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RESUMO

A producédo biolégica de estruvita (MgNH,PO,-6H,0) por meio da
biomineralizagcdo tem chamado a atencdo da comunidade cientifica, especialmente
porque esta alinhada com a resolugcdo de trés grandes demandas: obtengdo do
fésforo, um recurso escasso; a necessidade de combater a eutrofizagao de corpos
d’agua; e remogao de nutrientes de aguas residuarias para atender aos padrdes de
descarte nos corpos hidricos. Apesar disso, a limitagado do processo de producao de
estruvita estd associada a fonte de magnésio, tornando-se relevante identificar quais
fontes poderiam ser empregadas. Nesse sentido, este trabalho visa avaliar a
produgédo biolégica de estruvita (MgNH,PO,-6H,0) a partir de efluente sintético
simulando a urina humana hidrolisada, com emprego do Bacillus pumilus. O estudo
comparou duas fontes de magnésio: MgO e MgSO,-7H,0, em reatores em batelada
operando em condigdes controladas e a uma razdo molar Mg?":NH,":PO,* de
1:1:1,3. Os reatores foram mantidos por 10 dias, a 30 °C sob agitacdo de 100 rpm, e
com monitoramento diario. Para isso, foram realizados testes de bancada, onde a
concentragdo de nutrientes foi analisada por cromatografia de ions (PO,*, NH,",
Mg?*), o crescimento microbiano foi avaliado por espectroscopia (660 nm), a
formagao de estruvita foi avaliada por meio de analises de solidos suspensos,
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com espectroscopia de raios-X de
energia dispersiva (EDS) e difragdo de raios-X (DRX). Os resultados obtidos indicam
que a utilizagdo do MgSO,-7H,0 tem sido identificada como a fonte de magnésio
com maior potencial para a recuperacao do foésforo, apresentando precipitagcao de
sélidos fixos na ordem de 234,63 mg/L, maior remocdo de matéria organica
(97,63%, k=0,126 d™) e cristais de estruvita com dimensdes maiores (125 pm x 260
pgm), enquanto o MgO apresentou menor desempenho (83,02%) e uma constante de
velocidade reduzida (k=0,020 d), além de cristais com diametros médios menores
(50 pm x 140 pm).

Palavras-chave: Biomineralizagdo. Fontes alternativas. Recuperagao de fésforo.



ABSTRACT

The biological production of struvite (MgNH,PO,-6H,0) through
biomineralization has attracted the scientific community’s attention, particularly
because it addresses three major challenges: obtaining phosphorus, a scarce
resource; combating the eutrophication of water bodies; and removal of nutrients
from wastewater to meet disposal standards in water bodies. However, the limitation
of the struvite production process is associated with the magnesium source, making
it essential to identify suitable alternatives. In this context, this study aims to evaluate
the production of biostruvite from synthetic effluent simulating hydrolyzed human
urine, using Bacillus pumilus. This study compared two magnesium sources: MgO
and MgSO0.-7H:0O, in batch reactors operating under controlled conditions and at a
molar ratio of Mg®*:NH,*:PO,* of 1:1:1,3. The reactors were maintained for 10 days at
30°C under agitation at 100 rpm, with daily monitoring. For this purpose, bench-scale
tests were conducted, where nutrient concentrations were analyzed by ion
chromatography (PO,*, NH,*, Mg?*), microbial growth was assessed by spectroscopy
(660 nm), and struvite formation was evaluated through suspended solids analysis,
scanning electron microscopy (SEM) with energy-disperse X-ray spectroscopy
(EDS), and X-ray diffraction (XRD). The results indicate that the use of MgSO.-7H.O
has been identified as the magnesium source with the greatest potential for
phosphorus recovery, achieving a fixed solids precipitation of approximately 234,63
mg/L, higher organic matter removal (97,63%, k=0,126 d"), and larger struvite
crystals (125 pym x 260 um). In contrast, MgO exhibited lower performance (83,02%)
and a redacted rate constant (k=0,020 d"), as well as crystals with smaller average

diameters (50 ym x 140 um).

Keywords: Biomineralization. Alternative sources. Phosphorus recovery.
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1 INTRODUGAO

O fésforo (P) € um elemento quimico ndo metalico pertencente ao Grupo 15,
familia 5A da tabela periddica, assim como o nitrogénio, essencial para sustentar
todas as formas de vida no planeta Terra (Pantano et al., 2016; Soares et al., 2014).
Descoberto por volta do século XVII, e desde entdo, tem sido empregado para
diversas finalidades (Pantano et al., 2016), tanto na industria de alimentos e bebidas
quanto na formulagéo de detergentes.

No cenario atual, o fésforo (P) assume um papel fundamental nas atividades
agricolas, com énfase na agricultura, atuando como um dos trés principais nutrientes
essenciais para o crescimento das plantas, em conjunto com o nitrogénio (N) e o
potassio (K) (Pantano et al., 2016), na formulagao de fertilizantes.

Dessa maneira, devido ao Brasil desempenhar um papel significativo na
producdo de alimentos, a demanda pelo fosforo (P) como fertilizante agricola é
substancial. Segundo a CONAB (2025), o Brasil internalizou 44,3 milhdes de
toneladas de fertilizantes em 2024, um aumento de 8,3% em relagéo ao ano anterior.
Esse crescimento reflete a dependéncia do pais em relagdo a importacdo de
fertilizantes.

Nedelciu et al. (2020) indicam que, a partir de 2040, a demanda global por
fésforo (P) podera superar a oferta, uma vez que os niveis atuais de produgéao nao
conseguirdo atender as necessidades decorrentes do crescimento populacional.
Ademais, a presencga do foésforo (P) no ambiente é crucial para sustentar a vida
aquatica, ja que as algas dependem desse nutriente para o processo de oxigenagao
dos corpos hidricos (Potrich, 2019). No entanto, o excesso desse nutriente
combinado com a presenga de compostos nitrogenados estimula o crescimento
excessivo de algas, além de aumentar a carga organica. Isso, por sua vez,
desencadeia o fendbmeno de eutrofizagdo das aguas (Diniz, 2010), resultando na
mortalidade de peixes, diminuigdo da biodiversidade e reducdo dos niveis de
oxigénio dissolvidos no ambiente.

Diante disso, as preocupacdes relacionadas com a provavel escassez do
fésforo (P), seu demasiado uso e com as questdes ambientais tém impulsionado o
desenvolvimento de novas tecnologias voltadas para a recuperagao do fosforo (P)

presente em aguas residuarias, principalmente estratégias de baixo custo.
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Segundo Zangarini et al. (2020), o composto mais promissor para recuperar o
fésforo (P) é a estruvita (MgNH,PO,-6H,0), um mineral que se classifica como
fosfato de amonio e magnésio, descrito por Castro (2014) como um cristal branco,
de estrutura cristalina ortorrbmbica, de baixa solubilidade em agua (0,018 g/100 mL
a 25°C) e que possui aplicagdes comerciais, incluindo fertilizantes de liberagéo lenta,
sendo considerado eficaz devido a liberagdo gradual de nutrientes e garantindo a
disponibilidade prolongada para as plantas (Rahman et al., 2014). Além disso, seu
uso € ecologicamente vantajoso, pois contribui para a redugdo das emissdes de
gases de efeito estufa (Rahman et al., 2014).

