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Introducgao

A preocupagao ambiental da aplicagao de elevados volumes de
dejetos oriundos da produgéo animal em terras agricultaveis advém das
elevadas concentragdes de fosforo (P) nos solos e os riscos associados
a contaminagao de corpos hidricos. Todavia, visto que esse elemento é
requisito nutricional para uma ampla variedade de culturas agricolas e
um dos principais constituintes de uma série de fertilizantes minerais
advindo de rochas fosfaticas, as quais sdo fontes naturais limitadas
para obtengao do fosforo de primeira geracao, as atengbes agricolas
e ambientais sao direcionadas para a irregular e ma distribuigao desse
fertilizante no solo, quando ha a aplicagéo direta de efluente suinicola
nas regioes produtivas.

Sendo assim, alguns métodos e rotas tecnoldgicas podem ser in-
vestigadas para a recuperagéo de P de efluentes da suinocultura e pro-
dugéo de fertilizantes minerais fosfatados de alto valor agregado. Essas
rotas sdo vantajosas do ponto de vista econdmico e ambiental, visto que
o transporte desses efluentes para areas em que ha requisito nutricional
de fésforo nem sempre é conveniente devido aos custos de transporte.
A recuperagao de P e conversao desse nutriente para uma forma soli-
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da reduz o volume a ser transportado para outras regides geograficas
em que ha a escassez de P inorgénico e facilita o armazenamento do
fertilizante. Os processos para remogao e/ou recuperagao de P podem
ser classificados em quimicos, fisicos e biolégicos. Basicamente, em
ambas as rotas, o P presente em efluentes da suinocultura é convertido
em uma fragdo sdlida, reconhecido como fertilizante de segunda gera-
Gao, cuja pureza em teor de P é dependente do processo utilizado e das
caracteristicas do efluente em quest&o (Hollas et al., 2019).

Este capitulo discutird estratégias consolidadas (precipitagéo
com cal hidratada e formacao de estruvita) e em desenvolvimento (ele-
trocoagulagdo/eletrofloculagéo e formagdo de K-estruvita) para a recu-
peragédo de P, a fim de mitigar possiveis contaminagdes no meio am-
biente e atender normativas ambientais de langamento de efluentes em
corpos hidricos em sistemas produtivos de suinos.

Fosforo e normativas ambientais

Ha uma escassez de P na maior parte dos solos brasileiros, e a
possibilidade de utilizacdo de fertilizantes fosfatados é uma estratégia
viavel para a exequibilidade de terras de baixo potencial agricola, como
do bioma Cerrado, em areas agricolas rentaveis. No entanto, regides que
apresentam déficit de P e necessidade nutricional, como os estados de
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Tocantins, Goias, Dis-
trito Federal, Bahia, Maranhao e Piaui, ndo sdo zonas com alta produgao
de suinos. Portanto, a base mineral e comercial agrega custo e onerosi-
dade aos cultivos.

De acordo com o ultimo relatério divulgado pela Agéncia Brasilei-
ra de Produgdo Animal (ABPA, 2021), a regido Sul do Brasil contou com
aproximadamente 71% do abate de suinos no ano de 2020, enquanto
os estados anteriormente mencionados aproximadamente 26%. S&o
diversos os sistemas de produgao e manejo adotados nas granjas de
producgdo de suinos (Amaral et al., 2016). Com isso, os dejetos e digesta-
tos possuem em sua composicado diferentes concentragées de fésforo
total. Apesar do elevado potencial fertilizante, muitas vezes a utilizagédo
torna-se impraticavel em propriedades proximas a granja devido ao bai-
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X0 requisito nutricional dos solos. Ainda, o transporte para as demais
regides nem sempre € uma solugao atrativa devido ao elevado teor de
dgua gue 0S mesmos possuem em sua composicdo e 0s custos des-
pendidos.

Concomitante a isto, ha uma distribuigao e acumulo espacial he-
terogéneo e desordenado de P em solos do Brasil, com acumulos ex-
pressivos na regido Sul (>500 kg.ha™), conforme exposto por Pavinato
et al. (2020). Essas sdo dreas em que 0s cultivos majoritarios séo de
cana-de-agucar, milho, soja, algodéo e café. Devido a concentragao de-
sordenada de fosforo em solos da regido Sul e as caracteristicas dos
residuos oriundos das granjas produtoras de suinos, que possuem com-
posicao bastante variavel, de acordo com os tipos de pré-tratamento
adotados (separagdo solido-liquido dos dejetos, eficiéncia dos biodiges-
tores e possiveis tratamentos dos digestatos para remocgao de nitrogé-
nio), algumas andlises dos efluentes e do solo sdo necessarias. Com
isso, determina-se as quantidades ideais de efluentes a serem utilizadas
de acordo com os limites criticos ambientais (LCA) do solo, aproveitan-
do o maximo potencial fertilizante dos dejetos e suprindo a demanda
nutricional de culturas agricolas.

A aplicagdo dos dejetos e digestatos como fertilizante no solo
visa proporcionar o maximo potencial produtivo as plantas. Solos férteis
e que ja possuem altas concentracdes de N, P e K irdo demandar me-
nores concentragées desses efluentes. O calculo base das quantidades
de fertilizantes a serem aplicadas ¢ feito de acordo com a concentragao
que os dejetos possuem destes macronutrientes, até que eleve 0s mes-
mos ao “teor critico” das culturas. O teor critico é determinado como a
concentracao de P e K disponivel no solo necessaria para que haja um
rendimento de 90% da produgdo maxima da cultura que sera adubada
(Nicoloso et al., 2019).

