quando a raz&o molar Mg:K:P foi
de 1,8:1:1,8 e o pH da solucgéao foi de 11, a eficiéncia de remogéo de K atingiu
78,1% (GAO et al., 2018). Xu et al. (2011) também relataram uma eficiéncia de
remocgao de 65% de K de urina sintética na razdo molar Mg:K:P de 1,6:1:1,6 e
em pH 11. Além disso, excesso simultaneo de P e Mg ajudou a diminuir o pH
6timo para a formagao de K-estruvita.

Vale ressaltar que a razdo molar Mg:K:P do efluente trabalhado é de
2,7:8:1, muito diferente dos experimentos com efluentes sintéticos. No efluente
utilizado para os experimentos, percebe-se que o ion limitante € o P, pois ao
aumentar sua concentragdo, a quantidade dos solidos de K e Mg aumentaram.
Pode-se observar que uma maior quantidade de P no efluente, favoreceu uma
maior formacao de precipitados contendo K.

E possivel que a K-estruvita tenha sido formada nas condicdes testadas

com suplementacao de P, conforme observado nas concentragdes dos ions nos
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solidos, com uma relagdo molar mais proxima da K-estruvita. Entretanto, nestas
amostras, ndo foram possiveis realizar a analise de difragdo por raio-X, sendo

necessaria a analise cristalografica para confirmagéo.

5.2.3 Adicao de EDTA como quelante de calcio

Visando minimizar o efeito do calcio sobre a precipitacdo da K-estruvita
para ocorrer uma menor formacgao de fosfato de calcio, foi adicionado ao efluente
o agente quelante acido etilenodiamino tetracético (EDTA). Trabalhos anteriores
estudaram o uso potencial de agentes quelantes como hexametafosfato de sddio
(BUCHANAN et al., 1994), acido etilenodiamino tetracético (EDTA), acido nitrilo
triacético (NTA) e acetil acetona (ACAC). Também foi relatado que o EDTA é
mais eficiente na prevencao da precipitacdo, mas esses resultados foram obtidos
em diferentes sistemas industriais e composi¢des de aguas residuarias (DOYLE,
et al., 2003). Sabbag et al. (2014), em testes de precipitagcdo da estruvita com
aguas residuarias de laticinios, afirmam que a adicdo do EDTA pode permitir a
precipitacdo controlada de uma estruvita altamente pura que pode mais tarde ser
reciclada como um produto benéfico. Também favorecera os maiores consumos
de PO4* para a formagédo de estruvita e reduzird as suas concentragbes
subsequentes no sobrenadante. A liberagdo de P do fosfato de calcio por
quelacao de calcio, levando ao aumento da formacéo de estruvita, também foi
relatada por Zhang et al. (2010).

Os resultados dos quatro ensaios estdo apresentados na Tabela 13, na
precipitagdo com apenas o ajuste de pH (Ensaio 1), precipitagdo com adigao de
EDTA (Ensaio 2), com a adicao de uma fonte de Mg (Ensaio 3), e com a adi¢ao
de EDTA e Mg (Ensaio 4).

TABELA 13 — Remocéo de K, P, Mg e Ca nos ensaios com adicdo de EDTA e Mg

Remocgao (%)

Ensaios K P Mg Ca
1 0 84,9 11,4 58,3
2 0 76,5 20,2 42,6
3 1,9 86,3 90,1 37,3
4 0 80,7 89,0 17,1

Concentracgdo do efluente antes das reagbes (mg.L"): K: 287,5, P 35,7, Mg 85,1, Ca 73,7 e Na
175.



84

Pode-se observar que com a adigao do EDTA houve uma menor remogao
de Ca no sobrenadante, porém aumentou a remogéao de Mg, evidenciando que
embora o EDTA tenha inibido parte da reagdo com o Ca, o P reagiu
preferencialmente com Mg, formando o fosfato de magnésio, a partir do produto
de solubilidade, ndo favorecendo a precipitagao da K-estruvita.

