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RESUMO GERAL

Os efluentes agroindustriais como os de suinocultura e de abatedouro, sdo ricos em nutrientes,
cuja remogado por processos bioldgicos ndo é eficiente. Assim, 0s processos fisico-quimicos
tém sido amplamente estudados para remover o Fosforo (P) e o Nitrogénio (N) em
precipitados de Ortofosfato (P-PO,>) com cal, Aluminio e sais de Ferro. O método que tem se
destacado é o processo de precipitacdo com geracdo de cristais de Estruvita
(MgNH4P0O,4.6H,0), que pode ser uma alternativa para recuperar o Fosforo presente nas aguas
residuarias, minimizando os impactos ambientais e permitindo a ciclagem dos nutrientes na
agricultura. O presente trabalho teve por objetivo geral recuperar o Fosforo e o Nitrogénio na
forma do sal Estruvita em dois tipos de efluentes, o de suinocultura e abatedouro, e avaliar a
qualidade dos cristais gerados, com a possivel identificacdo da Estruvita. O efluente de
suinocultura foi coletado em trés pontos: ap6s passar pelo tratamento preliminar (efluente pré-
tratado); e apds diferentes formas de tratamentos: anaerdbio (efluente tratado 1); e
anaerdbio/aerobio (efluente tratado 2); sendo que o efluente de abatedouro foi coletado em
dois pontos: ap6s passar pelo tratamento preliminar (efluente pré-tratado); e ap6s o tratamento
em lagoa facultativa (efluente tratado). Inicialmente, o pH das mostras foi ajustado para valor
em torno de 9,5. Foram realizados trés ensaios em jartest (400 rpm, aproximadamente 1.285 s
! por 15 min) variando a relagdo estequiométrica: Mg**, P-PO,> 1:1 (ensaio 1), Mg, P-
PO, 1,6:1 (ensaio 2), e Mg**, P-PO,> e N-NH," 1:1:1 (ensaio 3). Ap6s 15 min, desligou-se o
equipamento, e amostras do sobrenadante foram coletadas aos 20, 40, 60, 80, 100 e 120 min.,
para andlise de P-PO,>. Os sdlidos recuperados na precipitacdo foram secos em estufa,
peneirados, e analisados quanto a presenca de NTK, PT e Mg total. Os solidos recuperados
dos efluentes pré-tratados (ensaio 3) e dos efluentes tratados, foram analisados em
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Infravermelho (FTIR). Os
resultados observados evidenciam uma forma eficiente de remocgédo de Fosfato tanto de
efluentes pré-tratados quanto tratados de suinocultura e de abatedouro. As maiores eficiéncias
de remocéo de P-PO,> ap6s 120 minutos, foram para os efluentes tratados (>90%), no ensaio
3. Os solidos recuperados apresentaram-se ricos em N e P, e os resultados qualitativos dos
cristais recuperados mostrados nas andlises de MEV e FTIR, mostraram-se majoritariamente
Estruvita. Além disso, uma alta similaridade foi observada entre os resultados do presente
trabalho com os resultados da amostra padréo, refletindo a aplicabilidade e eficiéncia do
experimento para a recuperacdo de P e N de aguas residuarias de suinocultura e de
abatedouro.

Palavras-chave: Efluentes agroindustriais. Tratamento tercidrio. Precipitacdo quimica.
Recuperacao de Fésforo.



GENERAL ABSTRACT

Agro-industrial effluents such as swine and slaughterhouse are rich in nutrients, whose
removal by biological processes is not efficient. Thus, physicochemical processes have been
widely studied to remove Phosphorus (P) and Nitrogen (N) in orthophosphate precipitates (P-
PO,*) with lime, aluminum and iron salts. The method that has stood out is the precipitation
process with struvite crystal generation (MgNH4PQO,4.6H,0), which can be an alternative to
recover the Phosphorus present in wastewater, minimizing environmental impacts and
allowing nutrient cycling in agriculture. The present work aimed to recover the Phosphorus
and Nitrogen in the form of struvite salt in two types of effluents, the pig and slaughterhouse,
and to evaluate the quality of the crystals generated, with the possible identification of
struvite. The swine effluent was collected at three points: after the preliminary treatment
(pretreated effluent); and after different forms of treatments: anaerobic (treated effluent 1);
and anaerobic / aerobic (treated effluent 2); and slaughterhouse effluent was collected at two
points: after undergoing preliminary treatment (pretreated effluent); and after treatment in
facultative pond (treated effluent). Initially, the pH of the samples was adjusted to around 9.5.
Three tests were performed in jartest (400 rpm, approximately 1,285 s™ for 15 min) varying
the stoichiometric ratio: Mg?*, P-PO,> 1: 1 (test 1), Mg®*, P-PO,* 1: 1.6: 1. (test 2), and Mg*",
P-PO,* and N-NH," 1: 1: 1 (test 3). After 15 min, the equipment was turned off and
supernatant samples were collected at 20, 40, 60, 80, 100 and 120 min for P-PO,> analysis.
The precipitated solids were oven dried, sieved, and analyzed for the presence of NTK, PT
and total Mg. The solids recovered from the pretreated effluents (test 3) and treated effluents
were analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM) and Infrared Spectroscopy (FTIR).
The observed results show an efficient way of phosphate removal from both pretreated and
treated swine and slaughterhouse effluents. The highest P-PO,> removal efficiencies after 120
minutes were for treated effluents (> 90%) in test 3. The recovered solids were rich in N and
P, and the qualitative results of the recovered crystals shown in the analyzes. SEM and FTIR
were mostly struvite. In addition, a high similarity was observed between the results of the
present work and the results of the standard sample, reflecting the applicability and efficiency
of the experiment for P and N recovery of swine and slaughterhouse wastewater.

Keywords: Agroindustrial Wastewater. Tertiary treatment. Chemical precipitation.
Phosphorus Recovery.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO GERAL

1 INTRODUCAO

As diversas atividades industriais tém gerado durante o processo produtivo, um grande
volume de efluentes os quais podem causar impacto a0 meio ambiente. As atividades
agroindustriais, como por exemplo, abatedouro de animais e suinocultura, utilizam agua no
processo de producdo, gerando efluentes que apresentam elevadas cargas de nutrientes, como
Nitrogénio (N) e Fdsforo (P) que, por meio de tratamentos convencionais, sdo dificeis de
serem removidos (SCHEEREN et al., 2011; SANTOS, 2011b).

O tratamento anaerdbio de efluentes domésticos e agroindustriais é ineficiente na
remocdo de nutrientes (AQUINO; SILVA; CHERNICHARO, 2006), mantendo concentragdes
relativamente elevadas de Fdésforo e Nitrogénio nos efluentes destes sistemas de tratamento
(DE-BASHAN; BASHAN, 2004).

O N e o P presentes nas aguas residudrias sdo uma das principais causas de
eutrofizacdo dos corpos de agua naturais de agua doce, sendo desejavel que sejam removidos
das &guas residuérias antes de seu lancamento aos corpos hidricos (DE-BASHAN; BASHAN,
2004). Além disso, o reaproveitamento do Fosforo é imprescindivel, pois, o aumento
populacional impulsiona a elevacdo da producdo agricola, e este crescimento demanda por
fertilizantes fosfatados que sdo oriundos de resevas minerais nao renovaveis (KATAKI et al.,
2016).

Na agricultura se consome cerca de mais de 100 milhGes de toneladas por ano, de
Fosforo na forma de P,0Os, fertilizante agricola extraido por mineracdo. No entanto, a reserva
mundial de Fdsforo esta estimada em cerca de 15,5 bilhdes de toneladas, na forma de
depdsitos na litosfera terrestre. As pesquisas preveem uma durabilidade de 50 a 100 anos para
a exaustdo das reservas de Fdsforo, se ndo houver nenhum tipo de conscientizacdo do uso
desse mineral (USGS, 2010). Assim, o crescimento do consumo mundial de P,Os contido em
todos os usos devera aumentar para 48,9 milhdes de toneladas em 2020 dos 44,5 milhdes de
toneladas em 2016 (VINET; ZHEDANOV, 2017).

Os solos de paises tropicais e subtropicais sdo extremamente deficientes em P, sendo
este nutriente essencial para o crescimento da planta e producdo de alimentos e fibras

(ZAPATA; ROY, 2004). Sendo assim, a maioria dos paises em desenvolvimento importa
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fertilizantes fosfatados, que possuem uma oferta limitada e elevados custos, implicando em
grandes gastos econdmicos.

A remocdo dos nutrientes (N e P) das aguas residuarias é considerada cada vez mais
um desafio em funcdo das maiores restricbes e critérios de disposicdo no ambiente
estabelecidos pelos 6érgdos ambientais. Embora os tratamentos biolGgicos convencionais
sejam economicamente interessantes, principalmente para a remogdo de matéria organica,
ainda sao pouco eficientes para remocdo de nutrientes. Assim, o desenvolvimento de novas
técnicas na recuperagdo de nutrientes é essencial ao cenario atual (KUMAR; PAL, 2013).

Complementarmente ao tratamento biol6gico, o Fosforo pode ser removido dos
efluentes por precipitacdo quimica. E uma das técnicas atualmente estudadas é a precipitacao
quimica da Estruvita, um cristal branco com uma estrutura cristalina ortorrdmbica, que é
composta de Magnésio, Amonio e Fosfato, em concentracdes molares iguais, pela formacéo
de Fosfato de Magnésio e Aménio (MgNH,PO,.6H,0) (RYU; LEE, 2016).

O processo fisico-quimico da precipitagdo de Estruvita (MAP) é uma técnica que
apresenta elevado potencial na remocao de nutrientes, a partir de diferentes tipologias de
efluentes (CASTRO et al., 2015b). O processo de precipitacdo de Estruvita remove o Fosfato
e, em menor grau, 0 Amonio que, juntamente com o Magnesio, os liga em uma forma solida
formando cristais de Estruvita (VON MUNCH; BARR, 2001). Essa técnica apresenta um
grande potencial de uso na agricultura, no qual, a estruvita gerada, libera o P para o solo
lentamente e favorece o maior reaproveitamento deste nutriente (RECH, 2017).

A presente pesquisa objetivou avaliar as condi¢cOes ideais para aumentar as remogoes
de nutrientes de &guas residuarias de suinocultura e de abatedouro de suinos, utilizando
processo fisico-quimico de precipitacdo de Fosfato de Magnésio e Aménio (Estruvita), para a

remocdo de Nitrogénio e Fosforo, bem como caracterizar a Estruvita precipitada.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1  Caracteristicas dos efluentes domésticos e agroindustriais

O aumento na demanda dos recursos hidricos, principalmente os superficiais, tem
provocado a sua crescente deterioragdo, tendo em vista que as aguas residudrias geradas ndo
recebem tratamento adequado, ou que na maioria dos centros urbanizados ele é inexistente
(ARCHELA et al., 2003). Além disso, as estacBes de tratamento de efluentes convencionais
sdo projetadas para remover primordialmente material organico biodegradavel, sendo
desprovidas de compartimentos onde possa ocorrer a remocao de Nitrogénio e Fosforo de
forma eficiente (CRUZ-RODRIGUES et al., 2014).

Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA) e a Secretaria Nacional de Saneamento
(SNS), no Brasil, apenas 55% dos brasileiros possuem tratamento considerado adequado
(43% tém esgoto coletado e tratado, e 12% usam fossa séptica), 45% dos brasileiros nao
possui tratamento de esgotos (27% sem nenhum atendimento e 18% tém seu esgoto apenas
coletado) (ANA, 2018).

As atividades urbanas geram, basicamente, dois tipos de &guas residuarias: as
industriais e as domésticas (ARCHELA et al., 2003). Essas aguas residuarias devem ser
tratadas adequadamente antes de serem lancadas em corpos de agua. Atualmente, busca-se
por melhores condi¢cBes ambientais, sendo exigido das unidades produtoras de aguas
residuarias, a adocdo de politicas ambientais que prevejam, dentre outros fatores, a instalacdo
de sistemas de tratamento, sejam fisicos, quimicos ou biol6gicos (SANTOS et al., 2015b).

No meio rural ndo é diferente, pois hd& um elevado crescimento na producdo
agroindustrial, gerando um aumento na quantidade de residuos e efluentes que em
comparagdo aos esgotos domesticos, conttm uma elevada quantidade de matéria organica
nutrientes, e precisam ser tratadas adequadamente antes de serem langadas em corpos d’agua
(SCHEEREN et al., 2011).

Von Sperling (2014) enumera uma série de variaveis importantes em relacdo a
qualidade da agua para avaliar os efluentes domésticos e industriais, dentre as quais séo
apontadas a presenca de matéria organica que proporcionam a reducdo do Oxigénio
dissolvido na agua; nutrientes (nitrogénio e fdsforo) que eutrofizam lagos e rios; 6leos e

materiais flutuantes que precisam ser eliminados, por serem indesejaveis esteticamente e



15

interferirem na decomposicdo bioldgica, metais pesados (cianetos, chumbo, mercurio, cobre e
zinco) que podem apresentar problemas de toxidez e acumulacdo por meio da cadeia
alimentar.