Entretanto, apesar de existirem estudos sobre a producido de estruvita por
meio de processos fisico-quimicos, sua obtengdo biolégica a partir da
biomineralizagdo de lodos e aguas residuarias, tem sido sugerida como uma
alternativa, provocando um interesse expressivo na comunidade cientifica (Li et al.,
2017; Sanchez-Roman et al., 2007; Sinha et al., 2014; Soares et al., 2014).

O processo biolégico da produgcdo de estruvita ocorre por meio de
microrganismos bioacumuladores, a exemplo do Bacillus pumilus (bactéria
Gram-positiva), potencial produtor extracelular de estruvita (Li et al., 2017; Simdes et
al., 2017; Soares et al., 2014). A desvantagem dos processos fisico-quimicos é que
esses requerem pHs mais altos que os bioldgicos para a precipitagdo de estruvita
(Castro, 2014). Outro ponto € que os processos fisico-quimicos sdo empregados na
etapa de polimento do tratamento do efluente, ao passo que o processo bioldgico
pode ser empregado na presenga de matéria organica, uma vez que é requerida
para o crescimento microbiano, sugerindo possivel aplicagdo no tratamento
secundario dos efluentes.

A recuperacdo de fosforo (P) via processos bioldgicos pode ser feita como
matriz diferentes tipos de aguas residuérias. Diwani et al. (2007) avaliaram a
recuperacao de minerais de efluentes industriais de fertilizantes a partir da
precipitacdo de estruvita. Outros estudos identificaram em efluentes cervejeiros a
concentragdo de 9,98 mg/L de fosforo (P) (Santos et al., 2019). Gerhardt et al.
(2018) estudaram a remocéo de nitrogénio (N) e fosforo (P) do efluente de uma
industria frigorifica de suinos e o caracterizou segundo analise de teor de magnésio,
calcio, amoénio e fosforo total.

A produgdo de estruvita é considerada uma alternativa sustentavel e um

processo bastante promissor, no entanto a relacdo custo-eficacia depende
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principalmente da fonte de magnésio, o principal fator limitante (Liu et al., 2013),
desencorajando sua aplicabilidade em larga escala. Dockhorn (2009) verificou que
75% dos gastos associados ao processo estdo relacionados a incorporagao de
produtos quimicos a base de magnésio nos efluentes.

Diante disso, diversos estudos tém sido realizados para tentar reduzir os
custos quanto ao método de precipitacdo quimica de estruvita e, com base nisso, é
possivel classificar as alternativas disponiveis para sua obtengao biolégica. Nesse
sentido, este trabalho visa avaliar a produgao de bioestruvita a partir de efluente
sintético com suplementacdo de fonte de magnésio de baixo custo, com o intuito de
estabelecer uma inovacédo de processo e torna-lo economicamente viavel por meio

da otimizac&o da produc¢éo do mineral.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliacdo da produgdo de bioestruvita a partir de efluente sintético com
suplementacao de fonte de magnésio de baixo custo, visando a aplicabilidade do

processo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sao objetivos especificos:

i) ldentificar a fonte de magnésio (Mg) de menor custo;

i) Avaliar o efeito da concentragdo da fonte de menor custo de magnésio (Mg),
na suplementacao efluente sintético, para producéo de bioestruvita em testes
de bancada;

iii) Estabelecer parametros cinéticos de formagéo de bioestruvita, provenientes
dos testes realizados no objetivo 2, a partir das diferentes concentragdes de

magnésio (Mg).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os ciclos biogeoquimicos, essenciais para manter o equilibrio do planeta, tém
sido impactados negativamente por atividades humanas (Aduan; Vilela; Reis, 2004).
Frente ao desequilibrio crescente no ciclo do fésforo, € necessario priorizar o
desenvolvimento de tecnologias voltadas a recuperagcdo e uso eficiente desse

nutriente.

3.1 FOSFORO

O fésforo (P) € um elemento quimico insubstituivel, essencial para diversas
funcdes bioldgicas, sem que haja outro elemento quimico capaz de desempenhar
suas fungdes (Castro, 2014; Pantano et al., 2016). O fésforo (P) esta presente no
DNA e no RNA, onde forma ligacdes fosfodiéster, e no ATP, molécula responsavel
pelo transporte de energia nas células. O fésforo (P) também compde as
membranas celulares na forma de fosfolipidios (Pantano et al., 2016). Além de sua
importancia biologica, o fésforo (P) € fundamental para a agricultura, onde atua
como um nutriente fundamental para o crescimento das plantas.

O fésforo (P) tem sido amplamente utilizado em diversas aplicagdes, incluindo
a industria de alimentos e bebidas, além da formulacado de detergentes. Os residuos
e aguas residuarias decorrentes desses usos possuem potencial significativo para a
producdo de bioestruvita. O fosforo (P) também é essencial para garantir a
seguranga alimentar (Nedelciu et al., 2020; Pantano et al., 2016), sendo um
componente-chave dos fertilizantes NPK, que combinam nitrogénio, fésforo e
potassio para corrigir deficiéncias do solo.

Apesar de ocupar a 122 posicado entre os elementos mais abundantes na
crosta terrestre, a intensa exploragdo de suas reservas nao renovaveis representa
um risco significativo de escassez futura (Benites, 2015; FAO, 2008). Pantano et al.
(2016) destacam que o fosforo (P), ao contrario de elementos como carbono,
nitrogénio e enxofre, ndo possui compostos gasosos na natureza, o que torna sua
ciclagem mais complexa.

Ademais, o fésforo (P) ndo esta uniformemente distribuido pelo planeta,
gerando desafios na gestdo global desse recurso, especialmente porque sua

disponibilidade nao atende de forma proporcional as crescentes demandas
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provenientes da humanidade (Castro, 2014; Zhao et al., 2019). Nedelciu et al. (2020)
indicam que, a partir de 2040, a demanda global por fésforo (P) podera superar a
oferta, uma vez que os niveis atuais de produgdo nao conseguirdo atender as
necessidades decorrentes do crescimento populacional. Para mitigar esse problema,
€ indispensavel investir em praticas sustentaveis que promovam a reciclagem e a
recuperacao desse recurso vital.

Segundo Jasinski (2019, apud Saerens et al., 2021), os maiores produtores
globais de fosforo (P) em 2018 foram China, Marrocos, Saara Ocidental, Estados
Unidos e Russia, responsaveis por 52%, 12%, 10% e 5% da produg¢do mundial,
respectivamente. Isso significa que poucos paises controlam a maior parte do
fornecimento global desse recurso essencial.

Devido ao Brasil desempenhar um papel significativo na producado de
alimentos, a demanda pelo fésforo como fertilizante agricola é substancial. Porém,
as reservas nacionais de fosfato sao limitadas e de qualidade inferior, com altas
concentragdes de ferro (Fe) e aluminio (Al). Essas limitagdes dificultam a extracao e
o aproveitamento eficiente do fésforo (P) nacional, obrigando o pais a recorrer a
importagdes para atender as demandas agricolas (Benites, 2015). Nos ultimos nove
anos, a dependéncia do Brasil em relacdo aos fertilizantes importados aumentou
significativamente, atingindo um crescimento de aproximadamente 160%. Além
disso, o poder de compra desses insumos foi reduzido, principalmente devido ao
conflito entre Russia e Ucrania, que levou a um aumento superior a 100% nos
precos (Argenta et al., 2023).