Portanto, a utilizagcdo de dejetos da suinocultura para adubagéo
de manutencao visa repor ao solo 0s nutrientes necessarios que serao
removidos pelas culturas durante o seu crescimento. Desta forma, o
problema ambiental néo esta relacionado aos dejetos da suinocultura
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como fonte geradora ou aproveitamento de seu potencial fertilizante,
mas sim na percepcdo geografica entre as areas de produgéo animal e
ma disposic¢ado de P nas culturas. Isto €, na disposigao e acumulo desor-
denado de P em solos brasileiros, que acabam viabilizando a eutrofiza-
gao de rios e lagos devido a lixiviagao, escoamento superficial e subsu-
perficial aos corpos hidricos, predominantemente da espécie quimica
ortofosfato soluvel (PO4%). Em zonas em que néo ha o requisito nutricio-
nal de P em culturas, este efluente torna-se um passivo ambiental. No
entanto, algumas rotas para a recuperagao de fosforo demonstram-se
bastante atrativas para produgéo de fertilizantes de alto valor agregado
e facil transporte (Gatiboni et al., 2020).

A Resolugado n° 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Am-
biente (Conama), que regulamenta e dispde pardmetros e diretrizes
para gestdo do langamento de efluentes em corpos de dguas recepto-
ras, nao outorga limites de lancamento para PO43-. Portanto, os padrées
de qualidade a serem atendidos devem seguir as condicdes e padroes
de langamento de efluentes regulamentados pela Conama n® 357/2005,
considerando os enquadramentos e classificacdes (dgua doce, salobra
e salina) dos corpos d’agua. Isto é, como ndo ha parametro estabeleci-
do na resolugao Conama n° 430/2011, o limite maximo de P que pode
ser disposto no meio ambiente é regulamentado conforme a classe
do corpo hidrico, e depende da vazao deste, uma vez que o volume e
concentracao de efluente lancado deve evitar que a concentracao de P
ultrapasse os limites estabelecidos (Conama n° 357/2005). As regula-
mentagdes e limites estao apresentados na Tabela 1.

Além da normativa nacional Conama n°® 357/2005 (Tabela 1), ha
também algumas regulamentacoes estaduais que adotam limites para
o P para padrao de langamento de efluentes, como a do Conselho Na-
cional do Meio Ambiente (Consema) do estado do Rio Grande do Sul,
n° 355/2017, do Instituto Ambiental do Parana (IAP) n® 256/2013 e as
leisn® 16342/2014 e n° 14675/2009 do estado de Santa Catarina. Essas
normativas estaduais adotam alguns limites maximos de disposigéo de
fésforo total em corpos hidricos e recomenda-se a consulta as legisla-
gOes de cada estado para adequagao aos limites. Estes variam de acor-
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do com as vazdes dos corpos hidricos, do langamento de efluentes e
concentracao de fésforo total.

Tabela 1. Padrées de qualidade de dgua para fosforo (mg.PL") de acordo com a
resolugédo Conama n® 357/2005.

Classificagao do corpo hidrico ‘ P (mg.L")

Ambiente |éntico 0,020
Agua doce Ambiente intermediario 0,025
Classe 1 Ambiente Iético 0,700
Agua salina 0,062
Agua salobra 0,124
] Ambiente |éntico 0,03

Agua doce ) ) .
Ambiente intermediario 0,05

Classe 2 p -

Agua salina 0,093
Agua salobra 0,186
Ambiente Iéntico 0,05
Classe 3 Agua doce Ambiente intermediario 0,075
Ambiente Iético 0,150

Referente ao estado de Santa Catarina, a Instrugdo Normativa
(IN) n®11/2021 define documentagdes e regulamentagdes a respeito de
atividades relacionadas a suinocultura de pequeno, médio e grande por-
te, com conceitos direcionados a sustentabilidade em licenciamentos
ambientais, em relacéo a diretrizes da resolugao Conama n° 237/1997.
Diferentemente das legislagbes apresentadas anteriormente, o foco da
IN n°11/2021 é o aproveitamento do potencial fertilizante do dejeto da
suinocultura, e, portanto, algumas regulamentacdes técnicas para a
aplicagao de fertilizantes organicos de suinos e monitoramento da qua-
lidade do solo adubado s&o fornecidas. Para tal, o P é considerado o
nutriente limitante para a definicdo do nimero de animais alojados em
uma granja, levando-se em consideragao a demanda por este nutriente
na area agricola disponivel para a aplicagdo de dejeto ou digestato, de
acordo com a cultura agricola praticada.
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O aproveitamento ou tratamento dos dejetos visando a recupe-
racao de P deve sempre ser investigado de acordo com a necessidade
da area por nutrientes e visando a minimizagao do impacto ambiental
do mesmo. Recuperar e produzir fertilizantes pode agregar valor aos
efluentes da suinocultura, visto que esta pratica possibilita a obtencao
de produtos similares aos minerais de primeira geracéo, a partir de fon-
tes infinitas e disponiveis (Hollas et al., 2021), além de permitir o redso
da dgua na propriedade rural ou disposigéo do efluente tratado em cor-
po hidrico.

Processos de remocgao de fosforo

O P pode ser removido dos efluentes utilizando-se diversas técni-
cas, baseadas em processos quimicos, tratamento térmico, troca idnica,
técnicas de extragdo com membranas (nanofiltragdo), eletrofloculagao,
eletrocoagulacdo e também por processos bioldgicos, e ainda a combi-
nagao de alguns destes processos. Dentre as tecnologias disponiveis, e
pensando-se na aplicagao para efluentes da suinocultura, 0s processos
guimicos de formagao de estruvita e precipitacdo com hidréxido de cal-
cio (cal hidratada) séo os mais indicados devido as elevadas concentra-
¢Oes de PO - e NH4* presentes neste efluente. Alem disso, os principais
sistemas de remocao deste nutriente que se tem conhecimento implan-
tados em escala plena no mundo para dejetos suinos utilizam algum
destes processos g, por isso, neste capitulo serdo abordados como tec-
nologias consolidadas para a remocgao de P. Também serdo abordados
outros processos considerados promissores para utilizagdo, porém que
ainda nao tem utilizagao pratica em larga escala no Brasil.