As agroindustrias geram os mais variados residuos, dentre os quais, as &guas
residuarias que podem ser tratadas por processos bioldgicos, visando a reciclagem energética,
de nutrientes e preservagdo do meio ambiente (COSTA et al., 2005).

As aguas residudrias de suinocultura (ARS) apresentam elevadas cargas organicas
(TABELA 1), e por esse motivo o processo de digestdo anaerdbia € uma alternativa viavel, de
baixo custo e amplamente empregada para o tratamento. Sdo indicadas unidades nas quais
predominam 0s processos anaerobios de degradacdo, como os reatores anaerdbios de fluxo
ascendente (RAFA). Entretanto, a maioria dos efluentes gerados neste processo possuem
ainda elevada concentracdo organica e de nutrientes como Nitrogénio e Fosforo, sendo
necessaria uma unidade de tratamento complementar (AMORIM et al., 2014).

Amorim et al. (2015b) avaliaram a eficiéncia das unidades de tratamento do reator
anaerdbio de fluxo ascendente (RAFA) seguido de sistemas alagados construidos (SACs), na
remocdo de nutrientes como Nitrogénio e Fosforo de aguas residuarias da suinocultura. As
eficiéncias de remocdo de Nitrogénio total Kjeldahl (NTK) e Fdsforo total (PT) foram de,
aproximadamente, 35%. O SAC utilizado no experimento foi cultivado com capim-tifton 85
(Cynodon spp.)

Os efluentes agroindustriais gerados no abate e processamento da carne sdo altamente
poluentes, pois apresentam elevadas concentragdes de matéria organica, nutriente (TABELA
1) e carga microbioldgica, que se dispostos de maneira inadequada no meio ambiente,

acarretam em varios problemas ambientais.
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Tabela 1- Caracterizacdo de aguas residudrias de suinocultura e abatedouro quanto a demanda
bioquimica de Oxigénio (DBO), demanda quimica de Oxigénio (DQQO), Nitrogénio
total Kjeldahl (NTK) e o Fésforo total (PT).

DBO DQO NTK PT

Aguas Residuarias Referéncias

mg L™
- 4294 262 25 Fia et al. (2015)
2429 7.176 85 16 Oliveira et al. (2017)
- 2.858 198 57 Amorim et al. (2015a; 2015b)
Abatedouro 1.209 4.221 - 50  Bustillo-Lecompte e Mehrvar (2015)
3.000 5.000 - 50  Bustillo-Lecompte e Mehrvar (2017)
- 5919 190 19 Jensen et al. (2015)
- 10.604 374 36 Jensen et al. (2015)
2127 4.020 176 - Del Nery et al. (2016)
2.360 5.813 158 12 Oliveira et al. (2017)
344 - - 32 Oza et al. (2019)
- - 83 55 Lee, Maniquiz e Kim (2010)
Suinocultura - 6.115 - - Ding et al. (2017)
2.000 6.800 - - Waki et al. (2018)
- 10.320 - 33 Rosa et al. (2017)
- - 33 50 Hernandez et al. (2013)

Fonte: Da autora (2019).

Os efluentes agroindustriais possuem quantidades de nutrientes consideraveis e,
mesmo apOs serem submetidos ao tratamento biolégico, ainda possuem elevadas
concentrages desses elementos (AMORIM et al., 2015a; FIA et al., 2015). Assim, o
tratamento adequado das aguas residudrias se torna importante na remoc¢éo de poluentes como
a matéria organica, os solidos em suspensdo, e organismos patogénicos, além disso, o
tratamento favorece a reducdo de compostos de Nitrogénio e Fo6sforo, minimizando a
eutrofizacdo de corpos aquaticos (SANTOS et al., 2015a). Dependendo da forma de
tratamento, pode haver a recuperacdo dos nutrientes e aplicacdo dos mesmos em cultivos

agricolas (OLIVEIRA et al., 2017), favorecendo o aproveitamento dos nutrientes.
2.2 Remocdao de nitrogénio e fosforo dos efluentes
Nas aguas residuarias domésticas e agroindustriais ndo tratadas, o nitrogénio aparece

principalmente na forma de nitrogénio organico e nitrogénio amoniacal. As alternativas

tecnologicas mais comuns para o tratamento de aguas compostas por esse nutriente lancam
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méo do ciclo bioquimico do nitrogénio, o qual se sustenta em dois processos, a nitrificacéo e a
desnitrificagdo (ZOPPAS; BERNARDES; MENEGUZZI, 2016).

Em é&guas residuérias ha uma grande ocorréncia de fésforo na forma de fosfato (PO4)
(FANGMEIER; GENNARI, 2015; HUANG et al., 2016c). Os fosfatos séo classificados como
ortofosfatos, polifosfatos, além de fosfatos ligados aos compostos organicos (FRANZEN,
2009).

A remocao de fosforo em estacdes de tratamento de efluentes (ETES) pode ocorrer por
processos biolégicos ou por processos fisico-quimicos, sendo assim, devido a uma menor
complexidade operacional, a utilizacdo de processos fisico-quimicos na remocao de fosforo é
uma boa alternativa tecnoldgica, podendo este ser empregado de forma isolada ou
conjuntamente com o0s processos bioldgicos (MARGUTI; FERREIRA FILHO; PIVELI,
2008).

Para a remocdo de nutrientes (nitrogénio e fdsforo) recomenda-se o tratamento
terciario, pois, apenas com o tratamento secundario, a eficiéncia é relativamente pequena,
variando de 10 a50% (VON SPERLING, 2014). O uso de reator UASB como tratamento
secundario, por exemplo, apresenta boa remoc¢do de matéria organica biodegradavel (55 a
75%), entretanto, ndo é eficiente na remocdo de N e P (ALEM SOBRINHO; JORDAO,
2015).

A remocao de fdsforo so serd eficiente com o uso do reator UASB se forem utilizados
produtos quimicos para a remoc¢éo do fosforo por precipitacdo quimica (ALEM SOBRINHO;
JORDAO, 2015). Ao contréario, as lagoas de estabilizacdo ndo aeradas, apresentam melhores
eficiéncias de remocdo de nutrientes comparadas aos reatores anaerdbios. Porém, geralmente,
ndo sdo capazes de remover os nutrientes a limites aceitaveis para disposicdo no ambiente
(DEL NERY etal., 2013).

Na Tabela 2 estdo descritas as principais formas de tratamento utilizadas para remover

nitrogénio e fosforo de efluentes domésticos e agroindustriais.
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Tabela 2 - Operagdes, processos e sistemas de tratamento frequentemente utilizados para a
remocdo de poluentes dos esgotos domésticos.
Poluente Operacao, processo ou sistema de tratamento

Nitrificacdo e desnitrificacdo biologica
Nitrogénio Disposicdo no solo

Processos fisico-quimicos

Remocé&o bioldgica
Fosforo Processos fisico-quimicos
Disposicdo no solo
Fonte: Von Sperling (2014).

A nitrificacdo e a desnitrificacdo sdo etapas do processo de tratamento biol6gico para a
remocdo de Nitrogénio. Na fase da nitrificagdo, em condicOes aerdbias, o amonio é oxidado
em dois passos: primeiro € convertido em nitrito pelas bactérias oxidadoras de amonio,
sequido pela oxidacdo de nitrito para formar nitrato por bactérias oxidantes de nitrito. Sob
condigOes andxicas, o amonio oxidado é entdo convertido por bactérias heterotroficas em
nitrogénio gasoso (CHANG et al., 2011).

As reacOes que ocorrem no processo de nitrificacdo e desnitrificagdo estdo
representadas nas Equacdes 1 a 4 (SCHEEREN et al., 2011).

NH; + 1,50; —» NOJ + 2H* + H,0 )
NO; + 0,50, » NO3 2

2NO3 + 10H* + 10e™ = N, + 2HO™ + 4H,0 (3)
2NO; + 6H* + 6e~ = Ny + 2HO™ + 2H,0 (4)

As bactérias nitrificantes sdo sensiveis a uma série de fatores, tais como: concentracéo
de substrato, pH, temperatura, concentracdo de oxigénio e a presenca de compostos organicos.
Além disso, o crescimento simultaneo de nitrificadores junto com uma biomassa heterotrofica
leva a reducdo de nitrificagdo em sistemas de tratamento de aguas residuarias, pois, ocorre

uma taxa de crescimento maior dos microrganismos heterotréficos, bem como uma
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competicdo pelo oxigénio entre eles (CHANG et al., 2011). Para superar a inibigdo da
oxidacdo da amonia causada pela competicdo de heterotroficos durante o tratamento de aguas
residudrias altamente contaminadas com Nitrogénio organico/amoniacal, recomenda-se 0
emprego de duas unidades bioldgicas (KIM et al., 2008).

Nota-se que as eficiéncias de remocdo de fosforo sdo relativamente baixas em
efluentes agroindustriais, e quando se considera um efluente doméstico que apresenta
reduzida concentracdo de fosforo quando comparado a um efluente agroindustrial, torna-se
ainda mais dificil a remocdo de nutrientes no tratamento destes efluentes. Os efluentes
agroindustriais podem apresentar concentracbes de Fésforo préximos a 100 mg L™
(AMORIM et al., 2015b).

Segundo Teixeira (2006) a eficiéncia de remocao do nitrogénio total Kjeldahl (NTK)
foi de 32% e ndo houve remocdo de fosfato (PO,*) de uma ETE composta por trés lagoas:
duas anaerobias e uma facultativa utilizada no tratamento de efluentes de uma inddstria
frigorifica, ou seja, mesmo havendo no conjunto de lagoas, a variacdo do potencial de
oxirreducdo do meio, ora anaerobio, ora andxico/aerobio, a remoc¢do de nutrientes ndo foi
satisfatoria.

No estudo de Del Nery et al. (2013) o sistema de tratamento de efluente de abatedouro
composto por uma lagoa anaerdbia seguida de uma lagoa facultativa aerada, apresentou
eficiéncia de remocdo de NTK e PT de 65 e 48%, respectivamente. Mesmo assim, a
concentracdo de Nitrogénio Amoniacal total excedeu o nivel maximo admissivel (20 mg L™
de N) prescrito como padrdo de lancamento de efluentes em cursos d’agua com base na
regulamentacéo brasileira.

Amorim et al. (2015b) apresentaram um sistema combinado de duas unidades de
tratamento: reator anaerdbio (RAFA) seguido de um sistema alagado construido (SAC). As
eficiéncias de remocao de NTK e PT do sistema foram de 35 e 36%, respectivamente.

De acordo com Vivan et al. (2010), o desempenho do sistema de tratamento composto
por um biodigestor e lagoas de estabilizacdo conectadas em série alimentadas com lodo
proveniente de uma estacdo de tratamento de dejetos de suinos, mostrou-se ineficiente na
remocdo de nutrientes, tais como o nitrogénio, pela contribuicdo de volatilizacdo da amonia
(stripping). A remocéo de fdsforo foi elevada devido aos processos fisico-quimicos naturais,
principalmente, por causa da formacdo de fosfato de célcio, em decorréncia da alta
concentracdo de ions célcio no lodo.
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Alguns autores tém avaliado a eficiéncia de remocdo de poluentes (nitrogénio e
fosforo) e material orgénico de efluentes agroindustriais em sistemas alagados construidos
(conhecidos na literatura internacional como constructed wetlands), substituindo os sistemas
convencionais (MATOS; FREITAS; LO MONACO, 2010).

Nos estudos de Matos, Freitas e Lo Monaco (2010), os autores avaliaram a eficiéncia
de sistemas alagados construidos SAC(s) na remocao de poluentes em aguas residuérias de
suinocultura, utilizando trés diferentes tipos de plantas: taboa (Typha latifolia L.), a
alternantera (Alternanthera philoxeroides (Mart.) Griseb.) e o capim-tifton 85 (Cynodon
dactylon Pers.). Todas as plantas apresentaram eficiéncias equivalentes de remogéo de P e N,
variando em torno de 50 a 62%. No experimento de Matos, Abrahdo e Lo Monaco (2012a) o
tratamento de aguas residuarias de laticinios com SAC apresentou eficiéncia na remocéo de

nitrogénio (14 a 70 %), entretanto, mostrou-se pouco eficiente na remocéo de fosforo.

2.3  Remocao quimica de nitrogénio e fésforo

Atualmente, para melhorar a qualidade dos efluentes, tém sido empregadas algumas
configuracOes de pos-tratamento para remocao de nitrogénio e fésforo por meio de processos
fisico-quimicos. Dentre as quais se tem: precipitacdo quimica com adi¢do de sais metélicos;
coagulagdo quimica-floculagcdo-sedimentacdo; troca idnica (remogdo de fésforo em esgotos
domésticos); stripping (favorecimento da volatilizacdo da amonia) (MARGUTI, FERREIRA
FILHO, PIVELI, 2008; SCHEEREN et al., 2011).