Ademais, a presencga do fésforo no ambiente é crucial para sustentar a vida
aquatica, ja que as algas dependem desse nutriente para o processo de oxigenagao
dos corpos hidricos (Potrich, 2019). Entretanto, o excesso desse nutriente
combinado com a presenga de compostos nitrogenados estimula o crescimento
desordenado de algas, aumentando também a carga organica. Isso, por sua vez,
desencadeia o fendbmeno de eutrofizagao das aguas (Diniz, 2010).

Nesse contexto, preocupacdes sobre a possivel escassez desse elemento,
Seu uso excessivo e o0s impactos ambientais associados tém incentivado o
desenvolvimento de tecnologias novas e acessiveis para recuperar o fésforo (P)

presente em aguas residuarias.
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3.2 MAGNESIO

O magnésio (Mg) desempenha um papel fundamental na produgdao de
estruvita. No entanto, as aguas residuarias geralmente apresentam niveis
insuficientes de magnésio, exigindo a adigdo de compostos como sais de sulfato de
magnésio (MgSO,), cloreto de magnésio (MgCl,) ou 6xido de magnésio (MgO),
amplamente utilizados devido a sua reatividade e pureza elevada. Apesar da
eficiéncia desses compostos, o custo relacionado a utilizagdo desses reagentes é
um fator limitante, destacando a necessidade de alternativas mais econémicas para
viabilizar sua adocédo (Kataki et al., 2016; Mamakoa et al., 2019; Turker; Celen,
2006).

O custo da produgao de estruvita é significativamente influenciado pela fonte
de magnésio, representando cerca de 75% dos custos totais (Dockhorn, 2009).
Castro (2014) destaca ainda que o elevado consumo de sais na produgao de
estruvita representa um dos principais desafios para a aplicagao dessa técnica em
larga escala, devido aos altos custos operacionais envolvidos.

A substituicdo de compostos de magnésio (Mg) de alta pureza por fontes
alternativas tem sido amplamente explorada para reduzir os custos de recuperacao
de estruvita. Essas alternativas, embora apresentem desafios, mostram potencial
significativo em diferentes contextos. A Tabela 1 apresenta as principais

caracteristicas, vantagens e limitagdes relacionadas a cada fonte.
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Tabela 1 — Fontes alternativas de magnésio para a recuperacdo de estruvita.

Fonte Descri¢ao Eficiéncia Limitagoes Referéncias
Agua do mar Deriva da Recuperagao Necessita de Lee et al.
dissolucao de de P de até doses elevadas (2003); Shin e
minerais ricos 95%. de Mg devido a Lee (1997).
em Mg. presencga de
ions
interferentes
como Ca*" e
Na®. Eficiéncia
de recuperacao
semelhante a
do MgCl,.
Bittern Subproduto do Recuperagao Maior eficiéncia Etter et al.
processo de de P de até em recuperar P (2011); Lee e
producéo de 99%. do que NH,". Zhao (2002).
sal, com Mais rentavel
concentragdes em areas
de Mg entre costeiras.
9.220-32.000
mg I,
Magnesita Principal fonte Dissolugao Mais rentavel Etter et al.
de Mg, acida: 50% de  que obitterneo  (2011); Gunay
amplamente aumento na MgSO,; 34% de et al. (2008);
utilizado na recuperacgao de reducéo de Huang et al.
obtencao de Mg estruvita. custos quando (2010a,b).
metalico. comparado ao
uso de MgCl,.
Cinzas de Contém Mg, Recuperacgao Altos niveis de Sakthivel et al.
madeira mas também de P de até metais pesados (2011).
metais pesados. 99%. podem limitar

Seu uso como
fertilizante.

Fonte : Adaptado de Kataki et al., 2016; Mamakoa et al., 2019.

Cada fonte de magnésio possui particularidades que influenciam sua
viabilidade técnica e econbémica. A agua do mar é uma opg¢ao economicamente
viavel em regides costeiras, mas pode exigir doses elevadas de magnésio devido a
presenca de ions interferentes, que podem prejudicar a pureza, a eficiéncia e as
propriedades fisicas da estruvita durante sua producdo. ions divalentes como Calcio
(Ca), manganés (Mn), ferro (Fe), cobre (Cu), cobalto (Co) e cadmio (Cd) competem
com o magnésio (Mg), enquanto ions monovalentes, como potassio (K), competem
com a amdnio (NH,") (Branford-Hartke; Razmjou; Gregory, 2021; Castro, 2014;
Kataki et al., 2016; Shin; Lee, 1997).
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Da mesma forma, a magnesita apresenta um grande potencial quando tratado
por calcinagdo (Huang et al., 2010b). A magnesita, um mineral natural com baixa
solubilidade, quando submetida ao processo de calcinagdo, se transforma em
magnésia, um oxido com maior solubilidade e reatividade. Além disso, as cinzas de
madeira também sdo consideradas recursos acessiveis, no entanto, seu uso é
limitado pelos metais pesados que contém, tornando-as menos adequadas para a
producao de fertilizantes. (Kataki et al., 2016; Mamakoa et al., 2019; Sakthivel et al.,
2011; Wang et al., 2017).

As aguas residuarias geralmente possuem concentragdées inadequadas de
magnésio, tornando necessaria a adicao de compostos como sulfato de magnésio
(MgSO,), cloreto de magnésio (MgCl,) ou 6xido de magnésio (MgO), amplamente
utilizados devido a sua elevada reatividade e pureza. Embora esses compostos
sejam eficientes, seu custo representa um fator limitante, reforcando a necessidade
de alternativas mais acessiveis para viabilizar sua aplicagao (Kataki et al., 2016; Li et
al., 2017; Mamakoa et al., 2019; Turker; Celen, 2007).

3.3 BIOESTRUVITA

De acordo com Castro (2014), a estruvita € definida como um sodlido de
coloracao branca e estrutura cristalina ortorrdbmbica, formado a partir da combinagao
equimolar de fosfato (PO,*), aménio (NH,*), magnésio (Mg*) e seis moléculas de
agua (H,O) (Equagdo 1). O processo de formagdo ocorre em duas etapas:
nucleacdo, que envolve a formagdao de cristais embrides, e crescimento, que

consiste na agregacao desses cristais (Castro, 2014; Doyle; Parsons, 2002).

Mg?* + NH,* + PO/* + 6H,0 — MgNH PO, 6H,0 (1)

As caracteristicas morfolégicas dos cristais de estruvita variam
significativamente em fungdo das condigbdes operacionais do processo de
cristalizagcdo. Fatores como temperatura, concentracdo e interagao ibnica, pH e
tempo de retencao influenciam diretamente as interagdes moleculares durante a
formagao cristalina, podendo resultar em diversas estruturas distintas. Entre as

morfologias mais comumente observadas destacam-se formas prismaticas,
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piramidais, ortorrémbica e dendriticas, sendo a estrutura ortorrdmbica reconhecida
como a configuragcao termodinamicamente mais estavel (Tansel; Lunn; Monje, 2018).

Os cristais de estruvita sdo comumente encontrados em ambientes com alta
turbuléncia e pH basico, onde sua solubilidade é reduzida. Esses cristais tendem a
se formar em locais com altas concentracbes de fosfato e nitrogénio, como
tubulagbes e equipamentos utilizados em processos de digestdo anaerdbia e
pos-digestao (Castro, 2014).

