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RESUMO

A escassez global de fésforo (P), recurso ndao renovavel essencial a agricultura,
ameaca a seguranca alimentar mundial. Estima-se que as reservas de rocha fosfatica
possam se esgotar nas préximas décadas, comprometendo a produgdo agricola.
Nesse cenario, a recuperacao de fésforo torna-se uma estratégia sustentavel. O
Brasil, um dos maiores produtores de suinos, gera grande volume de efluentes ricos
em P, geralmente aplicados diretamente no solo. No Sul do pais, essa pratica continua
tem levado a saturagdo do solo, aumentando riscos ambientais e diminuindo a
eficiéncia agronémica. Entre as formas de tratamento desses residuos, destaca-se a
digestdo anaerdbia, que estabiliza a matéria organica e produz biogas. Seu
subproduto, o digestato, contém fésforo em quantidades significativas, tornando-se
promissor para a recuperagdo. Esta tese, composta por dois artigos, investiga
estratégias de recuperagao de foésforo a partir do digestato da suinocultura.No primeiro
artigo, foi analisado o fracionamento do fésforo em diferentes pontos de uma estacao
de tratamento de efluentes suinicolas, buscando identificar a forma predominante do
elemento e orientar estratégias de recuperacao. As coletas foram feitas na Granja Sao
Roque (Videira, SC) e analisadas na Embrapa Suinos e Aves (Concdrdia, SC). O
fésforo foi classificado como total (Ptot), organico (Porg) € inorganico (Pinorg), sSendo este
subdividido em acido hidrolisavel (Pacis-hid) € reativo (Preat).Os pontos SP, DEC1_Lodo

e DEC2 Lodo mostraram as maiores concentragbes de Ptwt, mas com alta
predominancia de Porg (92,8%, 72,7% e 21,8%, respectivamente). A saida do reator
CSTR (CSTRsaid) apresentou o maior potencial de recuperagéo, com concentragao de
Pinorg de 998 g m™ d™' — representando 82% do fésforo total do digestato. A
predominéancia de Pinorg Nesse ponto evidencia a capacidade da digestdo anaerdbia de
mineralizar nutrientes, facilitando sua recuperagdo. O fracionamento indicou a
precipitacdo quimica como a estratégia mais eficaz para recuperar o fésforo dessa
amostra, além de se mostrar util para orientar a recuperagao em diferentes tipos de
residuos.O segundo artigo propds um processo de solubilizagdo e recuperacao de
fésforo a partir do digestato. Apds testes em batelada, desenvolveu-se um sistema
continuo automatizado. A fragcao sdlida 1 (FS1) foi separada da liquida (FL1) no
primeiro decantador, misturada com solugdo de acido sulfurico (0,5 mol-L™) e
encaminhada a um reator. Apds decantagao, obteve-se uma fase liquida (FL2) rica em
P solubilizado e uma fase sélida residual (FS2). Da FL2, recuperou-se o fésforo por
precipitagdo como fosfato de calcio, atingindo taxa superior a 95%.0s resultados
confirmam o potencial da combinagdo de acidificagdo controlada e precipitagao
quimica como estratégia viavel para recuperar fésforo de residuos suinicolas. Essa
abordagem contribui para a sustentabilidade ambiental, transformando residuos em
insumos agricolas valiosos e auxiliando na mitigagao da escassez global de fosforo.

Palavras-chave: Recuperacao de Nutriente; Fosforo de segunda geragao; Economia
Circular; Digestato.



ABSTRACT

The global scarcity of phosphorus (P), a non-renewable resource essential to
agriculture, poses a threat to global food security. It is estimated that phosphate rock
reserves may be depleted in the coming decades, compromising agricultural
production. In this scenario, phosphorus recovery emerges as a sustainable strategy.
Brazil, one of the largest pork producers, generates a high volume of P-rich effluents,
which are usually applied directly to the soil. In the southern region of the country, this
continuous practice has led to soil saturation, increasing environmental risks and
reducing agronomic efficiency. Among the treatment methods for these residues,
anaerobic digestion stands out for stabilizing organic matter and producing biogas. Its
by-product, the digestate, contains significant amounts of phosphorus, making it a
promising source for recovery. This thesis, composed of two articles, investigates
phosphorus recovery strategies from pig farming digestate. The first article analyzed
phosphorus fractionation at different points in a swine wastewater treatment plant,
aiming to identify the predominant form of the element and guide recovery strategies.
Samples were collected at Granja Sdo Roque (Videira, SC) and analyzed at Embrapa
Swine and Poultry (Concoérdia, SC). Phosphorus was classified as total (Ptt), organic
(Porg), and inorganic (Pinorg), the latter being subdivided into acid-hydrolyzable (Pacid-hid)
and reactive (Preat) forms. The sampling points SP, DEC1_Lodo, and DEC2_Lodo
showed the highest concentrations of P, but with a high predominance of Porg (92.8%,
72.7%, and 21.8%, respectively). The outlet of the CSTR reactor (CSTRsaid) showed
the highest recovery potential, with a Pinorg concentration of 998 g m™ d™ -
representing 82% of the total phosphorus in the digestate. The predominance of Pinorg
at this point highlights the anaerobic digestion's ability to mineralize nutrients,
facilitating their recovery. Fractionation indicated chemical precipitation as the most
effective strategy for phosphorus recovery from this sample and proved useful in
guiding recovery approaches for different types of residues. The second article
proposed a phosphorus solubilization and recovery process from the digestate. After
batch tests, an automated continuous system was developed. Solid fraction 1 (FS1) was
separated from the liquid fraction (FL1) in the first decanter, mixed with a sulfuric acid
solution (0.5 mol-L™"), and transferred to a reactor. After decantation, a liquid phase
(FL2) rich in solubilized phosphorus and a residual solid phase (FS2) were obtained.
From FL2, phosphorus was recovered by precipitation as calcium phosphate,
achieving a recovery rate above 95%. The results confirm the potential of combining
controlled acidification and chemical precipitation as a viable strategy for phosphorus
recovery from pig farming waste. This approach contributes to environmental
sustainability by turning waste into valuable agricultural inputs and helping mitigate
global phosphorus scarcity.

Keywords: Nutrient Recovery; Second Generation Phosphorus; Circular Economy;
Digestate.
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1 INTRODUGAO

A distribuicdo das reservas de P encontram-se desigualmente distribuidas
ao redor do globo. O Marrocos detém as maiores reservas de fosfato do mundo,
estimadas em aproximadamente 50 bilhdes de toneladas, o que representa cerca
de 70% das reservas globais. Em termos de producao, a China lidera com 93
milhdes de toneladas (40,8%) extraidas em 2022, seguida pelo Marrocos com 39
milhdes de toneladas (17,1%) no mesmo ano. O Brasil possui reservas de 1,6
bilhdo de toneladas e produziu 6,2 milhdes de toneladas (2,7%) em 2022. Esses
dados destacam a concentragao das reservas de fosfato em poucos paises e a
lideranga da China e do Marrocos na produgao global. Nesse contexto, torna-se
essencial buscar fontes alternativas de fésforo, adotar praticas agricolas mais
sustentaveis e investir em tecnologias de recuperagdo e reciclagem desse
recurso.

Os setores agricola e agroindustrial exercem uma funcgao indispensavel
na producao de alimentos, abrangendo atividades como a pecuaria, a produgao
de graos e o processamento de produtos agroindustriais (Gholizade;
Norouzi; Feizabadi, 2024). A previsao de que a populagao global ultrapasse 10
bilhdes de habitantes até 2050 reforca a necessidade de expansao e aceleracéo
desses setores no intuito de garantir a seguranga alimentar (O’Sullivan, 2023).
Entretanto, esse crescimento demanda o desenvolvimento de métodos de
producao mais eficientes e sustentaveis com vistas a diminuigdo da geracao de
residuos, menor demanda dos recursos hidricos e fertilizantes (Sala et al., 2017;
Unuofin; Okoh; Nwodo, 2019).

Dentre os fertilizantes, os de origem fosfatada merecem destaque devido
a sua relevancia para a producao agricola e a sua disponibilidade limitada e finita
(Kuokkanen et al., 2017). O fésforo € um dos macronutrientes presente nos
fertilizantes mais importante para o crescimento das plantas. O mercado de
producao de fertilizantes usa 80% dos recursos naturais e ndo renovaveis de
fésforo na forma de rocha fosfatica. Devido a sua utilizagao ineficiente, estima-
se que a rocha fosfatica, a principal fonte natural para a extragao de fosfato, se
esgote entre 50 e 200 anos em todo o mundo (Lietal., 2016, 2020; Witek
Krowiak et al., 2022).

Segundo a Organizagdo das Nagdes Unidas para Agricultura e
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Alimentacao (FAO, 2021), a produ¢ao mundial de fertilizantes minerais alcangou

quase 319 milhdes de toneladas em 2022, com um crescimento médio anual em
torno de 2% desde 2016. Especificamente, a producao de fertilizantes a base de
P apresentou uma taxa de crescimento de 2,2% ao ano no mesmo periodo
(Yesigat et al., 2022). Esse aumento ilustra a crescente pressdo sobre os

recursos naturais para atender a demanda global por alimentos.

No contexto brasileiro, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) disponibiliza estatisticas sobre a produgao e importagao
de fertilizantes. De acordo com o MAPA, o Brasil € o quarto maior consumidor
global de fertilizantes, responsavel por cerca de 8% do consumo mundial. Em
2020, o pais importou aproximadamente 32,8 milhdes de toneladas de
fertilizantes, representando um aumento de 11% em relagdo a 2019. No mesmo
periodo, a produgdo nacional teve uma queda de 13,5%, passando de 7,4

milhdes de toneladas para 6,4 milhdes.

Além da escassez as empresas de extracdo de fésforo enfrentam uma
série de desafios que envolvem tanto aspectos técnicos quanto ambientais e
econdmicos. Muitas jazidas disponiveis apresentam teores cada vez mais
baixos, exigindo tecnologias de beneficiamento mais sofisticadas e custosas
para garantir a viabilidade econémica da produgéo. Além disso, o processo de
mineragcdo e processamento de P gera grandes volumes de rejeitos e pode
causar impactos ambientais significativos, como contaminagao de corpos d’agua
e degradagao do solo, o que exige rigidos controles e investimentos em gestao
ambiental. A volatilidade do mercado internacional, a concentragao das grandes
reservas em poucos paises e as pressdes por praticas mais sustentaveis
também aumentam a complexidade do setor, demandando inovacao constante
e estratégias de longo prazo para assegurar a continuidade da oferta desse

recurso essencial (Ran et al., 2023).

0 que diz respeito as estratégias de recuperagao de fosforo de residuos,
embora diversas tecnologias ja tenham sido desenvolvidas (precipitagcdo de
estruvita, fosfato de calcio, processos térmicos para formacgao de cinzas de lodos,
lixiviagdo acida, lixiviagao alcalina, compostagem, digestdo anaerdbia e
tecnologias de membranas) a escolha da mais adequada para cada tipo de matriz
exige uma compreensao da sua distribuicdo nessa matriz pelo seu fracionamento

e das possiveis rotas de extracao (Li et al., 2016).
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Diante do custo crescente e da dependéncia de recursos finitos, o

desenvolvimento de tecnologias para a recuperagcao de P provenientes de
residuos agropecuarios apresenta-se como uma alternativa promissora em
funcdo do seu uso na nutrigdo animal. A digestibilidade do P em suinos é
influenciada pelos niveis de calcio na dieta e pela fonte de P utilizada. Fontes
minerais de P geralmente proporcionam melhores taxas de assimilagdo. Estudos
indicam que a digestibilidade total do P em suinos varia de 71% para o fosfato

dicalcico a 95% para o fosfato monocalcico (Witek Krowiak et al., 2022).

Nesse contexto, o presente estudo tem como objetivo explorar estratégias
para a recuperagao sustentavel de fosforo a partir de dejetos suinos, em
consonancia com os principios da economia circular, visando contribuir com a

sustentabilidade do setor agropecuario.



2

2.1

16

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Propor a estratégia de fracionamento e recuperagao de fésforo (P) de

digestato oriundo da digestdo anaerdbia de dejetos da suinocultura com vistas a

obtencao de fésforo de segunda geracgao.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Utilizar o fracionamento de P para identificar a distribuicdo desse

mineral no digestato de efluentes da suinocultura;

Avaliar a acidificagdo como estratégia viavel de extragcdo de P que

potencialize a sua recuperacao;

Estudar os parametros (TRH, pH, velocdade de agitacdo) de processo de

interesse a implementagao de um sistema de recuperacéao de P;

Construir um protétipo em escala piloto para recuperagao de P.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 O FOSFORO COMO NUTRIENTE FUNDAMENTAL A VIDA

O P é um elemento essencial para o desenvolvimento da vida, ele
desempenha um papel central na estrutura e no funcionamento de organismos
vivos. E um dos principais componentes do DNA e do RNA, e também participa
da formagdo de ATP (Cominelli et al., 2018). Na produgdo agricola é
indispensavel, pois atua no desenvolvimento das raizes, na formacgao de flores,
frutos e sementes, além de influenciar diretamente no crescimento e na
resisténcia a doengas (Devos et al., 2023). Como nutriente limitado em muitos
solos, a disponibilidade de fésforo € um fator critico para a produtividade agricola,
0 que torna sua gestédo eficiente essencial para garantir a seguranga alimentar

global e a sustentabilidade dos sistemas de cultivo.

Embora o P seja indispensavel para a produgao agricola e agropecuaria,
sua principal fonte ainda € de origem mineral. Atualmente, a extragdo de P a
partir de rochas fosfaticas constitui a maior fonte de suprimento desse nutriente
(Hollas et al., 2022). Entretanto, as reservas de rochas fosfaticas estdo se
esgotando progressivamente, ao mesmo tempo que a demanda global por
fertilizantes fosfatados continua a aumentar, ampliando o desafio de garantir sua

disponibilidade sustentavel no futuro (Jupp et al., 2021; Devos et al., 2023).