Como forma de aperfeicoar o processo para uma melhor remo¢do do fosforo, a
precipitagdo quimica € um tratamento fisico-quimico bastante utilizado (MENEGAZ, 2011).
Sdo usados para a precipitacdo diversos produtos quimicos, como os sais de ferro e de
aluminio e hidroxido de céalcio. A técnica possui como principais vantagens a sua
flexibilidade de aplicacdo, agilidade do processo, facil controle operacional e tolerancia aos
compostos biologicamente toxicos formados no processo (MARONEZE et al., 2014).

Os estudos de Braun e Hilgemann (2014) mostram resultados satisfatorios para a
remocdo de fosforo e nitrogénio total com a aplicacdo de coagulantes (cloreto férrico e o
sulfato de aluminio) no tratamento do efluente de uma industria de laticinios, ambos dosados
no inicio do tratamento, ou seja, no flotador. A eficiéncia da remocéao de fésforo foi acima de
75% e a quantidade de nitrogénio total resultante ficou abaixo de 20 mg L™, sendo este o
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valor maximo exigido pela Resolugdo CONAMA n° 430 para disposicdo de efluentes tratados
(ndo domesticos) em cursos d’agua (BRASIL, 2011).

Segundo Amaral et al. (2008), a remocdo do nitrogénio amoniacal (N-NH; ou N-
NH*4) apesar do tratamento bioldgico (aerébio, anaerdbio ou associacdo de ambos) apresentar
algumas vantagens, ainda se faz necessario o processo fisico-quimico como etapa de pré ou
pos-tratamento. O sistema air stripping combinado com a absorcdo, pode ser usado para
remover e recuperar nitrogénio amoniacal de &guas residuarias (BONMATI; FLOTATS,
2003). A remocdo de Amonio pelo processo fisico-quimico air stripping tem sido um dos
sistemas mais difundidos no tratamento de &guas residuérias concentradas (por exemplo,
lixiviados de aterros sanitarios, sobrenadantes de processos de digestdo anaerdbica, fluxos
especificos da industria petroquimica), enquanto poucas aplicacdes no tratamento de esgoto
sdo conhecidas (CRUZ-RODRIGUES et al., 2014). Queiroz et al. (2011) utilizaram o sistema
de air stripping como alternativa de pré-tratamento de um lixiviado de aterro sanitario, com o
objetivo de reduzir a carga de Amonio a montante de sistemas biologicos de tratamento,
obtendo taxas de remocdo de nitrogénio amoniacal entre 3,2 e 3,6 mg L™ h™ de N-NH;,
representando 59% de remocdo de nitrogénio amoniacal. Entretanto, a eficiéncia s6 nédo foi
maior, porque a operacédo de stripping era interrompida para que houvesse a manutencdo de
condicbes que favorecessem a remogdo  biolégica do  nitrogénio  pela
nitrificacdo/desnitrificacdo no sistema de lodos ativados que recebia o efluente do sistema de
stripping.

Ha diversas conceituacbes do que seja gas stripping, stripping ou air stripping
(SOUTO, 2009). Esses termos podem ser traduzidos para o portugués como ‘arraste’, ‘arraste
por ar’ ou ‘arraste por gas’, respectivamente (SANTOS, 2011a). Metcalf e Eddy (2003)
definem o gas stripping como sendo um processo que envolve a transferéncia de massa de um
gas da fase liquida para a fase gasosa. Souto (2009) define arraste por ar como qualquer
processo de transferéncia de massa em que a passagem de um determinado composto de uma
fase liquida para uma fase gasosa seja acelerada, for¢cando-se o contato do liquido com um gas
gue ndo contenha 0o composto que se deseja remover, ou que, se 0 contiver, este esteja em
concentracfes muito baixa para que o processo de transferéncia ndo seja consideravelmente
prejudicado.

O desempenho de um sistema de stripping de amoénia é influenciada pelo pH,
temperatura do meio, vazéo de ar aplicada e condi¢fes de agitacdo. Entretanto, o valor do pH,
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certamente, € um dos fatores mais relevantes para a obtencdo de elevadas eficiéncias de
remocdo (QUEIROZ et al., 2011). Isso pode ser explicado, pois, a Amdnia torna-se mais
volatil com o aumento da temperatura ja que a dissolugdo de um gas é funcéo da constante de
Henry (METCALF; EDDY, 2003).

O estudo de Bonmati e Flotats (2003) mostrou que um valor de pH inicialmente
elevado (11,5) foi necessario para obter um aumento significativo na taxa de remocdo de
amonia de dejetos de suinos em alta temperatura (80 °C). As concentragdes iniciais e finais de
amonia foram respectivamente de 3,39 g kg™ e 0,12 g kg™, apresentando uma eficiéncia de
96%.

Alguns trabalhos tém utilizado o processo stripping para a remoc¢do de Amo6nio como
tratamento terciario em efluentes agroindustriais (ATA et al., 2016), entretanto, esse processo
é uma tecnologia dispendiosa e dificil de ser operado pelos agricultores (BONMATI;
FLOTATS, 2003).

Além desses processos fisico-quimicos, é possivel a remogdo de fosforo e nitrogénio
pelo emprego de um processo bioldgico, complementado por um processo quimico, por meio
do qual ocorre a formacéo de Estruvita (MgNH,PO, .6H,0) (PASTOR et al., 2008).

2.4  Precipitagdo de estruvita

A estruvita € uma substancia branca cristalina que consiste em magnésio, amonio e
fosforo em concentragbes molares iguais (MgNH4PO,4.6H,0). A reacdo genérica de
precipitacdo pode ser representada pela Equacdo 5 (com n =1, 2 ou 3; dependendo do pH da
solugdo) (CRUTCHIK; GARRIDO, 2011; DOYLE; PARSONS, 2002).

Mg&y + NH{g + HyPOF Sy + 6H;,00) © MgNH,PO,. 6H,05) + nH g, (5)

Os cristais de estruvita formam-se frequentemente em meios que possuem elevados
teores de fosfato e aménio, e elevados valores de pH, principalmente durante os processos de
digestdo anaerdbia e pos-digestdo no tratamento de aguas residuérias (OHLINGER, 1999).

O principio da precipitacdo pode ser um processo tanto fisico como quimico, sendo

que a etapa de nucleacdo e crescimento desses cristais envolvem esses dois processos
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(CARMONA, 2017), enquanto as reacdes entre os ions para formacao dos sais fazem parte de
um processo quimico.

A nucleacdo comeca em condicGes de supersaturacdo, quando a solucdo contém uma
concentracdo de ions superior & permitida em condicOes de equilibrio. A combinagdo entre os
ions gera pequenos cristais. O crescimento dos cristais € uma etapa posterior a nucleacéo, os
ions difusos na solugdo migram para a superficie dos ndcleos formados, aderindo-se a eles

(CARMONA, 2017). As caracteristicas quimicas de cristais de Estruvita estdo apresentadas

na Tabela 3.
Tabela 3 - Caracteristicas quimicas de cristais de Estruvita.

Propriedades Valores
Massa Molecular (g mol™) 247,42
Complexidade 49,8
Area de superficie polar topolégica (A?) 84,8
Numeros de &tomos pesados 13
NUmero de unidade ligada por covaléncia 9

Fonte: National Center for Biotechnology Information (2015).

2.4.1 Fatores que interferem na formacéao de estruvita

Os principais fatores que influenciam a cristalizagdo de Estruvita sdo: pH,
concentragBes iniciais de P, N e Mg, presenca de outros ions, de sélidos suspensos,
temperatura, forga ionica e intensidade de mistura (LEDESMA, 2014; KABDASLI; TUNAY;
OZCAN, 2009; TAO; FATTAH; HUCHZERMEIER, 2016).

As concentracdes minimas necessarias para precipitacdo de estruvita com alto
rendimento é na propor¢do molar de 1:1:1 dos nutrientes P, N e Mg, em pH superior a 8,5
(STRATFUL; SCRIMSHAW; LESTER, 2001).

A eficiéncia de remocdo de fosforo aumenta ao incrementar a razdo molar de P:Mg na
faixa de 1:1 para 1:6. O magnésio (Mg) é adicionado em excesso nNo processo para manter
uma condicéo de supersaturacdo para o crescimento dos cristais (CARMONA, 2017).

Sobre a cristalizacdo de estruvita, estudos encontraram algumas relagdes entre varios
fatores e a morfologia do cristal. A uniformidade e a distribuicdo do tamanho das particulas
tém variado com o pH operacional, bem como a razdo molar Mg: P para particulas na faixa de
1 a 150 um. Além disso, a aglomeracao cristalina pode ser aumentada em pH mais baixo e
maiores dosagens de Mg (BRITTON, 2002). Nos estudos realizados por Britton (2002) foi
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verificado que para uma eficiéncia de remocdo de P superior a 80%, foi necessaria uma
concentracdo no sobrenadante do digestor de lodo maior do que 40 mg L™ de P.

O célcio é um ion bastante comum e aparece em maior quantidade que o magnésio,
por exemplo, nos efluentes, sendo considerado um dos maiores interferentes na recuperagédo
da estruvita (BRITTON, 2002). Estudos demonstram que o calcio interfere na formacéo de
estruvita, pois, ele compete pelos ions ortofosfato para formar hidroxiapatita de célcio e
precipitados de fosfato amorfo (CARMONA, 2017).

Outro conjunto de experimentos de precipitacdo de estruvita foi realizado para
verificar o efeito dos ions de calcio nas &guas residuarias, que pode ou ndo interferir na
precipitacdo da Estruvita. No experimento foram utilizadas duas amostras de efluentes de
abatedouro com caracteristicas quase idénticas. A primeira amostra (I) foi conduzida com
doses estequiométricas (Ca:PO,> de 3:2 mol), assumindo a precipitacdo da fase sélida de
Ca3(POy).. A precipitacdo da amostra Il foi feita com dosagens estequiométricas de magnésio
e fosfato equivalentes a amonia. O valor de pH de 9,0 foi selecionado para avaliar a eficiéncia
Otima do processo. Os resultados destes experimentos indicaram que as remocdes de aménia e
de NTK soltvel para as amostras | e Il foram 82 e 80%, e de 78 e 76%, respectivamente.
Embora a concentracdo de amdnia residual tenha sido um pouco melhor para a amostra I, as
caracteristicas de precipitacdo dos dois efluentes foram semelhantes. Uma dosagem adicional
de Fosfato para compensar a precipitacdo de fosfato de célcio ndo proporcionou uma melhora
significativa na remogdo de nitrogénio, mas causou um aumento de 15 mg L™ no Fosfato
residual do efluente (KABDASLI; TUNAY; OZCAN, 2009).

Schuilling e Andrade (1999) relataram sobre a interferéncia dos sélidos suspensos na
precipitacdo da estruvita para concentracGes de sélidos suspensos totais acima de 1.000 mg L
! A elevada concentrago de sélidos suspensos pode acarretar na diminuicéo da eficiéncia de
remocdo de fosfato e no grau de pureza da estruvita, alem de favorecer uma morfologia
irregular e quebrada dos cristais de estruvita (PING et al., 2016). Apesar da afirmacédo de que
a formacdo de Estruvita sofre interferéncia quando os solidos suspensos sdo superiores a
1.000 mg L™, estudos recentes demonstraram a viabilidade da recuperacdo de Estruvita a
partir de dejetos de suinos, mesmo em altas concentracdo de sélidos (> 3000 mg L™), nos
quais as particulas de solidos suspensos ndo sé nao inibiram a formacgédo de Estruvita, mas

agiram como nucleos favorecendo a nucleagdo heterogénea. Entretanto, apesar da qualidade
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do produto ndo ter sido afetada nesse experimento a presenca dos solidos nesse processo
exige mais estudos (TARRAGO et al., 2018).

Outro fator que interfere no processo € a presenca de ions em solucdo. Uma forca
ibnica maior aumenta as interacOes eletrostaticas entre os ions do componente de Estruvita e
outros ions, diminuindo assim, a atividade dos ions do componente de estruvita, e elevando a
sua solubilidade (TAO; FATTAH; HUCHZERMEIER, 2016). Os efeitos de aglomeragéo em
torno de ions carregados eletrostaticamente, tamanhos i6nicos e mudancgas no tamanho dos
arranjos atémicos por meio de interacBes elétricas e pontes de hidrogénio, afetam as
distancias de ligacdo e a estabilidade da formacao dos cristais (URBIC, 2014).

Tanto o pH quanto a forca idnica sdo os principais fatores que afetam na precipitacao
de estruvita. A precipitacdo é controlada pelo pH porque as concentracdes dos ions que
formam a estruvita séo todas dependentes do pH (ULUDAG-DEMIRER; DEMIRER; CHEN,
2005), sendo que, a sua solubilidade reduz a medida que o pH aumenta, alcancando uma faixa
de solubilidade minima em valores entre 8,5 e 12,0. Ocorre, portanto, um aumento de
potencial de precipitacdo nesta faixa de valores de pH (CARMONA, 2017). Kabdasli, Tlnay
e Ozcan (2009) mostraram que para valores de pH acima de 9,0 houve menor concentragéo

residual de fosfato, ou seja, maior remogéo deste elemento.