Ainda de acordo com este autor, a estruvita, devido a sua baixa solubilidade,
é classificada como um fertilizante de liberagéo lenta. Esse composto tem potencial
para ser utilizado em diversos mercados, como jardinagem, produgao de alimentos
naturais e organicos, além de atrair o interesse de consumidores que buscam
produtos ecologicamente sustentaveis (Castro, 2014).

Doyle e Parsons (2002) destacam que a estruvita apresenta vantagens como
fertilizante, especialmente devido ao seu baixo teor de metais pesados em
comparagao com rochas fosfatadas extraidas e utilizadas pela industria de
fertilizantes.

Diwani et al. (2007) investigaram a recuperagao de minerais, como fosforo (P)
e nitrogénio (N), a partir da precipitagdo de estruvita em efluentes industriais de
fertilizantes. Em efluentes cervejeiros, Santos et al. (2019) identificaram uma
concentragdo média de 9,98 mg/L de fésforo. Além disso, Gerhardt et al. (2018)
caracterizaram o efluente de uma industria frigorifica de suinos, analisando
parametros como teor de magnésio, calcio, amébnio e fosforo total, com foco na
remogao de nitrogénio e fésforo por meio de processos de precipitagao.

Outros estudos também contribuiram para a compreensao da variabilidade
dos efluentes. Xavier et al. (2014) avaliaram sobrenadantes de digestores
anaerdbios de sistemas com remocao bioldgica de fosforo, enquanto Castro (2014)
utilizou efluentes sintéticos para estudar a precipitagdo de estruvita. Além disso,
Foletto et al. (2013b) investigaram a adsorgédo de corante a partir de solugdes
aquosas, como as provenientes de tinta de couro, e Foletto et al. (2013c) analisaram
residuos de industrias de bebidas de cola.

A remocgao de nutrientes de efluentes pode ser realizada por meio de
processos fisico-quimicos, como aqueles baseados em precipitacdo de estruvita,
que, embora eficazes, apresentam limitagdes econdmicas devido a necessidade de

adicdo de compostos de magnésio (Mg), especialmente quando aplicados a
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efluentes com baixas concentragcées de fosforo (P). Por outro lado, os processos
bioldgicos, apesar de demandarem condi¢gdes operacionais mais complexas e maior
tempo de retencdo, mostram-se mais simples e vantajosos economicamente (Leng;
Colston; Soares, 2020; Remy et al., 2013). A Tabela 2 mostra de forma resumida as
diferengcas fundamentais entre o0s processos fisico-quimicos e biologicos de

producao de estruvita.

Tabela 2 — Produgao Quimica vs. Bioldgica de estruvita.

Aspecto Producgao Quimica Producao Biolégica
Mecanismo Precipitacdo quimica direta de Biomineralizag&o por
Mg?*, NH,* e PO,* microrganismos (ex.: PAOs)
Eficiéncia Alta em efluentes concentrados = Funciona mesmo em baixas [P]
(ex. digestor anaerdbio) (<40 mg/L)
Pureza dos cristais ~ Alta, mas sensivel a Ca®* e Fe* Menor pureza (pode conter
matéria organica)
pH 6timo >8,5 Em torno de 7,8
Tempo de processo Rapido Lento
Custos operacionais Alto Baixo
Eficiéncia em [P] Limitada (exige dosagem de Viavel
baixa Mg?*)
Referéncias Morita et al., 2019; Remy et al., Leng; Colston; Soares, 2020; Li
2013; Simdes et al., 2018 et al.,, 2017; Simdes et al., 2017

Fonte: A autora (2025).

3.3.1 Producao biolégica de estruvita

Embora existam diversos estudos sobre a produgao de estruvita por meio de
processos fisico-quimicos, a obtencdo biolégica desse mineral, por meio da
biomineralizagcdo de lodos e aguas residuarias, tem sido proposta como uma
alternativa promissora, gerando crescente interesse entre pesquisadores (Li et al.,
2017; Sanchez-Roman et al., 2007; Sinha et al., 2015; Soares et al, 2014). A
biomineralizacdo de compostos de fésforo (P), como estruvita, fosfato de magnésio
e fosfato de calcio, foi demonstrado como um subproduto do metabolismo de
bactérias especificas frequentemente encontradas no ambiente (Simdes et al., 2017;
Soares et al., 2014).

A producdo biologica de estruvita ocorre por meio de microrganismos
bioacumuladores, como o Bacillus pumilus, uma bactéria Gram-positiva, com

potencial para produgédo extracelular de estruvita. Outros microrganismos como
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Halobacterium salinarum, Myxococcus xanthus e Brevibacterium antiquum,
frequentemente encontrados no ambiente, também s&o potenciais produtores de
bioestruvita como um subproduto metabdlico (Li et al., 2017; Simdes et al., 2017;
Soares et al., 2014).

Estudos comparativos revelaram que B. pumilus e B. antiquum apresentam
superior capacidade de remocdo de nutrientes e formagao de cristais em diversos
meios de cultivo quando comparadas a outras espécies como M. xanthus e H.
salinarum. Essa superioridade foi confirmada por trabalhos subsequentes, que
reportaram produgdes na faixa de 131-198 mg/L de cristais, equivalente a
16,107-24,344 mg PJ/L, reforcando o potencial desses microrganismos para
aplicagdes em processos de recuperagao de nutrientes (Simoes et al., 2017; Soares
et al., 2014).

Uma das vantagens dos processos biolégicos em relagao aos fisico-quimicos
€ que este ultimo exige pH mais elevado para a precipitagdo da estruvita (Castro,
2014). Estudos demonstram que a nucleacao de estruvita ocorre exclusivamente em
condigdes de supersaturagao (Equacao 1), sendo o pH um fator critico no processo.
Pesquisas com precipitagdo bioldgica indicam maior eficiéncia na faixa de pH
7,3-8,3, com 6timo em torno de 7,8, embora as bactérias envolvidas mantenham
viabilidade em uma ampla faixa (pH 5,7-9,1). Nota-se que esses valores se
sobrepdem parcialmente as condi¢des ideais para precipitagao quimica (pH >8,5), o
que pode dificultar a distingdo entre os mecanismos bioldgico e quimico de formagao
dos cristais (Simdes et al., 2017; Simdes et al., 2018).

Além disso, enquanto os processos fisico-quimicos sao geralmente aplicados
na etapa de polimento do tratamento de efluentes, o processo bioldégico pode ser
implementado na presenga de matéria orgénica, uma vez que esta é necessaria
para o crescimento microbiano. Isso sugere a possibilidade de aplicagdo ainda no
tratamento secundario dos efluentes.

A formacao de estruvita biolégica depende nao apenas da disponibilidade dos
ions nutrientes, mas também de diversos fatores operacionais. Dentre os
paradmetros mais relevantes destacam-se: (i) a selegcdo de microrganismos, (ii)
caracteristicas do substrato utilizado, (iii) tempo necessario para cultivo microbiano,
(iv) interagbes idnicas (especialmente Ca?* e Mg*), (v) balango estequiométrico
entre fésforo (P), nitrogénio (N) e magnésio (Mg), e (vi) controle de pH. Conforme

evidenciado na literatura, as condigbes mais criticas para a cristalizagdo bioldgica
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sdo a proporgcao entre nutrientes, o pH do meio e a relagdo calcio/magnésio, que
influenciam diretamente a eficiéncia do processo (Huang; Xu; Zhang, 2011; Leng;
Soares, 2023; Lin et al., 2012; Simbes et al., 2017; Soares et al., 2014).