Tecnologias consolidadas para remocao de fésforo

Precipitagao com cal hidratada

Os ions PO4*- reagem com ions Ca2* em condigdes de pH alcalino,
formando um produto sélido, o Cas(P0a)2, conforme representado na
Equacéo 1.
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3Ca** + PO,3- - Ca;(PO,), Equagéo 1

Como fonte de calcio, pode-se utilizar cal hidratada, que possui
um custo relativamente baixo. Na pratica, utiliza-se uma suspensao a
10% (m.v"), que é adicionada ao efluente a ser tratado. O volume de sus-
pensao de cal adicionado é controlado pelo pH da mistura. Em estudos
realizados por Suzin et al. (2018), constatou-se que a adigdo de cal hi-
dratada até a mistura reacional atingir pH 9,0 foi suficiente para ocorrer
a precipitacdo de mais de 90% do P presente.

Levando-se em consideragdo a concentracdo de P (da ordem
460 mg.L") presente no dejeto suino e também a presenga de ions cél-
cio, a utilizagao do tratamento com hidréxido de calcio é uma boa alter-
nativa de tratamento, pois o volume de suspenséo a ser adicionado €
reduzido em fungdo do calcio naturalmente presente no dejeto. Entre-
tanto, como pode ser observado na Equacao 1, para que a reacao de pre-
cipitagao ocorra, 0 P precisa encontrar-se na espécie quimica de PO4®-.
Porém, no dejeto suino bruto, parte do P pode estar presente em outras
espécies quimicas, o que inviabiliza a aplicagao deste tipo de tratamento
diretamente neste residuo.

Além disso, a presencga de elevadas concentragdes de amonia,
matéria organica e alcalinidade aumenta o consumo de cal hidratada,
uma vez que estas espécies quimicas também reagem com a cal e sdo
considerados interferentes no processo (Suzin et al,, 2018). Por isso, a
adogao deste tipo de tratamento € indicada apds processos para a re-
mocédo dos interferentes, de modo a aumentar a pureza do lodo produ-
zido, ou seja, aumentar a concentracao de fosforo e também reduzir o
consumo de reagente.

Sendo assim, um arranjo interessante para ser aplicado ao deje-
to suino é a adogao da digestao anaerdbia para a remogao de matéria
organica, seguida de um tratamento para a remogao de nitrogénio amo-
niacal (por exemplo, o tratamento bioldgico de nitrificacdo e desnitrifica-
¢do). Apods esta etapa, é feita a implantagao do sistema para a precipi-
tagdo do fosforo na forma de fosfato de calcio. Com este arranjo, além
de permitir a remocéao das espécies quimicas interferentes no processo
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de precipitagdo durante os processos bioldgicos de digestdo anaerobia
e nitrificagéo e desnitrificagéo, o P € convertido a PO, *- e encontra-se to-
talmente disponivel para a reagao de precipitagao com a cal. Além disso,
0 material obtido na reacgéo, rico em fosfato de calcio, terd maior pureza,
sendo uma excelente fonte de P para uso como fertilizante (fésforo de
segunda geragdo) (Candido et al., 2022).

De maneira simplificada, para a implantagédo do modulo de pre-
cipitacao quimica do P sdo necessarios 0s seguintes aparatos constru-
tivos: unidade reacional de mistura rdpida (UMR), decantador (DEC) e
unidade de desague de lodo (UDL). Uma representacado deste sistema é
mostrada na Figura 1.
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Figura 1. Esquema de sistema para a remogéao de P através de precipitagdo com
cal hidratada. UMR: unidade de mistura rapida; 1: fragao liquida; 2: fragcdo sdlida
(lodo); UDL: unidade de desague de lodo.

Apos a mistura do efluente rico em fosfato com a cal, a reagédo
de precipitagdo € bastante rapida, de modo que o tempo de retencao
hidraulica (TRH) na unidade reacional pode ser reduzido, e, por isso, 0
reator é chamado de unidade de mistura rapida. No entanto, é necessa-
rio que seja feita a mistura vigorosa, com uso de agitador mecanico, em
reatores que podem ser operados em regime de batelada ou continuo,
sendo que a melhor estratégia para controlar o volume de cal adicio-
nado é através da medida de pH. Para isso, um sensor de pH pode ser
inserido na UMR, conectado a um controlador de dosagem do volume
da suspenséo de cal. O controlador pode ser programado para fazer a
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adicdo da cal na UMR entre pH 8,7 e 9,3, de modo que, em média, o pH
reacional estard em 9,0 (Candido et al,, 2022). Apds a reagdo, a mistura
¢ direcionada para um decantador para a separacédo das fases solida
e liquida. De acordo com estudos anteriores, TRH de 1 a 2 minutos na
UMR e de 6 horas no decantador sdo adequados para 0 processo.