O aumento da demanda por P aliado a escassez das reservas de rochas
fosfaticas impacta diretamente no custo final dos fertilizantes, uma vez que a
agricultura consome cerca de 90% de todo o fésforo comercializado globalmente
(Ran et al., 2023). Apesar de sua importancia crucial para o desenvolvimento
agricola, o uso excessivo de fésforo e seu descarte inadequado em ambientes
aquaticos podem gerar sérios problemas ambientais, como a eutrofizagao, a
mortandade de peixes e a redugdo do oxigénio dissolvido em corpos hidricos
(Jupp et al., 2021).
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Com o esgotamento das jazidas de P se tornando uma realidade iminente,
caso a extragdo continue no ritmo atual, e considerando os graves impactos
ambientais associados a presenca de fésforo em corpos hidricos, torna-se
essencial desenvolver estratégias eficientes para o uso sustentavel e a

recuperacao desse nutriente a partir de fontes alternativas (Withers et al., 2018).

3.2 RESIDUOS AGROPECUARIOS E AGROINDUSTRIAIS E O SEU
POTENCIAL COMO FONTE DE FOSFORO

Os setores agropecuario e agroindustrial desempenham um papel
essencial na produgao de alimentos e fibras, englobando atividades como a
producao animal, o cultivo agricola e o beneficiamento das matérias-primas até
os produtos industrializados (Gholizade; Norouzi; Feizabadi, 2024). No Brasil, o
agronegocio destaca-se como um setor estratégico a economia nacional,
representando 21,8% do Produto Interno Bruto (PIB) nacional em 2024 (CNA,
2024).

O rapido avango do agronegécio brasileiro é crucial para garantir a
seguranga alimentar, tanto para a populagdo nacional quanto para a
internacional. Em 2024 o setor alcangou um marco significativo, totalizando um
PIB de 2,5 trilhdes de reais (CNA, 2024). Contudo, a expansao das atividades
agropecuarias e agroindustriais também acarreta um aumento expressivo na
geracao de residuos provenientes dessas atividades (Unuofin; Okoh; Nwodo,
2019).

Dessa forma, o aproveitamento desses residuos configura-se como uma
estratégia sustentavel para mitigar impactos ambientais, ao mesmo tempo que
agrega valor a esses materiais (Zhang et al., 2023). Além disso, os residuos
podem ser utilizados como matérias-primas no desenvolvimento de produtos de
valor agregado, alinhados aos principios da economia circular (Hollas et al.,
2022).
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A valoracao dos residuos agropecuarios e agroindustriais representa uma
oportunidade de auferir valor, seja por meio do uso direto, como na produgao de
biofertilizantes, seja pela extracdo e recuperagcdo de nutrientes (Gholizade;
Norouzi; Feizabadi, 2024). Essa abordagem promove a sustentabilidade das
cadeias produtivas e reduz a dependéncia de recursos naturais (Gholizade;
Norouzi; Feizabadi, 2024).

Entre as formas de valoracao, destaca-se a recuperacdo de nutrientes,
que nao apenas fomenta a economia circular, mas também minimiza os impactos
negativos associados a disposicao inadequada desses residuos (Vaneeckhaute
et al., 2017; Hollas et al., 2022).

Dada a crescente escassez de fosforo, torna-se fundamental explorar
fontes alternativas para sua recuperagao. Nesse contexto, os residuos agricolas
e agropecuarios apresentam-se como uma oportunidade promissora para a
reutilizacdo e recuperacao de P. A Tabela 1 ilustra o potencial de recuperacao
de fosforo a partir de residuos agropecuarios, destacando sua relevancia no

enfrentamento desse desafio.

A quantidade de P em dejetos animais equivale a cerca de 40% da
quantidade explorada a partir da mineragao, isso representa cerca de 7 milhdes
de toneladas anualmente (Huang et al., 2018). Logo, pensar em estratégias de
recuperacédo de P oriundo de dejetos torna-se imprescindivel para garantir a

sustentabilidade das cadeias produtivas de alimento.



20

Tabela 1 — Concentracdes de fésforo em residuos pecuarios

Residuos de Animais Fosforo total (Ptot) Referéncias
(9 kg™)

Estrume de cavalo 1,5 (Hadin; Eriksson, 2016)

Dejeto suino fresco 1,8 (Szogi et al., 2015)
Estrume de bovinos de corte 1,7 (Lemming et al., 2019)

Excreta de frangos 3,0 (Li et al., 2020a)
Estrume de bovinos leiteiros 0,6 (Li et al., 2020a)

Dejeto bovino 8,0 (Grigatti et al., 2019)

Digestato de dejetos suinos e 6,2 (Grigatti et al., 2019)

culturas energéticas

Dejetos suinos 0,46 (Kunz; Miele; Steinmetz,
2009)

Fonte: o autor (2025)

O P presente nos dejetos ocorre em formas orgéanicas e inorganicas, e
sua transformacgao esta diretamente relacionada aos processos de tratamento
aplicados a esses residuos. Em sistemas aerdbios, os microrganismos
assimilam o fosforo para a sintese celular, absorvendo fosfato e acumulando-o
intracelularmente como polifosfato. Por outro lado, em tratamentos anaeroébios,
o fésforo organico é liberado na forma de fosfato inorgénico durante a
decomposicdo da matéria organica. A auséncia de oxigénio favorece a atividade
de microrganismos que degradam compostos organicos complexos, resultando

na mineralizacao do fésforo.
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3.3 ESTRATEGIAS PARA RECUPERAGCAO DE FOSFORO

A recuperacgao e a reciclagem de P proveniente de aguas residuarias
para uso como fertilizantes representam um desafio para economia circular.
Diversos estudos investigam os processos que viabilizem a recuperagédo de P
para aplicacdo na agricultura e agropecuaria (Wang et al., 2021; Huang et al.,
2018). Esses esfor¢os sao impulsionados por fatores como o descarte
inadequado de aguas residuarias, a dificuldade de acesso a fertilizantes e os

elevados custos desses insumos.

As tecnologias de remocao e recuperacgao ja sao estudadas ha décadas
(Huang, 20018), mas o interesse por essas solugbes aumentou
significativamente nos ultimos 20 anos (Shim et al., 2021). Produtos obtidos por
meio dessas tecnologias tém se mostrado alternativas eficazes e mais acessiveis

aos fertilizantes sintéticos (Ryu; Lee, 2016).

Os beneficios ambientais associados a recuperacao de nutrientes
incluem a reducdo do acumulo de fosforo no solo e em corpos hidricos, a
diminuicdo do consumo de fertilizantes quimicos e a reducdo de emissodes de
CO, na producao desses insumos (Shim et al., 2021). No entanto, a viabilidade
de uso de fertilizantes a base de fésforo recuperados esta diretamente
relacionada a composigao quimica e a forma dos nutrientes recuperados (Abdi
etal., 2019).

Existem diversas tecnologias aplicadas a recuperacdo e a remogao de
fésforo (P) de residuos. Entre elas, destacam-se a precipitagdo quimica, o
tratamento térmico, a adsor¢do, a separagdo por membranas (como a
nanofiltracao), a eletrofloculagéo, a eletrocoagulagcao e os processos biolégicos,
como a remogao biolégica aprimorada de fosforo (RBAP). Essas tecnologias
podem ser implementadas isoladamente ou em combinagbes que integram

processos fisicos, quimicos e biolégicos (Jafarinejad, 2021).
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3.3.1 Tratamento térmico

O tratamento térmico € uma alternativa promissora para a recuperacao de
fésforo em residuos agricolas e agropecuarios, bem como em lodos, efluentes e
digestatos (Wang et al., 2024). Esse tipo de tratamento inclui processos como
combustdo, incineragao, pirdlise, gaseificagdo e carbonizagao hidrotérmica.
Além de permitir a recuperacgao de fésforo, os tratamentos térmicos promovem a
reducdo de poluentes organicos e patégenos, viabilizam o aproveitamento
energético e resultam em produtos com menor peso e volume, facilitando o

armazenamento e o transporte (Meng et al., 2020).

Ao final do processo térmico, o P permanece na fase mineral, sendo
encontrado nas cinzas ou, em processos como a pirdlise e a carbonizagao
hidrotérmica, nos produtos conhecidos como biochar e hidrochar,
respectivamente. As cinzas podem conter entre 20 e 25% de P,0Os, enquanto o
biocarvao ou hidrocarvao pode apresentar concentragcdes superiores a 70% de
P,Os. O fdsforo recuperado nas formas supramencionadas € altamente
disponivel como nutriente para plantas, sendo, portanto, uma fonte eficiente para

uso como fertilizante (Adam et al., 2009).

Luyckx, Correia e Caneghem (2021) investigaram o potencial de
recuperacéao de P a partir de cinzas derivadas de esterco de aves, lodo de esgoto
e farinha de carne e ossos, empregando o método de extragdo via umida. Os
resultados encontrados indicam que o acido sulfurico foi o agente extrator mais
eficiente, alcangando uma taxa de recuperagéo de P superior a 98% para os trés
tipos de cinzas aplicadas, além de apresentar os menores custos em
comparagao com os demais acidos inorganicos. Além disso, os autores
identificaram o acido oxalico como uma alternativa mais sustentavel para a
recuperacao de P em cinzas de lodo de esgoto, com uma eficiéncia de extracéo

superior a 90%.

Embora os processos térmicos, como combustao, pirélise e carbonizagao
hidrotérmica, sejam amplamente reconhecidos por sua eficiéncia na recuperacao

de fosforo, devido ao elevado gasto energético, a necessidade de
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sistemas de controle de polui¢ao, a complexidade tecnoldgica, a infraestrutura e
as limitacbes ambientais e sociais, sua aplicagdo em larga escala enfrenta
desafios significativos que comprometem sua viabilidade econdmica, ambiental

e tecnologica.

3.3.2 Adsorcéo

A adsorgao é uma das estratégias mais estudadas e aplicadas para a
recuperacao de foésforo devido a sua eficiéncia e flexibilidade em diferentes
contextos (Juntarasakul et al., 2020). Esse processo baseia-se na interagao entre
ions fosfato presentes em solugdes e os sitios ativos de materiais adsorventes,
que podem incluir minerais naturais, subprodutos industriais ou materiais
sintetizados, como biochar e polimeros organicos (Juntarasakul et al., 2020). A
eficiéncia do processo depende de fatores como area superficial, disponibilidade

de sitios adsortivos, tempo de contato e temperatura (Li et al., 2021).

Apesar de suas vantagens, a adsor¢ao apresenta limitacdes relacionadas a
selecao do material adsorvente. A escolha inadequada pode comprometer a
eficiéncia do processo e aumentar os custos, especialmente quando materiais
de alta seletividade, como silicatos contendo ions La®**, Fe®** e Ca?*, sao utilizados
(Dong; Wei; Tarpeh, 2020). Além disso, a dessorgédo do fosforo para posterior
utilizacdo como fertilizante pode exigir etapas adicionais que aumentam a
complexidade do sistema (Li et al., 2021). Mesmo com esses desafios, a
adsorg¢ao permanece uma alternativa promissora para a recuperacgéao de fésforo,
especialmente em aplicagbes de pequena escala ou em regides com recursos

tecnoldgicos limitados.
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3.3.3 Separacgio por membranas

As tecnologias de membranas, como a nanofiltracao (NF) e a osmose
reversa, tém sido amplamente empregadas na recuperacao de fésforo devido a
sua alta eficiéncia na separagao de compostos de baixo peso molecular (Couto
et al., 2013). No caso da nandfiltragdo, membranas com poros de pequeno
diametro (< 2 nm) permitem a passagem seletiva de fosfatos, enquanto
bloqueiam outros compostos, garantindo alta pureza no fosforo recuperado
(Couto et al., 2013). Essa tecnologia é particularmente vantajosa pela
seletividade i6nica e pelo potencial de operagao em sistemas continuos, o que a
torna ideal para aplica¢des industriais de maior escala (Mahmood Aljamali; Obaid
Alfatlawi, 2021).

No entanto, o alto custo de implementacdo e operacdo dessas
tecnologias, aliado a necessidade de sistemas avangados de manutengao, limita
sua viabilidade em cenarios economicamente desafiadores. A incrustagcao (no
inglés fouling), causada por deposi¢ao de particulas ou precipitagéo de sais nas
membranas, € um dos principais fatores que elevam os custos operacionais,
exigindo processos regulares de limpeza e regeneracdo (Mahmood Aljamali;
Obaid Alfatlawi, 2021). Apesar desses desafios, as tecnologias de membranas
continuam sendo uma opgao promissora, especialmente em situagbes em que a
recuperacao de fésforo de alta qualidade € uma prioridade e os recursos para

investimento sdo mais amplos.

3.3.4 Eletrocoagulagéo

A eletrocoagulagcdo € uma tecnologia eletroquimica amplamente
utilizada para o tratamento de aguas residuais e a recuperagdo de fésforo,
destacando-se por sua simplicidade operacional, alta eficiéncia, seletividade,
segurangca, flexibilidade e baixa produc¢édo de lodo (Hakizimana et al., 2016). Além
disso, reduz a necessidade de adigao de produtos quimicos e possui um tempo
operacional relativamente curto (Hakizimana et al., 2016). O processo utiliza

correntes elétricas para induzir a precipitacao de fosfatos na forma de compostos
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como fosfato de calcio amorfo, hidroxiapatita ou estruvita, sendo uma abordagem
sustentavel e eficaz para a recuperacdo de nutrientes em diferentes tipos de
efluentes, como aguas residuais de aves, aguas oleosas e efluentes industriais
(Hakizimana et al., 2016).