Diante do exposto, embora a compreensao dos mecanismos envolvidos na
producdo biologica de estruvita tenham avancado, a literatura cientifica ainda
apresenta lacunas significativas nessa area, demandando pesquisas mais
aprofundadas para solidificagdo do conhecimento. Aspectos fundamentais como a
proporcao estequiométrica dos nutrientes e parametros fisico-quimicos do meio
devem ser criteriosamente avaliados para identificar efluentes com potencial de

aplicagao nesta tecnologia emergente.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 LOCAL DE EXPERIMENTAGAO

Os testes foram conduzidos nos Laboratérios de Saneamento Ambiental
(LSA) e de Biologia Molecular e Tecnologia Ambiental (LABIOTA) da Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE), no campus Sede.

As analises mineralogicas foram realizadas no Laboratorio de Geologia
Sedimentar e Ambiental (LAGESE) da UFPE (campus Sede), onde foram
empregadas técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com
Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS), e no Laboratério de Quimica da

UFPE, situado no campus Caruaru, onde foi feita a Difracao de Raios-X (DRX).

4.2 AVALIACAO TEORICA DA FORMACAO DE BIOESTRUVITA

O método empregado consistiu em uma revisao de trabalhos com o intuito de
consolidar os resultados encontrados na literatura e aprofundar o conhecimento
sobre os processos de formagdo da bioestruvita. Adotou-se metodologias ja
estabelecidas para formacéao dos cristais de estruvita a partir de diferentes efluentes,
bem como o estudo das técnicas utilizadas para avaliar a eficiéncia na remocéao de
nutrientes (Castro, 2014; Foletto et al., 2012a; Huang et al., 2015; Lin et al., 2012;
Simoes et al., 2020; Xavier et al., 2014).

4.2.1 Selegao das fontes de magnésio

Com o objetivo de desenvolver uma estratégia economicamente viavel, foram
realizadas analises tedricas e um levantamento bibliografico, tanto de trabalhos
internacionais quanto nacionais, para identificar as principais fontes de magnésio
(Mg) empregadas na sintese biolégica de estruvita.

Utilizaram-se como fontes de magnésio (Mg) reagentes comerciais de sulfato
de magnésio heptahidratado (MgSO,-7H,0) e 6xido de magnésio (MgO). Dessa
forma, foi possivel comparar o desempenho de cada fonte e determinar qual delas é
mais rentavel. A sele¢cdo dessas fontes (MgO e MgSO,-7H,0) considerou critérios

técnicos, econémicos e biologicos. Entre as alternativas disponiveis, priorizaram-se
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compostos que combinassem baixo custo com eficiéncia comprovada na
precipitacdo de estruvita. O MgO foi selecionado por seu custo competitivo,
enquanto o MgSO,-7H,O foi incluido por sua alta solubilidade e desempenho
documentado em estudos anteriores, com taxas de recuperacao de fosforo (P)
acima de 90% (Castro, 2014; Kataki et al., 2016; Ye et al., 2014).

4.3 COMPOSICAO DAS AGUAS RESIDUARIAS

A identificacdo dos efluentes com potencial de aplicagdo na producédo de
estruvita biolégica ocorreu a partir do estudo exploratério e da coleta de dados
obtidos de diferentes artigos cientificos.

Neste trabalho, foi utilizado efluente sintético formulados com base em urina
humana hidrolisada. A selecdo desse efluente sintético justifica-se por trés fatores:
(i) sua composigéo rica em sais minerais; (ii) ser um recurso ilimitado; e (iii) sua
utilizagdo na recuperagcdo comercial de estruvita fisico-quimica (Kataki et al., 2016;
Zeng et al., 2018).

A composig¢ao do efluente foi adaptada de Zeng et al. (2018) e enriquecida
com diferentes fontes de magnésio (Mg), com o intuito de avaliar a influéncia desse
elemento na formacédo da estruvita. A adogdo de uma formulagdo padronizada
permitiu um controle preciso das variaveis, possibilitando a analise do efeito das

distintas fontes de Mg no processo bioldgico de precipitagao bioldgica da estruvita.

4.4 MICRORGANISMO

O microrganismo Bacillus pumilus, Meyer & Gottheil (ATCC 14884, CCT
3115), obtido do banco de cepas da Fundacado André Torsello, foi empregado para

realizacao dos testes de bancada.

4.4.1 Testes de bancada

O microrganismo Bacillus pumilus foi ativado em meio agar ATCC 3 (Tabela 3)
em placas de Petri por um periodo de 4 dias. Posteriormente, a bactéria foi
transferida para frascos de penicilina com septo de borracha butilica e lacre de

aluminio contendo 25 mL do caldo ATCC 3, sendo realizado um indculo de 0,25 cm?,
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mantidos a 30°C sob agitagdo de 100 rpm, também por 4 dias. No entanto, de
acordo com a analise do crescimento microbiano, o microrganismo se adaptou e o
tempo necessario para atingir 2/3 da fase exponencial de crescimento foi de 26
horas, levando em consideragao que a fase exponencial teve inicio por volta das 12

horas e encerrou as 34 horas.

Tabela 3 — Componentes do meio de cultura ATCC 3 (American Type Culture Collection).

Compostos Concentragoes (g/L)
Extrato de carne 3
Peptona 5
Agar 15
pH 6,8

Fonte: Difco & BBL Manual (2009).

4.4.2 Efluente sintético

A cultura crescida em meio liquido foi transferida para frascos com volume
total de 100 mL, contendo 45 mL do efluente sintético escolhido: urina hidrolisada,
conforme sugerido por Zeng et al. (2018). A primeira batelada foi suplementada com
sulfato de magnésio heptahidratado, enquanto a segunda com suplementacéo de
oxido de magnésio autoclavados, composto por macronutrientes indicados na Tabela
4, e por 1 mL/L de micronutrientes (mg/L): 50 H;BO;; 50 ZnCl,; 30 CuCl,; 50
MnSQO,.H,0; 50 (NH,)sMo,0,,.4H,0; 50 CoCl, e 50 NiCl,, conforme proposto por Lin
et al. (2012) e Huang et al. (2015).

Os reatores foram montados em batelada com inéculo na proporgcao de 10%
v/v a 30°C sob agitagdo de 100 rpm. Os experimentos foram realizados em duplicata
e os controles, ou seja, sem a inoculagdo do microrganismo, foram mantidos nas
mesmas condicdes.

As concentragdes de NH,*, PO,* e Mg* de ambos os meios (Urina e Urina 2)
foram de (mg/L): 724,5, 202,3 e 263, respectivamente.
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Tabela 4 — Concentragao utilizada na solugdo de macronutrientes.
Concentragao (mg/L)

Macronutrientes Meio sintético 1 Meio sintético 2
CH;COONa 720 720
NH,CI 2153 2153
MgSO,7H,0 2668 -

K;HPO, 185,5 185,5

KH,PO, 144,9 144,9

MgO - 436,2

pH 6,24 6,53

Fonte: Adaptado de Lin et al. (2012), Simdes et al. (2018).

A formacgéo de estruvita ocorre na presenca dos ions de magnésio (Mg?*),
amoénio (NH,") e fosfato (PO,*), a razdo estequiométrica de Mg?':NH,*-N:PO,3-P =
1:1:1 (Yetilmezsoy et al., 2017). No entanto, seguindo as recomendagdes de Simbdes
et al. (2020), optou-se pela relagao 1:1:1,3, uma vez que concentragdes acima da
razao molar tedrica (1:1:1) favorecem o desencadeamento da precipitacdo e/ou

obtencao de taxas suficientes de recuperacéio de P.

