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RESUMO

MORAES, Aolibama da Silva de. Precipitagdo de estruvita em aguas residuarias da
bovinocultura leitera e lixiviado de compostagem de esterco de cavalo. 2020. 47 p.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Agricola e Ambiental). Instituto de Tecnologia.
Departamento de Engenharia, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica-
RJ, 2020.

A recuperacao de nutrientes como o fésforo e o nitrogénio para uso agricola a partir de
aguas residudarias de processos agropecuarios pode ser feita pela formacgéo de estruvita
(MgNH4PO4.6H20) que é um mineral cristalino estvel a pH alcalino e promissor como
fertilizante de liberacdo lenta em solos de pH acido. Esta pesquisa teve por objetivo
avaliar a viabilidade técnica da precipitagdo de estruvita com dois efluentes distintos:
lixiviado de compostagem de esterco de cavalo e sobras de hortalicas (L.C) e agua
residuaria da bovinocultura leiteira (ARBL). O experimento foi realizado em bancada
com uso do reagente MgCl." como fonte de magnésio e dos reagentes KH2PO4 e H3PO4
como fontes de fosfato. Foi avaliado a variagcdo de pH (8, 8,5, 9 e 10) buscando as
melhores condicdes de precipitacdo. As analises de caracterizacdo dos precipitados foram
feitas por energia dispersiva de raios-X. A ARBL e o L.C apresentaram teores de
nitrogénio amoniacal igual a 113 e 217 mg L, e potassio com 140 e 2.256 mg L™,
respectivamente. O pH 8, 9 e 10 para a formacéo de precipitados em L.C e pH (8,5) para
ARBL, foram considerados adequados tanto para a formacao de estruvita-(N) quanto para
estruvita (N) e (K), respectivamente. A formacgdo de estruvita-(N) na ARBL foi
considerada fraca, demonstrando necessidade de maiores ajustes na metodologia.
Ressalta-se a intensa formacéo de estruvita-(K) (KMgPO4.6H20) no L.C, originalmente
com alta concentracdo de potassio (>2000 ppm) como uma promissora técnica de
recuperacao deste nutriente. Recomendando-se mais estudos sobre o tema por se tratar de
uma metodologia ainda ndo descrita em literatura para formacdo de estruvita (-N e -K)
emL.C.

Palavras-chave: Estruvita-(K), lixiviado, compostagem.



ABSTRACT

MORAES, Aoclibama da Silva de. Struvite precipitation in wastewater from dairy
cattle and horse manure compost leachate. 2020. 47 p. Dissertation (Master in
Agricultural and Environmental Engineering). Institute of Technology. Engineering
Department, Federal Rural University of Rio de Janeiro, Seropedica-RJ, 2020.

The recovery of nutrients such as phosphorus and nitrogen for agricultural use from
wastewater from agricultural processes can be done by the formation of struvite
(MgNH4PO4.6H20), which is a crystalline mineral stable at alkaline pH and promising
as a slow release fertilizer in acid pH soils. This research aimed to evaluate the technical
feasibility of struvite precipitation with two distinct effluents: compost leach from horse
manure and leftover vegetables (L.C) and wastewater from dairy cattle (ARBL). The
experiment was carried out on a bench using the reagent MgCI2 + as a source of
magnesium and the reagents KH2PO4 and H3PO4 as sources of phosphate. The pH
variation (8, 8.5, 9 and 10) was evaluated looking for the best precipitation conditions.
The characterization analyzes of the precipitates were made by X-ray dispersive energy.
The ARBL and the L.C showed levels of ammoniacal nitrogen equal to 113 and 217 mg
L-1, and potassium with 140 and 2,256 mg L-1, respectively. The
pH 8, 9 and 10 for the formation of precipitates in L.C and pH (8.5) for ARBL, were
considered suitable both for the formation of struvite- (N) and for struvite- (N) and (K),
respectively. The formation of struvite- (N) in the ARBL was considered weak,
demonstrating the need for further adjustments in the methodology. The intense formation
of struvite- (K) (KMgPO4.6H20) in the L.C, originally with a high concentration of
potassium (> 2000 ppm), stands out as a promising technique for the recovery of this
nutrient. Further studies on the topic are recommended because it is a methodology not
yet described in the literature for struvite formation (-N and -K) in L.C.

Keywords: Struvite- (K), leachate, compost.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a populacdo mundial vem aumentando de forma exponencial,
acarretando uma demanda crescente ao suprimento de alimentos. De acordo com relatério
divulgado pela Organizacdo das NacGes Unidas, houve um crescimento populacional
mundial de 7,3 bilhdes em julho de 2015, ocorrendo um acréscimo de 83 milhdes de
pessoas no ano seguinte. A estimativa € que haja até 2030 um crescimento cerca de 8,5
bilhdes de pessoas no mundo, 9,7 bilhdes em 2050 e 10,9 bilhdes em 2100 (UNITED
NATIONS, 2019). Para suprir estas necessidades, a producdo de alimentos deve crescer
cerca de 70% até 2050 a nivel global (FAO, 2017).

De acordo com Moura et al. (2013), o Brasil desperdica cerca de 35% do que
produz no setor agricola, tornando o pais o décimo no ranking entre 0s que mais
desperdicam alimentos mundialmente. Diante disso, os residuos produzidos das diversas
atividades antropicas, geralmente tém a destinagdo final os aterros sanitarios ou lixdes,
sem nenhum prévio tratamento, gerando importantes impactos no meio social e ambiental
(COSTA et al., 2014).

Com o intuito de mitigar esta problematica, diversas técnicas de tratamento e
melhoria da gestdo dos residuos organicos sdo estudadas ha varias décadas com aspecto
de interesse a nivel global (VERGNOX et al., 2009), entre esses métodos, a compostagem
vem sendo bastante promissora. De maneira geral, a compostagem é produzida a partir
de residuos solidos e ndo liquidos provenientes da agroindustria, setor agropecuario,
centros urbanos, entre outras fontes distintas (AMINE et al. 2006).

Em vista disso, os rejeitos solidos que sdo depositados nos lixdes e aterros sao
decompostos por meio de processos quimicos, fisicos e bioldgicos, resultando em
formacdo de fluidos liquidos e gasosos. A fracdo liquida escura formada a partir da
decomposicdo do material organico dos residuos, denominados como lixiviado ou
chorume, que por meio da percolacdo que ocorre deste processo, se mal manejados,
acabam contaminando o solo e corpos d’agua (HASAR et al., 2009).

Compreende-se, a denominacdo de agua residudria, o efluente que é proveniente
do descarte que ocorre depois ser utilizado nas varias atividades e a¢gdes antropogénicas.
No setor da bovinocultura leiteira sdo gerados grandes volumes de agua residuaria,
decorrente do processo de producdo (OTENIO, 2015). Isto se mostra evidente em
sistemas intensivos, onde hd muitos animais gerando efluentes em uma area muito
restrita. A agua residuaria de bovinos leiteiros se difere uma da outra, pois esta é
dependente do alimento que cada unidade animal recebe, o quanto é consumido de dgua
para beber, na lavagem das baias, e 0 que é perdido na racdo e no leite. Portanto, a agua
residudria, geralmente tem na sua composicao excretas (fezes + urina), restos de racéo,
pélos, produtos de higienizacado e assepsia dos animais (MARQUES et al., 2020).

Uma técnica que tem se mostrado promissora para recuperacdo de nutrientes a
partir de efluentes liquidos é a precipitacdo de cristais de estruvita (MgNH4PO4.6H-0),
sendo bem favoravel na recuperagédo de fosforo (P) e até mesmo N e Mg, utilizada como
potencial adubo agricola de baixa solubilidade (YAN e SHIH, 2016). A recuperacdo de
estruvita pode vir de diversas fontes de efluentes, entre elas, esterco bovino (SCHUILING
& ANDRADE, 1999), aguas residuarias de curtimento de couro de animais (TUNAY et
al., 1997), aguas residuarias de suinocultura (NELSON et al., 2003; SUZUKI et al.,
2007), lodo de esgoto (JAFFER et al., 2002), aguas residuarias industriais (DIWANI et
al., 2007), lixiviados de aterros sanitarios (KIM et al., 2007), assim como aguas
residudrias oriundas de avicultura (YETILMEZSOY & ZENGIN, 2009).

A estruvita € um cristal alcalino designado fosfato de magnésio monoaménico
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(Magnesium monoamonium phosphate) com concentracGes molares iguais de magnésio
(Mg?*) aménio (NHs") e fosfato (POs*), sendo estes elementos combinados a seis
moléculas de agua (MgNH4PO4.6H20). Com solubilidade lenta em condigdes neutras e
alcalinas, porém, facilmente solivel em meio &cido (CHIRMULEY, 1994), sendo
também produzido a partir de pH mais basico (YETILMEZSOY & ZENGIN, 2009).