Apesar de suas vantagens, a eletrocoagulacao apresenta desafios que
limitam sua aplicagdo em larga escala. O processo exige manutencéo frequente
dos eletrodos, que podem sofrer corrosao e passivagao, reduzindo a eficiéncia
ao longo do tempo (Chakchouk et al., 2017). Além disso, o consumo energético
pode ser significativo, especialmente em operagdes continuas ou de grande
porte. A formacgao de subprodutos, como lodos metalicos, pode demandar etapas
adicionais de manejo, aumentando os custos operacionais (Zhang; Lin; Hu,
2018). A escolha inadequada de materiais para os eletrodos, como ferro e
aluminio, pode influenciar negativamente o desempenho, e a necessidade de
monitoramento constante do sistema adiciona complexidade operacional. Assim,
embora promissora, a eletrocoagulagdo requer otimizagdes para superar suas

limitagdes e ampliar sua viabilidade pratica e econémica.

3.3.5 Processos bioldgicos

Os processos biolégicos tém ganhado destaque como alternativas
sustentaveis para a recuperacao de fésforo em diferentes tipos de residuos e
efluentes. Entre as principais técnicas estdo a compostagem, o uso de

microalgas e a remogao biolégica aprimorada de fésforo (RBAP).

A compostagem € um processo aerdbio realizado por microrganismos
que convertem residuos organicos em um composto rico em nutrientes e matéria
organica humificada, ideal para uso como fertilizante agricola. Esse processo
reduz o volume, a umidade e os odores dos residuos, além de produzir um
material sélido sanitizado, facilitando o transporte e a aplicagao agricola (Chen
et al., 2020; Qin et al., 2021).
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O uso de microalgas no tratamento de efluentes permite uma remogao
eficiente de nutrientes, como fosforo e nitrogénio, atingindo taxas superiores a
82% de remocao de fésforo em algumas espécies, tornando-se uma alternativa
promissora para a recuperacao de nutrientes (Fatemeh et al., 2021). No entanto,
os custos elevados associados aos equipamentos para separagao das

microalgas comprometem a viabilidade econémica (Zhang et al., 2010).

A RBAP, por sua vez, utiliza organismos acumuladores de fosfato (OAFs)
que bioacumulam fésforo intracelularmente na forma de polifosfato (Mohamed et
al., 2021). Esse processo ocorre em etapas anaerobias e aerdbias nas estagdes
de tratamento de efluentes, permitindo a remocado simultdnea de fésforo e
nitrogénio sem a necessidade de produtos quimicos (Izadi; Izadi; Eldyasti, 2021;
Mohamed et al., 2021). Apesar de suas vantagens, as tecnologias biologicas
enfrentam desafios que limitam sua aplicacdo em larga escala. O alto consumo
energeético relacionado aos requisitos de oxigénio no estagio aerdbio representa
uma desvantagem significativa, impactando negativamente os custos

operacionais e a implementagao dessa tecnologia (Mohamed et al., 2021).

3.3.6 Recuperacgao quimica de P

A recuperacado de P de efluentes por meio da precipitacdo quimica &
uma estratégia promissora para promover a sustentabilidade ambiental e atender
a crescente demanda por fertilizantes agricolas. A precipitagdo ocorre a partir da
reacao entre o fésforo soluvel, na forma de ortofosfatos (H,PO,” e HPO,*), e
contraions como magnésio ou calcio, formando compostos insoluveis que podem
ser facilmente separados do meio liquido (Bhuiyan; Mavinic; Beckie, 2007). Esse
processo € altamente influenciado pelo pH, a concentracao de ions disponiveis
e a presenca de interferentes na matriz do efluente, sendo, portanto, essencial
entender os parametros que controlam a eficiéncia da precipitacao e a qualidade

do material recuperado (Viancelli et al., 2015).

No que diz respeito a recuperagao de fésforo, sob o ponto de vista

quimico, pode se dar de varias formas de acordo com a composigao e
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disponibilidade de ions no meio, como, por exemplo, a estruvita
(MgNH4PO4-6H20) e seu analogo, K-estruvita (MgKPQO4-6H20), devido ao fato
de recuperar além do fésforo também o nitrogénio (Shim et al.,, 2021). Os
efluentes agropecuarios, por conterem ions como K*, Mg* e PO,*, sado
interessantes para a precipitagdo de compostos de fosfato de magnésio,
incluindo a bobierrita (Mg3(PO4)-8H20), newberita (MgHPO4-3H20) e brushita
(CaHPO2:2H20), dependendo das condigdes do processo e da composi¢cado dos
efluentes (Wei et al., 2023).

A presenca de anions organicos, como citrato, malato e oxalato, pode
influenciar positivamente a recuperagcao de fosforo. Esses compostos podem
atuar como agentes de complexagao, auxiliando na solubilizagao inicial de
compostos fosfatados e, posteriormente, na formacdo de precipitados ao
liberarem ions como NH,* e Mg®" no meio (Song et al., 2014). Estudos recentes
demonstram que o uso de acidos organicos ou minerais, como HNO3;, H,SO, e
(CO2H)2, favorece a extracao de fésforo de matrizes complexas, aumentando a
eficiéncia de recuperagcéo em processos posteriores (Chen et al., 2023; Liu et al.,
2023; Luyckx; Correia; Caneghem, 2021). Esses avangos indicam a importancia
de compreender as interacbes quimicas no meio reacional para otimizar os

processos de recuperagao.

A aplicacio pratica da precipitacdo quimica em sistemas de tratamento
de efluentes requer a consideragao de variaveis operacionais como temperatura,
nivel de supersaturacao e proporgdes molares dos reagentes (Chen et al., 2023).
Além disso, a matriz do efluente desempenha papel crucial, uma vez que
compostos interferentes podem competir pelos reagentes ou afetar o equilibrio
quimico (Liu et al., 2023). O tratamento de efluentes animais, por exemplo, tem
se mostrado particularmente favoravel para a precipitacao de fosforo devido a
alta concentracéo de calcio, amodnia e fosforo nesses sistemas, proporcionando
condigbes ideais para a formagéo de precipitados de alta pureza (Hollas et al.,
2022).

A precipitacdo quimica ndo apenas promove a recuperacao de fésforo

como um recurso valioso, mas também contribui para a mitigacdo de impactos
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ambientais associados a eutrofizacéo de corpos hidricos (Bhuiyan et al., 2007).
O material recuperado, geralmente na forma sélida, facilita o transporte e o uso
agricola, fechando o ciclo do fésforo de maneira sustentavel (Viancelli et al.,
2015). No entanto, avangos continuos sdao necessarios para superar desafios
relacionados a eficiéncia do processo em diferentes matrizes e a viabilidade
econdbmica em larga escala. Estudos futuros devem focar na integragdo de
tecnologias de precipitagdo com outras etapas de tratamento e na analise
detalhada dos produtos formados para maximizar os beneficios ambientais e

econdmicos dessa abordagem.

3.3.6.1 Precipitacao de P via Ca3(POa)2

Um dos contraions amplamente utilizados para a recuperagao de P é o
calcio (Ca?*), que pode ser obtido pela adicado de cal hidratada ao sistema
reacional (Viancelli et al., 2015). A precipitacao de fosforo utilizando cal hidratada
resulta na formacao de diversos fosfatos de calcio amorfos, cuja solubilidade é
determinada pelos respectivos produtos de solubilidade (pKs). A Tabela 2

apresenta os fosfatos de calcio juntamente aos seus pKs.

Tabela 2 — Espécies de fésforo formadas pela precipitagcdo com hidréxido de calcio

Espécie formada Nome pKs
CaszH(PO4)3-3H20 Trifosfato de calcio Trihidratado 47,95
Cas(POa4)3-(OH) Hidroxiapatita 44,33
Caz(POa)2 Fosfato de calcio 28,92
CaHPO4 Hldrogenofosfato de calcio 19,27

Hidrogenofosfato de Calcio

CaHPO4-2H20 Dihidratado

18,99

Fonte: o autor (2025)
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A rota para remocao e recuperacao de P a serem adotadas depende das
interacdes entre as formas quimicas do fosforo, da matriz em que ele se encontra

e da solubilidade do produto formado (Hollas et al., 2022).

3.3.6.2 Precipitacado de P via estruvita

A recuperagcao quimica do foésforo pode ser realizada por meio da
precipitacdo de estruvita (MgNH,-PO,-6H,0), também conhecida como fosfato
de amoénio e magnésio (FAM). Trata-se de um cristal branco com estrutura
ortorrbmbica e baixa solubilidade em agua (0,018 g/100 mL a 25 °C), composto
por magnésio, amonio e fosfato em proporgdes equimolares (Liu et al., 2021).
Esse material apresenta elevado valor agregado, especialmente devido a sua
aplicacao potencial na industria de fertilizantes, sendo uma estratégia viavel para

a recuperacgao simultanea de fésforo e amoénia (Sathiasivan et al., 2022).

O processo de precipitagao da estruvita é influenciado por fatores como
pH, supersaturacdo, temperatura, presenca de nucleos de cristalizacao
(sementes), disponibilidade de reagentes quimicos e interferentes no meio
reacional (Song et al., 2014). A reacao que descreve a formagédo da estruvita
pode ser expressa pela Equacao 1 (Sathiasivan; Ramaswamy; Rajesh, 2022).
Durante a precipitagdo, os ions constituintes da estruvita se organizam em um
padrao cristalino ordenado, caracterizando um processo fisico-quimico que
ocorre em duas etapas principais: nucleacdo e crescimento dos cristais
(Daneshgar et al., 2019).

Mg*t + NH;r + PO;3 + 6H20 = MgNH4+PO4 - 6H20sy  (Equacgéo 1)

A nucleacéo inicia-se em condi¢des de supersaturacdo, quando os ions
componentes do cristal combinam-se para formar pequenos aglomerados
denominados nucleos ou embrides (Li et al., 2022). O crescimento dos cristais
ocorre a medida que os ions disponiveis ho meio reacional migram para a
superficie dos nucleos, aderindo-se a eles e expandindo a estrutura cristalina

(Sathiasivan; Ramaswamy; Rajesh, 2022). O processo ¢ finalizado quando as
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condicdes de supersaturacao deixam de existir, cessando a formacéo de novos
cristais e o crescimento dos ja formados (Sathiasivan; Ramaswamy; Rajesh,
2022).

3.4 EFLUENTES COMO POTENCIAL FONTE DE RECUPERACAO DE P

A produgdo de proteina animal tem se expandido globalmente,
impulsionada pelo aumento populacional e pelo crescimento da demanda em
regides em desenvolvimento (Zahedi et al., 2022). De acordo com estimativas da
Organizacdo das Nacbes Unidas para Alimentagdo e Agricultura (FAO), o
consumo de proteinas de origem animal deve apresentar um crescimento
significativo até 2050. Nesse contexto, o Brasil destaca-se como um dos
principais produtores e exportadores de proteina animal no cenario mundial
(IBGE 2024). O pais reune condi¢bes climaticas favoraveis, extensas areas de
pastagens e tecnologias avangadas no setor agropecuario. Segundo a FAO em
2023, a producao brasileira de proteina animal, considerando aves, suinos e

bovinos, alcancou 30,8 milhdes de toneladas.

Uma alternativa para evitar a contaminagao dos corpos hidricos € a
aplicacao direta de dejetos suinos no solo, mas pode levar a problemas como a
contaminagao de aguas subterrdneas e a acumulagao excessiva de nutrientes,
em especial o fésforo no solo (Shim et al., 2021). Quando a quantidade de fésforo
no solo excede a capacidade do solo em reté-lo ele pode ser lixiviado e atingir o
lencol freatico e pode causar eutrofizacdo de corpos d'agua, resultando em perda
de biodiversidade aquatica e degradagao da qualidade da agua (Romero et al.,

2020). O manejo adequado dos dejetos é essencial para mitigar esses riscos.

Uma das tecnologias que vém sendo aplicadas no tratamento dos
dejetos suinos € a digestdo anaerdbia. Ela tem se consolidado como uma
solugéo eficaz para o tratamento de dejetos suinos, transformando residuos em
biogas e biofertilizantes (digestato) (Niedzialkoski et al., 2021). Essa tecnologia
tem crescido globalmente e no Brasil, impulsionada pela busca por

sustentabilidade e pela geragao de energia renovavel (Ferreira et al., 2018).
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Entre suas vantagens estdo a redugao de emissdes de gases de efeito
estufa, o controle de odores e a possibilidade de reaproveitamento dos nutrientes
presentes nos dejetos (Ferreira et al., 2018). No entanto em areas onde ha
produgao intensiva de suinos e nao existe area agricultavel o digestdao pode
configurar-se um problema, pois a DA nao reduz nutrientes (Candido et al.,
2022). Logo, o digestato, assim como os dejetos, caso ndo receba uma

destinagao apropriada, pode propiciar a contaminag¢ao da agua e do solo.

O excesso de nutrientes no digestato pode causar sérios impactos
ambientais, especialmente no caso do fosforo (Trota et al., 2023). Embora o
fésforo seja fundamental para o desenvolvimento de plantas e animais, o
excesso de fosforo no solo pode levar a sua lixiviagado ou ao escoamento para
corpos d'agua. Isso contribui para a eutrofizagao, caracterizada pela proliferagcao
de algas e consequente reducéo de oxigénio, afetando a vida aquatica (Hooda
et al., 2024). Além disso, a acumulagao de fésforo em solos pode tornar areas
agricolas improdutivas a longo prazo, pois niveis desequilibrados de nutrientes
dificultam o desenvolvimento adequado das plantas (Madjar; Scaeteanu; Sandu,
2024). Portanto, o manejo adequado do digestato é essencial para evitar a

sobrecarga de fosforo nos ecossistemas.