2.4.2 Precipitacdo de estruvita na remocdo de nitrogénio e de fésforo em aguas
residudrias

A reducdo da concentracao de fosforo nos efluentes é obrigatdria, mas nem sempre é
cumprida na maioria dos paises (DE-BASHAN; BASHAN, 2004). No Brasil, a Resolugéo
CONAMA n° 430, preconiza que os efluentes langados nos corpos d’agua nao podem mudar
a classe de qualidade de &gua do curso d’agua. Entretanto, ndo existem normas especificas
quanto ao lancamento de Fosforo nos mananciais (BRASIL, 2011).

Estudos tém demonstrado o reaproveitamento de nitrogénio e fosforo de aguas
residuérias na forma de fertilizante de Estruvita como uma estratégia de manejo sustentavel
(KUMAR; PAL, 2015). A produgéo eficiente e controlada de Estruvita pode ser
economicamente benéfica devido ao seu potencial valor fertilizante. Portanto, a precipitacdo
controlada e intencional de Estruvita tem sido apontada como um meio de ‘coletar’ o P,
podendo aliviar o problema de escala e produzir um fertilizante de alto valor (KATAKI et al.,
2016).
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Para &guas residudrias agroindustriais contendo fésforo em concentra¢cbes muito mais
elevadas que as domésticas, uma alternativa para recuperar esse nutriente € por meio da
precipitacao de estruvita, que permite sua recuperacdo (YUAN; PRATT; BATSTONE, 2012).

No Brasil, 0 método aplicado para reaproveitar o P e 0 N, contidos em dejetos animais
na agricultura, é a aplicacdo direta nos campos de producdo. Entretanto, essa técnica pode se
tornar inviavel por causa dos elevados custos no transporte de grandes volumes de efluentes e
dificuldades na aplicacdo (RECH, 2017).

Diante da preocupacdo em recuperar esses nutrientes, tem-se a necessidade de
entender como 0s processos de tratamento de aguas residuérias afetam a disponibilidade
desses nutrientes no solo como fertilizantes, além da atuacdo da estruvita recuperada desses
efluentes (PLAZA et al., 2007).

As pesquisas estdo sendo realizadas para recuperar os nutrientes sobre a forma de
estruvita em aguas residuarias que apresentam elevadas concentracdes de fésforo e nitrogénio,
tais como as de criadouros de animais e de inddstrias alimenticias e sobrenadantes de
digestores anaerdbios de sistemas com remocao bioldgica de fosforo (LEDESMA, 2014).

O fosforo pode ser recuperado da &gua residuaria por meio da cristalizacdo da
estruvita, que quando comparada com a remocao fisico-quimica tradicional (precipitagdo com
calcio) e a remocéo bioldgica do fésforo, € bem mais lucrativa devido a economia da reducéo
de produtos quimicos usados para a precipitacdo e a reducdo de producdo de lodo de dificil
desaguamento (SHU et al., 2006).

Kabdasli, Tiinay e Ozcan (2009) avaliaram a eficiéncia de remocdo de aménio com a
precipitacdo de estruvita aplicada a aguas residudrias de abatedouros pré-tratado e tratada
biologicamente por lodos ativados. Os experimentos de precipitacdo de estruvita foram
realizados em laboratorio. A adicdo quimica e ajuste de pH foram feitos sob condicGes de
mistura rapida. Utilizou-se como fontes de magnésio e fosfato, respectivamente, MgCl,.6H,0
e NaH,P0,.2H,0. Para a conducéo da precipitacdo de estruvita o pH foi ajustado com NaOH
para valores de 9,0 e 9,5. A concentracdo inicial de aménia de 210 mg L * foi reduzida para
22 mg L' ' em pH 9,5, utilizando doses estequiométricas de NH,":Mg:PO, (1:1:1 mol) no
efluente pre-tratado. Para as mesmas condigdes, a concentracdo inicial de aménia de 155 mg
L * no efluente tratado foi reduzida para 30 mg L™ .

Santos (2011b) usou o processo fisico-quimico de precipitacdo sob a forma de
estruvita no tratamento de dejetos liquidos de suinos. As fontes de magnésio e fosfato foram
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acido fosfdrico, fosfato de potassio, hidroxido de magnésio, éxido de magnésio e cloreto de
amonia em diferentes concentracGes. Para 0s experimentos com pH variando de 9,0 a 9,5 e
com diferentes componentes quimicos, a eficiéncia média de remocdo do fosforo e do
nitrogénio foram de 90 e 92%, respectivamente.

Castro et al. (2015a) demonstraram que houve a remoc¢éo de nutrientes, de efluente
sintético rico em N-NH," e P-PO43', a partir da formacao da estruvita. O reagente utilizado foi
de um composto industrial com elevado teor de magnésia. O experimento foi realizado em
escala laboratorial no reator conico de leito fluidizado, operando com um pH entre 8,0a 8,5 €
sob distintas condicdes de alimentagdo, denominadas Etapa 1 (4,5NH;":PO,*) e Etapa 2
(1,8NH,":PO,*). Na Etapa 1, obteve-se remocdes médias de 15% de N-NH," e 96% de P-
PO,*. Na Etapa 2, a remocdo média de nutrientes atingiu valores de 26% de N-NH,* e 92%
de P-PO,*. O resultado em termos da estequiometria da estruvita foi coerente, pois, em
termos molares, os resultados tiveram uma razao estequiométrica NH,":PO,* muito préxima
de 1,0. As analises dos sélidos obtidos comprovaram a formacdo de Estruvita, em
consideravel grau de pureza, potencializando-a como fertilizante.

Uludag-Demirer, Demirer e Chen (2005) estudaram a remoc¢do de amonia por meio da
precipitacdo de estruvita de efluentes de bovinocultura de leite tratado em reatores anaerdbios.
Para forcar a formagdo de estruvita dos efluentes do reator anaerébio, fons Mg?* foram
adicionados usando hidroxido de magnésio (Mg(OH),) e cloreto de magnésio hexahidratado
(MgCl,.6H,0). O pH inicial foi ajustado para 8,5 com NaOH e diferentes taxas
estequiométricas de Mg?:NH,":PO,’~ foram testadas para determinar as concentracdes
necessarias de Mg* para remocdo méxima de NH,;" mantendo uma relacdo constante
NH,*:PO,*". Os resultados revelaram eficiéncias de remocio de aménia acima de 95%,
devido & adicio fons Mg?* superiores a 0,06 M nos efluentes.

O poder fertilizante e a vantagem da utilizacdo dos nutrientes de efluentes
agroindustriais na forma de estruvita tém motivado o tratamento de efluentes por esta via e a
sua utilizacdo em maior escala. A estruvita se dissolve lentamente no ambiente para liberar
nutrientes a uma taxa adequada para a absor¢do da cultura. Sua baixa solubilidade impede que
a estruvita contribua para problemas relacionados com a fertilizacdo, como a contaminacao de
aguas subterraneas e a geracao de escoamento rico em nutrientes (NKOA, 2014).

Além disso, outras vantagens seriam o0 baixo indice de sal presente, diminuindo o risco

de queimar as raizes das plantas e uma menor quantidade de ions de metais pesados do que 0s
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presentes em fertilizantes comerciais, entretanto, é necessario o controle do teor de metais
pesados dependendo das condicdes de onde a estruvita é formada (SURYAWANSHI;
CHAUDHARI, 2014; LATIFIAN; LIU; MATTIASSONA, 2012).
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CAPITULO 2 - PRECIPITAQAO DE ESTRUVITA PARA REMOCAO DE
NITROGENIO E FOSFORO EM EFLUENTES DE
SUINOCULTURA E DE ABATEDOURO

PRECIPITATION OF STRUVITE FOR REMOVAL OF
NITROGEN AND PHOSPHORUS FROM SWINE AND
SLAUGHTERHOUSE WASTEWATER

RESUMO

As aguas residudrias de suinocultura e de abatedouro de suinos apresentam elevadas cargas de
nutrientes como Nitrogénio (N) e Fésforo (P), que precisam ser removidos para minimizar a
degradacdo ambiental. O presente estudo teve como objetivo recuperar o P e o N de efluente
de suinocultura e de abatedouro na forma do sal Estruvita, coletado em trés pontos: ap0s
passar pelo tratamento preliminar (efluente pré-tratado), e apds diferentes formas de
tratamentos: anaerobio (efluente tratado 1) e anaerdbio/aerdbio (efluente tratado 2) e, efluente
de abatedouro coletado em dois pontos: apds passar pelo tratamento preliminar (efluente pré-
tratado) e ap0ds o tratamento em lagoa facultativa (efluente tratado). Inicialmente, o pH das
amostras foi ajustado para 9,5. Foram realizados trés ensaios em jartest (400 rpm, 1.285 s™
por 15 min) variando a relacéo estequiométrica: Mg?*, P-PO,* 1:1 (ensaio 1), Mg?*, P-PO,*
1,6:1 (ensaio 2), e Mg*, P-PO,* e N-NH," 1:1:1 (ensaio 3). Ap6és 15 min., desligou-se o
equipamento jartest, e as amostras do sobrenadante foram coletadas aos 20, 40, 60, 80, 100 e
120 min., para analise de P-PO,>. Os resultados observados evidenciam uma forma eficiente
de remocdo de Fosfato tanto de efluentes pré-tratados quanto tratados de suinocultura e de
abatedouro. As maiores eficiéncias de remocdo de P-PO,> apés 120 minutos foram para 0s
efluentes tratados (> 90%), no ensaio 3. Conclui-se que a precipitacdo de Estruvita é eficiente
para a remogdo de P-PO,> nos efluentes de suinocultura e de abatedouro e representa uma
alternativa de pos-tratamento para efluentes agroindustriais ricos em Fosforo.

Palavras-chave: Efluentes Agroindustriais. Tratamento Terciario. Fosfato. Precipitacdo
Quimica.
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ABSTRACT

Swine and slaughterhouse wastewater have high nutrient loads such as Nitrogen (N) and
Phosphorus (P), which need to be removed to minimize environmental degradation. The
present study aimed to recover P and N as struvite salt in swine and slaughterhouse effluent
collected at three points: after undergoing preliminary treatment (pretreated effluent); and
after different forms of treatments: anaerobic (treated effluent 1); and anaerobic / aerobic
(treated effluent 2); and slaughterhouse effluent collected at two points: after undergoing
preliminary treatment (pretreated effluent); and after treatment in facultative pond (treated
effluent). Initially, the pH of the samples was adjusted to around 9.5. Three tests were
performed in jartest (400 rpm, approximately 1,285 s for 15 min) varying the stoichiometric
ratio: Mg?*, P-PO,> 1: 1 (test 1), Mg?*, P-PO,*1: 1.6: 1. (test 2), and Mg?*, P-PO,> and N-
NH;" 1: 1: 1 (test 3). After 15 min, the equipment jartest was turned off and supernatant
samples were collected at 20, 40, 60, 80, 100 and 120 min for P-PO,* analysis. The observed
results show an efficient way of phosphate removal from both pretreated and treated swine
and slaughterhouse effluents. The highest efficiencies of P-PO,* removal after 120 minutes
were for treated effluents (> 90%) in test 3. It is concluded that struvite precipitation is
efficient for P-PO,> removal in swine effluents and slaughterhouse, and an alternative post-
treatment for Phosphorus-rich industrial wastewater.

Keywords: Agroindustrial Effluents. Tertiary treatment. Phosphate. Chemical precipitation.



38

1 INTRODUCAO

Um dos grandes problemas ambientais atuais € a contaminacdo das aguas,
principalmente com o despejo de efluentes em corpos d’agua sem tratamento ou tratados de
forma inadequada (SANTOS et al., 2015a). Os efluentes gerados no processo de criacdo e de
abate de suinos tém elevado potencial poluidor (FIA et al., 2015; MATOS; ABRAHAOQ:; LO
MONACO, 2012) e que necessitam de um tratamento antes de sua disposic¢éo final.

O setor agroindustrial brasileiro € uma das atividades socioeconémicas que geram
grandes quantidades de empregos. Em 2015, foi gerado cerca de 35 mil empregos com a
suinocultura, a expectativa para 2019 é que essa demanda cresca, para atender a demanda da
China que desde 2018 sofre com um sério surto de peste suina, afetando toda a sua cadeia de
producdo. Em 2018 a producdo de carne suina no pais foi de 3,75 milhGes de toneladas,
somente a exportacdo movimentou US$1,626 milhdes no pais (ABCS, 2016; ABPA, 2018).

As aguas residuarias agroindustriais como as de suinocultura e de abatedouro
apresentam elevada carga organica e de nutrientes como nitrogénio (N) e fésforo (P), sendo
necessario uma unidade de tratamento complementar ao tratamento secundario (AMORIM et
al., 2014). Os tratamentos bioldgicos convencionais sdo economicamente interessantes para
grandes volumes desses efluentes, mas nem sempre alcancam a eficiéncia desejada devido as
altas concentracgdes de nutrientes presentes nesses efluentes (KUMAR; PAL, 2013).