4.5 CRESCIMENTO MICROBIANO

Amostras dos meios inoculados foram coletadas em intervalos de 0, 3, 5,7 e
10 dias apds a inoculagdo para avaliar o crescimento microbiano e a concentracéo
de fosfato, aménio, magnésio e acetato presentes no efluente. Os intervalos de
amostragem foram definidos com base: (i) na curva de crescimento do B. pumilus,
que atingiu fase estacionaria em aproximadamente 3 dias; (ii) em estudos prévios
com biomineralizagdo (Kumari e Jagadevan, 2022; Simdes et al., 2018; Soares et
al., 2014) e (iii) em pré-testes que indicaram remogao estavel de PO,* apds 7 dias
(Lin et al., 2012). O crescimento microbiano foi analisado por espectrofotometria
(660 nm).

4.5.1 Concentragdes dos nutrientes de interesse e preparagao das amostras

Para caracterizar e identificar os cristais de estruvita, uma parte dos reatores

do décimo dia foi destinada as analises de MEV/EDS e DRX, o que exigiu um
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volume maior de amostra. Por essa razao, os reatores do dia 10 foram preparados
em Erlenmeyer com capacidade total de 500 mL, utilizando um volume reacional de
200 mL.

Os cristais presentes na fase sdlida foram filtrados a vacuo através de
membranas de fibra de vidro (1,2 ym) e avaliados em 10 dias de incubagdo. Em
seguida, foram caracterizados por microscopia eletrbnica de varredura de alta
resolugcao (MEV) com espectroscopia de raios-X de energia dispersiva (EDS/EDX).

ApOs a coleta no décimo dia, os cristais retidos foram submetidos a
desidratacdo em alcool etilico. O procedimento consistiu na adicado das amostras em
solugdes de alcool etilico em concentragcdes crescentes (50%, 70%, 80%, 90% e
100%), com intervalos de aproximadamente 1 hora para secagem entre cada etapa.
As membranas foram entdo raspadas e os cristais foram depositados em placas de
Petri para realizar as desidratagcdes. Na etapa final, para garantir que as amostras
estivessem completamente secas, elas permaneceram em repouso por 24 horas, a

temperatura ambiente.

4.5.2 Analises fisico-quimicas e caracterizagao mineralégica

O crescimento microbiano foi monitorado por meio de densidade Optica,
utilizando o espectrofotdmetro Spectroquant® Prove 300 da MERCK® a um
comprimento de onda de 660 nm. As amostras foram diluidas na proporcao de 1:5
com agua Mili-Q, a qual também foi utilizada para calibrar o equipamento. O pH foi
medido com pHmetro (Simpla PH140 - AKSQ®).

A analise da formacdo de bioestruvita foi feita por meio de particulas
suspensas, onde os cristais encontram-se contidos nos solidos, a partir da
metodologia estabelecida no APHA (2023). Além disso, eventuais contaminagdes
foram examinadas por microscopia Optica; plaqgueamento em meio especifico ATCC
3 e a coloracdo de Gram, seguindo as instrugdes contidas no manual do kit da
Newprov, que inclui o cristal violeta para coloragdo, lugol para fixagao, acetona para
descoloracgao e fucsina para contracoloragao.

A quantificacdo do acetato foi realizada por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE/HPLC), utilizando um sistema de cromatografia da série Shimadzu
Prominence CBM-20A, detector RID; e as concentragdes dos ions (PO,*, NH," e

Mg?*) foram determinadas por cromatografia de ions (Thermo Scientific™ Dionex ™
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ICS-2100). O consumo de acetato foi monitorado para avaliar a cinética de
crescimento microbiano, uma vez que este composto serve como principal fonte de
carbono e energia para o microrganismo B. pumilus.

As caracteristicas dos sélidos precipitados foram analisadas por meio de DRX
e MEV. Essas analises foram conduzidas no Laboratério de Quimica da UFPE
(campus Caruaru) e no Laboratério de Geologia Sedimentar e Ambiental (LAGESE)

do Departamento de Geologia (DEGEO) da UFPE, campus Recife, respectivamente.

4.5.3 Parametros cinéticos

Os parametros cinéticos (acetato, magnésio, aménio e fosfato) foram
definidos por método de integracao utilizando a equagédo matematica de primeira

ordem simplificada (Equacgéao 2), proposto por Motteran et al., (2016).

C=C,+(C;-C)* (2)

onde:

C = percentual de concentragao de acetato , magnésio, aménio ou fosfato (%);

C, = percentual de concentracao residual de acetato, magnésio, amoénio ou fosfato
(%);

C, = percentual de concentracéo inicial de acetato, magnésio, aménio ou fosfato (%);
k = constante de decaimento (h™);

t = tempo (h).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DA FONTE DE MAGNESIO DE MENOR CUSTO

Ainda que a producdo de estruvita seja uma alternativa sustentavel e um
processo bastante promissor, a relacdo custo-eficacia depende principalmente da
fonte de magnésio (Mg), o principal fator limitante, desencorajando sua
aplicabilidade em larga escala (Liu et al., 2013). Geralmente, as aguas residuarias
apresentam menores concentragdes de magnésio (Mg) em relagdo ao fosfato e
amoénio, sendo necessario a suplementacdo de magnésio (Mg) para posterior
formagao de estruvita.

Diversas pesquisas tém sido realizadas para tentar reduzir os custos quanto
ao método de precipitacdo quimica de estruvita e, com base nisso, € possivel
classificar as alternativas disponiveis para sua obtencéo biolégica. De acordo com
Huang et al. (2010, 2011), a utilizacdo de fontes renovaveis e economicamente
viaveis de magnésio (Mg) é uma alternativa rentavel para diminuir os custos
relacionados ao processo de producgao de estruvita.

Diferentes fontes de magnésio (Mg) tém sido utilizadas para obter a estruvita,
como cloreto de magnésio (MgCl,), sulfato de magnésio (MgSQO,) e o hidréxido de
magnésio [Mg(OH),]. Entretanto, sdo fontes de alto custo. Outras fontes de
magnésio (Mg) tém sido sugeridas, como a utilizagdo direta de sais de magnésio
comerciais. No entanto, essa abordagem pode resultar em custos adicionais, uma
vez que esses sais nem sempre sao eficientes na recuperacao de fésforo (P) de
aguas residuarias (Liu et al., 2013); o carbonato de magnésio (MgCO,), mineral de
ocorréncia natural e abundante; agua do mar ou bittern, subproduto da produgéo de
sal a partir da agua do mar, e cinzas de madeira.

Segundo Lee et al. (2003), a utilizagdo de bittern como fonte de magnésio
(Mg) de baixo custo para remocéao de fosforo de solugdes puras, foram equivalentes
as obtidas com MgCl, ou agua do mar. Etter et al. (2011) avaliou diferentes fontes de
magnésio (Mg) para recuperagao de fésforo (P) e os resultado mostraram que o
bittern, apesar de ser uma fonte pratica de magnésio (Mg) e do custo-beneficio, teria
que ser transportado da india para o Nepal. Ademais, Sakthivel et al. (2012)
investigou a utilizagdo de cinzas de madeira como fonte de magnésio (Mg) para

formacdo de estruvita e concluiu que, apesar de ser economicamente viavel,
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dependendo da sua composicédo, € uma fonte perigosa devido as altas
concentragdes de metais pesados.
Na Tabela 5 é possivel observar as vantagens e desvantagens de quatro

diferentes fontes de Mg.