3.4.1 Producgao Suinicola

O crescimento da demanda por proteina animal, impulsionado pelo
aumento populacional e pela intensificacdo dos habitos de consumo, tem levado
a expansao da suinocultura em escala global. Contudo, essa intensificagdo da
producdo de suinos apresenta desafios significativos relacionados ao manejo
ambiental, especialmente no que tange a disposicdo inadequada das aguas
residuarias provenientes do processo produtivo. Essas aguas, ricas em
nutrientes como nitrogénio e fosforo, além de matéria orgéanica, podem causar
sérios impactos ambientais. Assim, a gestdo sustentavel desses residuos torna-
se essencial para mitigar os impactos ambientais e promover praticas que

conciliem a producéo de proteina animal com a conservacdo ambiental.
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Em constante expansao no Brasil, a suinocultura apresentou resultados
significativos em 2023, conforme o relatorio anual da Associagéo Brasileira de
Proteina Animal. Nesse periodo, o pais produziu mais de 5 milhdes de toneladas
de carne suina, das quais 24,2% foram destinadas a exportacao (Cias, 2024).
No mercado interno, a regiao Sul destacou-se como principal polo produtivo,
sendo responsavel por 69% da produc¢ao nacional e por 92,34% do volume total
exportado. Os principais destinos das exportagdes foram a China, com mais de
500 mil toneladas, seguida de Hong Kong com quase 160 mil toneladas e Chile

com pouco mais de 61 mil toneladas (ABPA, 2023).

Com um sistema de produgao 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 instalagdes (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
concentragéo de matéria organica e nitrogénio, além de hormdnios e antibiéticos
utilizados para prevenir, controlar, tratar doengas e estimular o desenvolvimento
(Cheng et al., 2020).

A composicao fisico-quimica e as caracteristicas das aguas residuarias
da suinocultura sdo altamente dependentes da dieta, raca, peso do animal e da
fase em que este se encontra (Varma et al., 2021). Os dejetos s&do constituidos
por matéria organica, elevada carga de nutrientes como P, N e K, antibiéticos,
patdgenos, horménios, sais (calcio, s6dio, 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 estao, portanto,
se tornando uma questéo de alta prioridade em muitos paises do mundo (Shim
et al., 2021). Dessa forma, estudos recentes apresentam tratamentos com
microalgas isoladas em lagoas (Luo et al., 2016; Gao et al., 2020), produgéo de
hidrogénio a partir de biogas (Madeira et al., 2021), produgéo de biogas (Silva et

al., 2022), digestores, compostagem, separadores mecanicos, tanques de
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decantagéo, separagao solido-liquido (Varma et al., 2021) como forma de
remediacdo das aguas residuarias de suinocultura antes de sua descarga no

meio ambiente.

Além do potencial poluidor do setor suinicola a produ¢do demanda uma
alta necessidade de uso de agua, desde o cultivo de graos para alimentagao
animal até o consumo direto nos processos produtivos (Bortoli et al., 2022). Em
regides onde ha escassez hidrica, como algumas areas do Brasil, esse consumo
pode gerar conflitos pelo uso da agua e pressdes sobre os recursos hidricos
locais. A sustentabilidade do setor requer a adogao de praticas que reduzam o
desperdicio e aumentem a eficiéncia no uso da agua e a preservagao dos
recursos hidricos no que diz respeito a langamento de efluente do setor (Bortoli
et al., 2022).

Faz-se necessaria, dessa forma, a implantacido de melhores sistemas de
manejos dos residuos dos sistemas de confinamento, visando ao tratamento dos

efluentes da suinocultura (Candido et al., 2022).
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ARTIGO 1: FRACIONAMENTO COMO ESTRATEGIA PARA ESCOLHA DOS
PROCESSOS DE RECUPERAGAO DE FOSFORO

RESUMO

O fésforo (P) € um nutriente essencial para o desenvolvimento agricola,
desempenhando um papel crucial no crescimento das plantas e na produtividade
das culturas. No entanto, a escassez desse recurso tem se tornado uma
preocupacgao crescente, exigindo estratégias eficazes para sua recuperacgao e
reutilizagdo do recurso. Torna-se fundamental compreender como o P se
apresenta nos residuos para avaliar qual estratégia de recuperagado é a mais
adequada para cada realidade e isso ainda € um desafio. Por esse motivo este
trabalho estudou o fracionamento de P em diversos pontos amostrais de uma
estacao de tratamento do efluente suinicola. As amostras foram coletadas em
frascos de 1L em uma unidade produtora de leitdes na cidade de Videira (SC),
levadas a Embrapa Suinos e Aves (Concoérdia, SC) e acondicionadas sob
refrigeracgao (4 °C) até serem analisadas. O P foi classificado como: fosforo total
(Ptot), organico (Porg) € inorgéanico (Pinorg), sendo a fragdo inorganica subdividida
em acido hidrolisavel (Pacid-hid) € reativo (Preat). Os pontos amostrais — sélidos da
Peneira (SP), lodo do Decantador 1 (DEC1_Lodo) e lodo do Decantador 2
(DEC2_Lodo) — apresentaram as maiores concentragdes de Pt (3041 + 327,
490 + 153 e 935 + 135 respectivamente), indicando 92,8 + 0,03%, 72,7 £0,9% e
21,8 £ 0,7% na forma de Porg, respectivamente. A amostra saida do reator CSTR
(CSTRsaid) apresentou o maior potencial de recuperagdo de Pinorg (998 g m3d"),
que representa pouco mais de 82% de todo o P contido na amostra. O fato de a
amostra CSTRsaiq apresentar o maior percentual de Pinorg pode ser explicado pela
capacidade de a Digestdao Anaerdbia (DA) mineralizar os nutrientes, o que
potencializa a recuperagdo de fosforo aumentando o0 seu interesse a
recuperacao de P. Além disso, o fracionamento revelou-se uma ferramenta
fundamental para alcangar bons resultados na recuperagdo, pois permitiu
identificar o comportamento das fracdes de fésforo durante os processos fisico-
quimicos e biologicos. A partir do fracionamento foi possivel compreender a
distribuicdo e a forma predominante do fésforo nas diferentes etapas do
processo, propondo estratégias para sua recuperagao. Além disso, a estratégia
de fracionamento estudada aqui pode ser aplicada na analise de diversos
residuos, auxiliando na identificacdo das melhores rotas de recuperacdo em
funcéo de cada matriz.

Palavras-chave: Recuperacdo de nutrientes; Economia circular; Fosforo de
segunda geragao.
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PAPER 1: FRACTIONATION AS A STRATEGY FOR SELECTING
PHOSPHORUS RECOVERY PROCESSES

ABSTRACT

Phosphorus (P) is an essential nutrient for agricultural development, playing a
crucial role in plant growth and crop productivity. However, the scarcity of this
resource has become a growing concern, demanding effective strategies for its
recovery and reuse. Understanding how P is present in waste is critical to
determining the most suitable recovery strategy for each context, and this
remains a challenge. For this reason, this work studied the fractionation of P in
various sampling points of a swine effluent treatment plant. Samples were
collected in 1L flasks at a piglet production facility in Videira (SC), Brazil,
transported to Embrapa Suinos e Aves (Concérdia, SC), and stored under
refrigeration (4 °C) until analysis. P was classified as: total phosphorus (Piot),
organic (Porg), and inorganic (Pinorg), With the inorganic fraction subdivided into
acid-hydrolysable (Pacid-hid) and reactive (Preat). The sampling points — Screen
Solids (SP), Decanter 1 Sludge (DEC1siudge), and Decanter 2 Sludge (DEC2sjudge)
— showed the highest Ptot concentrations (3041 + 327, 490 £ 153, and 935 £ 135,
respectively), with 92.8 £ 0.03%, 72.7 + 0.9%, and 21.8 + 0.7% in the form of
Porg, respectively. The CSTR reactor exit sample (CSTRsaid) exhibited the
highest Pinorg recovery potential (998 g m™ d™), representing over 82% of all P
in the sample. The high Pinorg percentage in CSTRsaid can be attributed to
Anaerobic Digestion (AD) mineralizing nutrients, enhancing P recovery potential.
Furthermore, fractionation proved critical for achieving good recovery results, as
it identified the behavior of P fractions during physical-chemical and biological
processes. The fractionation clarified the distribution and predominant forms of P
across treatment stages, enabling tailored recovery strategies. Additionally, the
fractionation approach studied here can be applied to analyze diverse wastes,
aiding in identifying optimal recovery pathways based on each matrix.

Keywords: Nutrient recovery; Circular economy; Second-generation
phosphorus.
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2 INTRODUGAO

Os setores agricola e agroindustrial desempenham um papel
indispensavel na producgéo global de alimentos, abrangendo atividades como a
pecuaria, o cultivo de graos e o processamento industrial das matérias-primas
(Gholizade; Norouzi; Feizabadi, 2024). A projecao de que a populagdo mundial
ultrapassara 10 bilhdes de pessoas até 2050 destaca a necessidade urgente de
expandir e acelerar esses setores para garantir a seguranca alimentar
(O’Sullivan, 2023). Contudo, esse crescimento exige o desenvolvimento de
métodos de produgédo mais eficientes e sustentaveis, visando reduzir a geragéo
de residuos e o0 consumo de recursos como agua, pesticidas quimicos e
fertilizantes (Sala et al., 2017; Unuofin; Okoh; Nwodo, 2019).

Entre os fertilizantes, os fosfatos merecem atengao especial devido ao
seu papel critico na producao agricola (Kuokkanen et al., 2017). Como o fésforo
(P) € um recurso nao renovavel, com reservas distribuidas de forma desigual ao
redor do mundo (Chowdhury et al., 2017), torna-se essencial buscar fontes
alternativas de fésforo, adotar praticas agricolas mais sustentaveis e investir em
tecnologias para recuperagao e reciclagem desse recurso. Embora diversas
tecnologias tenham sido desenvolvidas, a selegcdo do método mais adequado
para cada tipo de residuo requer uma compreensdo abrangente das espécies
quimicas do fosforo e de suas trajetorias em diferentes matrizes. A determinagao
das espécies quimicas de P em uma matriz especifica é realizada com base em
protocolos de analise de especiacdo, enquanto a determinagao da distribuicdo
de P em diferentes fracbes de uma amostra é denominada fracionamento (lupac,
2000).

O P pode existir em varias espécies quimicas nos residuos, geralmente
classificadas como organicas e inorganicas (Apha, 2022). O Pog €
predominantemente encontrado na forma de fitato (Viveros et al., 2000). Ja o
Pinorg, presente na forma de fosfatos, pode ser subdividido em Preat € Pac hid
(Apha, 2022). O Prat corresponde ao fésforo soluvel, enquanto 0 Pac hid
representa a fracado inorganica adsorvida em materiais solidos ou precipitados

(Apha, 2017). O Pinorg € altamente biodisponivel em comparagéo ao Porg. Além
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disso, a recuperagcdo de P em sua forma organica pode requerer tratamentos
adicionais para a conversdo de Pog em Pinorg NO intuito de potencializar a
recuperacao. Por exemplo Morello, Cossu, Raga, Pivato e Lavagnolo (2016)
demonstraram que a recuperagéo de P de cinzas de lodo de esgoto (Pinorg)
aumentou a disponibilidade de P para extragdo quimica em até 80% em
comparagao ao lodo bruto (Porg) 30-40%. Da mesma maneira que Liu et al.
avaliaram a carbonizagao hidrotérmica (HTC) de lodo de esgoto e demonstraram
que o tratamento térmico aumentou a disponibilidade de P em até 70% (Pinorg),

comparado a 25% no lodo bruto (Porg).

Wienhold e Miller investigaram como dietas com diferentes teores de P
na forma de fitato influenciaram no fracionamento do P nos dejetos. Os autores
concluiram que para a dieta com menor concentragao de P na forma de fitato o
P é mais absorvido pelos animais, resultando em uma menor concentragao de
Porg NOs dejetos. Xueling Ran et al. ampliaram o fracionamento para avaliar o
comportamento do P em diversos estercos e seus digestato, buscando
determinar a disponibilidade e a aplicabilidade desses residuos como
fertilizantes, e identificaram que o digestato quando comparados aos respectivos
dejetos in natura apresentaram maior teor de Pinorg € que 0 P presente no

digestato encontra-se prontamente disponivel.

O fracionamento e a especiag¢ao do fésforo tém sido aplicado por meio
de métodos de extragao sequencial para determinar as espécies quimicas de P,
avaliar sua disponibilidade e analisar os potenciais impactos ambientais. Apesar
desses avancos, o uso do fracionamento como ferramenta para tomada de
decisdo para selecionar estratégias apropriadas de recuperagdo de P

permanece pouco explorado na literatura.

Nesse contexto, o presente estudo tem como objetivo estudar o
fracionamento de P de amostras coletadas em um sistema de tratamento de
efluentes da suinocultura (Sistrates®) para elucidar a distribuigdo das formas de
P, bem como sugerir as estratégias de recuperagdo mais eficazes para cada

ponto analisado.
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2.2 Método de fracionamento de P

O fracionamento quimico das amostras foi realizado seguindo
metodologia adaptada de Apha (2022). Para tanto, primeiramente foi separada
uma aliquota de cada amostra para a determinagéo de Ptt (Equacédo 1). Em
seguida, cada amostra foi filtrada (0,22 um) sendo a fragdo soluvel
correspondente ao Preat. Para a determinacdo da fragdo Pac_nid, uma nova
aliquota da amostra inicial (sem filtrar) foi submetida a acidificagéo até pH 3,0 e
filtrada (0,22 pm). A concentracdo de P na amostra filtrada acidificada (PpH 3.0)
subtraida da concentragao Preat € considerada a fragdo Pac_nia (Equagao 2). A
diferenca entre Ptot € @ soma do Preat € Pac_nid corresponde a concentragao de
Porg. O esquema da classificagédo e a metodologia de determinacao utilizadas
nesse procedimento de fracionamento de P encontram-se na Figura 2 e nas
Equacdes 1, 2,3 e4..