Os cristais de estruvita sdo atrativos e vantajosos quando s&o produzidos de forma
controlada (HOVELMANN; PUTNIS, 2016). Dentro desses aspectos, a fonte de
magnésio e a sua concentracéo inserida no processo de precipitacdo, podem influenciar
no custo de operacdo, podendo ser inviavel economicamente (RONTELTAP; MAURER;
GUJER, 2007). A estruvita pode ser formada a partir da insercédo de diferentes reagentes
a base de magnésio (LATIFIAN, HOLST, LIU, 2014).

12



HIPOTESE CIENTIFICA

A estruvita precipitada de aguas residuarias da agropecuaria € uma via de
recuperacdo eficiente de nutrientes para uso agricola.

2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar as melhores condi¢des para a recuperacao de nutrientes a partir
de ARBL e L.C através da precipitacdo de estruvita.

2.2 Especificos

. Caracterizar as aguas residudrias quanto ao seu potencial de
fornecimento de aménio, fosfato e magnésio;
o Analisar a recuperagdo de nutrientes (nitrogénio amoniacal e

potassio) precipitado em forma de estruvita de &guas residudrias da
agropecuaria;
o Auvaliar a variavel pH na formacéo de estruvita-(N) e estruvita-(K);

o Analisar as caracteristicas dos precipitados obtidos apds o0s
ensaios experimentais, assim como a composicao elementar através da anélise
de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X.

13



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Aguas residuérias

As &guas residuarias sdo efluentes domésticos, despejos industriais, efluentes de
estabelecimentos comerciais e institucionais, aguas pluviais e de drenagem urbana, assim
como efluentes agropecuérios (CORCORAN et al., 2010).

De acordo com a resolugdo CONAMA 357//205 (BRASIL, 2005) sendo alterada
pela resolugdo 430/2011 (BRASIL, 2011), sdo estabelecidos critérios de lancamentos de
efluentes para quaisquer fontes de poluicdo, embasado no artigo 34, que os efluentes
sejam tratados previamente antes de serem langados aos corpos d'agua, obedecendo as
regras vigentes.

Tabela 1: Critérios de Padrdes de lancamento regidos pela resolucdo 430 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente/2011.

Parametros Padré&o de langamento
v pH . Deve estar entre 5 e 9.
v' Temperatura ° Deve ser inferior a 40 °C além de

na zona de mistura.

ndo conferir uma variacdo superior a 3°C

v Solidos sedimentaveis N
Deve ser inferior a 1 mg.L™.

v Oleos e graxas . Deve ser inferior a 50 mg-L™ para
gorduras vegetais e animais.

v' Material flutuante o Deve apresentar auséncia de
materiais flutuantes.

v Demanda bioquimica de oxigénio . Deve apresentar remogdo igual ou

hidrico.

superior a 60% além de ndo conferir
alteracdo no enquadramento do corpo

v Nitrogénio amoniacal total ° Deve ser inferior a 20 mg-L™.

Fonte: CONAMA 430 (2011).
3.1.2 Agua residuéria da bovinocultura leiteira

O maior rebanho de bovinos leiteiros esta situado na india que detém 32,8 bilhdes
de producgdo neste setor, seguido do Brasil com 17,8 milhdes como segundo pais na
producéo de leite (CASSANEGO et al., 2018). A bovinocultura leiteira tem passado por
grandes transformagfes com producdo acelerada no decorrer dos Gltimos quarenta anos,
colocando o pais entre os melhores produtores mundiais neste setor. Entre os anos de
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1974 a 2014, houve um crescimento redobrado, passando de 7,1 bilhdes para mais de 35,1
bilhdes de litros a crise econdmica entre outros agravantes relacionados, todavia em 2017
a producao se restabeleceu, colocando o Brasil nos momentos atuais como o quarto maior
em de leite produzido. Entretanto, houve um recuo econdémico nos anos de 2015 e 2016
mediante producéo de leite a nivel mundial, com 35,1 bilhdes de litros/ano (EMBRAPA,
2018).

Sobretudo, com a problematica da geracdo de residuos, tanto sélidos como
liquidos das atividades do setor pecuario leiteiro, é necessario que haja um adequado
manejo para mitigar os impactos ambientais, essencialmente proéximos aos recursos
hidricos que sdo imprescindiveis de protecdo (MIRANDA et al., 2016). Uma das
tecnologias mais usuais utilizadas para manejar os residuos, visando a prote¢do ao meio
ambiente e producdo energética, é a utilizacdo de mecanismos biologicos para
estabilizacdo da matéria organica (MATQOS, 2010; GROOMS et al., 2015).

De acordo com Carvalho e Silva (2006), geralmente quase todos os
estabelecimentos com animais confinados, que possuem sistema hidraulico de
higienizacdo das baias, consomem em média de 200 a 250 litros de 4gua diariamente para
cada animal. Os mesmos autores afirmam que a producdo de dejetos da bovinocultura
leiteira equivale cerca de 10% do peso do animal, indicando uma geracéo de esterco de 45
a 48 kg d! por unidade animal (U.A). Em se tratando da ARBL em termos caracteristicos,
possui em sua composi¢do elevada carga organica, sélidos totais, macronutrientes como
nitrogénio e potassio, bem como micronutrientes (ERTHAL et al., 2010).

Os excrementos bovinos (fezes + urina) tem uma variacdo em relagdo aos
nutrientes que estdo em sua composicdo, pois estes dependem do sistema de criagdo aos
quais os animais estdo inseridos. Os bovinos manejados em sistema extensivo (aberto)
com dieta obtida somente de forrageiros se distinguem dos bovinos criados em sistema
intensivo (em baias), onde recebem uma alimentacdo mais balanceada com alto valor
nutricional, proporcionando a engorda de acordo com cada tipologia genética do animal.
Todavia, a dieta ofertada aos bovinos criados em sistemas intensivos nem toda é
aproveitada pelo seu metabolismo, sendo excretadas pelas fezes e urina, pode vir
favorecer para o acumulo de nutrientes em areas muito limitadas (CARDOSO, 1996;
PACIULLO; CASTRO; MULLER, 2011).

3.1.3 Lixiviado de compostagem

De acordo com a resolugcdo CONAMA 481 de 3 de Outubro de 2017 define como
compostagem: atuacdo biolégica de degradacdo controlada da matéria orgéanica
desenvolvida aerobiamente até atingir a fase termofilica, resultando no produto final
estavel, com propriedades e caracteristicas distintas da matéria prima original.

Uma das alternativas em ascensdo para diminuir quantidades volumosas de
residuos que possam degradar 0 meio ambiente pode ser através da compostagem, que ao
degradar a parcela organica dos residuos, transforma-o em um fertilizante que pode ser
utilizado nos sistemas agricolas, beneficiando assim, os ciclos biogeoquimicos (NETO,
2007).

O material resultado desta transformacdo composto organico se evidencia com
elementos cruciais ao desenvolvimento das plantas como 0s mais consumidos
denominados macronutrientes: nitrogénio (N), fosforo (P), potassio (K), magneésio (Mg)
e enxofre (S), bem como os de menor absorcdo pelas plantas os micronutrientes, mas
tambem considerados essenciais (BETTIOL; CAMARGO, 2006).

A partir do processo de decomposicdo dos residuos € gerado um liquido,
denominado lixiviado, chorume ou percolado considerado nocivo por conter em sua
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composicao elementos de alta toxicidade ao meio ambiente. Este liquido por sua vez pode
ser até 200 vezes mais contaminante que o efluente proveniente dos esgotos domiciliares

(BRASIL, 2010).

De modo geral, o lixiviado é constituido de cinco fragcdes essenciais compostas
por elementos os quais foram descritos por Christensen et al., (2001) e podem ser

observados detalhadamente na tabela 2.

Tabela 2: FracOes essenciais constituintes do lixiviado.

Principais Frac6es

Componentes

Matéria organica dissolvida

Carbono organico total (COT), metano (CH.),
acidos graxos volateis, principalmente na fase
acida e muitos compostos recalcitrantes, como
compostos himicos e falvicos. Inclui uma
variedade de hidrocarbonetos halogenados,
compostos fendlicos, &lcoois, aldeidos, cetonas
e 4acidos carboxilicos além de outras
substancias toxicas.

Macro-componentes inorganicos

Metais como célcio (Ca), sédio (Na), magnésio
(Mg), potéssio (K), ferro (Fe) e varios ions

como: amoénio (NHs"), cloretos (CI),
Sulfatos (SO42), sulfetos (S?), carbonatos
(COs?). Presenca de  metais pesados:

cadmo (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo
(Pb), niquel (Ni) e zinco (Zn).