O P é um dos elementos essenciais aos seres Vvivos, e importante no desenvolvimento
das sociedades, uma vez que uma enorme quantidade de fosforo, que € um macronutriente, é
utilizada em fertilizantes agricolas e também nas agroindustrias (ZHANG et al., 2013). No
entanto, as reservas de P utilizado na producdo de fertilizante estdo se esgotando (ROUFF;
JUAREZ, 2014). Estima-se que o pico de consumo do P ocorrera até 2035, apds o qual a
demanda ultrapassaria a oferta (CORDELL; DRANGERT; WHITE, 2009). Embora a
escassez global de P seja, provavelmente, um dos maiores desafios do século 21, é possivel
evitar uma crise com agdes sustentaveis. E preciso, portanto, melhorar a eficiéncia do uso e
reutilizacdo desse elemento (CORDELL et al., 2011), sendo assim, o desenvolvimento de
novas técnicas que permitam a recuperacdo de nutrientes e a melhoria da eficiéncia dos
tratamentos de efluentes agroindustriais € essencial.

Entre as varias formas existentes para a recuperacao de P encontra-se 0 método fisico-

quimico de cristalizacdo de estruvita (fosfato de magnésio e aménio). Este método é viavel
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para recuperar nutrientes, principalmente o N e o P, de &guas residudrias de suinocultura e de
abatedouro (HUANG,; JIANG; DING, 2014; JENSEN et al., 2014).

A estruvita (MgNH4PO,4.6H,0) é um cristal branco de estrutura ortorrdmbica. A
recuperacdo desse cristal a partir de aguas residuérias consiste na reacdo e formacdo de
cristalinos de estruvita, nos quais as aguas residuarias sofrerdo aumento de pH, reducdo na
forca dos ions e a formagdo dos cristais (HUANG; JIANG; DING, 2014). Os efluentes de
suinocultura e de abatedouro sdo ricos em fésforo e nitrogénio, mas o teor de magnésio é
baixo (HUANG et al., 2016c). Portanto, é necessario adicionar magnésio a esses efluentes
para alcancar a propor¢do molar desejada (1:1:1) de P, N e Mg para a formacéo do cristal de
estruvita (TADDEO; KOLPPO; LEPIST, 2016).

Nesse sentido, o presente estudo teve como objetivo a andlise na possibilidade de
recuperacdo do fésforo e o nitrogénio na forma do sal estruvita, em efluente de suinocultura e
de abatedouro de suinos como tratamento tercidrio alternativo as tecnologias usadas

atualmente no Brasil.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1  Caracterizacao dos efluentes de suinocultura e de abatedouro

O experimento foi conduzido no Laboratério de Tratamento de Aguas Residuérias do
Setor de Engenharia Ambiental e Sanitaria do Departamento de Recursos Hidricos e
Saneamento, na Universidade Federal de Lavras, em Lavras, Minas Gerais, com coordenadas
geogréficas de 21° 14’ latitude sul e 45° 00’ longitude oeste, ¢ a altitude média de 920 m. A
agua residuaria da suinocultura (ARS) foi proveniente de dois locais diferentes, todos
localizados em Lavras, MG: 1) apOs passar pelo tratamento preliminar em grade e
desarenador (efluente pré-tratado); 2) apds tratamento em biodigestor seguido por lagoa de
estabilizacdo (efluente tratado 1) e; 3) apds tratamento em reator UASB, biofiltro aerado
submerso e sistema alagado construido (efluente tratado 2), sendo usado o capim-tifton 85
(Cynodon spp.). O efluente de abatedouro de suino foi coletado em dois diferentes pontos: 1)
apos passar pelo tratamento preliminar em grade e desarenador (efluente pré-tratado); 2) apos
0 tratamento secundario em lagoa facultativa (efluente tratado). Os efluentes foram
caracterizados quanto ao pH e a condutividade elétrica, por potenciometria, sélidos totais,
solidos totais fixos e volateis, sélidos suspensos e solidos suspensos fixos e volateis, por
gravimetria, e quanto a presenca de matéria organica na forma de DQO, pelo método do
refluxo fechado, Fdsforo disponivel, por colorimetria, e Nitrogénio Amoniacal, pelo método
microKjeldahl apenas com destilagdo e Magnésio disponivel em absor¢do atbmica de chama
(APHA; AWWA; WEF, 2005). A caracterizacdo inicial do efluente de abatedouro e de

suinocultura esta apresentada na Tabela 1, respectivamente.
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Tabela 1 - Caracteristicas médias dos efluentes de abatedouro e de suinocultura utilizados nos
ensaios de remocdo de nutrientes por precipitacdo de Estruvita.

Variavei Abatedouro Suinocultura
ariavels Efluente  Efluente Efluente Efluente Efluente
Pré-tratado Tratado Pré-tratado Tratado 1 Tratado 2
pH 7.4 7,7 6,8 8,1 7.8
CE (dSm™) 0,8 1,7 9,7 8,8 2,4
N-NH," (mg LY 48,0 84,3 615,1 476,3 45,1
P-PO > (mgLY) 420 23,0 198,2 25,9 42,3
Mg?* (mg L) 0,2 0,3 0,6 0,2 0,3
ST (mg L™ 2666,0 7150 8481,0 4402,0 1312,0
STF(mg L™ 2216,0  284,0 3943,0 1514,0 462,0
SVT (mg L™ 450,0 4520 4538,0 3037,0 851,0
SST (mg L™ 1551,0  617,0 7764,0 3892,0 1235,0
SSF (mg LY 12380  211,0 3677,0 12440 409,0
SSV (mg LY 313,0 438,0 4087,0 2837,0 826,0
DQO (mg L") 148720 10790 21763,0 5063,0 566,0

Sendo: CE — Condutividade elétrica; N-NH," - Nitrogénio Amoniacal; P-PO,*> - Fosfato; Mg2+ -
Magnésio disponivel; ST- Solidos Totais; STF- S6lidos Totais Fixos; SVT — Solidos Volateis Totais;
SST- Solidos Suspensos Totais; SSF- Sélidos Suspensos Fixos; SSV — Sélidos Suspensos Volateis;
DQO - Demanda Quimica de Oxigénio.

Fonte: Da autora (2019).

2.2 Procedimento experimental

O ensaio com os efluentes pré-tratados e tratados justificam-se, pois, a presenca de
impurezas ou concentracdo de ions ndo participantes da rea¢do quimica de precipitacdo da
Estruvita pode interferir no processo (LE CORRE et al., 2007).

O procedimento para 0s ensaios de precipitacdo de Estruvita em aparelho de jar test,
realizados em triplicata, consistiu na seguinte sequéncia: foi transferido 1,0 L do efluente com
seu pH devidamente corrigido (pH 9,5 £ 0,2) com a adicdo de hidroxido de sddio (NaOH) na
concentracdo de 1,0 mol L™ (LIU et al., 2011), para cada um dos jarros; em seguida, para
cada efluente pré-tratado e tratado, foi adicionado Oxido de Magnésio (MgO), e, se
necessario, avaliada a caracterizacdo do efluente (TABELA 1), sais fosfato de potéssio
monobasico (KH,PQO,) e cloreto de am6nio (NH4Cl) (GUADIE et al., 2014) para obter trés
tipos de ensaio: 1) relacio estequiométrica entre Mg** e PO,* 1:1, 2) relacéo estequiométrica
entre PO, e Mg®* 1,6:1 e 3) relacdo estequiométrica entre Mg*", PO, e NH," 1:1:1
(TABELA 2).

Para o ensaio de precipitacdo de estruvita, a velocidade de rotacdo do jartest foi
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ajustada para mistura rapida, com rotacdo de 400 rpm e gradiente de velocidade de
aproximadamente 1.285 s, mantida pelo periodo de 15 min.; apds este periodo, deixou-se a
solucdo decantar e as amostras do sobrenadante foram coletadas em periodos de tempos
regulares (20, 40, 60, 80, 100 e 120 min.), em cada jarro, para posterior analise de fosforo
disponivel e nitrogénio amoniacal (APHA; AWWA; WEF, 2005), além disso, foi medido o

pH ao longo do ensaio de 120 min. As amostras foram realizadas em triplicatas.

Tabela 2 - Tipos de ensaio realizado para a precipitacdo de Estruvita do efluente de
suinocultura e abatedouro de suinos.

Abatedouro Suinocultura
Efluentes pH  Ensaiol Ensaio2 Ensaio 3 pH  Ensaiol Ensaio2 Ensaio 3
P:Mg P:Mg P:N:Mg P:Mg P:Mg P:N:Mg
Pré-tratado 9,5+ 0,2 11 1,6:1 1:1:1 9,5+ 0,3 11 1,6:1 1:1:1
Tratado ou ) ) . ) . .
Tratado 1 95+0,2 11 1,6:1 1:1:1 95+0,3 11 1,6:1 1:1:1

Tratado 2 - - - - 95+0,3 11 1,6:1 1:1:1
Sendo: Efluente de abatedouro: Pré-tratado (efluente apds passar pelo tratamento preliminar em grade
e desarenador); Tratado (efluente ap6s o tratamento secundario em lagoa facultativa). Efluente de
suinocultura: Pré-tratado (efluente apds passar pelo tratamento preliminar em grade e desarenador);
Tratado 1 (efluente apds tratamento em biodigestor seguido por lagoa de estabilizacdo); Tratado 2
(efluente apds tratamento em reator UASB, biofiltro aerado submerso e sistema alagado construido).

Fonte: Da autora (2019).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1  Analise de remocéo de fosforo e de nitrogénio
A Tabela 3 apresenta a concentracdo de fosfato antes e apds o ensaio de 120 minutos,

e eficiéncia de remocéo de fosforo disponivel (PO,Y), dos diferentes ensaios de precipitacdo

de estruvita, de acordo com o teste de Tukey a 5% de significancia.



44

Tabela 3 - Concentragdo de fosfato antes (inicial) e ap6s os 120 minutos (final), e eficiéncia
de remocdo, dos diferentes ensaios de precipitacdo de Estruvita com variacdo
estequiométrica dos nutrientes, com efluentes de suinocultura e de abatedouro.

Pontos Ensaios
de Fosfato
coleta P:Mg (1:1) P:Mg (1,6:1) P:N:Mg (1:1:1)

Suinocultura

Inicial (mg L™) 198,2 a (p: 0,001) 207,2 a (p: 0,0003) 613,8 a (p: 0,0003)

tthraéc;Io Final (mg L") 23,2b(p:0,001)  52b (p:0,0003) 42,1 b (p: 0,0003)
Eficiéncia (%) 88a(p:0,04;0,3) 97b(p:0,04;0,3) 93ab (p:0,3;0,3)
Inicial (mg L™) 29,5a (p: 0,001) 27,6 a (p: 0,0004)  495,0 a (p: 0,0002)
Tra;ado Final (mgLY)  81b(p:0,001)  7.4b (p:0,0004) 31,4 b (p: 0,0002)
Eficiéncia (%) 72a(p:1,0;0,01) 72a(p:1,0;0,01) 94b (p:0,01;0,01)
Inicial (mg L") 45,8 a (p: 0,002) 43,3 a (p: 0,04) 62,3 a (p: 0,03)
Tra;ado Final (mg L)  19,9b (p:0,002) 16,9 b (p: 0,04) 15,4 b (p: 0,03)
Eficiéncia (%) 55a(p:1,0;0,4) 63 a (p: 1,0; 1,0) 72a(p:0,4;1,0)
Abatedouro
Inicial (mg L")  42,4a (p: 0,1) 43,3 a (p: 0,03) 446 a (p: 0,1)
tr:tr:(;o Final (mg L™) 17,4a(p:0,1) 20,4 b (p: 0,03) 199a(p:0,1)
Eficiéncia (%) 60 a (p: 0,6; 0,8) 51 a(p:0,6;0,9) 55a(p:0,8;0,9)
Inicial (mg L")  24,8a (p: 0,01) 24,8 a (p: 0,04) 85,3 a (p: 0,001)
Tratado  Final (mg L™) 7,6 b (p: 0,01) 4,3 b (p: 0,04) 8,6 b (p: 0,001)

Eficiéncia (%) 69a (p:0,8;0,5) 82 a(p:0,8;0,9) 90 a (p: 0,5;0,9)

Concentracdes iniciais e finais com mesma letra na coluna, e eficiéncias com mesma letra na linha,
ndo diferiram estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de significancia.
Fonte: Da autora (2019).