Figura 2 — Esquema de fracionamento de fosforo das aliquotas estudadas
(adaptado do APA 2022)

P total

P acido
hidrolisavel

P organico
{ P reativo
P inorganico ~|:

Fonte: o autor (2025)

Ptot = Porg + Pinorg (Equacéo 1)
Pac_hid= PpH3,0— Preat (Equagéo 2)
Pinorg = Preat + Pac_nia (Equacao 3)

Porg = Ptot — (Preat + Pacid_hid) (Equacgéo 4)
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2.3 METODOS ANALITICOS

2.3.1 Determinacéao das espécies de P

Para a determinacdo do Preat € Pac nid @s analises foram realizadas em um
cromatégrafo de ions (Dionex Thermo ICS 1500) equipado com amostrador
automatico para a determinagéo de P-PO.*. Para as determinagdes foi utilizada
uma coluna analitica Dionex lonPac AS11-HC (2x250 mm) e uma coluna de
protecao Dionex lonPac AG11-HC (2x50 mm). A fase movel consistiu-se de KOH
25 mmol L™ (autodiluicdo no sistema cromatografico a partir do eluente EGC Il
KOH, Thermo) com uma vazao de 0,38 mL min~. A curva de calibragao para P-
PO,* foi estabelecida na faixa de concentracao de 0,05 a 4,0 mg L™, preparada
a partir de diluicdes com agua deionizada da solu¢do padréo estoque 200 mg L~

' de P-PO,*" (marca Thermo, modelo Seven Anion Standard I1).

Para a determinagcdo do Preat, as amostras foram diluidas em agua
ultrapura (Milli-Q, Merck Millipore) até a faixa de detecgdo do método e
posteriormente filtradas através de uma membrana de 0,22 ym (Chromafil). Para
determinagao de Pac nid, 300 mL de todas as amostras foram transferidos para
um béquer, posicionados sob equipamento jar teste (FC6S Flocculation tester,
Velp Scientifica, Italia) e com auxilio de uma bureta foi adicionada uma solugao
de H,SO, 2 mol L™ (marca Synth até atingir pH 3). A solugdo acidificada
permaneceu em agitagao (60rpm) por 15 minutos. Apds isso, foram realizadas
as diluicdes necessarias para que as concentracdes estivessem dentro dos
valores da curva de calibragdo e entdo filtradas em membrana de 0,22 ym
(Chromafil).

2.3.2 Analises fisico-quimicas complementares

Os solidos totais (ST), solidos volateis (SV) e sélidos fixos (SF) foram
determinados em cada ponto de amostragem, apresentados na Figura 1, de
acordo com Apha (2022). As determinagbes de Magnésio (Mg) , Potassio (K) e

Célcio (Ca) foram realizadas por
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espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente
acoplado ICP OES (marca PerkinElmer, modelo Optima 8300,
Waltham, Estados Unidos), equipado com nebulizador modelo
GemCone®, camara de nebulizagao ciclonica de vidro (PerkinElmer)
e tocha com injetor de alumina de 2,5 mm de diametro interno. As
amostras foram previamente digeridas com mistura nitroperclorica
em bloco digestor. As linhas de emissao selecionadas foram
213,618, 285,210 e 766,477 nm para as determinagoes de Mg, K e Ca,
respectivamente. A exatidao das determinagdes analiticas para P,
Ca, Mg e K foi avaliada utilizando material de referéncia certificado
(MRC) de lodo de esgoto EnviroMAt (BE-1). O MRC foi preparado e
analisado seguindo os mesmos procedimentos utilizados para as
amostras experimentais.RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS COLETADAS NO SISTRATES®

Os resultados obtidos para Piwt, Ca, K, Mg, ST, SF e SV, bem como a

vazao diaria para cada ponto analisado, encontram-se na Tabela 1.
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Na Tabela 1, observa-se uma variagao nas concentracoes de P, Ca e
Mg entre as fragdes liquidas (DEC1_Ent, DEC1_Said, DEC2_Said e NP5) e suas
respectivas fragdes solidas (SP, DEC1_Lodo, DEC2 Lodo e DEC3 Lodo). Em
relagéo ao P, as fragOes solidas representaram 54,2%, 85,0%, 64,4% e 71,1% do
Ptt correspondente a cada etapa do processo. O fato de as fragbes sdlidas
apresentarem a maior parte do P pode ser atribuido a capacidade do fosfato de
se ligar a ions metalicos, o que consequentemente promove a transferéncia
deles as fragdes solidas pela formacao de espécies quimicas como estruvita e
fosfato de calcio ou ainda estar presente na forma de Porg cOmo na forma de fitato
(Uppuluri et al., 2024).

3.2 FRACIONAMENTO DE P

As concentragcbes das espécies de P para o fracionamento em

diferentes pontos do sistema analisado sao apresentados na Figura 3.
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O ponto Dej_Brut na Figura 3 representa o dejeto suino bruto que entra
no sistema de tratamento. Nessa etapa, a maior parte do P esta na forma Pac_nid,
pois a fracdo Porg desse ponto fica retida na fragao sélida da peneira (SP) e que
da origem as amostras DEC1_Ent e SP. Como pode ser observado nos
resultados na amostra SP, 92,8 + 0,03% esta forma Pinorg que € representado

por Preat + Pac_hid-

Durante os processos de decantagao (DEC 1) e peneiramento, as fragdes
de P se separam com base nas caracteristicas fisico-quimicas do material. Essa
etapa contribui para maximizar a eficiéncia de recuperacao de fésforo, uma vez
que se concentra P nas fragdes de lodo e sdlidos do Sistrates. Assim sendo
devido aos processos de separacgao solido-liquido, em que as fragbes solidas
sao direcionadas para o CSTR, levam a concentragédo do P no CSTR, o que pode

contribuir para sua recuperacao.

Apds o BLC, o digestato representado pelo ponto NP1 (Figura 3) é
direcionado ao Decantador 2, em que ocorre outro processo de separacgao
sélido-liquido (pontos NP2 e DEC2_Lodo na Figura 3). Nesse processo, as
porcentagens de Porg, Pachid € Preat S80, respectivamente, 46 + 0,01%, 28,2
0,08% e 36,3 £ 0,01% na fragéo liquida (NP2), e 76,2 + 0,67%, 21,1 £ 0,71% e
2 * 0,083% na fracdo solida (DEC2_Lodo), respectivamente. Esse
comportamento sugere que o0 Pog permanece na fracdo solida durante o
processo de decantagdo, enquanto 0 Pinorg, tanto na forma de Preat quanto

adsorvido em solidos ndo sedimentaveis, € concentrado na fase liquida.

Durante o processo de nitrifcagdo houve o aumento do Preat (de 36,3 *
0,1% para 49,2 £ 0,3%), indicando que esse processo favorece a liberagéo de P
em forma soluvel. Esse fendbmeno pode estar ligado a degradagado da matéria
organica. Durante a nitrificagdo, microrganismos heterotréficos e autotréficos
decompdem compostos organicos, liberando enzimas como fosfatases que
hidrolisam ésteres de Porg (ex.: fitatos, fosfolipidios) em Pinorg (Martikainen, 2022;
He; Honeycutt; Griffin, 2003). A nitrificacdo é mediada por bactérias oxidadoras
de aménia (BOA) e nitrito (BON) que promove a liberagdo de H*, o que pode

justificar o aumento no percentual de Preat (Widdgi et al., 2019).
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Apos a terceira decantagdo (Dec 3), uma reducdo na fracédo de Preat €
observada, sugerindo que parte desse fosforo foi removida juntamente aos
solidos sedimentaveis. A fragdo de Pachia permanece elevada, indicando que
uma parte do fosforo mineralizado ainda esta adsorvida no sodlido néo
sedimentavel. Por outro lado, a fracdo de Pog apresenta pouca variagao,
sugerindo que esse componente esta presente em formas refratarias, de dificil

decomposig&do ou remogao ao longo do processo.

As variagdes nas fragbdes de fésforo ao longo do médulo de remogéao de
nitrogénio podem ser atribuidas a remogao de solidos, a transformagao gradual
de Porg em Pinorg € a liberagéo de P adsorvido em particulas sélidas. O processo
de nitrificacdo favorece o aumento de Prat na fase liquida, enquanto os
processos de decantagdo contribuem para a remogao de Porg € parte do fosforo

adsorvido.

A fragao solida, composta pelos pontos SP, DEC1 Lodo e lodo do
Decantador 2 (DEC2_Lodo), contém 92,8 £ 0,03%, 72,7 £ 0,9% e 76,2 + 0,7%
de Porg, respectivamente. Além disso, essas fragoes apresentam 1 £0,01%, 24,6
+0,4% e 2 £ 0,03% de Preat, € 6,2 +£0,03%, 2,7 +0,5% e 21,8 £ 0,7% de Pac-hid.
Essas fracbes s&o direcionadas ao reator CSTR, onde a matéria organica é
convertida em biogas por digestdo anaerobia (DA). A elevada concentragao de
Porg Observado nos pontos SP e DEC1_Lodo esta diretamente relacionada a
dieta dos animais, composta principalmente por grados como milho e soja, que
contém quantidades significativas de fosforo na forma de fitato (Hu et al., 2023).
Devido a nao producao de fitase pelos suinos, sua capacidade de digerir P nessa
forma é limitada, resultando na excrecdo do nutriente (Hu et al., 2023). Em
contrapartida, a alta concentragédo de Porg no DEC2_Lodo pode ser atribuida ao
desenho do sistema de tratamento, que evita a degradagao completa da matéria
organica no BLC, preservando niveis suficientes de carbono organico

necessarios para o processo de desnitrificacio.

As concentragdes pos-tratamento (CSTRsaid¢) sdo de 18,1 £ 1,4% de Por,

42,4 +6,4% de Preat € 39,5 £7,8% de Pachid. Essa variacao nas fragdes de fosforo
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no CSTR destaca a capacidade da DA de mineralizar nutrientes, demonstrando

o potencial de recuperacao de fosforo do digestato.

3.3 Contribui¢cao do fracionamento de fésforo para escolha das estratégias

de recuperacgao de P

O fracionamento de fésforo em aguas residuarias € uma etapa crucial para
determinar o método mais eficaz de recuperacao desse nutriente. Ao identificar
as diferentes formas de P e as concentragbes presentes em cada ponto do
Sistrates foi possivel avaliar quais processos seriam mais adequados para a
remogao e recuperacao desse nutriente. A escolha adequada do método de
recuperacao de P, além de contribuir para a sustentabilidade ambiental, evita a

eutrofizacao de corpos hidricos e permite o reaproveitamento do recurso mineral.

Ao se avaliar os pontos de estudos observa-se que como o CSTR
(Entradas: DEC1_Ent, NP1 e Sél Pen; Saida: CSTRsad) aumenta a
disponibilidade de Pinorg (81,9 £ 5,3%). Essa fragdo corresponde a concentragao
de 1196 mg kg™ tornando a coleta nesse ponto interessante para processos de
recuperacao, pois o P esta mais concentrado nesse ponto em relacéo ao efluente
do BLC (NP1) que apresenta concentragéo de Pinorg (153,15 mg kg™'). Do mesmo
modo, a coleta apds o processo de nitrificacdo e desnitrificacdo (NP4 e NP5)
também nao é interessante, pois as concentragdes de Pinorg Nesses pontos sao

105,51 e 93,66 mg kg™’ respectivamente.

O CSTRsaia € 0 ponto de recuperagdo que apresenta o ponto mas
estratégico para a recuperao de P, ndo apenas devido a concentragao de P, mas
também em detrimento de sua composigdo ser majoritariamente Pinorg, 0 que
propicia o uso de tecnologias de precipitagdo quimica de forma eficaz para a
recuperacao de P do digestato. Entre as opg¢des esta a precipitacdo de fosfato
de calcio, na qual o fosforo reage com ions de calcio para formar fosfato de calcio
insoluvel (Cas(PO,).) (Deng; Dhar, 2023; Zahed et al., 2022). Outra possibilidade
€ 0 uso de sais de aluminio, como sulfato de aluminio (Al,(SO,)3), para formar

fosfato de
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aluminio insoluvel (AIPO,) (Ping et al., 2023). De forma similar, sais de ferro,
como cloreto férrico (FeClsz) ou sulfato ferroso (FeSO,), podem formar fosfato
férrico (FePO,) (Thistleton et al., 2001).

Outra estratégia € a precipitagdo de fosfato de magnésio e ambénio,
conhecida como estruvita, que se forma na presenga de concentragdes
adequadas de ions magnésio (Mg?*), aménio (NH,") e foésforo (PO,*") (Ghosh,;
Lobanov; Lo, 2019). A formacao de estruvita pode ser controlada pela adigao de
compostos de magnésio e ajuste do pH, produzindo um precipitado cristalino

branco adequado para uso como fertilizante.

O aumento significativo de Pac-hia N0 CSTRsaid (28,6 £ 7,8%) indica ainda
um elevado potencial de recuperacao de P no digestato. Contudo, é necessaria
uma etapa de acidificagdo para solubilizar o P antes da precipitagao (Abdoli et
al., 2024; Lee et al., 2023). amento no CSTR, as fragbes solidas contém
predominantemente Pog, 0 que dificulta o uso de métodos de recuperagéo
baseados em precipitacdo. Nesse caso, métodos fisicos e processos adicionais
de mineralizagdo sao recomendados para converter 0 Pog em formas
recuperaveis (Khalaf; Leahy; Kwapinski, 2023). A fracao liquida (DEC1_Said)
segue para o BLC para tratamento adicional (Figura 2). Os resultados de
fracionamento de P para a entrada (DEC1_Said) e saida do BLC (NP1) (Figura
3) mostram que as porcentagens de Preat € Pac-hia mudam de 1,7 £ 0,02% e 82,5
+ 0,6% para 24,8 + 0,2% e 41,5 + 0,3%, respectivamente. A alta porcentagem de
fosforo mineralizado na entrada do BLC esta relacionada a solubilidade do
fosfato em agua. A reduc¢do do Pinorg (de 84,1 £ 0,6% para 66,3 + 0,3%) ocorre
porque o Pinorg reage com ions (AI**, Fe3*, Mg?* Ca?* e NH *) em pH altalino,
precipitando ou se ligando a sélidos que sedimentam no fundo do biodigestor
(Mdller; Maller, 2012; Hao et al., 2018).