Sabbag et al. (2014) na avaliagéo do efeito de diferentes concentragdes
de EDTA na formagao de precipitante em uma solugédo contendo todos os
componentes necessarios de estruvita e Cas(POa4)2 em diferentes valores de pH
mostrou que a quelagdo de EDTA de Ca?" e Mg?* (ou seja, diminuigdo nas
quantidades de precipitante) aumentou com o aumento do quelante
concentracdo. O maior efeito de quelagao foi observado em uma proporgao
molar de EDTA:sais na faixa de 1,0 a 1,5. O efeito combinado da concentracéo
de EDTA e do pH foi menor precipitacdo em valores de pH mais baixos. Nos
experimentos realizados por Sabbag et al. (2014) indicam que a precipitacao de
Ca?* diminuiu em menor grau do que a de Mg?*

Nos experimentos, a adicdo de EDTA ndo se mostrou uma alternativa
viavel, pois nédo favoreceu a remogao de K. Além disso, um cuidado deve ser
tomado pois em ambientes naturais, estudos detectam baixa biodegradabilidade
do composto. O EDTA se comporta como uma substancia persistente no meio
ambiente e que a sua contribuicdo para a biodisponibilidade e processos de
remobilizagdo de metais pesados no meio ambiente € uma grande preocupagao
ambiental (OVIEDO; RODRIGUEZ, 2003).

5.2.4 Comparagao entre o processo de tratamento de efluente do Médulo P do

SISTRATES® com a precipitagdo de K-estruvita e viabilidade econdmica

Tendo em vista o funcionamento do SISTRATES® do qual o Modulo P
faz a adicao da Cal hidratada (Ca(OH)z2), ha a possibilidade de adequar o sistema
utilizando a adigdao do NaOH, mantendo as remocoes eficientes dos nutrientes.
A Tabela 14 traz um comparativo dos dois processos, apresentando o volume
de lodo produzido, as eficiéncias de remocdo dos nutrientes e os custos

envolvidos na adi¢ao de reagentes.
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TABELA 14 — Comparagdo entre os processos de tratamento do efluente do SISTRATES®
utilizando a precipitacdo quimica com Ca(OH)2e NaOH

Processo 1 Processo 2
Parametros
Modulo P Precipitagdo com NaOH
Quantidade de efluente tratado 138,20 m3/d 138,20 m3/d
Volume de lodo 13,83 m3/d 8,2 m¥d

Concentragdes no efluente antes da precipitagido (mg L)

P 61,2+ 32,8 44,8 £0,8
K 680,9 * 68,1 546 + 33
Ca 108,9 £ 70,7 49,0 + 22,1

Concentragdes no efluente apos a precipitagdo (mg L)

P 2,717 33+£19
K 617,4+72,8 546 + 33
Ca 49,0 + 22,1 20,722

Eficiéncias de remocao (%)

P 95+4 93+4
K 9+6 2+2
Ca 45+ 19 68+3

Nutrientes no lodo (kg d)

P 36,1 +21,6 27,4
K 12,6 £6,9 0,9
Ca 108 49,9

Reagentes adicionados

Tipo de reagente usado para

o Ca(OH)2 NaOH
precipitagcéo
Quantldaf:ig de reagente 15 kg/d 48,6 kg/d
adicionado
Valor médio do reagente R$ 5,30/kg R$ 5,00/kg
Valor gasto de reagente R$ 79,50/d R$ 243,00/d

E interessante observar que o Processo 2 produz 40% menos de lodo
que o Processo 1, com quantidades consideraveis de nutrientes no lodo e com
remocéao de P do efluente acima de 90%. Levando em conta que a produgao de
lodo seria de 8,3 m?® por dia, 5,6 m® a menos, se torna uma alternativa pois a