Elementos encontrados em menor propor¢do

Elementos tragcos como béario (Ba), cobalto
(Co), litio ( Li), boro (B), arsénio (As) e
selénio.

Microorganismos

Acetogénicos, metanogénicos, desnitrificantes

e coliformes.

Fonte: Adaptado de Christensen et al., 2001; Morais, 2005.

3.2 Recuperacdes de nutrientes em aguas residudrias por precipitacdo de cristais
de estruvita

A padronizacdo quanto a lancamentos de &guas residuarias e a recuperacao de
nutrientes, se mostram rigorosamente mais severas mediante as exigéncias determinadas
pelos Orgdos ambientais responsaveis. Os efluentes s&o geralmente constituidos de
substancias, que em excesso sdo nocivas a salde humana e ao meio ambiente, sendo
assim, os sistemas bioldgicos tornam-se pouco eficazes ao processo de tratamento quando
se refere a grandes volumes. Portanto, € imprescindivel o uso de tecnologias inovadoras
e eficientes para recuperacao de nutrientes. Assim, a técnica de precipitagdo se mostra
promissora a recuperacdo de nutrientes como o nitrogénio em forma de estruvita, um
fertilizante interessante aos sistemas agricolas (STRATFUL et al., 2001).

A recuperacdo de nutrientes através da formacdo de estruvita pode ser realizada
em distintos efluentes (Tabela 3). Portanto, alguns parametros devem ser relevantes
quanto ao processo de recuperacdo, pois a qualidade dos precipitados vai depender do
tipo de efluente e fatores importantes & precipitagdo como pH, razdo estequiométrica da
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P:N:Mg, temperatura, tempo de reacao, aeracdo designe do reator, presenca de material
organico (RAHMAN et al, 2014; L1U, 2013).

Tabela 3: Diferentes matrizes e suas funcionalidades de acordo com sua eficiéncia para
remocao de nutrientes conforme revisdo de Kumar & Pal (2015).

Matriz Eficiéncia de remogéo Referéncia

Efluentes do digestor de estrume 97,4% N; 99,6% P Yilmazel & Demirer, 2011
de aves

Efluentes de indUstria de bebidas 97% de P Foletto et al., 2013

Efluente bovino 95% de N Uludag-Demirer et al., 2005
Efluente industrial 96% de N El Diwani et al., 2007

Efluente de suinocultura 93% de P Rahman et al., 2011

Efluente de reator anaer6bico de 85% de N Yetilmezsoy & Sapci-Zengin,
fluxo ascendente (UASB) 2009

Lixiviado de aterro 92% de N Huang, 2014

Lodo de ETE’s 94% de P Munch & Barr, 2001

Urina humana 94% N; 98% P Antonini, et al., 2011

Fonte: Adaptado de Kumar & Pal (2015).

Diante do exposto, conforme esteja constituida a agua residuaria, é possivel que
haja recuperacdo tanto de amdnia (NHs), quanto do ion fosfato (POs*) em forma de
estruvita. A técnica de remocéao quimica convencional utiliza produtos com custos bem
maiores em seus processos, quando comparados aos que sdo utilizados na precipitacdo de
estruvita (HUANG et al., 2010). Assim, com os métodos convencionais de remocao
quimica de fésforo dos efluentes é gerada uma quantidade alta de rejeitos, se distinguindo
dos processos envolvendo a precipitagdo de estruvita. Os sélidos gerados no
beneficiamento final da estruvita sdo biodegradaveis e ndo patogénicos, nao necessitando
por este motivo de nenhum tratamento posterior, uma vez que estudos apontam que a
estruvita apresenta um alto grau de pureza (KURNIAWAN, LOW & CHAN, 2006). A
adicdo do ion magnésio (Mg?*), considerado o reagente limitante na reagdo de formagéo
de estruvita, altera a solubilidade do ponto de equilibrio e origina a precipitagdo das
substancias (DEMIRER; DEMIRER & CHEN, 2005).

3.2 Precipitagéo por cristalizagédo de estruvita

A forma estrutural da estruvita (MgNH4PO4.6H20) é constituida por coloragdo
branca, que se forma em meios supersaturados, com moléculas em equilibrio molar de (1:
1: 1) com ions de magnésio (Mg?*), amonio (NH4*") e fosfato (POs*) que se ligam a seis
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moléculas de 4gua, sendo cada massa de ion composto por 5,7% de nitrogénio, 12,6% de
fésforo e 9,9% de magnésio (OHLINGER; YOUNG; SCHROEDER, 1998; HANHOUN
et al., 2011; OUCHAH et al., 2013; KUMAR & PAL, 2013; PRABHU & MUTNURI,
2014; LIU et al., 2016).

Observa-se abaixo a formula geral da estruvita formada:

Mg?* + NH4* + PO4* + 6 H20 — MgNH4PQO4.6H20 (5)

De estrutura cristalina com formato ortorrdombico, a estruvita também designada
como PAM é pouco soltvel em agua (0,018 g - 100 mL a 25°C), geralmente de coloragao
branca. Os fatores que controlam o processo de precipitacdo da estruvita sdo pH,
condicGes de supersaturacdo, temperatura, presenca de nucleos de formacao dos cristais,
fontes de reagentes quimicos, também quando ha impurezas em sua estrutura cristalina
(DOYLE & PARSONS, 2002; KIM et al., 2007; RUDDLE, 2013).

No decorrer do tempo, a maioria das pesquisas desenvolvidas a respeito da
formagé&o dos cristais de estruvita se referia aos fatores que pudessem inibir o mineral de
estruvita de se formar nos encanamentos e maquinarios que tratam efluentes. Entre muitos
processos de tratamentos de efluentes, os que passam por anaerobiose geralmente séo
ricos em fosforo e nitrogénio, como também possuem niveis elevados de pH, sendo estes
aspectos significativos a precipitacdo e obtencdo do mineral de estruvita, observado na
Figura 1 (PARSONS; SMITH, 2008).

Figura 1: Estruvita precipitada em tubulacdes de sistemas de tratamentos de efluentes.
Fonte: Parsons & Smith (2008).

O processo de formacao dos cristais de estruvita ocorre em duas etapas: i) com a
formacédo de nucleos homogéneos, na qual o cristal surge de forma natural, que inicia com
0 agrupamento das moléculas de estruvita, formando granulos menores, ja a segunda
etapa ha o crescimento sobre esses pequenos granulos; ii) através dos nucleos
heterogéneos, onde a estruvita cresce sobre uma superficie, podendo ser na superficie da
areia ou na face interna de tubulacées (PARSONS, 2001).

Segundo Tansel, Lunn & Monje (2018) o Mg?* ¢ logo hidratado por ter mais
atracdo pelas moléculas de agua do que os ions de nitrogénio e fosforo, formando o
octaedro Mg(H20)6%*. Por ter uma interacio elevada entre o Mg?>" e o
monohidrogenofosfato (HPO4%) ou o fosfato POs*, podem ocorrer possibilidades para a
entrada de amoénia NHz@g) na estrutura dos cristais, por este ser menor e ter maior
mobilidade do que o ion NHs*. A molécula de NHs@g), por conseguinte, reage com o
HPO.?, transformando a ligagdo H-POa, resultando na formagcéo de pontes de hidrogénio
do octaedro com os ions NH4* e PO4*. Tendo como segundo ponto, a formagao das pontes
de hidrogénio e 0 aumento do tamanho do NHsg), proporcionando a formagéo em NH,",
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estabilizando o cristal. Portanto, devido a este aspecto se explica a formacéo de estruvita
em pH mais elevado, tendo uma concentragio maior de POs* e a de (NH4") bem menor.
De acordo com estes pesquisadores, a reagdo com H* descrita logo acima geralmente
ocorre em ambientes sob pressdo, tais como tubulag¢fes de sistemas anaerébios como
também quando os ions estdo em maior concentracdo, tendo como exemplo 0s
mecanismos que ocorrem no sistema renal.

Portanto, o processo de formacao de estruvita pode acontecer inicialmente através
de pontes de sal, sendo combinados com duas interacGes ndo covalentes, isto &, ligacbes
faceis de serem rompidas, como eletrostaticas e de hidrogénio. A presenca de ions (NHa,
PO+*) em solugdo, aumenta a forca de interagGes de hidrogénio (URBIC, 2014), advindas
de pontes de sal. Com a presenca das pontes de sal, € possivel esclarecer a formacéo de
estruvita pelo mecanismo de biomineralizagcdo (LI et al., 2015). Quando se trata das
moléculas de hidrogénio, estas tém uma influéncia de controle para a cristalizacdo, por
conta do excesso de sais complexados durante o crescimento dos cristais em sua estrutura
de ligacdo idnica, afetando a morfologia destes cristais (XU et al., 2016).