Estudos de difracédo de raio-X (XRD) realizados por Li et al. (2020) revelam
que os ions AIP*, Fe3*, Mg?* Ca®* e NH4* influenciam significativamente a
transformagao do P, formando precipitados como AIPO,, FePO,, Mgs;(PO,).,
CaHPO, e MgNH,PO,*6H,0. Diferentemente do CSTR, que devido as suas

caracteristicas de projeto (agitacao e regime de temperatura) tem desvantagem
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na precipitagdo, o CLB, com seu regime laminar e de pistdo, favorece esse

processo.

Os resultados apresentados na Figura 4 também mostram o
fracionamento do fosforo antes e apos os reatores (CSTR, BLC, Desnitrificacdo
e Nitrificagdo). Isso demonstra como os processos bioldgicos (digestéao
anaerobia, nitrificagdo e desnitrificagao) influenciam na ciclagem do P alterando
as formas que ele se apresenta (Porg€ Pinorg). Os processos de tratamento podem
modificar as formas em que o P se encontra e consequentemente influenciar na
remocgao/recuperagao do P dos residuos, impactando a sua disponibilidade e a

metodologia de recuperagao a ser aplicada.
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Para todos os processos (CSTR, BLC Nitrificagdo e Desnitrificagdo) houve
um aumento significativo da fragdo Preat (231, 4, 26 € 36 g m d' para 498, 26,
36 e 49 g m3 dia™! respectivamente). Os resultados corroboram o estudo que
demonstra a capacidade da DA e da Nitrificacdo e Desnitrificacdo em
disponibilizar o Pinorg durante os processos (Frison et al., 2016; Khalaf;

Leahy; Kwapinski, 2023).
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4 CONCLUSAO

Este estudo evidenciou a relevancia dos estudos de fracionamento de
fésforo na identificacdo das estratégias mais eficazes para sua recuperacao. Os
dados obtidos indicam que o efluente proveniente do reator CSTR apresenta-se
como o ponto mais promissor para a recuperacao de fosforo, devido a sua
elevada carga diaria por unidade de volume de Pinorg 998 g m3 d' em
comparagao com os demais pontos avaliados BLC, Desnitrificacao e Nitrificacao

112, 114 e 104 g m3 d" respectivamente.

Além do maior potencial de recuperacédo de P do CSTR alinha-se a isso o
fato do P encontrar-se predominantemente nas formas inorganicas, o que facilita
a recuperacao dele por processos de recuperagao via precipitacdo que poderia
ser feita na forma de fosfato de calcio, estruvita etc. No entanto,
aproximadamente 50% do Pinorg €sta na forma Pac.niar 0 que faz necessario um

pré-tratamento que possibilite a maxima recuperacao.
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ARTIGO 2: DETERMINAGCAO DE PARAMETROS OPERACIONAIS E
DESENVOLVIMENTO DE UM PROCESSO PARA EXTRACAO E
RECUPERACAO DE FOSFORO DE EFLUENTE DA SUINOCULTURA

RESUMO

A crescente escassez de fésforo, um recurso ndo renovavel essencial para a
producao agricola, tem impulsionado a busca por métodos eficazes de
recuperacao desse nutriente a partir de residuos organicos. No contexto da
suinocultura, o digestato, residuo resultante da digestdo anaerobia dos dejetos
suinos, destaca-se como uma fonte promissora a recuperacdo de fésforo. A
acidificacao do digestato tem se mostrado como uma estratégia eficiente para
solubilizar o fosforo presente, facilitando sua posterior recuperagdao. Neste
estudo, inicialmente foram realizados experimentos em batelada. Com base nos
resultados foi desenvolvido um sistema continuo automatizado em que na
primeira etapa a fragao solida 1 (FS1) foi separada da fragao liquida (FL1) no
primeiro decantador (DEC1 de volume util de 1 L e TRH de 24 h). Em seguida, a
mistura foi drenada através da bomba 1 (B1) para o reator (Reat de volume total
de 2 L, volume util de 0,8 L, TRH de 120 min e 60 rpm). No Reat, a FS1 foi
combinada com uma solugao de H,SO, a 0,5 mol-L™' sendo ambas adicionadas
ao Reat a uma vazao de 60 mL-min~" por 5 minutos. Na terceira etapa, o efluente
do Reat foi transferido para o decantador 2 (DEC2 volume total de 1 L e volume
util de 0,6 L), utilizando a bomba 2 (B2 60 mL-min™ por 10 minutos). Apos
decantacdo de 20 minutos, obtiveram-se os produtos finais do processo: uma
fase liquida (FL2) rica em fosforo solubilizado e uma fase solida residual (FS2).
A partir da FL2 foram realizados os testes de recuperacdo de P. Para a
recuperacao do fésforo solubilizado, optou-se pela precipitagdo na forma de
fosfato de calcio em funcédo da caracteristica da amostra, alcancando-se uma
taxa de recuperacgao superior a 95% do fésforo na forma de fosfato de calcio. Os
resultados obtidos evidenciam o potencial da combinagdo de acidificacéo
controlada e precipitacdo quimica como uma abordagem viavel para a
recuperacao de fésforo em sistemas de tratamento de residuos da suinocultura.
Essa estratégia ndo apenas contribui para a mitigacdo da escassez global de
fésforo, mas também promove a sustentabilidade ambiental ao valorizar residuos
organicos, transformando-os em recursos valiosos para a agricultura.

Palavras-chave: Recuperacdo de nutrientes; Economia circular; Fésforo de

segunda geragao.
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ARTICLE 2: DETERMINATION OF OPERATIONAL PARAMETERS AND
DEVELOPMENT OF A PROCESS FOR EXTRACTION AND RECOVERY OF
PHOSPHORUS FROM SWINE FARMING EFFLUENT

ABSTRACT

The growing scarcity of phosphorus, a non-renewable resource essential for
agricultural production, has driven the search for effective methods to recover this
nutrient from organic waste. In the context of swine farming, digestate — the
residue from anaerobic digestion of swine manure — stands out as a promising
source for phosphorus recovery. Acidification of digestate has proven to be an
efficient strategy to solubilize phosphorus, facilitating its subsequent recovery. In
this study, initial batch experiments were conducted. Based on the results, a
continuous automated system was developed. In the first stage, solid fraction 1
(SP1) was separated from the liquid fraction (LP1) in the first decanter (DECH1,
working volume of 1 L, HRT of 24 h). Next, the mixture was drained via pump 1
(B1) to the reactor (Reat, total volume of 2 L, working volume of 0.8 L, HRT of
120 min, and 60 rpm). In Reat, FS1 was combined with a 0.5 mol-L™ H,SO,
solution, both added to Reat at a flow rate of 60 mLemin~" for 5 minutes. In the
third stage, the effluent from Reat was transferred to decanter 2 (DEC2, with a
total volume of 1 L and a working volume of 0.6 L) using pump 2 (B2, at a flow
rate of 60 mL min~" for 10 minutes). After 20 minutes of settling, the final process
products were obtained: a liquid phase (LP2) rich in solubilized phosphorus and
a residual solid phase (SP2). P recovery tests were performed using LP2. For
solubilized phosphorus recovery, calcium phosphate precipitation was selected
due to the sample’s characteristics, achieving a recovery rate of over 95% of
phosphorus as calcium phosphate. The results highlight the potential of
combining controlled acidification and chemical precipitation as a viable approach
for phosphorus recovery in swine waste treatment systems. This strategy not only
addresses global phosphorus scarcity but also promotes environmental
sustainability by valorizing organic waste into valuable agricultural resources.

Keywords: Nutrient recovery; Circular economy; Second-generation
phosphorus.
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1 INTRODUGAO

O fésforo (P) é um recurso essencial para a agricultura, pois
desempenha um papel crucial no crescimento das plantas e na produtividade
das culturas. No entanto, as reservas de P natural sdo limitadas e desigualmente
distribuidas globalmente, o que torna a recuperacgéo de P de residuos agricolas,
como efluentes da suinocultura e digestatos, uma alternativa estratégica para

garantir a sustentabilidade desse recurso (Abed; Almuktar; Scholz, 2017).

A suinocultura gera grandes volumes de efluentes ricos em nutrientes,
especialmente P, que, se ndo tratados adequadamente, podem causar impactos
ambientais como a eutrofizacdo de corpos d'agua (Liu et al., 2020). Esses
residuos sdo amplamente estudados como fontes alternativas de P, tanto em
sua forma liquida quanto sdlida. Uma das rotas que vem sendo amplamente
utilizada para o tratamento de efluentes da suinocultura é a digestdo anaerdbia,
processo bioldgico no qual boa parte da matéria organica é convertida em

biogas, e o efluente liquido desse processo é chamado de digestato.

O P em efluentes e digestatos esta frequentemente adsorvido em fragdes
solidas ou associado a materiais organicos e inorgéanicos de dificil solubilizagao
(Corona et al., 2021). Nesse contexto, tratamentos convencionais baseados
apenas na precipitacdo quimica de fésforo soluvel (P-PO,%") tém eficiéncia
limitada, uma vez que grande parte do P permanece indisponivel para
recuperacao. Assim, torna-se necessario o desenvolvimento de estratégias de
pré-tratamento que promovam a extragao do P dessas fragdes sodlidas, tornando-
o soluvel e disponivel para a recuperag¢ao. Contudo, muitos estudos consideram
apenas o fésforo total (Piwt) presente no efluente bruto como referéncia para
processos de recuperacdo, negligenciando a necessidade de pré-tratamentos
que aumentem a eficiéncia desse processo, uma vez que o Pt ndo representa
as fragdes efetivamente disponiveis para reagirem quimicamente (Corona et al.,
2021).
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A distribuicdo de P no digestato varia conforme a matriz utilizada, bem
como entre as fragdes sélidas e liquidas. A compreensao dessa distribuicdo é
essencial para a definicao da melhor estratégia de recuperacao de nutrientes. A
fracdo solida corresponde entre 1,5% e 30% do volume total do digestato,
concentrando mais de 95% do Pt (Chini et al., 2021). No entanto, o P presente
nessa fragdo nao esta prontamente disponivel para os processos de recuperagao
quimica devido ao P encontrar-se sedimentado ou adsorvido a fragéo sdlida. Isso
reduz a mobilidade do P, tornando-o menos soluvel e, consequentemente,
menos disponivel a recuperacgao. Além disso, fatores como o pH do meio e a
presenga de matéria organica influenciam a retengdo do P nos sdlidos,
dificultando ainda mais sua recuperacgao eficiente (Corona et al., 2021; Del Valle

Velasco; Vaneeckhaute; Fabrice, 2023).

Uma abordagem que tem sido proposta para maximizar a recuperagao de
P consiste na acidificacdo da amostra para liberagdo de algumas espécies de
fésforo acido hidrolisaveis (Pac-hid). Esse método promove a solubilizagao do P-
PO+ presente no digestato, transformando-o em formas biodisponiveis e prontas
para processos de recuperacdo, como, por exemplo, via precipitacdo quimica
(Liu etal., 2019; Xu et al., 2022). O tratamento com uso do acido sulfurico é eficaz
na dessorcao entre de ions de P e particulas sélidas, ligadas por meio de forcas
intermoleculares, minerais e  compostos  organicos, aumentando

significativamente a eficiéncia da recuperagao de P.

Corona et al. (2022) demonstraram que o ajuste do pH para 4 com acido
sulfurico foi capaz de aumentar significativamente a fragcdo soluvel de P em
digestatos de suinocultura, facilitando sua recuperagéo na forma de estruvita por
precipitagdo quimica. Da mesma forma, Kopp et al. (2022) verificaram que a
aplicacao dessa técnica em residuos soélidos aumentou a recuperagcao de P

soluvel facilitando assim a absorcéo pelo sistema radicular das plantas.

Além disso, a recuperacdo de P por precipitacdo quimica, quando
realizada apds a solubilizacdo com acido sulfurico, permite a obtencao de

fertilizantes de alto valor agregado, como a estruvita, que pode ser diretamente
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aplicada em sistemas agricolas, fechando o ciclo de nutrientes (Corona et al.,
2022).

Portanto, enquanto a recuperacéo de P de efluentes da suinocultura e
digestatos representa uma solugéo sustentavel para a gestdo de nutrientes, os
pré-tratamentos que solubilizam o P adsorvido nas fragbes sodlidas séao
essenciais para maximizar sua eficiéncia. Nesse sentido este trabalho visa
desenvolver um processo de extragdo de P-PO4% de digestato da suinocultura

para maximizar a recuperacao de P.

2 METODOLOGIA

2.1 AMOSTRAGEM, CARACTERIZACAO E PRESERVACAO DAS
AMOSTRAS

As amostras foram coletadas (Efl1 e Efl2) na saida de um biodigestor de
lodo do tipo CSTR que encontra-se instalado no Sistema de Tratamento de
Efluentes da Suinocultura, localizado em uma granja de produgao de leitdes no
municipio de Videira, Santa Catarina, Brasil (27°02'38.8"S, 51°05'35.7"W). A granja
abriga, em média, 6.655 + 201 matrizes e gera uma vazdo de efluentes
direcionado para o CSTR de 20 + 3 m® d-! (Candido et al., 2022). As amostras
foram armazenadas em galdes de 25 L a temperatura ambiente. Todas as
amostras coletas foram caracterizadas para Py, K, Ca, Mg, N-NH3, solidos totais
(ST) solidos fixos (SF), solidos volateis (SV) e sélidos sedimentaveis (SSed),

como demonstrado na Tabela 1.
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Tabela 1 — Caracterizagdo das amostras de efluente utilizadas representando o digestato de
um reator do tipo CSTR

Efluente1 (Efi1) Efluente2 (Ef12)

pH 7,82 £ 0,01 7,84 £ 0,01

ST (mg g) 9,36 £ 0,17 23.06 £ 0,27
SF (mg g) 3,38 £0,12 9.34 £ 0,11

SV (mg g) 5,98 + 0,11 13.72 £ 0,09

SSed (mL L) 60 £ 2,50 310 £ 10,50
Ptot (Mg P-PO43- L) 546 + 11 1393 £ 17
K (mg L) 3258 853 +15
N-NHs (mg L) 732 +23 1682 + 52
Mg (mg L) 309 + 17 903 £ 23
Ca (mg L") 798 + 18 1763 + 28

Fonte: o autor (2025)

2.2 ENSAIOS DE SEDIMENTACAO DE DIGESTATO E HIDROLISE DA

FRACAO SOLIDA (FS)

Para avaliar o tempo de retengdo hidraulica (TRH) necessario a
decantagdo de lodo do CSTR (CSTR_Said) realizou-se experimentos em
duplicata, utilizando cones de Imhoff com capacidade de 1 L. Os tempos de
sedimentagao avaliados foram de 0, 5, 10, 30, 60, 120, 150, 180, 330, 420, 480
e 1440 minutos. Ao final de cada intervalo de tempo, foi anotado o volume de
lodo gerado, com o objetivo de determinar o tempo necessario para uma
decantacéo eficiente.