secagem e 0 manejo do lodo é algo dispendioso e custoso.
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A composicao do lodo precipitado do Processo 2 contém 22,3% de
fésforo, 0,8% de potassio, e 40,6% de calcio. Para analisar sua aplicabilidade,
pode-se correlacionar com fertilizantes sintéticos utilizados na agricultura. Dentre
os fertilizantes sintéticos disponiveis no mercado com fésforo e calcio em sua
composicao, encontra-se o supersimples, também conhecido como superfosfato
simples ou SSP, o qual é obtido através da adicdo de acidos em rochas. Como
resultado deste processo, a composicao do superfosfato simples é proxima de
18% de fosforo na forma de P20s soluvel em agua, 16% de calcio e 10% de
enxofre. Seu custo é em média R$ 9,00/kg. Outro fertilizante utilizado para
fornecer fésforo ao solo é o superfosfato triplo, que contém 36% de fésforo na
forma de P20s5 soluvel em agua e 10% de calcio, ndo possuindo enxofre em sua
composicdo. Seu custo € em média R$ 12,00/kg. Ja o fertilizante contendo
fésforo e potassio, chamado fosfato monopotassico, soluvel em agua, contém
51,5% de fésforo (P20s5) e 34% de Potassio (K20). Seu custo médio é de R$
60,00/kg. Os valores para K-estruvita ndo estao disponiveis no mercado, visto
que nao ha sua producdo comercial, porém, sabe-se que é considerada um
importante fertilizante de liberagc&o lenta para o crescimento das plantas (XU et
al., 2011, LARSEN et al., 2013), e a sua produgao no tratamento do efluente
pode agregar valor ao sistema.

Além disso, é importante considerar o reuso de agua, tanto no Processo
1 quanto no Processo 2. Como, por exemplo, reutilizar para a lavagao das
instalagdes de granjas suinicolas, que de acordo com Australian Pork (2016) a
quantidade de agua utilizada para a lavagao das granjas € de em média 26% do
consumo total. Estima-se que o total de agua utilizada nesta granja para lavagao
seria de 66,6 m* d'. O SISTRATES®recupera diariamente 124,47 + 27,5 m? d-
na forma liquida (CANDIDO, 2021), este efluente poderia ser utilizado para a
limpeza das baias, por exemplo. O reuso de agua deve ser considerado pois a
escassez de agua afeta mais de 40% da populagdo mundial e este indice tende
a aumentar com o aumento da temperatura global (CANTELLE et al., 2018). De
acordo com WWAP (2014) 70% do consumo total de agua no mundo provém da
agricultura, incluindo irrigagao, produgao e aquicultura. Com o Brasil sendo um
dos principais fornecedores do mercado de agricola e de alimentos do mundo

(CANTELLE et al., 2018), o reuso de agua e o tratamento dos efluentes gerados
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nestes mercados devem ter atengao especial pelos impactos significativos que

podem ser evitados no meio ambiente.

5.3 ETAPA Ill - AVALIAGAO DE CICLO DE VIDA DA RECUPERAGAO DE
NUTRIENTES

Para avaliacao do ciclo de vida, foi realizado o inventario (Tabela 15) com
o levantamento dos dados do cenario linha de base (SB) que considera a
disposicao do efluente do Modulo N diretamente no rio, o primeiro cenario (S1)
que compreende o atual modulo P do SISTRATES®, o segundo cenario (S2) que
propde a recuperacao de P pela adicdo de NaOH para a precipitacdo de K-
estruvita, e o terceiro cenario (S3), que além do NaOH, é adicionada uma fonte

de fésforo externa (NaH,PQ,) para favorecer a precipitagcao da K-estruvita.

TABELA 15 - Inventario do ciclo de vida dos quatro cenarios

Cenario Cenario1 Cenario2 Cenario3

Fluxo Entradas Unidade Base (SB) (S1) (S2) (S3)
1 Efluente do Médulo N m?3 1,00 1,00 1,00 1,00
2 Eletricidade para Médulo P kWh n.a 5,28 5,28 5,28
3 NaOH para Médulo P kg n.a n.a 0,35 0,88
4 Hidroxido de célcio (Ca(OH),) kg n.a 0,39 n.a n.a
5 Fosfato de sodio (NaH,PO,) kg n.a n.a n.a 1,00
6 Calor recuperado para Moédulo P MJ n.a 310,03 310,03 310,03
Fluxo Saidas (produtos) Unidade Bc::a(gg) Ce(|13a1r)|o 1 Ce|(1§£|)o 2 Ce?ggl)o 3
7 K-estruvita (MgKPO, .6H,0) kg n.a n.a 0,05 0,21
8 Fosfato de calcio (Caz(PO,),) kg n.a 0,78 1,46 0,39
9 Fosfato de magnésio (Mgs(PO,), kg n.a n.a 0,07 0,45
10 NPK evitado kg n.a 0,25 0,08 0,20
11 Reuso de agua m? n.a 1,00 1,00 1,00
Fluxo Saidas (emissdes parao ar) Unidade Bgi:a;gg) Ce(nsa1r)|o 1 Ce?sa;)o 2 Ce?sagl)o 3
12 NH; no Médulo P kg n.a 1,01E03 1,01E03 1,01E03
Fluxo Saidas (emissdes para a agua) Unidade Cenario Cenario 1 Cenario 2 Cenario 3
Base (SB) (S1) (S2) (S3)
13 NO; para o rio kg 0,16 0,16 0,16 0,16
14 NO, para o rio kg 2,84E05 2,84E05 2,84E05 2,84E05
15 NH; para o rio kg 1,01E93 n.a n.a n.a
16 DBO para o rio kg 0,22 0,19 0,19 0,19
17 DQO para o rio kg 0,37 0,33 0,33 0,33
18 K para o rio kg 0,55 0,55 0,08 0,08
19 P para o rio kg 0,044 0,002 0,0032 0,03
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A partir do inventario, foram definidas as categorias de impactos
ambientais para a avaliacdo dos potenciais impactos ambientais dos cenarios
propostos.