O fosfato de calcio, produto da reacao, constitui o lodo rico em
fosforo, que pode ser processado em um sistema de desague e passar
por um processo de secagem de acordo com o seu destino ou uso pos-
terior (Figura 2A). O sobrenadante é o efluente tratado, que deve apre-
sentar as caracteristicas adequadas para descarte em corpo hidrico
receptor conforme a classificagao descrita na Tabela 1. O efluente final
obtido no processo apresenta-se bem clarificado (Figura 2B), pois, além
da precipitagdo do fosfato de calcio, outros ions co-precipitam devido
ao pH alcalino. Além disso, foi demonstrado que nesta condigédo de pH
também ocorre a inativagdo de patdégenos (Candido et al., 2022). Com
isso, o efluente final tratado pode ser utilizado como agua de redso para,
por exemplo, limpeza das instalagdes de criagao de suinos.

Foto: Julio Gomes
Foto: Airton Kunz

Figura 2. A) Imagem de bag de rafia com lodo da precipitagdo quimica de P du-
rante o desague. B) Imagem do efluente final do processo (saida, sobrenadante
do decantador).
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Para o dimensionamento da UMR e também do decantador deve-
-se levar em consideragéo a concentragdo de P no efluente a ser tratado
e a vazao deste efluente. Mais informagdes sobre o dimensionamento
de uma unidade de remogao de fosforo utilizando-se Ca(OH)2 estéo dis-
poniveis no capitulo VII em Kunz et al. (2019). Pode-se assumir, com
seguranga, os TRHs de 2 minutos e de 6 horas na UMR e decantador,
respectivamente (Antes et al., 2019).

Quando o dejeto suino é submetido a digestao anaerdbia e remo-
gao biologica de nitrogénio, além da conversdo do P a PO43, uma fragao
considerdvel deste nutriente é transferida para os lodos destes proces-
sos, em parte devido a assimilagdo bioldgica e também a precipitagao
devido as condicdes de pH ou formacao de estruvita. Com isso, em uma
planta em escala plena, que utiliza esta configuracdo para o sistema de
tratamento, foi observado uma concentragédo de P entre 50 e 100 mg.L
no efluente de entrada no sistema de remocgéo de P (Candido et al,
2022). Apesar da redugéo significativa da concentragéo de P nos trata-
mentos prévios, a remocgao da matéria organica, alcalinidade e nitrogé-
nio amoniacal evitardo o consumo elevado de suspensdo de Ca(OH)-
devido a reagdo com estes componentes. Na Tabela 2 € apresentada
uma simulagéo do volume tedrico de suspenséo de Ca(OH)2 e a sua res-
pectiva massa necessarios a reagao, a partir da relagéo estequiométrica
apresentada na Equagao 1, considerando-se diferentes concentracdes
de P presentes no efluente. Para estes calculos foi considerado que a cal
hidratada usada no preparo da suspens&o possui pureza de 90% (m.m™).

Tabela 2. Volume tedrico necessario de suspensdo de Ca(OH)2 a 10% (m.v")
e a respectiva massa por litro de efluente tratado considerando-se diferentes
concentragdes de P (cal hidratada com pureza de 90%, m.m™).

P (mg.L") Volume Ca(OH)2 (mL) Massa de Ca(OH): (g)
50 1,99 0,199
100 3,98 0,398
130 517 0,517
150 1,99 0,199
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De acordo com a simulagdo apresentada na Tabela 2, pode-se
calcular o volume de suspensdo de cal a 10% (m.v") necessdrio para
o tratamento de 100 m? de efluente que contém 130 mg.L' de P da se-
guinte maneira:

Va = 5,17 x 100000 L
Voar = 517000 mL -+ 1000
Voar =5171L

Amassade cal hidratada necessaria, neste caso, para o preparoda
suspensdo a 10% (m.v") serd de 51,7 kg. Na prética, o volume de suspen-
sao necessario a remogao de P superior a 90%, considerando-se a adi¢cao
através do controle de pH até 9,0, € ligeiramente superior a estes valores
tedricos. De acordo com os resultados apresentados por Candido et al.
(2022), foram utilizados 4,74 + 213 L, . ..-m™® de efluente, sendo que
a concentragao média de P no efluente a ser tratado foi de 759 mg.L".
No sistema de tratamento apresentado, o médulo de remogéo de fosfo-
ro foi instalado apds sistemas de digestao anaerdbia e de remogao de
nitrogénio, ou seja, houve uma reducao bastante significativa dos inter-
ferentes (matéria organica, alcalinidade, nitrogénio amoniacal). Mesmo
assim, o consumo de cal foi superior ao tedrico. Neste caso, isso pode
ser atribuido, em grande parte, a resposta do eletrodo de pH, que acaba
sendo recoberto com cal que precipita na superficie do equipamento, di-
minuindo a sua velocidade de resposta. Com isso, o volume de cal dosa-
do é maior que o necessario. Para evitar este problema, recomenda-se
a inspecao didria do equipamento para verificar possivel deposicdo de
material e, se necessario, a limpeza do mesmo.

Formagao de estruvita

A estruvita é um cristal branco de baixa solubilidade em agua
(0,018 g 100 mL" a 25 °C) que contém ions magnésio, amonio e fosfa-
to em razdo equimolar. Sua formagéo pode ser descrita pela seguinte
equacéo geral (Equagéo 2):

Mg** + NH,+ + PO,3- + 6H,0 Equag&o 2
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A formacao natural de estruvita € um problema bastante conheci-
do em diversos sistemas de tratamento de efluentes, principalmente no
caso de dguas residuarias da suinocultura, pois este efluente contém os
fons necessarios para a cristalizagdo: magnésio (Mg?*), amonio (NH,")
e PO%.