A estrutura dos cristais de estruvita é produzida por meio dos ions de PO.%,
Mg(H20)6%*, MgPOs e NH*" que ficam unidos quando se formam as pontes de
hidrogénio. Assim, o decaimento do pH posterior a precipitacdo da estruvita € confirmada
a partir das reacGes que ocorrem com o fon H* (ALI, 2007; HAO et al., 2008; LE CORRE
et al., 2009; MPOUNTAS; PAPADAKIS; KOUTSOUKOQOS, 2017).

EE— P é C> Molécula de dgua (H20)

Molécula de aménio (NHy™)

o>
C> Molécula de fosfato (PO+*)
o

Molécula de Magnésio (Mg?*) centralizado
com 5 das 6 moléculas de dgua (H,O) para
hidratag3o.

y ® o-,ﬁ
L ?o./. Q‘. o-§~. ._' !Q‘\. "
o ; co Q° ;. ¢ ‘r' ;.-. Molécula de Magnésio (Mg?*) centralizado

) com as 6 moléculas de H20 (estruvita).
g ©

Figura 2: Forma estrutural do cristal de estruvita. Fonte: Adaptado de Tansel et al., 2018.

De acordo com Tansel et al. (2018) a morfologia dos cristais de estruvita varia
dependendo dos fatores de crescimento (temperatura, concentragdes e proporcdes de ions,
pH, tempo de permanéncia). A formacdo de cristais de estruvita com diferentes
morfologias foram descritos como sendo do tipo prismatico, piramidal, estrela,
retangular, alongados, agulha, formato de X ou dendritico (PRYWER et al., 2012).

Em se tratando ainda das distintas morfologias dos cristais, estes podem trazer
diferengas no sequenciamento das interag0es iGnicas e ndo covalentes, 0s rearranjos e
agrupamentos iénicos durante a formacdo de estruvita, na qual dependem de alguns
fatores como: pH, temperatura, tempo de permanéncia e dinamica das interacdes de ions,
neste sentindo pode haver mudancas na cristalizagcdo, formando outros cristais como
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newberiita Mg(PO30H.3H0), bobierrita Mgz(POa4)2.8H20), cattiita (Mga(POa)222H20)
(MICHALOWSKA-KACZMARCZYK & MICHALOWSKI, 2014,
MICHALOWSKA-KACZMARCZYK et al., 2015; TURKER & ERDEM, 2011).

3.3.1 Fatores relevantes na precipitacao de estruvita

Alguns fatores devem ser relevantes no processo de precipitacdo de estruvita,
considerados significativos como: o teor de fdsforo inicial (mgL™), os reagentes
empregados, o tempo rotacional (rpm) do equipamento para a mistura e homogeneizagéo
da amostra com o reagente, o tempo de reacdo (minutos) e o pH sendo mais vezes
enfatizado como um pardmetro importante ao processo de formagdo dos cristais
(BARROS; SILVA; ARAUJO, 2012).

Para que ocorra a precipitacdo de estruvita de forma mais eficaz, é preciso se
atentar a concentracdo dos compostos quimicos na solucdo e o pH, que sdo bem
importantes ao processo. Na (Figura 3) sd&o mostrados os elementos que reagem dos
distintos grupamentos de fosforo, nitrogénio e magnésio que variam de acordo com o pH
(LEDESMA, 2014).

fracdes de H:PO4, H2PO4, HPOZ e POZ
) — A H3PO4
L — aHPOJ
= /\ - (LHPOQT
o S aPO>
bl 2 a L3 1 4 T4 pH
fracoes de amonio/amaonia
~ e,
— ! B — aNH4*
| os — aNHa
3 0.3 .
E 3 a 6 8 20 +3 14 pH
8 fragdes de Mg?* | MgOH*
e _
:; ! \\\ — aMg**
oz + e M gOH*
» o
& s e 1 “  pH
fracoes amodnio, fosfato e ion magnésio
os — alg?*
os \ = — aNHs'
oz —— aPO4*
: g 7 2 2 10 33 1 L3 “ pH

Figura 3: Fragmentos reativos para formar estruvita. Fonte: Aidar (2012).

Portanto, os parametros temperatura e pH promovem uma determinada ingeréncia
sobre o tempo de inducgédo (tempo necessario para a nucleacéo), sendo que ao elevar o pH
e a temperatura o tempo para que ocorra a hucleacéo ird diminuir (DOYLE & PARSONS,
2002). Assim, quando o pH € menor que 8 nos sistemas operacionais, a precipitagdo
ocorre lentamente que pode perdurar por dias. Isto também é observado com a velocidade
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de agitacdo que sofre influéncia no processo de precipitacdo: quanto maior a agitacao,
menor o tempo que induz a precipitacdo dos cristais.

Stratful et al. (2001) estudaram determinados fatores que controlam quimicamente
a formacgéo dos cristais de estruvita. Por meio dos ensaios, observou-se que o fator pH
ndo era o que limitava o processo, todavia afetava a formacdo dos precipitados em
maiores quantidades. Quando vai ocorrendo a precipitacdo da estruvita, alguns ions de
hidrogénio vao sendo liberados na solucédo, contribuindo para a queda do pH. Ainda de
acordo com esses autores, em estudos antecedentes, que a formacdo de dos sélidos de
estruvita ocorria em pH menor que 10, justamente por conta que a cristalizacdo era
inibida. Com isso, o controle do pH feito com a adi¢do consecutiva de NaOH promove
que a estruvita se forme até que os reagentes se tornem os limitantes da reacéo, e ndo o
pH.

Porém, o tempo nao foi considerado um fator de grande relevancia sobre as taxas
de recuperagdo dos elementos que constituem os cristais de estruvita, sendo irrelevantes
nos ensaios experimentais feitos por Stratful et al. (2001). Entretanto, um excesso de
NH,*, relacionados aos elementos PO4> e Mg?*, favoreceu a formagéo de precipitados
com alto grau de pureza em se tratando dos componentes da estruvita, enquanto os teores
de Mg?* sdo considerados ainda um fator limitante a formacao da estruvita.

Metcalf & Eddy (2016) também validam a importancia do pH na precipitacdo da
estruvita, que afirmam que os ions de magnésio, aménio e fosfato sollveis estiverem em
uma concentracdo excedida dos limites de solubilidade em pH determinado, ocorrera a
formac&o dos cristais de estruvita.

Saber a respeito dos constituintes minerais da estruvita para obter a melhor
condigdo de precipitacdo é bem significativo, até mesmo para facilitar a compreensdo do
processo de dissolucdo dos reagentes utilizados. Portanto, para que o0 nitrogénio
permaneca em meio aquoso, as moléculas de aménio (NH4") e am6nia (NH3) precisam
permanecer equilibrados, até mesmo por conta de que a aménia se perde por volatilizacao,
dependendo do pH para permanecer estavel (BHUIYAN et al., 2007). O ion NH4" tende
a estar mais estavel em meio acidificado, ja que a amonia se estabelece mais em meio
basificado. Em pH 10 ocorre a transformacéo do Mg?* para Mg(OH)2, ja para pH abaixo
deste valor o Mg?* continua em meio aquoso (AMARAL et al., 2007). E possivel observar
a variacdo do fosfato em meio aquoso por conta do caréter triprético do acido fosforico,
estabelecendo-se de véarias formas de acordo com a mudanca do pH (BHUIYAN et al.,
2007).

3.2.2 Uso da estruvita no solo

Durante os Ultimos dez anos, o custo de fertilizantes a base de fosforo sofreram
varias oscilagfes, evidenciando o uso mais sustentavel destes adubos nos sitemas
agricolas (MEW, 2016). Os fertilizantes fosfatados convencionais geralmente apresentam
grande solubilidade em meio aquoso. Os solos mais acidificados e os alcalinos adsorvem
com facilidade o fosforo solavel, inviabilizando seu deslocamento no solo, portanto
prejudicando o desenvolvimento de cultivos agricolas (DOBERMANN, GEORGE &
THEVS, 2002). Através de estudos, o uso do fertilizante de liberagdo gradual foi
proposto, pois se mostra mais efetivo por disponibilizar gradualmennte o fésforo (P) e
outros nutrientes ao sitema radicular da planta, favorecendo o seu desenvolvimento
durante todo o ciclo. Com isso observa-se menor adsor¢do do fosforo aos componentes
do solo, como os ions de ferro, aluminio, isto dependendo do pH que estiver o solo
(NYBORG, SOLBERG & PAULY, 1995). Por se liberar lentamente, é possivel reduzir
a sua lixiviagéo pelas camadas do solo (TYLISZCZAK et al., 2009; MCLAUGHLIN et
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al., 2011).