A Figura 1 representa a eficiéncia de remocdo de fosforo disponivel (P-PO,*) dos
efluentes de abatedouro e de suinocultura apds variacdo da relacdo estequiométrica no ensaio

de precipitacdo de estruvita. Observa-se na referida figura que, para o efluente tratado de
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abatedouro, obteve uma maior eficiéncia de remocdo de fosfato (FIGURA 1b), com um valor
de eficiéncia de 98%, sem diferenca estatistica entre os ensaios e, para o efluente tratado 1 de
suinocultura, a melhor remocdo alcancada foi de 94% (FIGURA 1d), com diferenca
significativa no ensaio 3, comparado com 0s outros ensaios. Os efluentes com melhores
eficiéncias de remogdo de fosfato foram o do ensaio com relacdo estequiométrica 1:1:1. Para
os efluentes pré-tratados, apesar de boas remocdes de P, pode ter ocorrido a interferéncia dos
solidos presentes no meio (PING et al., 2016). Fato este, observado na Tabela 1, a qual
apresenta valores elevados de s6lidos suspensos totais (SST) para efluentes pré-tratados de
ambos os efluentes (suinocultura e abatedouro), acima de 1000 mg L™, e para os efluentes

tratados esse valor é bem inferior.
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Figura 1 - Eficiéncia de remocdo de fosfato (P-PO,*) ap6s variacdo da relagdo
estequiométrica nos efluentes de abatedouro pré-tratado (a) e tratado (b) e
suinocultura pré-tratado (c), tratado 1 (d) e tratado 2 (e), com o tempo de coleta
do sobrenadante.
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Eficiéncias com mesma letra na linha ndo diferiram estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de

significancia.

Fonte: Da autora (2019).
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Diversos estudos mostram que, com 0 processo de precipitagdo de Estruvita, é
possivel recuperar em até 90% de P-PO,> (GERHARDT; REISDORFER; CARDOSO, 2018;
CASTRO et al., 2015a; KATAKI et al., 2016).

Kwon et al. (2017) e Rahman et al. (2011) relataram uma elevada eficiéncia de
remocdo de Fosfato de 98 e 93%, respectivamente, em efluentes de suinocultura, e Yilmaz et
al. (2008), em se trabalho, obtiveram uma eficiéncia de 98% em efluente de abatedouro de
suinos. Além disso, comparado com as outras relacdes estequiométricas, a relagio Mg®*, P-
PO,* e N-NH," de 1:1:1 foi a que se mostrou mais eficiente (HUANG et al., 2014).

Nos ensaios com efluentes de suinocultura, a eficiéncia de remocdo de P-PO,*
aumentou ao longo dos 120 minutos de realiza¢do dos ensaios (FIGURAS 1C, D e E). Para o
efluente de abatedouro, verificou-se variagdes de concentracdo de fosfato ao longo dos
ensaios, e uma tendéncia de aumento nos valores de remocao de fosfato no final dos ensaios
(FIGURAS 1A e B), 0 que pode estar relacionado a variagdo de pH do meio, como observado
no ensaio, a varia¢do do pH foi maior no inicio do tratamento, principalmente para o efluente
de abatedouro pré-tratado, que demonstrou uma eficiéncia de remocao de fosfato menor que o
efluente de abatedouro tratado.

A redugdo do pH pode influenciar na solubilizacdo da estruvita, pois, durante a
precipitacdo da mesma, o pH esté relacionado aos mecanismos da reacdo, como a liberacéo de
prétons resultantes do equilibrio do P na molécula da estruvita, e pela fixacdo do nitrogénio
amoniacal, podendo causar a solubilizacdo da estruvita no meio novamente (FANG et al.,
2016; LEE; KUMAR; JEON, 2016; ROMERO-GUIZA et al., 2015). Assim, o efluente de
suinocultura parece ter tido um maior efeito tamp&o no meio, com melhores resultados finais
de remocdo de P-PO,>.

Além da remocdo de P-PO,%, observou-se uma consideravel remocdo de nitrogénio
amoniacal (N-NH,"), ap6s o tempo total do ensaio de 120 minutos. As eficiéncias médias de
remocdo de N-NH," dos diferentes ensaios de precipitagdo de estruvita e suas concentragdes
iniciais e finais de cada ponto de coleta avaliadas estatisticamente dos efluentes de

suinocultura e abatedouro estdo apresentadas na Tabela 4.



48

Tabela 4 - Concentragdo de nitrogénio amoniacal antes (inicial) e ap6s os 120 minutos (final),
e eficiéncia de remocdo, dos diferentes ensaios de precipitacdo de Estruvita com
variagdo estequiométrica dos nutrientes, com efluentes de suinocultura e de

abatedouro.
Pontos Nitrogénio Ensaios
Cod|§ta Amoniacal P:Mg (1:1) P:Mg (1,6:1) P:N:Mg (1:1:1)
Suinocultura
Inicial (mg L™)  615,1a (p: 0,2) 604,4 a (p: 0,3) 615,1 a (p: 0,03)
tr:traéc-io Final (mg L™) 537,3a(p:0,2) 545,0 a (p: 0,3) 494,6 b (p: 0,03)
Eficiéncia (%) 13a(p:0,9;0,7) 10a(p:0,9;0,5) 20a(p:0,7;0,5)
Inicial (mg L™)  500,9 a (p: 0,1) 500,9a (p: 0,1) 485,3 a (p: 0,01)
Tra;ado Final (mgL?)  4659a(p:0,1)  4499a(p:0,1)  372,2b (p: 0,01)
Eficiéncia (%) 7a(p:0,8;0,03) 10ab(p:0,8;0,1) 23b(p:0,03;0,1)
Inicial (mg L")  54,4a(p: 0,2) 54,4 a (p: 0,3) 60,5a (p: 0,1)
Tra;ado Final (mg LY 209a(p:0,2)  297a(p:0,3) 26,2 a (p: 0,1)
Eficiéncia (%) 56a(p:0,7;1,0) 42a(p:0,7;0,8) 53a(p:1,0;0,8)
Abatedouro
Inicial (mg L™) 48,0 a (p: 0,1) 48,0a (p: 0,1) 54,3 a (p: 0,03)
tr:traé(;lo Final (mg L™) 34,7a(p:0,1) 36,7 a (p: 0,1) 39,5 b (p: 0,03)

Eficiéncia (%) 34a(p:1,0;1,0)0 32a(p:1,0;0,9 35a(p:1,0;0,9)

Inicial (mg L™) 84,3 a (p: 0,01) 84,3 a (p: 0,01) 84,3 a (p: 0,003)

Tratado Final (mgL™?)  56,3b (p: 0,01) 61,0 b (p: 0,01) 59,4 b (p: 0,003)

Eficiéncia (%) 33a(p:0,7;0,9 27a(p:0,7;1,0) 29a(p:0,9;1,0)

Concentracdes iniciais e finais com mesma letra na coluna, e eficiéncias com mesma letra na linha,
ndo diferiram estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de significancia.
Fonte: Da autora (2019).

Para o efluente pré-tratado de suinocultura, verificou-se uma eficiéncia média de

remogdo de N dos trés ensaios de 14% e o de abatedouro de suinos de 34%, sem diferenca



49

significativa entre os ensaios em ambos os efluentes. Os ensaios que apresentaram maiores
valores de eficiéncia de remocao de N, para ambos os efluentes, foram os que utilizaram a
relacdo Mg*, PO,> e N-NH;" de 1:1:1. Os efluentes tratados 1 e 2 de suinocultura
apresentaram uma eficiéncia média de remogao de N de 32%, considerando todos o0s ensaios
com variagdo da concentragdo molar dos nutrientes. O efluente que apresentou maiores
valores de eficiéncia de remocdo de N foi o efluente tratado 2 (apés tratamento em reator
UASB, biofiltro aerado submerso e sistema alagado construido), com valores de eficiéncia
acima de 50% em todos os ensaios. O efluente tratado de abatedouro apresentou eficiéncia
média de remocdo de N-NH," dos ensaios de 30%. Apenas o efluente de suinocultura tratado
1 apresentou diferenca significativa na eficiéncia de remoc¢édo de N entre 0s ensaios.

Os estudos realizados por Kwon et al. (2017) e Rahman et al. (2011) demonstraram
menores valores de eficiéncia de remocdo de Amonia, 11% e 31%, respectivamente, para
efluentes de suinocultura. A baixa remocgao de N-NH," pode ser explicada pela possivel queda
do pH observada durante o ensaio. Segundo Carmona (2017) e Li et al. (2012), a medida que
o pH diminui, a solubilidade da estruvita no meio aumenta, inibindo sua cristalizacdo e
precipitacao.

Portanto, no ponto de vista do tratamento, a técnica de precipitagcdo de estruvita pode
requerer uma necessidade de tratamentos adicionais para remogdo de nitrogénio amoniacal
(KWON et al., 2017), apesar dos bons resultados observados no presente estudo com os

efluentes de suinocultura.

3.2  Analise de demanda quimica de oxigénio (DQO)

A Tabela 5 representa a variacdo de concentracdo de DQO antes e depois do ensaio de
precipitacdo de estruvita, bem como as eficiéncias de remocdo. A avaliacdo da DQO é
importante para quantificar os compostos organicos presentes nos efluentes de suinocultura e
de abatedouro (WAN et al., 2016), evidenciando a técnica de precipitacdo de estruvita como

um tratamento terciario para a remocdo de nutrientes (N e P).
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Tabela 5 - Concentracdo de DQO antes (inicial) e ap6s os 120 minutos (final), e eficiéncia de
remocdo, dos diferentes ensaios de precipitacdo de estruvita com variacao
estequiométrica dos nutrientes, com efluentes de suinocultura e de abatedouro.

Pontos Ensaios
de DQO
coleta P:Mg (1:1) P:Mg (1,6:1) P:N:Mg (1:1:1)
Suinocultura
Inicial (mg L™) 21763,5a (p:0,8) 254514 a(p:0,8) 21763,5a (p: 0,8)
tthraéc-jo Final (mg L") 190456a (p:0,8) 21008,2a(p:0,8) 19210,1a (p: 0,8)
Eficiéncia (%) 14a(p:1,0;0,9) 13a(p:1,0;0,9) 16 a (p: 0,9; 0,9)
Inicial (mg L)  5270,5a(p:0,3)  5642,9 a (p: 0,2) 5178,6 a (p: 0,2)
Traiado Final (mg LY)  4356.9a(p:0,3) 4429,1a(p:02) 43487 a (p:0,2)
Eficiéncia (%) 18a(p:0,9;1,00 21a(p:0,9;0,8) 15a(p: 1,0;0,8)
Inicial (mg L")  565,9 a (p: 0,8) 565,9a (p: 0,9) 598,2 a (p: 0,6)
Tra;ado Final (mgL?Y)  5327a(p:0,8)  531,8a(p:0,9)  548,5a (p: 0,6)
Eficiéncia (%) 5a(p:0,9;0,9) 7a(p:09; 1,0 8a(p:0,9; 1,0)
Abatedouro
Inicial (mg L™) 14871,8a(p: 0,4) 14871,8a(p:0,1) 14871,8a (p:0,1)
tr:tr:c-io Final (mg L") 12736,0a(p:0,4) 94381a(p:0,1) 10617,8a(p:0,1)
Eficiéncia (%) 14a(p:0,02;0,1) 38b(p:0,02;0,4) 29ab(p:0,1;0,4)
Inicial (mg L")  1078,8 a (p: 0,1) 1078,8 a (p: 0,1) 1078,8 a (p: 0,1)
Tratado  Final (mg L) 887,1a (p:0,1) 837,5a(p:0,1) 832 a(p:0,1)
Eficiéncia (%) 18a(p:0,9;0,9) 22a(p:0,9;1,0) 23a(p:0,9;1,0)

Concentracdes iniciais e finais com mesma letra na coluna, e eficiéncias com mesma letra na linha,
ndo diferiram estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de significancia.
Fonte: Da autora (2019).

Na Tabela 5, observa-se que as concentra¢fes de DQO antes e ap0s 0s ensaios de cada
efluente ndo variaram estatisticamente, bem como as eficiéncias de remoc¢édo de DQO de cada

efluente, ndo tiveram diferenca significativa entre os ensaios. Assim, a precipitacdo de solidos
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organicos foi pequena, destacando-se a maior remogéo de DQO no efluente de abatedouro em
relacdo ao de suinocultura.

A estruvita € composta por solidos inorganicos, assim, pode-se dizer que ha a
possibilidade da precipitacdo de estruvita durante o experimento. O efluente de suinocultura
tratado 2 foi 0 que menos teve variacdo na concentracdo de DQO, e foi 0 que obteve maiores
valores de eficiéncia de remocédo de Nitrogénio Amoniacal em todos os ensaios. Sendo assim,
0 grau de pureza da estruvita precipitada ap0s 0s seus ensaios, pode ser maior do que o dos

outros efluentes.
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4 CONCLUSOES

Conclui-se com o presente trabalho, que a precipitacdo de estruvita é eficiente para a
remogao de P-PO,>, com eficiéncias de até 97% de Fésforo na forma de Fosfato nos efluentes
tratados de suinocultura e de até 93% em efluentes tratados de abatedouro. Estes valores se
mostram bem satisfatérios e uma alternativa de pds-tratamento para efluentes agroindustriais
ricos em nutrientes, tais como, P e N. Além disso, comparado com as outras relacdes
estequiométricas, a relacdo Mg®*, PO, e NH," de 1:1:1 foi a que se mostrou mais eficiente
na maioria das amostras.