A concentragéo relativamente elevada de NH4* e PO4® no dejeto
suino favorece a formacao de incrustagdes nas tubulagdes e equipa-
mentos, causando entupimentos e aumentando os custos operacionais.
Por isso, € recomendado que seja feita a inspecgao periddica das tubula-
¢Oes e, se necessario, deve ser feita a remogao da estruvita para evitar
o entupimento e, consequentemente, problemas operacionais mais gra-
ves no sistema de tratamento.

O tipo de tubulagdo utilizada também tem influéncia na cristaliza-
gao, sendo que tubulagdes rugosas em alvenaria favorecem a formacgao
de estruvita, enquanto que em materiais de PVC, embora a incrustagéo
também ocorra, a formagado dos cristais e a deposigcdo € mais lenta
(Doyle; Parson, 2002). Na Figura 3 é mostrada uma imagem de um blo-
co de estruvita removido de uma tubulagao de PVC em uma unidade de
tratamento de dejetos suinos em operagao ha aproximadamente quatro
anos.

Foto: Fabiane Goldschmidt Antes

Figura 3. Imagem de estruvita natural removida de tubulagdo de uma unidade
de tratamento de dejeto suino.
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Apesar das incrustagbes devido a formacao de estruvita ser um
problema bem conhecido, ndo existe muita informagéo sobre alterna-
tivas de solubilizacdo deste material. O que se sabe é que solugbes
acidas concentradas (pH < 1) de &cido cloridrico ou sulfurico conse-
guem solubilizar o material, porém o uso destes produtos quimicos em
plantas de tratamento pode apresentar limitagbes por questdes de se-
guranca e custos operacionais. Acidos organicos, como &cido acético,
também podem ser usados para solubilizar a estruvita, porém o tempo
necessdario é relativamente longo (superior a sete dias). A remog&o me-
canica, utilizando-se agua sob elevada pressao, é outra alternativa e, ao
contrario do uso de acidos fortes, ¢ um procedimento mais seguro para
0 sistema de tratamento e para o operador (Kecskésova et al., 2020).

Por outro lado, a formacao da estruvita como alternativa de remo-
gao do P dos efluentes da suinocultura para adequa-lo para disposi¢ao
adequada é uma opgao que vem sendo utilizada em algumas plantas
de tratamento no mundo (ESPP, 2021), eliminando assim o problema
da deposigédo do mineral nas tubulagdes, além de gerar um produto
com grande potencial de recuperagéo de fésforo, que pode ser utilizado
como fertilizante (Hanhoun et al,, 2011; Yan; Shih, 2016). Além disso, jun-
tamente com o P também ocorre a remocgao de nitrogénio amoniacal. A
formagao da estruvita ocorre em meios supersaturados, com fons Mg?*,
NH,* e PO,* em equilibrio molar na razdo 1:1:1, os quais se ligam a seis
moléculas de agua, conforme demonstrado na Equagao 2.

Embora representado de maneira simples na Equacéo 2, a forma-
¢ao da estruvita ocorre em dois estagios:
1. Nucleacao.

2. Crescimento dos cristais (Shih; Yan, 2016).

A nucleagéo inicia-se quando a solugdo contém uma concentra-
gao de fons dissolvidos superior a constante do produto de solubilidade
(kps) em condigdes de equilibrio, ou seja, ha uma supersaturacao. Desta
forma, ocorre uma combinagao entre os ions componentes, dando ori-
gem a pequenos cristais. A nucleacéo é principalmente governada pela
cinética da reagao e a formagéao dos cristais ocorre até atingir o equili-
brio quimico, governando pelo kps. A fase de crescimento dos cristais
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acontece na medida em que os ions, difusos na solugédo, migram para a
superficie dos nucleos ja formados, aderindo-se a eles. O crescimento
do cristal determina o tamanho final do cristal de acordo com a cinéti-
ca de cristalizacdo. Esse processo ocorre de forma continua até que a
condigao de supersaturagao tenha sido superada e um novo equilibrio
estabelecido (Le Corre et al., 2009).

O processo de precipitacdo da estruvita na recuperacao de fésfo-
ro pode ser realizado tendo como matriz diversos tipos de aguas resi-
duédrias, inclusive efluentes da suinocultura (Liu et al,, 2011). A eficiéncia
de remocéo de nutrientes, como fésforo e nitrogénio, e a qualidade da
estruvita produzida sao influenciadas pela qualidade do efluente e por
fatores como pH, razao molar entre Mg:P:N, temperatura, tempo de re-
acao, agitagao e presenga de outros ions. Elevados teores de fosfato e
amonio, além de pH alcalino, sdo condic¢des ideais a formacédo desse
mineral (Parsons; Smith, 2008). De acordo com a literatura, valores de
pH acima de 8 sdo bastante favoraveis a formagéao de estruvita e em pH
acima de 9 a cristalizagéo torna-se ainda mais rapida (Liu et al., 2011).
O pH no qual a estruvita pode precipitar é um fator importante, pois in-
fluencia o processo de cristalizacéo, estando ligado a solubilidade e su-
persaturacao. Ele pode controlar a taxa de precipitacao e o periodo de in-
dugao (Le Corre et al., 2009). Como o pH tem uma influéncia significativa
nestes pardmetros, afeta a eficiéncia de remogéo de fésforo. Segundo Li
et al. (2019), pH acima de 9 resultou em uma eficiéncia de remogéo de
fosforo acima de 90%, enquanto um pH em torno de 7,5 apresentou uma
eficiéncia de remocéo de fosforo significativamente menor.