Cabeza et al. (2011) compararam a disponilidade de distintos fertilizantes
fosfatados no cultivo de milho, concluindo que a estruvita tinha a mesma eficacia que o
superfosfato triplo (SPT) em solo com pH considerado acidificado e outro de pH mais
neutralizado. De acordo com Rech (2017), foi demonstrado em seu trabalho que a
estruvita precipitada a partir de excretas de aves de postura (EP) tem potencial para ser
classificado como um fertilizante de solubilidade lenta. Neste estudo, observou-se que o
fésforo obtido desta precipitacdo foi liberado lentamente, quando equiparado com o super
fosfato triplo. Esta estruvita precipitada de excretas de aves promoveu uma eficécia ao
diminuir sua a adsor¢do do P pelo solo, assim como atendendo de forma adaptavel as
necessidades nutricionais das plantas para garantir maior proveito do fertilizante no
decorrer do cultivo. A planta de trigo obteve melhor desempenho ao ser fertilizado com
super fosfato triplo (TSP), isso foi possivel quando foram comparados o acumulo de
fésforo e a quantidade de matéria seca nos cultivos. Portanto, estatisticamente ndo houve
diferencas significativas em relacdo a massa seca e absorcdo de fosforo nos cultivos de
trigo quando fertilizadas por estruvita de escretas de aves de postura, cristal green e
estruvita natural. O tratamento controle obteve menor quantidade em massa seca, mas se
igualando de forma estatistica a estruvita natural. Assim como as plantas de trigo do
tratamento controle tiveram menor quantidade de fdsfor absorvido, se diferiram dos
outros tratamentos. Para as plantas de soja, tanto o acimulo de fosforo até mesmo a massa
seca corresponderam de forma benéfica quando adubadas com o TSP, todavia, as
estruvitas testadas foram tdo eficazes quanto o fertilizante super fosfato triplo, bem como
a EP que teve 80% de eficacia em relacdo a este fertilizante.

Em outro estudo realizado por Johnston & Richards (2003) em que avaliaram 11
difrentes tipos de precipitados de estruvita em plantas de Azevém em solo proximo da
neutralidade, constatando que as fontes de fésforo (fosfato monocélcico) testados em
relacdo as fontes de estruvita ndo se distinguiram na eficiéncia como fertilizante. Ja para
0s autores Antonini et al. (2012) a absor¢éo de 6 tipos de estruvita advinda de urina em
cultivos de azevém, observaram que as plantas responderam bem melhor ao solo que
recebeu estruvita, evidenciando uma elevada eficacia que os tratados com o fertilizante
utilizado convencionalmente.

4 MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi conduzida na Embrapa Solos (Laboratério de Tecnologia em
Fertilizantes) localizada na Rua Jardim Botanico, n° 1.024, Rio de Janeiro, e na Embrapa
Agrobiologia (Laboratério Agricultura Orgénica; Laboratério de Quimica Agricola)
localizada na Rodovia BR-465, km 7 (antiga Rodovia Rio/Sao Paulo) Bairro Ecologia -
Seropédica — RJ, As analises quimicas foram realizadas em ambos laboratérios. Os
ensaios de bancada e a andlise de difratometria de raio-x foram feitos na Embrapa Solos.

4.1 Areas de Coleta do Material

As amostras de agua residudria da bovinocultura de leite foram coletadas na
Fazendinha Agroecoldgica (SIPA), localizada no R.B, 1048 - Ecologia, no municipio de
Seropédica— RJ (Figura 4 e 5), onde os animais recebem uma dieta alimentar a pasto com
complementacdo a cocho de 60% de Gliricidia sepium misturada a bagaco de cana
triturada e 40% forrageiras, sob sistema de producédo organica.

Ja o lixiviado de compostagem foi coletado na agroindustria de processamento de
hortalicas, localizada no municipio de Teresopolis-RJ, Rancho SFP LTDA (Figura6 e 7).
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Esta compostagem é preparada a partir de cama de esterco de cavalo com sobras de
hortaligas, principalmente folhosas.

Figura 4: Local de coleta do experimento, Fazendinha Agroecoldgica (SIPA), localizada
no R.B, 1048 - Ecologia, no municipio de Seropédica — RJ. Fonte: Google Maps (2020).

Figura 5: Local de coleta do experimento, Fazendinha Agroecoldgica (SIPA), localizada
no R.B, 1048 - Ecologia, no municipio de Seropédica — RJ. A) Curral; B) Tanque
esterqueira. Fotos: Aolibama Moraes.

23



——

Figura 6: Local de coleta do experimento, municipio de Teresopolis-RJ, Rancho SFP
LTDA. Fonte: Google Maps (2020).

g :‘,7 > T S i

Figura 7: Local de coleta do experimento, municipio de Teresdpolis-RJ, Rancho Séo
Francisco de Paula (SFP- LTDA). A) Cultivo protegido de hortalicas; B) Area de
producdo de compostagem; C) Calha de escoamento de lixiviado de compostagem; D)
Tanque de coleta de Lixiviado de compostagem.
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4.2  Procedimentos Metodoldgicos

4.2.1 Caracterizacao elementar da ARBL e L.C.

Os teores dos macronutrientes P, K, Ca e Mg da ARBL e L.C, foram determinados
com o método analitico leitura direta: Ca Solavel - Absor¢cdo Atémica; K Solavel -
fotometria de chama; Mg Soluvel - Absorcdo atdbmica; P Soluvel - Colorimétrico, 0s
procedimentos descritos foram adotados a partir do "Manual de Laboratérios: Solo, Agua,
Nutricdo Animal e Alimentos — Embrapa (NOGUEIRA & SOUZA, 2005). Sendo estes
procedimentos realizados no laboratério de quimica agricola da Embrapa Agrobiologia.
Ja a determinacdo de amonio livre na dgua de bovino e do lixiviado de compostagem
foram realizados de acordo com o0 método Kjeldhal (BALIEIRO & ALVES, 2017). Neste
método, ocorre a destilacdo do N da amostra (aménio ou amdnia) presente na amostra e
posterior ocorre a titulacdo para quantificar o N presente, sendo esta analise realizada no
laboratdrio de tecnologia de fertilizantes da Embrapa Solos. Foram pipetados 10 mL da
agua residuéaria de bovino e 10 mL de lixiviado de compostagem em tubo de destilagéo,
e passados em destilador FOSS 8100 com adi¢do de 10 mL de NaOH 40 %, e a amdnia
destilada foi coletada em Erlenmeyer contendo 10 mL de &cido borico 4 % e 2 gotas da
mistura de indicadores (vermelho de metila e verde de bromocresol), sendo
posteriormente titulada com solugdo padronizada de HCI aproximadamente 0,2 mol L!
padronizado. Que através do calculo realizado, foi obtido o valor de aménio em solucéo.

Férmula para calculo de teor de amdnio:

Teor de aménio (mgL)=M x V x 18 x 100 @

Onde:

M= (molaridade do titulante)
V= (volume do &cido utilizado)
N= (massa do amonio)

4.2.2 Determinacdo de Solidos Totais

Nesta analise (Figura 8) foi realizada a pesagem dos cadinhos em aluminio de 50
mL sem a massa fresca em balanca semi-analitica modelo Bel 0,001 g, por conseguinte
foi realizada uma segunda pesagem para determinar o valor da massa fresca da amostra
mais o cadinho. Posteriormente, as amostras foram levadas a uma estufa a 105 °C para
secagem para determinacdo dos valores da massa seca das aguas residudrias da
bovinocultura leiteira e lixiviado de compostagem por 24 horas. Apds secagem, as
amostras foram colocadas em um dissecador para se evitar a umidade do ambiente no
deslocamento das amostras até a pesagem, para o resfriamento até atingir temperatura
ambiente. Em seguida a este processo foram feitos alguns calculos de acordo com a
pesagem final da massa seca.
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Figura 8: Fluxograma para determinar o teor de sélidos totais das amostras de agua
residudria de bovinocultura leiteira e lixiviado de compostagem.