A remocdo de nitrogénio amoniacal e de fosfato, foram maiores em efluentes de
suinocultura e de abatedouro ja& com um tipo de tratamento prévio, sendo possivel usar essa
técnica como um tratamento terciario, para reaproveitar esses nutrientes que sdo precipitados

em forma de estruvita.
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CAPITULO 3 - CARACT~ERIZAC}AO DA ESTRUVITA PRECIPITADA NA
REMOCAO DE NITROGENIO E FOSFORO DE EFLUENTES
DE SUINOCULTURA E ABATEDOURO

CHARACTERIZATION OF THE PRECIPITATED
STRUCTURE IN THE REMOVAL OF NITROGEN AND
PHOSPHORUS FROM SWINE AND SLAUGHTER EFFLUENTS

RESUMO

A precipitagdo de Estruvita remove e recupera o Fosforo (P) e o Nitrogénio (N) das aguas
residuarias ricas em N e P, podendo o produto extraido ser considerado um potencial
fertilizante. O presente estudo consistiu em analisar os nutrientes nos sélidos precipitados
obtidos na remocao de N e P de efluentes de suinocultura e abatedouro de suinos e identificar
0s grupos funcionais presentes nas amostras, verificando a pureza da Estruvita, com base em
uma amostra de referéncia. Os precipitados foram originados de um experimento de
recuperacdo de P e N por precipitacdo quimica em efluentes pré-tratados e tratados de
suinocultura e abatedouro de suinos, em ensaios de jartest. Foram realizados trés ensaios
variando a relagdo estequiométrica: Mg?*, PO,> 1:1 (ensaio 1), Mg**, PO,* 1,6:1 (ensaio 2) e
Mg?*, PO,* e NH," 1:1:1 (ensaio 3). Os solidos recuperados foram secos em estufa,
peneirados e analisados quanto & presenca de NTK, PT e Mg total. Os sélidos recuperados
dos efluentes pré-tratados (ensaio 3) e tratados foram analisados em Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Infravermelho (FTIR). Os sélidos recuperados
apresentaram-se ricos em N e P, e os resultados qualitativos dos cristais recuperados obtidos
nas analises de MEV e FTIR, mostraram-se majoritariamente composto de Estruvita. Além
disso, uma alta similaridade foi observada entre os resultados do presente trabalho com os da
amostra padrdo, refletindo a aplicabilidade e eficiéncia do experimento para recuperacéo de P
e N de aguas residuarias de suinocultura e de abatedouro.

Palavras-chave: Efluentes Agroindustriais. Tratamento Terciario. Precipitacdo Quimica.
Fertilizante.
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ABSTRACT

Struvite precipitation removes and recovers Phosphorus (P) and Nitrogen (N) from N and P-
rich wastewater, and struvite is considered a potential fertilizer. The present study consisted
of analyzing the nutrients in the precipitated solids obtained from the removal of N and P
from swine and pig slaughterhouse effluents, and to identify the functional groups present in
the samples, verifying the struvite purity, based on a reference sample. The precipitates were
originated from a P and N recovery experiment by chemical precipitation in pretreated and
treated swine and slaughterhouse effluents, in jartest. Three assays were performed varying
the stoichiometric ratio: Mg, PO,* 1: 1 (test 1), Mg®*, PO,* 1.6: 1 (test 2), and Mg, PO,>
and NH; " 1: 1: 1 (test 3). The recovered solids were oven dried, sieved, and analyzed for the
presence of NTK, PT and total Mg. The solids recovered from the pretreated effluents (test 3)
and treated effluents were analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM) and Infrared
Spectroscopy (FTIR). The recovered solids were rich in N and P, and the qualitative results of
the recovered crystals shown in the SEM and FTIR analyzes were mostly struvite. In addition,
a high similarity was observed between the results of the present work and the results of the
standard sample, reflecting the applicability and efficiency of the experiment for P and N
recovery of swine and slaughterhouse wastewater.

Keywords: Agroindustrial Effluents. Tertiary treatment. Chemical precipitation. Fertilizer.
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1 INTRODUCAO

Estima-se que em 2050, a populagdo serd de 9,8 bilhdes, ou seja, 29% a mais do que
em 2017, e o crescimento sera maior nos paises em desenvolvimento. Para suprir essa
demanda a producéo de carne precisard aumentar em mais de 200 milh&es de toneladas (FAO,
2017).

A producdo de suinos estd aumentando em todo o mundo, e sua demanda é maior em
paises em desenvolvimento, pelo seu preco ser menor em relacdo a carne bovina (FAO,
2017). Com isso, ha grande geracdo de aguas residuarias, tanto na criacdo quanto no abate,
contendo elevadas concentra¢des de ortofosfato, nitrogénio amoniacal e substancias organicas
(YE et al., 2010), que podem vir a causar grandes problemas ambientais se lancadas em
corpos d’agua sem o devido tratamento. Por outro lado, esses elementos presentes nas aguas
residudrias agroindustriais sdo extremamente valiosos na agricultura, sendo assim, a
reciclagem e a recuperacao destes é extremamente importante (MEHTA et al., 2015).

A agricultura € altamente dependente de fertilizantes fosfatados visando maximizar a
produtividade. Sua origem é de rochas fosfaticas, cuja oferta é finita e estimada para ser
esgotada no proximo século (STOLZENBURG et al., 2015). Assim, véarias tecnologias foram
recentemente desenvolvidas para recuperar nutrientes, especificamente nitrogénio (N) e
fosforo (P) a partir de efluentes liquidos (MEHTA et al., 2015).

A precipitagdo de estruvita (MgNH4PO,4.6H,0) tem atraido interesse, uma vez que é
uma tecnologia que pode ser potencialmente utilizada para produzir fertilizante de liberacdo
lenta, pois contém tanto P como N (HAO et al., 2013). O cristal de Estruvita possui estrutura
ortorrdmbica, formada pela precipitacdo quimica por um processo de mudanca de fase que
converte previamente componentes dissolvidos em um composto inorganico particulado,
separando-0 da massa liquida. Durante este processo, as condi¢des ideais para a precipitagdo
sdo criadas por meio da mudanca de temperatura, pH e ainda com a adi¢do de ions metalicos.
Devido a estas condicdes, pode ser realizada a precipitacdo de nitrogénio amoniacal e fosfato
(MEHTA et al., 2015).

Os cristais precipitados de estruvita tém sido estudados por métodos de Espectroscopia
de Absorcdo na Regido do IV (FTIR) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV /EDS)
(BRANCO et al., 2009; CASTRO et al., 2015; NUR et al., 2018), visando avaliar o produto
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gerado sob o aspecto de eficiéncia de remogdo de nutrientes, e também com o intuito de
caracterizar o material precipitado e avaliar o seu potencial fertilizante.

Agudosi et al. (2018) caracterizaram a estruvita com o auxilio dessas analises
(MEV/EDS e FTIR) com o objetivo de reciclar o fosforo presente no precipitado, de forma a
garantir a seguranca alimentar e mitigar o problema da eutrofizacdo nos cursos d’agua. Essas
andlises fornecem a morfologia dos cristais precipitados, o padrdo de absor¢do dos diferentes
grupos funcionais e o arranjo da estrutura cristalina ortorrombica, permitindo a identificacdo
dos cristais de estruvita e sua utilizacdo como fertilizante.

Portanto, o presente estudo consistiu em analisar, em termos da presenca de nutrientes,
os solidos precipitados na remocdo de nitrogénio e fosforo de efluentes de suinocultura e
abatedouro de suinos, e identificar os grupos funcionais presentes nas amostras, verificando a

pureza da Estruvita, com base em uma amostra de referéncia.
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2 MATERIAL E METODOS

No presente estudo, foi avaliado o precipitado de Estruvita em um experimento
conduzido no Laboratério de Tratamento de Aguas Residuarias do Nucleo de Engenharia
Ambiental e Sanitaria do Departamento de Recursos Hidricos e Saneamento, na Universidade
Federal de Lavras, em Lavras, Minas Gerais, com coordenadas geograficas de 21° 14’ latitude
sul e 45° 00’ longitude oeste, e a altitude média de 920 m.

A 4gua residuaria da suinocultura (ARS) foi proveniente de dois locais diferentes,
todos localizados em Lavras, MG: 1) apds passar pelo tratamento preliminar em grade e
desarenador (efluente pré-tratado); 2) apos tratamento em biodigestor seguido por lagoa de
estabilizacdo (efluente tratado 1) e; 3) apds tratamento em reator UASB, biofiltro aerado
submerso e sistema alagado construido (efluente tratado 2), sendo usado o capim-tifton 85
(Cynodon spp.). O efluente de abatedouro de suino foi coletado em dois diferentes pontos: 1)
apos passar pelo tratamento preliminar em grade e desarenador (efluente pre-tratado); 2) apds
0 tratamento secundario em lagoa facultativa (efluente tratado). Os efluentes foram
caracterizados quanto ao pH e a condutividade elétrica, por potenciometria, solidos totais,
solidos totais fixos e volateis, sélidos suspensos e solidos suspensos fixos e volateis, por
gravimetria, e quanto a presenca de matéria organica na forma de DQO, pelo método do
refluxo fechado, fosforo disponivel, por colorimetria, e nitrogénio amoniacal, pelo método
microKjeldahl apenas com destilacdo e magnésio disponivel em absorcdo atbmica de chama
(APHA; AWWA; WEF, 2005) (TABELA 1).
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Tabela 1 - Caracteristicas médias dos efluentes de abatedouro e de suinocultura utilizados nos
ensaios de remocdo de nutrientes por precipitacdo de estruvita.

Variavei Abatedouro Suinocultura
ariavels Efluente Efluente  Efluente Pré- Efluente Efluente
Pré-tratado Tratado tratado Tratado 1 Tratado 2
pH 7.4 7.7 6,8 8,1 7,8
CE (dSm™) 0,8 1,7 9,7 8,8 2.4
N-NH," (mg L") 48,0 84,3 615,1 476,3 45,1
P-PO,  (mgL?Y) 420 23,0 198,2 25,9 42,3
Mg®* (mg LY 0,2 0,3 0,6 0,2 0,3
ST (mg LY 2666,0  715,0 8481,0 4402,0 1312,0
STF (mg L™ 2216,0 2840 3943,0 1514,0 462,0
SVT (mg L™ 450,0 452,0 4538,0 3037,0 851,0
SST (mg LY 1551,0  617,0 7764,0 3892,0 1235,0
SSF (mg L™ 1238,0  211,0 3677,0 12440 409,0
SSV (mg L™ 313,0 438,0 4087,0 2837,0 826,0
DQO (mgL™)  14872,0 1.079,0 21763,0 5063,0 566,0

Sendo: CE — Condutividade elétrica; N-NH," - Nitrogénio Amoniacal; P-PO,* - Fosfato; Mg2+ -
Magnésio disponivel; ST- Solidos Totais; STF- Solidos Totais Fixos; SVT — Sélidos Volateis Totais;
SST- Solidos Suspensos Totais; SSF- Sélidos Suspensos Fixos; SSV — Sélidos Suspensos Volateis;
DQO - Demanda Quimica de Oxigénio.

Fonte: Da autora (2019).

O procedimento para os ensaios de precipitacdo de Estruvita em aparelho de jartest
consistiu na seguinte sequéncia: foi transferido 1,0 L do efluente com seu pH devidamente
corrigido (pH 9,5 + 0,2) com a adi¢éo de hidréxido de sodio (NaOH) na concentracdo de 1,0
mol L™ (LIU et al., 2011), para cada um dos jarros; em seguida, para cada efluente pré-tratado
e tratado, foi adicionado 6xido de magnésio (MgO), e se necessario, avaliada a caracterizacao
do efluente, sais fosfato de potassio monobasico (KH,PO,4) e cloreto de amdnio (NH4CI)
(GUADIE et al., 2014) para obter trés tipos de ensaio: 1) relagéo estequiométrica entre Mg®* e
PO,* 1:1; 2) relacio estequiométrica entre Mg®* e PO,* 1,6:1; e 3) relacdo estequiométrica
entre  Mg®, PO, e NH;" 1:1:1 (como mostrado na TABELA 1). Para o ensaio de
precipitacdo de estruvita, a velocidade de rotacdo do jartest foi ajustada para mistura rapida,
com rotagdo de 400 rpm e gradiente de velocidade de aproximadamente 1.285 s, mantida
pelo periodo de 15 min; apos este periodo, deixou-se a solucdo decantar e as amostras do
sobrenadante foram coletadas em periodos de tempos regulares (20, 40, 60, 80, 100 e 120
min), em cada jarro, para posterior andlise de fosforo disponivel e nitrogénio amoniacal
(APHA; AWWA; WEF, 2005), além disso, foi medido o pH ao longo do ensaio de 120 min.

Os ensaios foram realizados em triplicata.
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Os precipitados coletados de cada ensaio foram secos em estufa a 103-105 °C,
peneirados (150 um), e submetidos as analises de nitrogénio total Kjeldahl (NTK), pelo
método semi-micro Kjeldahl, fdsforo total (PT), por colorimetria, pelo método
fosfomolibdico, e Magnésio por absorcéo atbmica (APHA; AWWA; WEF, 2005).