A Figura 12 ilustra o desempenho ambiental dos diferentes cenarios
estudados, incluindo o cenario linha de base (SB). Este comparativo permite uma
melhor compreensao da significancia das tecnologias de tratamento adotadas
em relagdo as categorias de encargos ambientais avaliadas, especialmente a

eutrofizagdo de agua doce no caso de SB.

FIGURA 12 - Analise comparativa das categorias de impactos ambientais em cada cenario
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Os resultados na categoria de eutrofizagao de agua doce revelam que o
cenario linha de base (SB) apresentou a maior contribuigdo, emitindo 0,06 kg de
P (ou P equivalente — Peq) por m*® de efluente do Modulo N, o que representa
79% do valor total dessa categoria. Este resultado era esperado, dado que o SB
envolve o langamento direto do efluente no corpo hidrico e consequentemente o
aumento da concentragdo de P na agua. O cenario S3 foi o segundo maior
contribuinte para a eutrofizagado, com 56% do valor total da categoria, emitindo
0,04 kg de P por m?® de efluente, conforme ilustrado na Figura 13. A principal
razao para esta alta contribuicado € a baixa eficiéncia de remocéao de P do cenario
S3, que foi de apenas 39,3%. Essa baixa eficiéncia resulta em um maior teor de
P residual no efluente. Além disso, ha uma pequena contribuicdo adicional dos
encargos associados ao uso de NaH2POs, que representa 1,66 10~* kg de P por

m?3 de efluente.
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FIGURA 13 - Impactos ambientais na categoria de eutrofizacdo de agua doce dos cenarios em
estudo para o ciclo de vida de um m?® de efluente do médulo N
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Os resultados também evidenciam uma diferenga significativa no
desempenho ambiental entre os cenarios avaliados. O cenario S3, que utiliza
uma fonte sintética de P, apresentou os piores resultados entre os cenarios,
especialmente em aquecimento global e ecotoxicidade terrestre, representando
23 e 33% do valor total dessas categorias, respectivamente. A andlise das
Figuras 14 e 15 mostra que a adigdo de NaH2PO4 no cenario S3 é a principal
responsavel pelos impactos ambientais negativos. Especificamente, o NaH2PO4

contribui com 2,58 kg de COZeq por m* de efluente para o aquecimento global e

34,62 kg de 1,4 — DCB,, por m® para a ecotoxicidade terrestre.

Os resultados indicam que a adogao de tecnologias que evitam o uso de
fontes sintéticas de P pode oferecer beneficios ambientais significativos. Diante
disso, é importante priorizar tecnologias de recuperagdo de nutrientes que
utilizem fontes alternativas de residuos, como exemplo. Uma op¢ao € a extracao
dos compostos necessarios em fontes alternativas, como P do lodo (COMPANY,
et al., 2022), e agente alcalinizante das cinzas (HUANG et al., 2017).