Para aguas residuarias da suinocultura, a concentracao de Mg é
muito baixa em relagdo aos demais anions, sendo este o ion limitante.
Por isso, uma fonte adequada de Mg deve ser adicionada em quanti-
dade apropriada para precipitar os cristais de estruvita e aumentar a
remocgdo de P. O cloreto de magnésio (MgCl2) tem sido amplamente
utilizado como fonte de Mg por ter uma dissociagao rapida. Liu et al.
(2011) analisaram a formacao da estruvita em efluentes da suinocultura
e constataram que uma razdo molar de 0,8 a 1 de Mg é um nivel ide-
al, pois aumenta significativamente a formagao do cristal. Perera et al.
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(2007) estudaram as melhores condigdes para a recuperagéo de NHa4* e
P0.-2 de efluente de biodigestor de dejetos de suinos através de estruvi-
ta e concluiram que a razédo molar Mg?":NH4*:P043- de 1:1:1 e pH 9,0 foi
a melhor condicao para recuperacao dos nutrientes.

Foletto et al. (2013a) trataram um efluente de suinocultura com
alto teor de N e P via precipitagdo de estruvita. Como resultado, foi con-
firmado que a operagao € fortemente influenciada por valores distintos
de pH. Além disso, uma concentragao elevada de nitrogénio na alimen-
tagao nao influenciou o processo. Os cristais obtidos em pH 9,5 foram
analisados e mostraram a formacgé&o de estruvita em uma fase cristalina
pura. Foi avaliado ainda, em outro estudo (Foletto et al.,, 2013b), que di-
ferentes fontes de magnésio, MgO ou MgCl2.6H20, ndo influenciaram a
formagao de cristais a partir do mesmo tipo de efluente.

Quanto aos outros fatores interferentes na precipitagdo da es-
truvita, a supersaturagdo da solugéo, em um mesmo pH, interfere no
processo de cristalizacdo em termos de tempo de inducéo e influencia
a taxa na qual os cristais de estruvita sdo produzidos (Le Corre et al,,
2009).

Embora a temperatura tenha um impacto menor na precipita-
¢do do que outros parametros, como pH e supersaturagdo (Durrant et
al., 1999), ela pode afetar a solubilidade da estruvita, a morfologia e o
crescimento do cristal. A taxa de crescimento do cristal geralmente au-
menta com o aumento da temperatura e interfere na forma e no tama-
nho do cristal. Li et al. (2019) utilizaram modelagem matematica e néo
chegaram a resultados conclusivos sobre o efeito da temperatura na
cristalizagdo. Essas diferencas nos estudos podem ser causadas por
mudangas no mecanismo de reacdo sob diferentes composicdes de
aguas residuarias.

A agitagdo aumenta a transferéncia de massa do soluto para o
cristal, promove a nucleagéo da estruvita e, portanto, aumenta a taxa
de crescimento do cristal. Em areas de alta turbuléncia, a liberacao de
CO2 pode causar aumento do pH da solugao, favorecendo a ocorréncia
de cristais de estruvita (Le Corre et al., 2009). Liu et al. (2013) demons-
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traram que a eficiéncia de remocao de P aumentou de 72,7% para 97,3%
em condigbes sem agitagdo e agitagdo (160 rpm), respectivamente,
mas taxas de agitagdo mais elevadas (240 rpm) ndo aumentaram signi-
ficativamente a eficiéncia de remocéo de P

Também se sabe que impurezas e outros fons em solugao afe-
tam as taxas de crescimento de compostos cristalinos devido ao blo-
queio dos locais onde os cristais poderiam se formar, inibindo assim
o aumento do tamanho do cristal (Li et al., 2019). fons célcio (Ca?") ou
carbonatos (COs*) no meio, por exemplo, afetam negativamente a taxa
de crescimento e podem prolongar o tempo de indugao que antecede a
primeira ocorréncia de cristais (Le Corre et al.,, 2009). No caso do Ca*,
como este compete com o Mg?*, quanto maior a relacdo Ca*:Mg* e
maior o pH, situagdo na qual ocorre a maior volatilizagdo da amonia,
maior a inibigdo a formacgao da estruvita (Morita et al., 2019).

Tecnologias em desenvolvimento para remogao de
fésforo

Eletrocoagulagao

A eletrocoagulagdo (EC) vem atraindo atencdo pela sua versa-
tilidade, eficiéncia e por apresentar-se como um processo simples de
tratamento, que envolve a geracao eletroquimica dos hidroxidos de alu-
minio e ferro, através da dissolugédo dos ions de Fe?* e/ou Fe®* e Al** no
anodo e a produgao de ions hidroxila e gds hidrogénio no catodo (Chen,
2002). O amplo interesse nesta tecnologia estd relacionado a sua efici-
éncia de reduzir simultaneamente uma ampla gama de poluentes em
aguas residudrias (Mousazadeh et al., 2021).

Estudos mostram que a EC € uma alternativa de remogao da tur-
bidez, P, carbono organico total e metais de aguas residudrias da sui-
nocultura (Mores, 2016 e b; Zhang; Lin; Hu, 2018; Emerick et al., 2020).
Na Figura 4 sdo mostradas imagens de um tratamento em escala de
bancada onde em A tem-se o efluente antes do tratamento e em B apos
a aplicacéo da EC. E possivel visualizar a clarificagdo do efluente apds
o tratamento.
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Foto: Rubia Mores

Figura 4. Sistema de tratamento para agua residuaria da suinocultura por eletro-
coagulagdo em batelada. A) antes do tratamento; B) apds o tratamento.