4.3 PrecipitacOes de estruvita da ARBL e L.C.
4.3.1 Procedimentos laboratoriais de precipitacdo para ARBL.

Inicialmente, as amostras de agua residuaria da bovinocultura leiteira passaram
por processo de filtragem em equipamento bomba de vacuo de dois cilindros, para
diminuir o excesso de sélidos nas amostras. Em seguida, foram realizados os calculos de
estequiometria para uma relacdo 1,5:1:1 em massa de (Mg:NH4:POs) adicionando estas
proporcOes de reagentes de acordo com o0s teores de nutrientes ja existentes na dgua de
bovino. Posteriormente, (Figura 9) foi acondicionada as amostras em 3 béqueres de 1000
mL, com 500 mL de amostra em cada béquer, seguindo com a afericdo do pH inicial da
amostra 1 com (6,49), amostra 2 com (6,65) e amostra 3 com (6,66), sendo os valores de
pH ajustados aos valores iguais a 8, 8,5 e 9. Em seguida as amostras foram postas em
agitacdo em agitador mecéanico Fisatom modelo 754 a 100 rpm de velocidade, seguindo
com o ajuste do pH a 8, 8,5 e 9 com a adi¢do gota a gota da solucdo de NaOH (50 g NaOH
em 200 mL de 4gua destilada). Assim, em cada béquer foi adicionada uma aliquota de
18,5 mL de uma solucéo de dihidrogenofosfato de potassio (KH2PO4 a 0,72g em 100 mL
de agua destilada). Apos a adicdo da solugdo de KH2PO4, foi observada um queda do pH
nos trés béqueres, atingindo os valores de 7,22, 7,89 e 8,78 para os tratamentos de pH 8,
8,5 e 9, respectivamente. Por isso, foi necessario novamente o ajuste do pH em cada
béquer para os respectivos valores de pH descritos inicialmente. Por Gltimo, procedeu-se
a adicdo de uma aliquota de 17,4 mL da solucdo (MgCl, 4,2 g em 100 ml de agua
destilada). Em seguida, foi observado novamente o decaimento do pH também dos trés
testes de pH 8, 8,5 e 9 (7,89/8,11/8,87), logo sendo ajustados com a solu¢do de NaOH
para os pH propostos, deixando as amostras em agitacdo por 30 minutos, em seguida as
amostras foram deixadas em repouso por mais 30 minutos para a conclusédo do processo
de precipitacdo. As amostras (ARBL) foram levadas para centrifugacdo para
concentragdo dos precipitados no equipamento de centrifuga modelo 206 BL Fanem em
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8 minutos por 3.500 rpm, e posteriormente foram colocadas em estufa para secagem a
40°C, como recomendado na literatura (CASTRO et al., 2015;BHUIYAN; MAVINIC;
KOCH, 2008).

I

Centrifugacio da

Figura 9: Fluxograma do processo para formagdo da estruvita em agua residuéria de
bovinocultura leiteira.

4.3.2  Procedimentos laboratoriais de precipitacédo para L.C.

Inicialmente, foram realizados os calculos de estequiometria para uma relacdo 1,5:1:1 de
(Mg:NH4:POs) adicionando proporcdes de reagentes de acordo com os teores de
nutrientes ja existentes no lixiviado de compostagem, confirmados por analise elementar
feita previamente. Foram acondicionados (Figura 10) 500 mL do lixiviado de
compostagem em cada um dos trés béqueres de 1000 ml, seguindo da aferi¢do do pH
inicial de 8,16 e 8,35 das primeiras amostras, proximos aos valores de pH propostos de 8
e 9. Em seguida as solucdes as amostras de L.C, foram postas em dois béqueres de pH 8
e 9 em agitacdo em agitadores mecanicos distintos Fisatom modelo 754 a 100 e TECNAL
modelo TE-085 a 100 rpm de velocidade, seguindo com o ajuste do pH 9 com a solucgéo
NaOH (50g em 200 mL de agua destilada), ndo havendo necessidade do ajuste do pH 8,
iniciando o processo de reagdo e precipitacdo de cada solugcdo. Assim, foram sendo
adicionados 3 gotas de HsPOs concentrado equivalente a 0,128 g da solucdo nos 2
béqueres para reagir por 2 minutos. Foi observado a queda do pH inicial dos dois
béqueres, variando de pH 8 para 7,73 e de pH 9 para 7,94 que logo foram ajustados para
o0s respectivos pH ja descritos inicialmente. A adicdo do reagente MgCl, de 1,01 g para
incorporagdo do Mg que estaria também em teor baixo no lixiviado de compostagem,
estabelecendo uma proporcao estequiométrica de 150% em cada béquer de Magnésio,
observando a elevacdo do pH 8 e 9 para 8,62 e 9,40, ndo necessitando mais de nenhum
ajuste por NaOH, deixando ocorrer a reacdo por um periodo de 60 minutos cada solucéo,
apos este procedimento foi colocado em repouso por 3 horas para conclusdo do processo
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de precipitacdo. As amostras foram levadas a centrifugacdo para concentracdo dos
precipitados no equipamento de centrifuga modelo 206 BL Fanem em 8 minutos por 3.500
rpm, seguindo da secagem em estufa a temperatura a 40°C como recomendado na
literatura. Em seguida, foi realizado o mesmo procedimento ao pH 10, que precisou ser
ajustado com NaOH de um pH inicial de 8,63 para 0 pH 10 que se desejava analisar
sempre em agitacao. Em seguida, foram sendo adicionados 3 gotas de HsPO4 concentrado
equivalente a 0,128 g da solucéo para reagir por 2 minutos com 0s outros ions ja existentes
na solugéo, seguindo com a queda do pH inicial da amostra de pH 10, chegando em pH
9,78 que logo foi ajustado para os respectivos pH ja descritos inicialmente. Por ultimo,
com a adicdo da solucdo de MgCl,, observando o decaimento do pH 10 para 9,87,
necessitando de ajuste para pH 10 novamente por NaOH, deixando ocorrer a reagdo por
um periodo de 60 minutos cada solucao, apés este procedimento foi colocado em repouso
por 3 horas para conclusdo do processo de precipitacdo. Contudo, as amostras de L.C,
foram levadas a centrifugacdo para concentracdo dos precipitados no equipamento de
centrifuga modelo 206 BL Fanem em 8 minutos por 3.500 rpm, que em seguida ao
processo as amostras foram levadas a estufa a temperatura a 40°C como recomendado na
literatura.

= - B

1

Figura 10: Fluxograma do processo para formacdo da estruvita em lixiviado de
compostagem de esterco de cavalo.

As amostras em estudo de ARBL e L.C previamente secas a temperatura a 40°C,
foram submetidas a DR-X, por meio do preparo de laminas com cerca de 1 g de amostra
de cada precipitado analisadas através do equipamento modelo SEIFERT-FPM/XRD-7,
por meio da difracdo em gréaficos de picos. A analise foi realizada no laboratério de
Fertilizante da Embrapa Solos. Os teores dos minerais que constituiam as amostras foram
interpretados, por distanciamento interplanares, conforme o banco de dados da Sociedade
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Mineraldgica da América e Associacdo Mineralogica do Canada (DOWNS & HALL-
WALLACE, 2003), e também por meio do programa Match! Versdo 2.4.5. (PUTZ &
BRANDENBURG, 2015).

4.3.3 Técnica de Difragdo de Raio-X (DRX)

A técnica analitica mineralégica por DRX tem como principio identificar de
forma precisa as redes cristalinas dos minerais, associada a capacidade de o0s raios-x
serem difratados em etapas, sem interferir no comprimento de onda, posterior a
incidéncia sobre os cristais de acordo com determinado angulo especifico. Quando um
feixe de onda de raio-x é projetada de forma angular variando na area planar cristalina
dos minerais, sdo detectadas e apresentadas através de um gréfico a difratografia de raio-
X que avalia a frequéncia que apresenta uma forma padronizada para cada tipo de mineral.
Portanto, é possivel ainda através deste procedimento a identificacdo da cristalografia em
material misturado, por picos mostrados no DR-X, especificando os distintos minerais a
amostra correspondente (EMBRAPA, 2017).

Desta forma, a técnica de DR-X tem se mostrado bastante eficiente, bem agil e
segura, possibilitando mensurar de forma semi-quantitativa e qualitativa os constituintes
existentes no mineral, todavia é possivel uma melhor identificacdo na malha cristalina,
ndo podendo identificar uma substancia de composicéo diferente, como os amorfos que
ndo possuem uma estruturacdo atdbmica exata (ALBERS, 2002; INACIO, 2016; TASCA,
2017; ANTONIASSI, 2010).

Portanto, nesta técnica é mostrado a analogia dos comprimentos de ondas que séo
emitidos pelo raio-x e a forma angular do distanciamento da difracdo na armacdo da
amostra cristalina, sendo aspectos peculiares em cada estagio do cristal, de acordo com a
lei de Bragg (NASCIMENTO, 2014). Desse modo, os minerais de ordem cristalina tem
sua propria padronizacdo ao serem difratados em graficos de picos. Estes sdo comparados
pela intensidade que 0s picos se apresentam e como estdo posicionados no difratograma
em relacdo aos picos das amostras dos minerais armazenados em bancos de dados padrbes
(CALLISTER JR, 2014).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdes quimicas da agua residuaria de bovinoculturaleiteira e do
lixiviado de compostagem.