90

FIGURA 14 - Impactos ambientais na categoria de aquecimento global dos cenarios em estudo
para o ciclo de vida de um m?® de efluente do médulo N
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FIGURA 15 - Impactos ambientais na categoria de ecotoxiidade terrestre dos cenarios em

estudo para o ciclo de vida de um m? de efluente do médulo N
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Os cenarios S1 e S2 apresentaram impactos positivos em todas as
categorias avaliadas, com exceg¢ao da eutrofizagdo. Em geral, os beneficios
observados nesses cenarios podem ser atribuidos ao uso evitado de
superfostato triplo, cloreto de potassio e ao reuso da agua. O ponto principal,
esta no aproveitamento dos recursos presentes nos residuos, especialmente
como substitutos aos fertilizantes comerciais, resultou em ganhos significativos

em todas as categorias, conforme ilustrado nas Figuras 16 a 18. Isso se deve a
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reducao dos encargos associados a produgao e ao transporte dos fertilizantes
minerais, refletindo diretamente no ciclo de vida desses sistemas. Hollas et al.
(2023) corrobora esses achados, destacando que a recuperagao de recursos,
especialmente em um contexto de esgotamento de fontes naturais como o P, é
crucial para promover a seguranga alimentar e mitigar os danos ambientais

causados pelas cadeias produtivas.

FIGURA 16 - Impactos ambientais na categoria de ecossistemas terrestres dos cenarios em
estudo para o ciclo de vida de um m?® de efluente do médulo N
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FIGURA 17 - Impactos ambientais na categoria de acidificagéo terrestre dos cenarios em
estudo para o ciclo de vida de um m?® de efluente do médulo N
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FIGURA 18 - Impactos ambientais na categoria de ecotoxiidade de agua doce dos cenarios em
estudo para o ciclo de vida de um m?® de efluente do médulo N
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Além disso, a propria configuragdo do SISTRATES® independente do
cenario avaliado (S1, S2 e S3), permite o aproveitamento do calor residual e
consequentemente o uso evitado de lenha. Como evidenciado nas Figuras 14,
15 e 16, esse uso evitado foi a entrada que mais impactou as categorias de
encargos ambientais ao trazer ganhos para os cenarios ao evitar a emisséo de

38,38 kg COzeq por m? de efluente quanto ao aquecimento global, 0,05 kg NO, eq
nos ecossistemas terrestres e 0,024 kg S0O,, g na acidificacao terrestres.

Outro ponto relevante é a capacidade dos cenarios S1, S2 e S3 de, ao
final do processo, fornecer agua de reuso, como ilustrado na Figura 19. Esta
caracteristica permite a mitigacdo de 1m*® de consumo de agua por m*® de
efluente tratado. A disponibilidade de agua de reuso é extremamente significativa
em um contexto de escassez hidrica, representando um recurso fundamental
para a viabilidade futura das cadeias produtivas da suinocultura. Estudos como
o de Xie et al. (2020) destacam a importancia da agua de reuso como uma
seguranga essencial para a viabilidade e resiliéncia das atividades suinicolas,
evidenciando o potencial desses cenarios para contribuir positivamente na

gestao de recursos hidricos e na redugédo de impactos ambientais.
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FIGURA 19 - Impactos ambientais na categoria de consumo de agua dos cenarios em estudo
para o ciclo de vida de um m?® de efluente do médulo N
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Por fim, a andlise comparativa apresentada na Figura 12 demonstra que
o cenario S1, correspondente a configuragdo atual do mdédulo P do
SISTRATES®, oferece o melhor desempenho ambiental entre todos os cenarios
avaliados. Ao evitar o uso de materiais tradicionais e ao aproveitar subprodutos,
este cenario se destaca em todas as categorias ambientais. A utilizacdo de
Ca(OH)2 em vez de NaOH é um fator determinante para esses resultados
positivos, pois resulta em menores encargos ambientais nas categorias
avaliadas, como evidenciado nas Figuras 13 a 18. Além disso, configura-se como
um caminho sustentavel para o tratamento de efluentes e a producdo de
fertilizantes. Esse enfoque nao s6 reduz os impactos ambientais negativos, mas
também promove a eficiéncia no uso de recursos, alinhando-se com os principios
de economia circular e sustentabilidade ambiental. Isso se deve ao fato da
utilizagédo de Ca(OH)2 ao invés de NaOH, que implica em menores encargos
nas categorias avaliadas, conforme observado nas Figuras 13 a 18.