Tabela 5 — Vantagens e desvantagens de diferentes fontes de Mg para sintese de estruvita

Fontes Oxido de Bittern Carbonato de Cloreto de
magnésio magnésio magnésio
Subproduto da  Mineral sélido
o Mineral branco producao de branco de Cristal incolor e
Descri¢do inodoro sal a partir da ocorréncia inodoro
agua do mar natural
Formula MgO Mg* MgCO; MgCl,
Alta
Vantagem  Disponibilidade  *°°NeEe°  Baixocusto  Disponibiidade

Desvantagem Processamento  Custo adicional Producao de

requer energia  de transporte lodo Alto custo

Fonte: Adaptado de Etter ef al. (2011), Mamakoa et al. (2019).

O estudo conduzido por Rodrigues et al. (2022, apud Alves, 2022),
concentra-se na exploracao de fontes alternativas de Mg com o objetivo de viabilizar
a precipitacdo de estruvita para posterior utilizagdo como fertilizante agricola. Nos
experimentos realizados, os pesquisadores utilizaram sal marinho e bittern como
fontes de magnésio (Mg) para a precipitagao de estruvita em diferentes amostras de
urina hidrolisada. Seu objetivo era avaliar a viabilidade dessas fontes na formagao
do mineral. Ao final da pesquisa, a equipe concluiu que o uso de bittern se apresenta
como uma alternativa promissora em relagdo as fontes comerciais de magnésio
(Mg). Isso se deve a combinagcao de baixo custo, alta eficiéncia na recuperacao de
fésforo e produgao de cristais de estruvita de maior granulometria, em comparagéao
com aqueles obtidos a partir de fontes convencionais. Além disso, os resultados
sugerem que o bittern é ainda mais vantajoso que o sal marinho. Em ultima analise,
os autores afirmam que o bittern se destaca como uma fonte interessante de
magnésio (Mg) para a precipitacdo de estruvita, pois além de aprimorar a
transferibilidade do processo, resulta em cristais de estruvita com aplicagao

potencial como fertilizante.
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Lahav et al. (2013, apud Castro, 2014), utilizaram como fonte alternativa de
magnésio (Mg) uma solugdo de baixo custo obtida pela nanofiltracdo e separagao
prévia da agua do mar, na obtencdo do composto MgNH,PO,-6H,O a partir de
efluentes liquidos. Os resultados obtidos indicaram a efetividade do método, com
obtencédo dos cristais de estruvita e remocgao de fésforo superior a 90%, além de
reducao de cerca de 50% dos custos dos processos em comparagao aos resultados
obtidos com reagentes convencionais.

Huang et al. (2012, 2011) verificaram a influéncia de magnesita (MgCO,)
decomposta na formacdo da estruvita. Os resultados indicaram que o uso da
magnesita decomposta tem potencial de reduzir em cerca de 34%.

Mamakoa et al. (2019) avaliou o 6xido de magnésio (MgO), carbonato de
magnésio (MgCO;) e cloreto de magnésio (MgCl,) como fontes de Mg para sintese
de estruvita, considerando a qualidade da estruvita, os impactos ambientais, a
disponibilidade e os custos. O estudo mostrou que o MgCO; é a fonte mais
ecoldgica, rentavel e de facil acesso para formacédo de estruvita de aguas
residuarias.

As principais empresas responsaveis pelo fornecimento do MgCO; no Brasil
estao distribuidas no Nordeste do pais, mais especificamente no Ceara e na Bahia.
Dentre elas, o principal produtor € a Magnesita S.A., responsavel pela produgao de
aproximadamente 80% e com o maior faturamento. A producdao nacional de
magnesita bruta é liderada por empresas como a Ibar Nordeste S.A., Xilolite S/A e
Magnesium do Brasil Ltda (MME, 2019).

Castro (2014), por sua vez, estudou a precipitacdo de estruvita por meio de
processos fisico-quimicos e utilizou, como fonte alternativa de magnésio (Mg),
suspensdes de Mg(OH),, um composto com alto teor de MgO, de baixo custo e
obtido pela hidratagdo de MgO industrial. O autor destaca que o prego comercial
desse composto industrial de MgO é de aproximadamente R$980,00 por tonelada.

Diante das alternativas avaliadas, a selegdao do MgSO,-7H,0 e MgO como
fontes de magnésio (Mg) neste estudo baseou-se em um equilibrio entre critérios
técnicos e viabilidade econdémica. O MgSO,-7H,0O foi priorizado por sua alta
solubilidade em condigbes fisioldgicas (favorecendo a biodisponibilidade de Mg?*) e
desempenho comprovado, com taxas de recuperagao de fésforo (P) superiores a
90%. Ja o MgO, embora menos soluvel, € economicamente viavel (Castro, 2014;
Simoes et al., 2018; Ye et al., 2014).
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5.2 TESTES DE BANCADA

5.2.1 Crescimento microbiano e consumo de acetato

Foi possivel observar o crescimento microbiano em ambos 0s meios
avaliados. No caso do efluente tratado com o6xido de magnésio (Urina 2) (Figura
1.b), houve uma ocorréncia de crescimento com uma taxa menor em comparagao
com o meio 1, utilizando sulfato de magnésio heptahidratado, possivelmente devido
a limitada solubilidade desse composto.

A urina 1, por sua vez, exibiu um crescimento microbiano ideal ao longo de 3
dias de cultivo. Em contraste, a urina 2 alcangou a condicdo de crescimento 6timo
apenas no sétimo dia apds a inoculagao, seguido também por uma fase de declinio
que perdurou até o final do periodo de cultivo. Nos sistemas nio inoculados de
ambos os meios nao foi evidenciado um crescimento microbiano significativo (Figura
1).

Durante os trés primeiros dias de inoculagao, a urina 1 apresentou uma etapa
de crescimento microbiano exponencial seguida por uma fase estacionaria, em
consonancia com os resultados obtidos por Kumari e Jagadevan (2022).

Em contrapartida, na urina 2 ocorreu uma fase exponencial, porém a fase
estacionaria se deu nos 2 dias finais de avaliagao (Figura 1.b).

A Figura 2 ilustra a mudanga na concentragdo de acetato durante o periodo
de incubacao do efluente utilizado para simular a urina, em relagao as duas fontes
de magnésio (Mg) investigadas. Comparando as duas fontes de magnésio (Mg),
nota-se que a urina 2 revela uma taxa de degradagao consideravelmente baixa,
enquanto a urina 1 exibe constantes de velocidade (k) mais elevadas (Tabela 6).

Em relagcdo a remocgéao de matéria organica (Figura 2), os resultados obtidos
foram de 97,63% e 83,02% para as urinas 1 e 2, respectivamente. A urina 2
apresentou uma constante de velocidade reduzida, provavelmente devido a baixa
solubilidade do 6xido de magnésio em agua, uma vez que ja foi possivel observar a

formacéo de sedimentos no reator a partir do momento da inoculacéo.
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Figura 1 — Crescimento microbiano por densidade 6ptica (efluente sintético da urina com diferentes
fontes de magnésio): a) MgSQO,'7H,0; b) MgO
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Fonte: A autora (2025).
Figura 2 — Concentragéo de acetato ao longo do cultivo simulando efluente de urina nas diferentes
fontes de magnésio: a) MgSO,-7H,0; b) MgO
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Tabela 6 — Parametros cinéticos da degradagao de acetato para modelo cinético de primeira ordem,
para condi¢cdo simulando urina com diferentes fontes de magnésio.
Valores obtidos

Parametros Unidades Urina 1 Urina 2 (MgO)
(MgS0,.7H,0)
C, mgL <0 <0
Ci mg/L 516,61 656,02
k d’ 0,126 0,020
R? - 0,9421 0,9996

Fonte: A autora (2025).