A EC é um processo complexo, com uma multiplicidade de me-
canismos que operam em sinergismo para remover os poluentes do
efluente. As reagdes eletroquimicas que ocorrem dependem diretamen-
te do metal utilizado como eletrodo no processo, sendo o aluminio e o
ferro os materiais mais utilizados devido a sua facil disponibilidade, bai-
X0 custo e alta taxa de eletrodissolugdo. Existem varios parametros que
exercem efeito sobre a eficiéncia de remocao dos poluentes das aguas
residuais durante o processo de EC, sendo os principais (Chen, 2004,
Holt; Barton; Mitchell, 2002):

+ O material dos eletrodos, que pode ser de ferro, aluminio e/ou

combinados com material inerte.

+ O pH da solugdo tem um efeito sobre a especiagdo de hidro-
xidos de metais formados na solugédo e também no potencial
zeta das particulas coloidais (medida da repulsdo ou da atra-
¢do eletrostatica ou das cargas entre particulas).

+ A densidade da corrente é proporcional a quantidade de rea-
¢Oes eletroquimicas que ocorrem na superficie do eletrodo.

+ O tempo de tratamento é proporcional a quantidade de coagu-
lantes produzidos no sistema EC e outras reagdes geradas no
sistema eletroquimico.
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-+ O potencial do eletrodo define quais rea¢des ocorrem na super-
ficie do eletrodo.

- A concentracdo dos poluentes afeta a eficiéncia de remocao
porque a coagulagdo nao segue uma cinética de reacdo de
ordem zero, mas sim de pseudo-segunda ordem ou primeira
ordem.

-+ A concentracgado de anions, tais como o sulfato e/ou o fluoreto,
afetam a composigéo dos hidréxidos porque podem substituir
0s fons hidroxido por precipitados.

+ A condutividade afeta a velocidade das reagbes e a formacao
dos flocos.

+ Dependendo do poluente, 0 aumento da temperatura pode ter
um efeito negativo ou um efeito positivo na eficiéncia de remo-
Géo.

+ Qutros parametros, tais como condi¢des hidrodinamicas e a
distancia entre os eletrodos, podem ter efeito sobre a eficiéncia
do tratamento e o consumo de eletricidade.

Os parametros de controle da EC a serem aplicados variam de
acordo com o modelo de reator (sistema descontinuo ou continuo),
material do eletrodo e condutividade da agua residuaria a ser tratada,
sendo o pH e a densidade de corrente os pardmetros chave para a re-
mocéo eficiente de compostos como o P, uma vez que a densidade de
corrente determina a taxa de dosagem de coagulante, a taxa de geragéo
de bolhas, o tamanho e o crescimento dos flocos e o pH determina as
formas de hidréxidos presentes durante o processo EC (Chen, 2004).
No entanto, é necessario cautela quando se utiliza uma corrente muito
elevada, pois ha grande possibilidade de desperdicio de energia elétrica
no aquecimento da agua e até mesmo uma diminui¢do na eficiéncia da
corrente, expressa como a razdo da corrente consumida para produzir
um determinado produto para o consumo total de corrente (Moussa et
al, 2017). Neste caso, também podem ocorrer reagdes secunddrias e
formacao excessiva de hidroxidos, podendo reverter a carga dos colé-
ides e dispersa-los, levando a uma diminuicdo da eficiéncia do coagu-
lante e a uma redugdo da vida Util do eletrodo (Hakizimana et al., 2017).
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A EC possui desvantagens como o alto custo de operagéo devido
ao consumo de energia elétrica e troca de eletrodos. Além disso, uma
condutividade minima das aguas residuais e etapas de pré-tratamento
(ajuste de pH, equalizagdo, etc.) também podem ser necessarios (Do-
mingues, 2021). Por outro lado, uma alternativa para reduzir o custo do
processo da EC é a recuperacao de gas Hz, sendo uma das vantagens
mais importantes dessa tecnologia, porque o gas hidrogénio (Hz) € um
combustivel ecoldgico e de alta energia (Hashim et al., 2017).

K-Estruvita

A K-estruvita ou fosfato de magnésio e potassio hexa-hidratado
€ um mineral de fosfato inorganico que contém concentragdes equimo-
lares de Mg*, potéssio (K*) e PO,* (Equagéo 3). A K-estruvita € analoga
a estruvita, onde o cation monovalente K* substitui o cation NH4*. Essa
substituicdo de ions é possivel, pois os raios idnicos de K* e NH4* sdo
quase idénticos (Chauhan; Vyas; Joshi, 2011).

MgO + KH,PO, + 5H,0 — MgKPO,.6H,0 Fquagdo 3

As propriedades fisicas e quimicas de K-estruvita sdo semelhan-
tes as da estruvita, incluindo a forma do cristal e aparéncia transparente
a esbranquigada (Chauhan; Vyas; Joshi, 2011), mas contém o macronu-
triente mais limitado nos solos, o potassio, em vez de nitrogénio amo-
niacal, e também é considerado um fertilizante eficiente (Tarrago et al.,
2017). Além disso, hd interesse na quimica de K-estruvita por possibilitar
a remogéao de P e K de aguas residuais como parte dos esforcos em
todo o mundo para o manejo sustentavel dos recursos de fosfato (Gard-
ner et al., 2020).
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Figura 5. Diferentes morfologias de cristais de k-estruvita.
Fonte: Chauhan; Viyas; Joshi, (2011).

Diversos estudos identificaram a competicdo entre a formagéo
de estruvita e K-estruvita e concluiram que a formagado de K-estruvita
s6 ocorre em baixas concentragées de amonio, quando a reatividade
da formagéo de K-estruvita supera a de estruvita (Tarrago et al., 2017).
Os resultados dos estudos de Shih e Yan (2016) também revelaram que
para a formagao de K-estruvita o ion amoénio deve ser removido tan-
to quanto possivel. Isto porque a reagao de cristalizacao da estruvita
é mais provavel de ocorrer do que a de K-estruvita porque a estruvita
geralmente precipita antes da K-estruvita, ou seja, a reagéo para a for-
magao da estruvita é mais favoravel termodinamicamente. Além disso,
0s autores identificaram que o pH da solugéo, a razdo molar de Mg:K:P
e a coexisténcia de ions de sodio também influenciam na cristalizagao
de K-estruvita.