Para avaliar a solubilizacdo de P a partir da fracédo sélida (FS) do
digestato, foi realizada uma hidrolise acida com H,SO, (0,5 mol L-1).
Inicialmente, 300 mL de FS foi transferido para um béquer de 1.000 mL. As
amostras foram submetidas a agitacdo constante em um jar test (FC6S
Flocculation tester, Velp Scientifica, Italia) a 100 rpm por 2 horas. Em seguida, o
H,SO, foi adicionado gradualmente com o auxilio de uma bureta, ajustando o pH
2,3,4,5 e 6, registrando-se o volume de acido consumido. Apds o ajuste de pH,

amostras das fragdes |



Fracdo
liquida
(FL1)

Fracdo
solida
(F5 1)

Relé 1
(Rel)
Relé 2
(Rel2)
Relé 3
(Rel3)

Decantador 1
(DEC1) Ta.Acid.

Hp504 (0,5 mol L)

Decantador 2
(DEC2)

Fracdo
liguida
(FL2)

Fracdo
solida
(F52)
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B1 B2 B3 Agit
Rel1 00:00 - 00:05 00:00 - 00:05
Rel2 00:00 - 02:15
Rel3 02:05 - 02:15

Fonte: o autor (2025)

2.3 RECUPERACAO DE P

A remocao de P foi avaliada utilizando 1 L de efluente acidificado, em

duplicata, em ensaios de jar test. Ca(OH), a 10% (m v') foi adicionado as

amostras sob agitacdo a 300 rpm até pH 9,0 de acordo com metodologia

adaptada de Suzin et al. (2018). Posteriormente, o efluente foi transferido para

cones de Imhoff, onde permaneceu em decantacdo por 24 horas. A adi¢cao de

Ca(OH), promoveu a segregacao do efluente em uma fracédo liquida e uma

fracao sélida, esta ultima composta por P precipitado na forma de fosfato de

calcio. Apds o periodo de decantagao, ambas as fragdes (solida e liquida) foram

amostradas para analise. Durante o processo, foram medidos o consumo de

Ca(OH), e a geracéo de solidos (mL L™"). Amostras (600mL) foram coletadas

para determinacao do teor de P residual na FL2.

24  METODOS ANALITICOS
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2.4.1 Determinagdo de P-PO*

A quantificacdo de Piwt foi conduzida utilizando o método
espectrofotométrico, baseado na formacao do complexo de molibdato de aménio
(método molibdovanadato), com leituras realizadas em um espectrofotémetro
Cary 50 (Agilent, EUA). Para a determinagdo de P-PO4%, as amostras foram

diluidas em agua ultrapura (Milli-Q, Merck Millipore) até a concentragdo da
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amostra estar dentro da faixa de concentragcdo do método e posteriormente
fitradas através de uma membrana de 0,22 ym (Chromafil). Foi utilizado um
sistema Dionex Thermo ICS 1500 equipado com um amostrador automatico
(Califérnia, EUA). Utilizou-se uma coluna analitica Dionex lonPac AS11-HC
(2x250 mm) e uma coluna de protecéo Dionex lonPac AG11-HC (2x50 mm). A
fase movel consistiu-se de KOH 25 mmol L™ (autodiluigdo no sistema
cromatografico a partir do eluente EGC Il KOH, Thermo), com uma vazao de
0,38 mL min~". A curva de calibragao para P-PO,* foi estabelecida na faixa de
concentracédo de 0,05 a 4,0 mg L™, preparada a partir de diluicdes com agua
deionizada da solugdo padrdo estoque 200 mg L' de P-PO,* (Seven Anion

Standard Il, marca Thermo).

O potassio (K) foi determinado por fotometria de chama (B-462,
Micronal), o calcio (Ca) e o magnésio (Mg) foram quantificados por
espectrometria de absorgéo atdmica em chama (Varian). Os sdlidos totais (ST),
solidos volateis (SV), solidos fixos (SF) e sdélidos sedimentaveis (SSed) foram
determinados de acordo com Apha (2022). O nitrogénio amoniacal total (NAT)
foi analisado utilizando um método colorimétrico em um sistema de analise por
injecao de fluxo (modelo 2500, FIAlab Instruments, Seattle, EUA), empregando
métodos adaptados de Rice et al. (2017) e descritos por Schierholt Neto et al.

(2006). Todas as analises foram realizadas de acordo com Apha (2022).

2.5 ANALISES ESTATISTICAS

Os métodos estatisticos utilizados neste estudo foram aplicados com
base em técnicas de analise descritiva e inferencial, visando garantir a preciséo
dos resultados. Foram realizados testes de hipotese (t de Student) empregados
para comparar grupos e identificar relagdes significativas entre variaveis. O nivel

de confianca adotado foi de 95% (Montgomery; Runger, 2018).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 DETERMINAGAO DO pH DE TRABALHO E REQUISITO DE ACIDO

Os resultados obtidos demonstram a influéncia do pH na liberagcédo de P
na forma inorganica (P-PO ¥) a partir do digestato (Figura 2). A medida que o pH
foi reduzido de 6 para 2, houve um aumento progressivo na concentragao de P-
PO * liberado, alcangando os valores de 1657+16 mgL™" (pH 6), 2545 +7 mgL-

" (pH 5), 2907 +10 mgL™" (pH 4), 3001 £31 mgL"" (pH 3) e 3045 +13 mgL"" (pH
2). Com nivel de confianga de 95% os valores de P-PO4% obtidos para os pH 2
e 3 foram estatisticamente equivalentes, por esse motivo o pH 3 foi considerado

0 mais adequado devido ao menor requisito de acido em comparacgao ao pH 2.

Figura 2 — Concentragdo de P_PO 4 recuperado da fragdo sélida do digestato da CSTRsaida
com as respectivas percentagens de recuperagédo em func¢ao do pH
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Fonte: o autor (2025)

A maior liberagdo de P-POs* em condigdes de pH acido pode ser
atribuida a solubilizagcdo de compostos fosfatados, como fosfatos adsorvido que
ocorre devido a protonacdo do fosfato em ambientes de pH baixo. A
concentragéo de P_fostato aumentou de 1657 mgL-"' a pH 6 para 3001 mg™' a pH

3 (Figura 2), representando um aumento percentual de aproximadamente 45%.
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A estabilidade observada entre pH 2 e 3 sugere que, nesse intervalo, a
solubilizacao ja atinge um patamar maximo, com o sistema proximo ao limite de

equilibrio quimico para a liberagdo de P como demonstrado na Figura 3.

Fernandez-Delgado et al. (2021) demonstraram que a acidificagao
otimiza a disponibilizacdo de compostos fosfatados em residuos orgéanicos
devido a solubilizacdo de fosfatos. Neste estudo, a utilizacdo do acido sulfurico

possibilitou a liberagao significativa do P presente nos residuos avaliados.

O processo de acidificacdo da fracao solida do digestato para reduzir o
pH requer volumes crescentes de acido, devido a sua capacidade tamponante,
representada principalmente pela alcalinidade presente no digestato (Kunz;
Steinmetz; Amaral; Cestonaro, 2019). No presente estudo, ajustou-se, a partir
dos dados experimentais, os volumes de acido sulfurico (H,SO,) 0,5 mol L
necessarios para ajustar a fragdo solida para cada m® de digestato. Os
resultados encontram-se apresentados na Tabela 3. Esses dados indicam um
aumento no consumo de acido com a redugao do pH, refletindo a significativa
capacidade tamponante do digestato. Fangueiro et al. (2015) demonstraram que
a acidificagdo de digestatos provenientes de residuos agroindustriais exigiu
volumes substanciais de acido para alcancar pH abaixo de 5, devido a alta

alcalinidade presente.

Tabela 3 — Demanda de H2SOasconc) para ajustar o pH de 1 m? de digestato do CSTR com a
respectiva recuperagao de P-PO,*

pH Volume (L) P-PO, (mglL’) Solubilizagdo (%)
6 5,12 £ 0,08 1658 £16 52+15
5 7,31+ 0,07 2545+ 7 8023
4 7,64+ 0,04 2907 £ 10 91+1,8
3 8,13+ 0,10 3045+ 31 95+1,9
2 9,21+ 0,06 3002 £ 23 94+2,1

Fonte: o autor (2025)
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3.2 CINETICA DE LIBERAGCAO DE P DURANTE O TRATAMENTO ACIDO
DA FRACAO SOLIDA DO DIGESTATO

As analises dos dados de liberagédo de P-PO43 do digestato ao longo do
tempo revelaram um aumento acentuado na concentragcao de P nos primeiros
120 minutos de reagado, seguido por uma estabilizacdo até 1440 minutos.
Inicialmente, a concentragéo de P-PO 3 foi de aproximadamente 1988 + 25 mgL-
1, atingindo cerca de 2981 + 17 mgL™' em 120 minutos, o que representa um

incremento de aproximadamente 50%, como demonstrado na Figura 3.

Figura 3 — Cinética de liberagédo de P-PO4* para a fragdo soélida da CSTRsaida apds decantagéo,
para avaliar o tempo de retencao hidraulica (TRH) necessério para a solubilizagédo acida do P-
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Fonte: o autor (2025)

Esse comportamento é consistente com estudos que investigaram a
solubilizacdo de P por meio da acidificacdo de digestatos e residuos organicos,
em que a acidificacdo promove a conversao de formas insoluveis de P em formas
soluveis, aumentando sua disponibilidade na fase liquida (Fernandez-Delgado et
al., 2022). Além disso eles indicam que a maior parte do P presente no digestato
se encontra na forma de ortofosfato soluvel, que pode formar compostos
insoluveis ou se ligar a matéria organica (Fernandez-Delgado et al., 2022). O
ajuste do pH é fundamental para a eficiéncia da solubilizagédo, pois influencia

diretamente a formacgéo desses compostos (Fernandez-Delgado et al., 2022).
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3.3 TRH DOS TANQUES DE DECANTAGCAO DEC1 E DEC2

Os resultados deste estudo (Figura 4) demonstram uma redugao
significativa no volume de lodo ao longo do tempo de decantagdo. A
concentracao de solidos sedimentaveis (SSed) sofreu variagbes em fungédo do
tempo de sedimentacgéo, alcangando 800 mL L' apds 5 minutos e 750 mL L' em
10 minutos. Apés 30 minutos, o volume reduziu para 600 mL L', atingindo 420
mL L' em 60 minutos. Observou-se uma estabilizagdo proxima de 380 mL L'
entre 330 e 480 minutos, com uma redugao adicional para 300 mL apds 1440

minutos.

Figura 4 — Curva de sedimentabilidade do Lodo CSTR e Lodo Acid, para avaliar o TRH
necessario para as separagoes solido-liquido
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Fonte: o autor (2025)

Para o lodo po6s acidificagdo (Figura 4) os resultados obtidos
demonstram uma redugao significativa no volume de lodo acidificado ao longo
do tempo de decantagéo. Inicialmente, apés 5 minutos 600 mL L-' de SSed foram
obtidos reduzindo para 400 mL L' em 10 minutos. Apos 30 minutos, o volume
reduziu para 350 mL L, atingindo 300 mL L' em 60 minutos. Observou-se que,

a partir de 60 minutos até 1440 minutos (24 horas), o volume de lodo
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permaneceu constante em 205 mL L', indicando que a maior parte da

decantagao efetiva ocorreu nos primeiros 60 minutos.

Os resultados encontrados corroboram outros estudos realizados.
Amanatidou et al. (2014) investigaram a sedimentagao de lodo e observaram que
a maior parte da sedimentagdo ocorreu nas primeiras horas, com uma
estabilizacao subsequente do volume de lodo. Da mesma forma, o estudo de
Zielinski et al. (2017) sobre a decantagdo de lodo indicou uma redugao
significativa do volume nos primeiros 60 minutos, seguida por uma diminuigdo

mais gradual no volume do lodo.

Regueiro et al. (2016) demonstraram que a acidificacdo de efluente suinicola
propiciou alteragdes nas suas propriedades fisico-quimicas do efluente. Além
disso, essas alteragdes possibilitaram uma separacdo mais eficiente. Esses
achados corroboram os resultados obtidos neste estudo, uma vez que a
acidificagcao do digestato promoveu uma melhoria significativa no processo de
separacgao solido-liquido, o que implica a necessidade de TRHs menores e,

consequentemente, decantadores de menor dimensao.