5.1.1 Caracterizagdo Quimica de ARBL e L.C
Na tabela 4, encontra-se os resultados obtidos dos teores de macronutrientes N, P,
K, Ca e Mg, na &gua residuaria de bovinocultura leiteira e o lixiviado de compostagem,

estes estdo coerentes com os resultados obtidos em estudos realizados por outros autores
(AVANCINI et al., 2019; POLESI et al., 2008).
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Tabela 4: Resultados das analises quimicas da ARBL e L.C. Embrapa Agrobiologia —
Seropédica km 47 Seropédica/RJ, 2020.

PARAMETROS LIXIVIADO DE AGUA RESIDUARIA DE
COMPOSTAGEM BOVINO

N-NH; (mg L) 217 113

P (mgL?) 36 15

K* (mg L) 2256 141

Mg*? (mg L?) 84 27

Ca?(mgL?) 83 32

Fonte: Analise realizada no laboratério de quimica agricola (Embrapa Agrobiologia); N-NH;3 - Nitrogénio
amoniacal total; P - Fosforo; K* - Potassio; Ca*2- Calcio; Mg*2- Magnésio.

E possivel aferir a partir da caracterizacdo quimica que as amostras de ARBL,
apresentam concentracdo de nitrogénio amoniacal em valores aproximados com Almeida.
(2016), que em sua amostra obteve 120,88 mg L. Quanto aos valores de fosforo (P),
magnésio (Mg*?) e célcio (Ca*?) apresentam-se abaixo dos valores descritos por Silva et
al. (2012) que encontrou em suas amostras valores de fésforo (89,85 mg L), magnésio
(137,55 mg L) ecalcio (210,10 mg L™),exceto os valores de potéassio (K*) que se
encontram com valores bem mais elevados neste presente estudo. A presenca do ion de
calcio pode vir a interferir no processo de precipitacdo da estruvita, caso esteja com teores
bem elevados de acordo com Kabdasli, Parsons & Tunay (2006), sendo que o valor na
ARBL quanto no L.C, encontra-se com valores abaixo ndo sendo significativo.

5.1.2 Solidos totais das amostras de ARBL e L.C.

A Tabela 5 apresenta os teores de sélidos totais e a porcentagem de agua (H20)
encontrada nas amostras de ARBL e L.C, onde se pode observar uma baixa quantidade
de solidos totais. Na ARBL, a quantidade de sélidos totais neste presente estudo foi
considerada inferior quando comparado aos valores descritos por Silva et al. (2017) que
obtiveram 24,179 g L em suas amostras, ao desenvolverem também a experimentagdo
com ARBL do mesmo setor (SIPA). Assim, o aumento na diluicdo da ARBL pode ter
ocorrido devido ao periodo em que as amostras foram coletadas, coincidindo com as
chuvas que ocorrem no verdo, por conta das altas temperaturas que vai de novembro a
marco, com precipitagdes médias anuais de 1213 mm e temperatura média anual de
24,5°C (CARVALHO et al., 2006). Ja os valores de sélidos totais de Lixiviados de
compostagem que apresentam valores abaixo quando comparados com outros trabalhos,
como Moravia. (2010), que encontrou teores de 8,8 g L™ em estudos com lixiviado de
aterro sanitario, bem como em outro estudo realizado por Gorgati. (2001), encontrou 8,2
g L em lixiviado de compostagem de residuos urbanos. E possivel observar que o
lixiviado de compostagem do presente trabalho, encontra-se diluido devido que a
instalagdo de preparo fica em ambiente aberto, sendo propicias as intemperes ambientais,
como agua da chuva.
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Tabela 5: Parametros de sélidos totais de ARBL e L.C.

PARAMETROS LIXIVIADO DE AGUA RESIDUARIA
COMPOSTAGEM DE BOVINO

Sélidos totais 1,39 g L (2%) 1gL?(5%)

Agua 70 g L (98%) 20 Lt (95%)

5.2 Analise dos precipitados formados por precipitacdo de estruvita (N; N e K; N,
K e Hazenita).

5.2.1  Andlise dos parametros pH, tempo de agitacdo e estequiometria para
precipitacdo de estruvita-N em ARBL e estruvita-N e Kem L.C.

Dentre as 3 tentativas de precipitacdo de estruvita em &gua residuaria de
bovinocultura leiteira variando o pH entre 8, 8,5 e 9 apenas em pH 8,5 se obteve a
precipitacdo de estruvita-N (Figura 12) que mostra-se similar aos picos encontrados na
estruvita padrdo (Figura 11). Para outros valores de pH foram formados distintos
minerais, possivelmente por haver nas amostras nutrientes que ndo foram identificados,
pois as aferi¢des destes elementos seriam caracterizados apenas com a analise elementar
de micronutrientes, ajustando assim as quantidades de reagentes necessarias para alcancar
precipitados de estruvita também nestes pH respectivamente.

Com a adic¢éo do reagente KH2PQOj4, houve uma queda do pH 8,5, incialmente, isto
pode ter ocorrido devido ao fato de o ion K* deste reagente ter se dissociado e se ligado a
hidroxila (OH) livres na solucdo ou até mesmo do hidréxido de sodio que foi utilizado
para elevacdo do pH, formando (KOH), também deixando em solucdo (H2POs). Em
seguida ao ser adicionado o0 MgCl>*, o cloreto pode ter se ligado ao sddio livre na solucao,
havendo a formacéo por atragdo entre MgH2PO4, que 0 Mg ao estar mais estavel por esta
atragdo sofre pouca interferéncia do pH em meio alcalino (AMARAL, 2007), essa
molécula ao sofrer uma desprotonacdo se liga a NHa, que ndo foi perdido por
volatilizagdo em forma de NHs, sendo bem propicio esta perda ocorrer neste pH mais
alcalino (BHUIYAN et al., 2007), com a formacdo da estruvita-N ( MgNH4PQO4.6H-0).
O processo de formacao do mineral estruvita também pode ser explicado por estudos ja
realizados por outros autores, como os de Ali, 2007; Hao et al. (2008); Le Corre et al.
(2009); Mpountas; Papadakis; Koutsoukos (2017). A partir da analise da figura 12, A
partir da analise da figura 12, percebe-se que 8,5 foi considerado o pH 6timo para atingir
a recuperacao de estruvita, sendo este resultado coerente com as literaturas (CARMONA
& PIVELLI, 2017; MUNCH & BARR, 2001; KOFINA & KOUTSOUKOQOS, 2005).

Apds ocorrer a precipitacao, observou-se um declinio do pH, Isso se deve ao fato
dos ions e hidrogénios por estar presente em quase todo o processo de reacéo de formacéao
da estruvita, sdo liberados na solu¢do causando a acidez do meio (STRATFUL,;
SCRIMSHAW; LESTER, 2001). O tempo de reacdo de 30 minutos realizado no presente
trabalho foi considerado adequado, pois se aproximou do tempo encontrado em literatura
(GERHARDT, 2018), que também encontrou um tempo de agitacdo de 40 minutos em
experimentacao com precipitacdo de estruvita.

Ao estudar a razdo molar 1,5:1:1 (Mg:NH4:POs) da precipitagéo de estruvita- (N),
mostram-se adequadas a este processo, assim como a velocidade de agitacdo evidenciada
neste estudo. Foi possivel observar a proximidade de dados para os dois parametros
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citados acima, ja encontrados em outras literaturas (GUEDES, 2012), que utilizou uma
razdo molar de 1,3:1:1 e velocidade de agitacdo de 60 rpm. Portanto, 0 excesso de
magnésio foi eficiente na recuperacéo de nitrogénio em forma de estruvita (MANTILLA
et al, 2019), que realizou uma experimentacdo com ARB em biodigestor, utilizando
relacdo molar similar ao descrito no presente trabalho, porém com tempo de reacdo de 50
minutos.
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Figura 11: Difratograma de estruvita padrdo. Fonte: Barros et al., (2012).