Assim como na cristalizagao da estruvita, o pH também influen-
cia na formacao da K-estruvita (Wilsenach et al., 2007). Para determinar
o efeito do pH na formagao destes, Hao et al. (2013) realizaram os ex-
perimentos empregando K* em uma razao molar de 1:1 com os demais
anions, dentro de uma faixa de pH de 8-10,5 e usando agua residuaria
suinicola sintética. Os resultados indicaram a eficiéncia de recuperacao
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de P e os conteudos de estruvita e K-estruvita nos precipitados em di-
ferentes valores de pH. Como o pH da solugéo variou de 8 a 10, o con-
teldo de K-estruvita aumentou progressivamente e atingiu o maximo
em pH 10. Esses resultados estao de acordo com os encontrados por
Xu et al. (2011), que investigaram a remocgédo de fosfato e potassio da
urina sintética por meio da formagéo de fosfato de potdssio e magnésio
hexa-hidratado e obtiveram que o pH 10 foi o ideal para formagao de
K-estruvita.

Shih e Yan (2016) demonstram que a faixa de pH adequada para
a precipitacao de K-estruvita esta entre 9,0 e 11,0, que € ligeiramente
superior a faixa de pH para a formacao de estruvita. No entanto, dentro
da faixade pH de 9,0 e 11,0, fosfato de sédio e magnésio hexa-hidratado
pode ser co-precipitado e competir com a cristalizacdo de K-estruvita.

Os resultados encontrados por Tarrago et al. (2017) mostraram
que a formacédo de K-estruvita foi reforcada tanto em pH alcalino quan-
to em altas temperaturas devido a dependéncia dos ortofosfatos com
o pH. Em todas as temperaturas simuladas, o indice de saturacdo au-
mentou com a temperatura, atingindo um platé nos maiores valores de
pH (pH 11-12), ou seja, mesmo com o aumento do pH, a saturagdo de
K-estruvita nao aumentou.

A maior porcentagem de PO4* e K* recuperados foi em pH entre
9,8-10,3. Portanto, o controle de pH em torno de 10 foi considerado o
ideal para a recuperacao de K-estruvita na temperatura de 38 °C, pois
maiores eficiéncias de recuperagéo de K* foram obtidas em compara-
¢ao com os outros valores de pH estudados, e a maior recuperagao de
P foi alcangada.

Bao et al. (2011), ao focar nas condi¢des ideais para obter estru-
vita altamente pura de dguas residuais de suinos, observaram a possivel
co-precipitagdo da formagao de K-estruvita quando o pH aumentou de
9 para 11. A cristalizagéo da K-estruvita é prejudicada na presencga de
elevadas concentracdes de ions Ca?*, NH4* e Na*. Com isso, 0 ajuste do
pH com NaOH, comumente empregado, deve ser evitado tanto quanto
possivel para uma produgdo mais eficiente (Shih; Yan, 2016).
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Recuperacao de fésforo de segunda geragao

O P removido dos efluentes suinicolas por um dos processos des-
critos anteriormente é apenas transferido para uma outra fase, geral-
mente um lodo (precipitacdo com cal ou EC) ou na forma de estruvita.
Sendo assim, este lodo ainda precisa ser disposto adequadamente e,
por ser um material rico em P, possui potencial para uso como fertilizan-
te, conhecido como fertilizante de segunda geragao por nao ser oriun-
do de fontes minerais como o fertilizante convencionalmente utilizado.
Neste sentido, diferentes tratamentos podem ser aplicados aos mate-
riais produzidos nos processos de remocao de P de modo a aproveitar
e agregar valor ao residuo.

A estruvita é um material atrativo para uso como fertilizante de
segunda geragao porque além da disponibilidade de N, o P é liberado
lentamente devido a baixa solubilidade do material no solo, o que mini-
miza perdas para o ambiente. Por isso, sob este ponto de vista, a recu-
peragdo de fésforo na forma de estruvita é bastante atrativa. Entretan-
to, a estruvita tende a aderir nas tubulactes e equipamentos usados,
causando entupimentos, o que dificulta a implantagdo deste processo.
Além disso, um maior controle operacional € necessario para atender os
requisitos para producgao de estruvita: controle de pH, razdo molar en-
tre Mg:P:N, temperatura, tempo de reagao, agitagao, presenga de outros
fons e, assim, assegurar a eficiente remocéo de fésforo.

O lodo produzido em processos de precipitacao com cal hidrata-
da pode ser desaguado para aumentar a concentragéo de matéria seca.
Para o desague podem ser usados leito de secagem ou bags de rafia
comerciais préprios para desague de lodo. Apds o desague, processos
térmicos podem ser aplicados para remover ainda mais umidade e con-
centrar o material, a fim de aumentar a pureza em P. Uma alternativa
de uso do lodo seco é para formulagéo de fertilizantes organominerais.
O lodo do processo de precipitagdo com cal hidratada também pode
ser adicionado em sistemas de compostagem de modo a aumentar a
concentracdo de P no composto. Susin et al. (2018) obtiveram um lodo
com concentragao de P de 5,71%, em base seca, o0 que corresponde a
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13,17% de P20s. Esta concentragdo esta compreendida na faixa de con-
centragdo de P20s em rochas fosfaticas, que varia em funcédo da origem
da jazida mineral.
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