O material precipitado no ensaio 3 (P:N:Mg (1:1:1)) com o efluente pré-tratado e
tratado de abatedouro e com o efluente pré-tratado e tratado 1 de suinocultura, foi submetido a
analise de microscopia eletrdnica de varredura (MEV), utilizando um microscépio LEO EVO
40 XVP com sistemas de microanalise de raios X da Bruker, instalado no Laboratdrio de
Microscopia Eletrénica e Andlise Ultraestrutural do Departamento de Fitopatologia da UFLA.
As andlises para a identificacdo dos grupos funcionais (LOU et al., 2018) foram realizadas
pelo espectrdmetro de infravermelho FTIR Spectrometers Varian 600-IR Series, com
acessorio de refletancia total atenuada horizontal empregando um cristal de diamante. Os
espectros foram obtidos na faixa espectral entre 4.000 cm™ a 400 cm™, 32 varreduras e
resolucdo de 4 cm™. Os espectros foram gerados no software OriginPro 8. As anélises foram
realizadas na Central de Andlise e Prospeccdao Quimica, do Departamento de Quimica da
UFLA. Para efeitos de comparacao dos resultados das analises de MEV e infravermelho, foi
usada uma amostra padrao de Estruvita (CASTRO et al., 2015).

A amostra padréo de estruvita utilizada no experimento foi gerada a partir de uma
solucdo sintética, e como fontes de N e P, foram usadas NH,Cl e Na,HPO,.7H,O (CASTRO
etal., 2015).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 estdo apresentadas as caracteristicas quimicas médias dos precipitados
analisados, evidenciando a maior concentracdo de PT do que de NTK, em ambos os efluentes
avaliados. A presenca desses elementos apds o ensaios sdo essenciais para a formacgdo de
Estruvita (MUHMOOD et al., 2018a). Além disso, os valores encontrados nos precipitados de
ambos os efluentes foram maiores que 0s encontrados no inicio do experimento, revelando
uma possivel precipitacdo de Estruvita. Verifica-se ainda na Tabela 2, que o efluente pré-
tratado, tanto de suinocultura quanto de abatedouro, apresentou valor maior de NTK quando
comparado ao efluente tratado. Com excecéo do efluente tratado 1 de suinocultura, cujo valor
de NTK foi ligeiramente superior ao efluente pré-tratado. Este fato estd relacionado,
provavelmente, a maior concentracdo de matéria organica particulada no efluente pre-tratado,
que resultou em maior inser¢cdo de Nitrogénio no precipitado, mas, neste caso, na forma

organica, ndo participando da estrutura da Estruvita.

Tabela 2 - Caracteristicas quimicas médias do precipitado a partir dos ensaios de precipitacdo
de Estruvita com efluentes de suinocultura e de abatedouro pré-tratado e tratado
em diferentes unidades de tratamento.

P:Mg (1:1) P:Mg (1,6:1) P:N:Mg (1:1:1)

Efluentes  Pontosde coleta PT NTK Mg PT NTK Mg PT NTK Mg
(9 kg™) (9 kg™ CLED

Pré-tratado 375 447 4 352 6,65 4 71,04 834 8

Suinocultura Tratado 1 760 320 1 10,2 342 2 80,59 862 8

Tratado 2 236 3,00 4 235 3,00 5 31,60 300 9

Abatedouro Pré-tratado 12,3 159 3 19,2 1436 4 2481 1321 3

Tratado 242 7152 6 203 640 7 5209 393 10

PT- Fosforo Total; NTK - Nitrogénio Total Kjeldahl; Mg — Magnésio.
Fonte: Da autora (2019).

Os efluentes com maior concentracdo de nutrientes, como a urina de gado, apresentam
maior concentracao residual de nutrientes no precipitado. Karak et al. (2015) obtiveram, para
a Estruvita precipitada, concentraces de 54,1 g kg™ de nitrogénio total, 128,0 g kg™ de
fosforo total e 98,0 g kg™ de magnésio total, bem superior aos valores observados no presente
trabalho. De forma semelhante, ao avaliarem a precipitacdo de estruvita do sobrenadante de
lodo de esgoto, que foi caracterizado com maior concentracdo de nutrientes (40,9 g L™ de N e
18,2 g L™ de P) que aquelas observadas no presente trabalho (TABELA 2), Bastida et al.
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(2019) verificaram, na estruvita precipitada, concentragdes de N, P e Mg superiores aos do
presente trabalho, sendo respectivamente de 48,7 g kg™, 122,3 g kg™ e 90,8 g kg™.

Apesar de serem verificadas menores concentracBes de nutrientes na estruvita
precipitada no presente trabalho, a presenca de nutrientes é satisfatdria para o aproveitamento
agricola e para minimizar os impactos do langamento de efluentes ricos em nutrientes nos
cursos d’agua. Além disso, a forma solida da Estruvita tem a vantagem de facilitar o manejo
dos nutrientes nas areas agricolas, quando comparado ao uso dos nutrientes presentes na fase
liquida dos efluentes.

Nas Figuras 1 e 2 estdo apresentados os resultados da analise de MEV, nas quais se
verifica os cristais precipitados dos efluentes de suinocultura, abatedouro e da amostra padrédo
com a morfologia dos cristais. Ao serem avaliadas as Figuras 1 e 2, observa-se uma maior
semelhanca entre os cristais da amostra padrdo de Estruvita com os precipitados formados a
partir dos efluentes tratados de suinocultura (FIGURA 1E) e de abatedouro (FIGURAS 2C e
D). As demais morfologias aparentam cristais de formato irregular e mais espessos;
(RAHMAN et al., 2014; RAHMAN et al., 2011; ZHANG; DING; REN, 2009), e outros mais
alongados (RAHMAN et al., 2014; LE CORRE et al., 2007), todos caracterizados como
estruvita, por meio das andlises de microscopia eletrdnica (MEV), Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR) e difracdo de raios- X (DRX).
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Figura 1 - Imagens de MEV dos cristais de estruvita precipitados em amostra padrdo (A),
efluente pré-tratado de suinocultura (P:N:Mg - 1:1:1) (B); efluente tratado de
suinocultura (P:Mg - 1:1) (C); efluente tratado de suinocultura (P:Mg - 1,6:1) (D);

e efluente tratado de suinocultura (P:N:Mg - 1:1:1) (E).

EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :17 Apr 2019
WD= 9.5mm Photo No. = 34896 Time :15:46:37

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :17 Apr2019
WD= 9.5mm Photo No. = 34891 Time :14:17:14

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :19 Jun 2019 Signal A= SE1 Date :19 Jun 2019
- WD= 9.0 mm Photo No. = 36846 Time :14:13.00 | — Photo No. = 36848 Time :14:45:35

EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :19 Jun 2019
WD= 9.5mm Photo No. = 36852 Time :15:33:35

Fonte: Da autora (2019).
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Figura 2 - Imagens de MEV dos cristais de Estruvita precipitados em amostra padréo (A),
efluente pré-tratado de abatedouro (P:N:Mg - 1:1:1) (B); efluente tratado de
abatedouro (P:Mg - 1:1) (C); efluente tratado de abatedouro (P:Mg - 1,6:1) (D); e
efluente tratado de abatedouro (P:N:Mg - 1:1:1) (E).

EHT =20.00 kV Signal A=SE1 Date :17 Apr 2019 EHT=20.00 kV Signal A= SE1 Date 19 Jun 2019
WD= 9.5mm Photo No. = 34896 Time :15:46:37 WD= 9.5mm Photo No. = 36853 Time :16:32:38

EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :26 Jun 2019 EHT=20.00 kv Signal A= SE1 Date :26 Jun 2019
WD = 9.5mm Photo No. = 36961 Time :14:43:19 WD = 9.5mm Photo No. = 36965 Time :16:07:42

Date :26 Jun 2019
Photo No. = 36968 Time :16:37:42

Fonte: Da autora (2019).

A forma irregular dos cristais de estruvita € comum em ensaios com aguas residuarias,
pois, os ions de célcio normalmente competem com o magnésio. Além disso, a estruvita
formada em aguas residuérias ¢é fortemente afetada por varios fatores, como: pH, forc¢a idnica,
microrganismos, entre outros (LIM et al., 2015). Apesar da irregularidade dos cristais

formados, ndo é possivel afirmar a formagdo da estruvita nas demais morfologias, sendo
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necessaria uma andlise de difragdo de raios-X (DRX) dos cristais precipitados e da amostra
padréo.

As principais mudancas observadas na estrutura interna do cristal de estruvita e seus
grupos organicos por meio do resultado das analises de infravermelho, podem ser
identificadas na Figura 3.
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Figura 3 - Espectros de absorgdo na regido do infravermelho das amostras de estruvita
precipitada no efluente de suinocultura (A); no efluente de abatedouro (B); e na
amostra padrdo de estruvita (C).

(A) (B)

Bruto ensaio tipo (3)

P:Mg 11
Tratado P:Mg 1:1,6

—Tratado P-Mg 1:1

PMsg 116

Tratado P-Mg:N 1:1:1 ratado P-MgN 1:1:1

y T T & T T T T v T T T T T T T T N T ¥ T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
n° de ondas (cm™) n° de ondas (cm )

(©)

= amosira INIdTﬁ()

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 | 1500 1000 500
n°® de ondas (cm )

Fonte: Da autora (2019).

Apesar dos efluentes de suinocultura e de abatedouro terem sido submetidos a
diferentes tipos de ensaio, 0 comportamento dos espectros de ambos foi parecido (FIGURAS
3 A e B), exceto para o efluente pré-tratado de abatedouro, que apresentou um pico forte de
absorcdo na faixa de 2.919 cm™ caracteristico do grupo NH,;" (NUR et al., 2018),
confirmando a maior concentracdo de NTK na estruvita precipitada, comparada ao efluente de
abatedouro tratado, e até mesmos aos efluentes de suinocultura avaliados. Ambos os efluentes
e ensaios avaliados apresentaram comportamento semelhante ao da estruvita padrdo (C),

possuindo bandas de absorcdo ocorrendo nas faixas: 970-1030 cm™, caracteristica da banda
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do fon fosfato; 1400-1500 cm™, correspondendo aos modos vibracionais da ligacdo de N-O e
aos modos de deformacéo de HNH do grupo NH,", e 3000-3350 cm™, caracteristica da banda
do fon NH;" (NUR et al., 2018). Tanto para o efluente pré-tratado e tratado de suinocultura,
quanto para o efluente tratado de abatedouro, para todos os tipos de ensaio avaliados, as
bandas apresentaram uma absorcdo mais forte e larga na faixa acima de 2.900 cm™, nio
ocorrendo uma grande precipitacdo de NH," durante a cristalizagio de estruvita. Além disso,
a absorcdo entre 2900 e 3600 cm™ é devido a vibracdo de alongamento de O-H e N-H
(HERALDY et al., 2017). Esse fato pode ter ocorrido, pois em meios com valores de pH mais
elevados, a concentracdo de espécies de PO, aumenta em comparacéo as espécies de HPO,*
e, como resultado, a intensidade do pico de NH," pode ser reduzido nesse comprimento de
onda (NUR et al., 2018). Outra razdo, é pode ser que tenha havido precipitacdo ou
sedimentacdo de materiais além da estruvita, como matéria organica, que pode ter mascarado
a intensidade deste pico.

Sendo assim, durante o experimento, o pH do meio pode ter se elevado um pouco e,
com isso, ndo houve a liberacdo de aménio da estruvita, pois, para pH > 9,5 uma proporcéo de
Amonio na solucdo € convertida em amonia, que ndo pode ser precipitada durante a
cristalizacdo de estruvita e, portanto, pode surgir mais fosfato que reage com magnesio
disponivel e formar fosfato de magnéesio (HUANG et al., 2016a).

Apesar de diversos estudos afirmarem que a faixa de pH ideal para remogéo e
recuperacdo de P e N € de 9,5 a 10,5 (MUHMOOD et al., 2018b; MUHMOOD et al., 2019;
MUHMOOD et al., 2018a; HERALDY et al., 2017), este € um parametro importante para
recuperacdo maxima dos nutrientes, no qual, seus valores, podem ser variaveis devido as
mudancas no tipo e na composicdo das aguas residuarias brutas e tratadas, bem como a
variabilidade nas condi¢des operacionais (HUANG et al., 2016b).

Diante dos resultados apresentados na Figura 3, tem-se que os espectros dos dois
efluentes avaliados se mostraram semelhantes ao padrdo (FIGURA 3C), indicando que o0s
precipitados foram formados principalmente por Estruvita.
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4 CONCLUSAO

No presente trabalho, os solidos recuperados apresentaram-se ricos em nitrogénio e
fésforo, e os resultados qualitativos mostrados nas analises de MEV e FTIR dos cristais
recuperados da precipitacdo quimica, em forma de Estruvita, dos efluentes de suinocultura e
de abatedouro, se mostraram majoritariamente estruvita. Além disso, uma alta similaridade foi
observada entre os resultados do presente trabalho com os resultados da amostra padrdo e
outros estudos realizados, refletindo a aplicabilidade e eficiéncia do experimento para a

recuperacdo de fosforo e nitrogénio de aguas residuarias de suinocultura e de abatedouro.
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