O difratograma (Figural2), apresenta o grafico de precipitados de estruvita-N em
pH 8,5 com picos similares os de estruvita padrdo (Figura 11), estes picos apresentam
frequéncia de maiores, nos pontos 15 ao 36, declinando a partir do ponto 40. E possivel
observar através da frequéncia dos picos na (Figura 12) que estes estdo em intensidades
fracas indicando baixa recuperacdo de estruvita-(N), havendo necessidade de ajustes no
tempo de reacdo, até mesmo em outro processo metodolégico. Uma hipotese levantada a
respeito da fraca intensidade dos picos em relagéo a precipitacdo da estruvita-N, seria que
a agua residuaria de bovinocultura leiteira por possuir matéria organica, esta ja
encontrava-se em baixa proporcdo como descrito (Tabela 5) poderia estar adsorvendo
parte dos nutrientes, isso pode ter intensificado ao passar por filtragem, retendo ainda
mais estes nutrientes dificultando sua disponibilidade na solucdo e o processo de
precipitacdo de estruvita.
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Figura 12: Difratograma de raio-x da amostra de mineral formado a partir de agua
residuéria de bovinocultura leiteira pH 8,5.

5.2.2  Andlise do pH, tempo de agitacdo e esteuiometria para precipitacdo de
estruvita (N-K) parao L.C.
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Figura 13: Difratograma de estruvita-K junto a outros minerais. Fonte: Xu et al., 2017.
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No difratograma da L.C (Figura 14) observa-se evidéncias da presenca dos
minerais de estruvita-N e de estruvita-K com formacao de precipitados a partir do pH (8)
nas amostras. Foi possivel obter precipitados de estruvita de amoénio e potassio em todos
o0s outros referentes pH 9 e 10 (Figura 15 e 16) citados. Os picos se apresentam com
frequéncia interplanar similar aos difratogramas padrdes da estruvita-N (Figura 11) e
estruvita-k (Figura 13). O mineral de estruvita de potassio identificada nas amostras se
justifica por ser um analogo da estruvita-N, que por competi¢édo ou substituicdo com NHs
pode vir a precipitar junto (SHIH & YAN, 2016). Portanto, Isto também pode ser
observado se o K* estiver em grande proporcdo, como ocorreu na amostra de L.C que se
tornou significativo para a formacéo de estruvita-K que se encontrava com mais de 2000
ppm de potassio (Tabela 4) em sua composicao.

Com a adicdo do H3sPOg4, a primeira reagente a ser usado para disponibilizar o
fosfato, houve uma queda do pH 8 para 7,73, pois esta solucdo concentrada pode ter
disponibilizando H* que se dissociando do PO na solucéo, possivelmente acidificou o
meio, sendo necessario o ajuste do pH inicial com a solu¢do de NaOH, elevou-se o pH do
meio, favorecendo a amonia que logo poderia realizar uma ligagdo com hidrogénios ou
outro ion, diminuindo sua possivel volatilizacdo. Ao adicionar o MgCl,, o Cloreto desta
reacdo pode ter se ligado ao sddio (Na), liberando o Mg que pode ter se ligado por pontes
de hidrogénios com NHs disponivel em solugdo, formando MgHNH." apés a
desprotonacdo formando estruvita-(N) (MgNH4PO4.6H>0O) em pH alcalino. Com a
reducéo do ion de NH4" livre, que dificultaria a precipitacdo de estruvita-(K), isto porque
0s ions amonio e potéssio possuem raio ibnico similares, por se tratar de um analogo da
estruvita padrdo (WANG et al., 1997), é possivel observar na literatura este aspecto de
formacao de estruvita-K, até mesmo por se tratar de um subproduto de reacdo da estruvita
padrdo (SUN et al., 2010). O valor de pH 8 foi relatado como ideal para a formacéo de
estruvita-K (LE ROUZIC et al., 2017).
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Figura 14: Difratograma de raio-x da amostra de minerais formados a partir de lixiviado
de compostagem a pH 8. (*Estruvita-N; * Estruvita-K).
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No difratograma (Figura 15), o teste com pH 9 observa-se o0s picos bem elevados
com intensidade proximo de 4000, assim como para o pH 10. Com o a reducéo do ion de
NH4* livre na solucao pela formacao da estruvita-N, foi possivel que ocorresse a reacdo
por atragdo do MgHPO. ao KOH, que a partir do pH 9 é possivel obter a formacéo da
estruvita-k KMgPO46H-0, analogo a estruvita de amoénio, como descrito na literatura, a
recuperacgdo de estruvita-K é favoravel em pH acima de 8,5 (HUANG et al., 2019).

A precipitacdo da estruvita-(N) e estruvita-(K) foi bem expressiva com picos de
intensidade de quase 4.000, demonstrando que a partir do pH 9, ja é possivel obter
precipitados de estruvita-K. Por haver uma disponibilidade maior de ion de aménio na
amostra neste pH 9, precipitados de estruvita-N puderam ser formados incialmente, por
ja se encontrar associado por atragdo o Mg atraido eletrostaticamente forma a molécula
MgHPO4, que acaba sendo desprotonado ligando-se a NHs, antes de ser perdido como
NH3 por volatilizagéo.

O tempo de reacdo 60 minutos para todas as amostras de lixiviado de
compostagem foram considerados adequadas (RONTELTAP et al., 2007). como também
mostrado por (TAFUR et al., 2018); que realizou precipitacdo de estruvita em
sobrenadante de lodo de esgoto em digestdo anaerdbia, utilizando o mesmo tempo de
agitacao.
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Figura 15: Difratograma de raio-x da amostra de minerais formados a partir de lixiviado
de compostagem a pH 9. (*Estruvita-N; * Estruvita-K).

O difratograma (Figura 16), apresenta precipitados de estruvita-(N) e estruvita-
(K) em pH 10 com picos similares os de estruvita padrdo na figura 11, para estruvita-K
mostrado na figural3, bem como precipitado junto o mineral Hazenita
(KNaMg2(PQa),.14H,0).

A precipitacdo da estruvita-(N) e estruvita-(K) foi mostrada em picos
interplanares de intensidade de 4.000, aparentes nos pontos 15, 20, 25, 30, 35,
demonstrando grande concentracgdo destes minerais em pH 10. No entanto, foi observada
também a presenca do mineral Hazenita que precipitou junto a estruvita-(N)- (K). Isso
pode ser possivel que em pH mais elevado ocorra competicdes entre outros ions que
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acabam formando co-precipitados, sendo que a estruvita-K pode ser formada a partir de
pH 9, ja a Hazenita pode ter se formado em pH mais elevados por meio de ions como o
Na disponivel em solucdo, até mesmo por ser resultante da solugdo NaOH que foi
adicionado para elevar o pH (XU et al., 2015). Portanto, as amostras também poderiam
ter em sua composicdo micronutriente como Fe, B, Na e até mesmo Si, influenciando na
precipitagdo. A formagdo da estruvita-(K) foi possivel por haver em concentracdo a
evidencia de aproximadamente mais de 2000 ppm de potassio, favorecendo a precipitacéo
deste mineral por ser considerado um analogo da estruvita de aménio.

De acordo com a literatura, é possivel que ocorra a formacgéo de estruvita-K em
pH mais elevados (FORMOSA et al., 2008), em ensaio experimental precipitou estruvita
a partir de formulados de cimentos quimicos feitos com MgO ainda neste valor de pH 10,
ocorrendo ainda a precipitacdo de outros minerais, entre eles o grupo Dolomita junto a
estruvita-K, assim como descrito na (figura 16) deste presente trabalho ocorrendo
precipitagdo de estruvita de amonio, potéssio junto com Hazenita, sendo coerente com
outros O pH 10 descrito neste presente estudo foi considerado como mostrado por
(TAFUR et al., 2018); que realizou precipitacdo de estruvita em sobrenadante de lodo de
esgoto em digestdo anaerobia, utilizando o mesmo tempo de agitacdo de 60 minutos e
realizado também em pH 10estudos (XU et al., 2017).
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Figura 16: Difratograma de raio-x da amostra de minerais formados a partir de lixiviado
de compostagem em pH 10 (*Estruvita-N; * Estruvita-K e ® Hazenita).
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6 CONCLUSAO

A formacéo de estruvita-(N) na ARBL foi considerada fraca e apenas ocorreu a
pH 8,5, ndo havendo precipitacdo de estruvita em pH 8 e 9, demonstrando
necessidade de maiores ajustes na metodologia;

Houve intensa formacdo de estruvita-(K) (KMgPO4.6H2O) no lixiviado de
compostagem, originalmente com alta concentracdo de potassio (>2000 ppm).
Para o0 L.C. os trés valores de pH (8, 9 e 10) foram considerados eficientes na
recuperacdo de nitrogénio amoniacal e na recuperacdo de potéssio em forma de
estruvita (N) e estruvita (K), respectivamente.

O excesso estequiométrico de magnésio (1,5:1:1) (Mg:NH4:POs), utilizando como
fonte de magnésio MgCl., foi eficiente na recuperagdo de nitrogénio amoniacal
quanto na recuperacéo de potassio em forma de estruvita (N) e estruvita (K) em
L.C, respectivamente..
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