Essa configuragdo ndo apenas reduz os impactos ambientais negativos,
mas também promove a eficiéncia no uso de recursos, alinhando-se com os
principios de economia circular e sustentabilidade ambiental. Hosseinian et al.
(2023), afirmam que a adogado de praticas que valorizam subprodutos e
minimizam o uso de recursos naturais tradicionais € essencial para a construgcao
de sistemas produtivos mais resilientes e sustentaveis. Além disso, essa

configuragdo mostra-se viavel economicamente, pois aproveita materiais
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disponiveis no proprio processo, reduzindo custos e aumentando a
sustentabilidade da producédo de fertilizantes e do tratamento de efluentes
(HOLLAS et al., 2023). Essas discussdes proporcionam uma visdo clara dos
desafios e oportunidades na gestdo de efluentes para minimizar os impactos

ambientais, especialmente em relagao a eutrofizagdo de agua doce.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

A precipitagao da K-estruvita em solugéo sintética pode ser produzida,
porém ao se utilizar efluentes obtidos em processos de tratamento de aguas
residuarias da suinocultura, torna-se um grande desafio, pois percebe-se que é
necessario o controle dos fatores condicionantes como pH, temperatura, razbes
molares, supersaturagéo, presenga de outros ions, para se obter sucesso.

Para atingir o pH ideal para a precipitagdo da K-estruvita, cuidados devem
ser tomados, como qual o reagente adicionado e qual a alcalinidade do efluente,
pois a partir disso, diferentes compostos podem ser formados, como fosfato de
calcio, fosfato de magnésio e hidroxido de magnésio. Além disso, deve-se avaliar
qual o pH para o padrao de lancamento de efluente no ambiente, pois pH muito
alcalinos podem trazer prejuizos ambientais para os recursos hidricos.

Ao se considerar elevadas temperaturas a fim de melhorar a precipitagao
da K-estruvita, havera a adicado de mais uma operacao unitaria a fim de elevar a
temperatura do efluente. Em uma escala real, que envolve um grande volume de
efluente, uma quantidade consideravel de energia seria gasta, onerando ainda
mais o processo. Nem sempre o aumento de produgao de K-estruvita com o
aumento da temperatura supera os valores investidos na elevacao de
temperatura.

Os efluentes devem conter uma proporgéo quase que equimolar de P, Mg
e K, e quando ha o excesso de um dos elementos, € necessario ajustar a
composic¢ao. A adi¢cao de P ou K pode comprometer a economia circular, visto
que a ideia de os recuperar do fluxo de residuos é pela ndo dependéncia de
reservas minerais, € ao se adicionar estes elementos de outras fontes, a
viabilidade do processo deixa de existir.

Quanto a presengca de outros ions, principalmente Ca, podem
comprometer a precipitacdo da K-estruvita, resultando em outros compostos
precipitados e na ndo formacao dos cristais. Ao avaliar a quantidade destes ions
no efluente, etapas para remocdes destes devem ser analisadas, pois em
grandes concentracdes, a precipitagdo da K-estruvita é inviavel. E necessario
atentar-se para quais processos de tratamento ser&o inseridos, pois nao €

interessante que sejam removidos neste momento P, K e Mg.
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Embora n&o tenha sido evidenciado a producgao de K-estruvita no efluente
utilizado, houve a recuperacao eficiente de nutrientes como P, Mg, Ca e K.

Quanto a ACV dos processos estudados neste trabalho, tem-se que,
mesmo a atual configuragdo do Mdédulo P do SISTRATES® apresentando melhor
desempenho ambiental, a precipitagdo quimica com a adicao de NaOH visando
a obtencao da K-estruvita € uma alternativa viavel, visto que, ao se comparar
com o cenario base, diminui impactos ambientais e gera beneficios com o

aproveitamento de residuos.
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7 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, recomenda-se como
trabalhos futuros, a maxima remocgéao de ions interferentes no processo de
precipitacdo quimica para a obtencao de K-estruvita, principalmente o calcio; a
realizacao de experimentos no intuito de utilizar fontes alternativas de P para
suplementacao do efluente, como do lodo do Mddulo N; e a identificagdo dos
solidos formados em cada condicdo reacional, e das estruturas cristalinas
formadas, a fim de comprovar a formagdo de todos os coprecipitados do

processo.
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