3.4 REATOR EM FLUXO SEMICONTINUO PARA SOLUBILIZACAO DE P.

Devido a variabilidade das concentragdes de P em plantas de tratamento
de efluentes da suinocultura, como demonstrado por Candido et al. (2022), dois
cenarios foram testados. O primeiro foi para um digestato com menor
concentragédo (Pt 546 mg P-PO4% L), e o segundo com um digestato com
maior concentragdo (Pt 1393 mg P-PO43 L), apresentados na Figura 5. Os
resultados demonstram a robustez do processo, pois apesar das variacdes nas
concentragdes, o percentual de P-PO4% na fracdo liquida acidificada para os
cinco dias analisados no primeiro momento foi de 96,91 +0,35% e para o
segundo cenario de 97,34 £0,40%.
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Figura 5 — Concentragdo de P-PO£-de cada fragdo (mg L-') para os dois
efluentes estudados
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Foram realizadas analises estatisticas comparando o percentual das
concentracdes de P nas fragdes: primeira fracdo (FL1) e segunda fracdo (FL2),
bem como na fragdo solida da segunda separagdo (FS2) para ambos os
efluentes. Utilizou-se o teste t de Student para amostras independentes, com
nivel de significancia de 5% (p < 0,05). Os resultados indicaram que nao ha
diferencas estatisticamente significativas entre os percentuais de P das fragdes
FL1, FL2 e FS2 para ambos os cenarios, o que demonstra a robustez do
processo. O balanco de massa para o P de cada um dos efluentes é apresentado

na Tabela 4, em que as saidas sao FS2, FL1 e FL2.

Tabela 4 — Balango de massa para o P-PO43- (mg L") durante o processo de solubilizagdo

Entrada FS2 FL2 FL1
Efluente 1 546 + 15 1,91+ 0,22 542 +1,28 2,52 +1,07
Efluente 2 1393+ 57 14,43 +2,21 1378+ 2,55 1,01 0,34

Fonte: o autor (2025)
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Estudos anteriores corroboram esses achados, demonstrando que a
acidificagao seguida de precipitagdo quimica € eficaz na recuperagao de P de
digestatos (Seckin et al., 2024). Por exemplo, Seckin et al. (2024) relataram a
precipitacdo de fosfato de calcio a partir de efluentes acidificados, resultando em
alta eficiéncia de remogao de P (maior que 95%). Além disso, a utilizagdo de
agentes quimicos como hidroxido de calcio tem sido destacada como uma
estratégia viavel para a recuperagéo de P (Suzin et al., 2018). O processo de
acidificagado seguido de dupla separagao solido-liquido mostrou-se eficaz na
solubilizacao e recuperacao de P de digestatos, especialmente em efluentes com

maior concentracao inicial de P (Seckin et al., 2024).

3.5 RECUPERACAO DE P

Para recuperar fosfato de calcio de efluentes acidificados, foram
analisadas amostras com concentragdes de Pit de 546 + 11 mgL™" e 1.393 + 17
mgL-". Apds a acidificagéo, as fragdes liquidas apresentaram P-fostato de 1.339
+94 mgL-' e 3.290 + 135 mgL-", respectivamente. Para ajustar o pH e promover
a precipitagao do fosfato de calcio, foram necessarios em duplcata 35 + 2 mL de
solugéo de Ca(OH), para cada 1L de FL2 (menor concentragdo de Pt) € 80,67
+ 3 mL para cada 1L de FL2 (maior concentragcao de Pit), obtendo-se as razdes

molares de Ca/P, tem-se 3,66 e 3,42 respectivamente.

Em condi¢des ideais a razdo molar tedrica Ca/P seria 1,5. No entanto
outros minerais também podem ser formados, como a hidroxiapatita
(Cas(P0O,4);0H), um dos minerais mais comuns em sistemas de precipitagdo, que
apresenta uma razao tedrica de aproximadamente 1,67, de acordo com o
descrito por Adam et al. (2009) e Viancelli et al. (2015). No entanto, essa
proporcdo pode variar consideravelmente em funcéo de diversos fatores, como
o tipo de fosfato formado, as condic¢des fisico-quimicas do meio reacional (pH,
temperatura, tempo de reagao), a composi¢ao do efluente e a presencga de ions

interferentes (Viancelli et al., 2015).

Nos experimentos realizados neste estudo, foram observadas razdes

molares de Ca/P de 3,66 e 3,42. Esses valores sao superiores aquelas



80

proporcgdes tedricas esperadas para as formas mais comuns de fosfato de calcio
(1,5). Essa variagao pode ser atribuida, principalmente, a presencga de calcio em
excesso no sistema reacional, o qual pode nao ter sido completamente
incorporado aos precipitados formados. Em situagdes como essa, € comum que
haja a formagao de compostos amorfos ou ndo estequiométricos, ou ainda que
parte do calcio permanecga em solugédo ou seja adsorvido fisicamente sobre as
particulas solidas, sem participar efetivamente da reacdo de precipitacdo

(Luyckx; Correia; Van Caneghem, 2021).

Chen et al. (2023) e Liu et al. (2023) demonstram que, sob condigbes de
supersaturacdo ou excesso de cations, é possivel obter precipitados ricos em
calcio com diferentes graus de cristalinidade, o que refor¢a a possibilidade de
formacgao de fases intermediarias ou misturas de compostos. Dessa forma, os
valores de razdo Ca/P encontrados neste trabalho, apesar de estarem acima do
intervalo teorico, sdo coerentes com o comportamento ja descrito na literatura
para sistemas de recuperacédo de P em efluente da suinocultura como o caso
descrito por Suzin et al. (2018) (Ca/P 3,0).

Estudos de recuperagdo de P que envolvem acidificagdo seguida de
precipitacado via formacao de fosfato de calcio corroboram os resultados. Szogi,
Vanotti e Shumaker demonstraram que a capacidade de recuperacgao de P foi de
aproximadamente 95%. Nos resultados dos experimentos realizados, a
recuperacao de P na forma de fosfato de calcio atingiu 97,09 + 0,37% para
efluentes com menor concentragdo de P-PO3 e 94,75 + 0,79% para efluentes
com maior concentragdo em relagdo a concentragio inicial (546 e 1393 mg L'

respectivamente).

A fracao liquida acidificada resultante do processo de recuperacéo de P
apresentou concentragbes de P-POs* de 669 mgL' e 1645 mgL™",
correspondendo a aproximadamente 21,60 mmolL' e 53,10 mmolL",
respectivamente. O potencial maximo de recuperacao de P, estimado em torno
de 97%, foi confirmado experimentalmente, alcangando eficiéncias de 94% e

97% por meio da precipitacdo na forma de fosfato de calcio.
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Para ambos os experimentos, utilizou-se um volume fixo de 300 mL de
solugao de H,SO, (0,5 mol L), com concentracdo e vazao constantes para
simular condi¢gbes operacionais de plantas de biogas. A eficiéncia do processo
foi quantificada pela relagao entre fosforo recuperado e acido consumido (g P L
H,SO,™"). Para os efluentes analisados, os valores obtidos foram 65,20 + 0,45 g
PLH,SO,"e 162,34 + 1,20 g P L H,SO,™", respectivamente. Em contraste, a
extracdo convencional de foésforo a partir de rochas fosfaticas apresentou
eficiéncia significativamente superior: 265,22 +3,10g P L H,SO,™" (Efma, 2000).

A comparacgao entre os métodos de recuperagcdo de P revelou que a
recuperacao de fésforo a partir de efluentes demandou 4,06 vezes (efluente de
baixa concentragado) e 1,63 vezes (efluente de alta concentragdo) mais acido
sulfurico em relagcdo a mineragao. Esses resultados corresponderam a uma
recuperacao de 530,11 £2,02 g de P (efluente de baixa concentragédo) e 1319,87
+ 11,00 g de P (efluente de alta concentrag&do), com um consumo fixo de 8,13

0,10 L de H,SO, por m?® de efluente tratado em ambos os casos.

A precipitagcdo de P como fosfato de calcio € uma técnica amplamente
utilizada devido a sua eficiéncia e simplicidade operacional (Suzin et al., 2018).
No entanto, outras rotas de recuperagdo, como a precipitacdo de estruvita,
também poderiam ser viaveis. Considerando que as concentragdes de P-POs%
de 12,96 mmol/L e 31,84 mmol/L nas fracbes liquidas acidificadas, e as
concentragdes de nitrogénio amoniacal (N-NH5) de 154 mg/L e 233 mgL™",
correspondendo a aproximadamente 10,67 mollL e 16,07 mmolL",
respectivamente, observa-se que o P estd presente em concentracboes

superiores as do ion amonio, como observado na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracterizacdo da FL2 para os efluentes testados

FL2 P-PO;” (mgL™) N-NH3(mgL?') P-PO;” (mmolL™) N-NH:(mmollL?*) P/N (molmol?)
Efluente 1 1339+ 47 154 + 17 21,60+1,52 10,67 £ 1,21 2,02
Efluente 2 3290+ 68 233+ 27 53,06+2,19 16,07 £ 1,93 3,30

Fonte: o autor (2025)

Para a precipitacao de estruvita, seria necessario suplementar aménio e

magnésio (363 + 27 mgL™"), pois estudos indicam que a suplementagdo de
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magnésio € crucial para otimizar a recuperacao de P na forma de estruvita. Por
exemplo, a adicado de cloreto de magnésio ou hidréxido de magnésio tem sido
empregada para ajustar a razao molar Mg?*:PO,3", promovendo a formagéo de

cristais de estruvita e alcancando eficiéncias de remocéao de P superiores a 90%.
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4 CONCLUSAO

Este estudo demonstrou a viabilidade técnica da recuperacdo de P de
digestatos suinicolas por meio da acidificacdo e subsequente precipitagdo como
fosfato de calcio. A acidificagao até pH 3 maximizou a liberagao de P (~3000 mg
L™"), com menor consumo de acido em comparagcao a pHs mais baixos,
estabelecendo essa condicdo como ponto 6timo de operacdo. A cinética de
liberacao indicou que o equilibrio do sistema €& alcangado em até 120 minutos,

permitindo otimizacdo do tempo de processo.

A precipitacdo com hidroxido de calcio resultou em eficiéncias superiores
a 94%, atingindo até 97% de recuperagao, com desempenho consistente mesmo
diante de diferentes concentragdes de P. Além disso, a acidificagdo promoveu
sedimentagdo mais rapida e redugado significativa do volume de lodo,
favorecendo a eficiéncia da separagao solido-liquido e a viabilidade do processo

em escala real.

Embora o consumo de acido por massa de P recuperado seja superior
aos valores da extracao mineral convencional a partir de rochas fosfaticas, a
estratégia apresenta vantagens ambientais e operacionais, especialmente em
contextos voltados a economia circular. A caracterizagao das fracoes liquidas
também evidenciou potencial para a recuperacdo complementar via estruvita,

desde que ajustadas as razbes molares Mgz":PO,*:NH,".

Assim, a integracdo entre acidificagcdo controlada, separacgao fisico-
quimica e precipitagao seletiva constitui uma rota promissora para a valorizagao
de P em efluentes agroindustriais, contribuindo para a gestdo sustentavel de

nutrientes e reducao da dependéncia de fontes ndo renovaveis.
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5 CONCLUSOES GERAIS

Este trabalho demonstrou a importancia da caracterizacido e
recuperacdo do fésforo a partir de digestatos, contribuindo para o
desenvolvimento de estratégias eficientes de reaproveitamento desse nutriente
essencial. O primeiro estudo evidenciou que o efluente do reator CSTR
apresenta o maior potencial para recuperacao de fosforo, devido a sua elevada
carga diaria de P inorganico e a predominancia de formas mais facilmente
recuperaveis por precipitagado quimica. No entanto, aproximadamente 50% do P
inorganico estava na forma Pacnig, indicando a necessidade de um pré-

tratamento para maximizar a recuperagao.

O segundo estudo complementa essa analise ao demonstrar que a
solubilizacdo acida € um método eficaz para tornar o fésforo disponivel para
recuperacao. O pH 3 foi identificado como a condigao ideal, garantindo alta
eficiéncia com menor consumo de acido. Além disso, o processo de acidificagao
seguido de precipitagdo quimica com hidroxido de calcio mostrou-se altamente
eficaz, permitindo a recuperagao de fésforo na forma de fosfato de calcio com

taxas superiores a 94%.

A correlacao entre os estudos reforca que, para a recuperacao eficiente
de fosforo, é essencial considerar tanto a caracterizacao inicial das fracoes de P
no digestato quanto a selegdo de um método adequado para recuperagéo. A
combinacdo de fracionamento quimico, solubilizagdo acida e precipitacédo
demonstrou ser uma estratégia robusta, viavel e replicavel para a recuperagao
sustentavel de fosforo para o efluente do CSTR. Dessa forma, os resultados
obtidos oferecem subsidios relevantes para a implementacdo de tecnologias
voltadas a reciclagem de P a partir de residuos organicos, contribuindo para a

mitigagdo da escassez desse recurso e para a sustentabilidade ambiental.
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6 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste estudo, que investigou o
fracionamento e a distribuicdo do P em um sistema de tratamento de dejetos
suinicolas, além desenvolver um reator de solubilizagdo de P-PO4% e avaliar a
recuperacao deste a partir da precipitagao quimica na forma de fosfato de calcio,

recomenda-se para trabalhos futuros:

Escalonamento do Processo: realizar estudos em escala piloto e industrial
para validar a viabilidade técnica e econdmica do processo em diferentes tipos

de digestatos.

Valorizagdo do Produto Final: investigar o potencial de utilizagdo do
fosfato de calcio recuperado como fertilizante agricola ou como matéria-prima

para industrias quimicas ou na ragao animal.

Otimizacao de Recursos: explorar métodos alternativos de precipitagao,
como o uso de reagentes quimicos mais acessiveis ou subprodutos industriais,

para reduzir custos operacionais.

Avaliacdo Ambiental: realizar estudos de impacto ambiental para avaliar
a sustentabilidade do processo, especialmente considerando o consumo de

reagentes quimicos e a gestao do lodo residual (ACV).

Exploragao de Diferentes Matrizes: ampliar o estudo para digestatos de
diferentes origens, como residuos urbanos e agroindustriais, a fim de validar a

universalidade da tecnologia.