5.2.2 Sélidos Suspensos e efeito do pH

Os resultados provenientes do SSF revelaram um aumento gradual da
quantidade de sélidos em ambos os meios a partir do terceiro dia de inoculagdo. No
entanto, uma elevagao significativa se manifestou a partir do quinto dia, alcangando
um teor de sélidos de 57,14% para a urina 1, em contraste com o valor inicial de
6,90% no dia 0.

A proporgao de solidos continuou a crescer substancialmente, atingindo o
apice de 96,17% (234,63 £ 40,89 mg/L) da concentragéo total de solidos (243,98 +
39,21 mg/L) no ultimo dia (décimo dia) de analise para a urina 1. O processo de
medig¢ao de sélidos suspensos realizado na urina 2 (com 6xido de magnésio) revelou
71,46% dos sdlidos totais (255,02 + 11,42 mg/L) contidos nos sélidos fixos (182,23 +
31, 56 mg/L).

No entanto, devido a presenca de depdsitos de aparéncia branca entre os
cristais no meio da urina 2, € provavel que esse percentual ndo estivesse puro,
suposig¢ao que pode ser certificada por meio da analise de DRX.

Os resultados provenientes das analises dos meios revelaram um aumento
gradual do pH em ambos os reatores ap6s a inoculagdo. No décimo dia, os niveis de
pH foram registrados como 7,04 + 0,05 e 8,07 + 0,06 para urina 1 e 2,
respectivamente.

Uma dinamica diferente foi observada na urina 1, com pH mais alto no quinto
dia, seguido por uma redugdo nos dias seguintes. Essa tendéncia é visualmente

representada na Figura 3.a.
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Ademais, foi observado que o notavel aumento na quantidade de sélidos no
meio de cultivo da urina 2 ocorre de forma simultdnea ao aumento do pH (Figura 3).
Essa associagao indica a potencial influéncia do pH na formagao de precipitados de
estruvita e no acumulo de sdlidos fixos. Esse achado estd em consonancia com
pesquisas previas (Simdes et al., 2018) que ressaltaram a relevancia do controle do
pH para a formacéao eficaz de estruvita.

Em contraste, no sistema abiético, o pH (Figura 3) permaneceu em torno de
7, gracas a inclusao do tampao fosfato. Isso sugere que o incremento de pH nos
reatores biolégicos também pode ter sido induzido pela atividade microbiana,

possivelmente associada a geragao de amoénia e a liberagéo de ions hidroxila.

Figura 3 — Avaliagédo do pH dos reatores ao longo do cultivo simulando efluente de urina nas
diferentes fontes de magnésio: a) MgS0O,.7H,0; b) MgO
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Fonte: A autora (2025).

5.2.3 Concentragdes dos nutrientes de interesse

As concentragbes dos ions PO,> e as taxas de remocdo de NH," e Mg*
foram acompanhadas durante o periodo de cultivo nos reatores utilizando as urinas
1 e 2. A formagao de estruvita levou a uma notavel reducdo na concentracdo de
PO,-P de 21,53 + 1,47 mg/L e 5,09 + 0,29 mg/L para a urina 1 e 2, respectivamente.
Esses resultados estdo de acordo com estudos anteriores (Kataki et al., 2016;
Schick et al., 2009; Ye et al., 2014) que obtiveram taxas de recuperagao de fosfato

acima de 90%, utilizando sais altamente soluveis e reativos como o MgCl, e MgSO,.
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A diminuigdo do ion PO,*> aconteceu de forma gradual ao longo do periodo,
com uma redugdo mais notavel nos trés primeiros dias (53,89% e 58,01% para as
urinas 1 e 2, respectivamente), seguida por uma remogao mais lenta nos dias
subsequentes. Esses resultados corroboram com a teoria de que o fosfato esta
sendo utilizado na formacdo de estruvita. Nos reatores de controle, ndo foram
identificadas mudangas significativas na concentragao dos sais.

Nos estudos realizados por Zeng e Li (2006) sobre a precipitacdo de estruvita
por processos fisico-quimicos, foi demonstrado que a eficacia de remocéao de fésforo
estad diretamente ligada ao tipo de sal de magnésio (Mg) utilizado, apresentando
uma taxa mais alta de formagdo com o uso do MgSO,. Ao fazer uma comparagao
com este estudo, foi evidenciado uma relagao distinta na condi¢ao bioldégica, onde o
MgSO,-7H,0 exibiu uma menor formagao de estruvita em comparagdao com o MgO.

Houve variagdo nas concentragdes de ions de magnésio (Mg?*) entre os dois
meios. O meio com MgSQO,-7H,0O demonstrou a maior eficacia de remocéao (80%), ao
passo que a urina 2 alcangou uma taxa de 70%.

Em relagcédo a concentragdo de amoénio, o0 meio 2 apresentou a maior taxa de
remocgao de NH,* (563%), enquanto a urina 1 alcangou uma taxa de remogao inferior
aquela obtida pelo meio com MgO, sugerindo que a baixa solubilidade do sal de Mg
pode ter influenciado na concentragdo de amdnio.

Ademais, as melhores taxas de remocao de amoénio foram obtidas entre o 5°
e 7° dia de inoculagdo. Como reportado por Wang et al. (2018), o MgO né&o foi
dissolvido antes do uso, possibilitando uma maior disponibilidade de ions Mg®*. No
entanto, mesmo sendo uma fonte de baixa solubilidade, o meio apresentou elevadas

taxas de remogéo de PO,* e NH,".

5.2.4 Caracterizagao dos cristais de estruvita

A Figura 4 ilustra a imagem MEV dos precipitados da urina, € possivel
observar as diferencas nos cristais entre os dois meios avaliados, além do EDS
correspondente a cada meio. Esse espectro apresenta picos relacionados a Mg, P, O
e N, sugerindo que o composto MgNH,PO,-6H,0 pode ter sido formado em ambos

0S meios examinados.
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Os cristais obtidos apresentam diametros médios de 125 ym x 260 um e 50
Mm x 140 ym para urina 1 e 2, respectivamente. Tais medidas foram obtidas a partir
das micrografias dos cristais na analise MEV (Figura 4).

Leng e Soares (2023) descreveram para os precipitados formados com
suplementacdo de 6xido de magnésio a forma placa trapezoidal alongada, também
observada neste estudo. Além desta, a forma prismatica também foi observada
(Figura 4.a). Todos os cristais obtidos apresentam superficie porosa similar aquelas
descritas em estudos anteriores (Sadowski; Prymer; Torzewska, 2014; Wei et al.,
2019). Essa porosidade € resultado da agregacao orientada e da incorporacéo de
subunidades cristalinas, o que aumenta a interagcao eletrostatica entre a superficie e
particulas carregadas, favorecendo o crescimento dos cristais (Leng; Soares, 2023).
Ambos os meios analisados apresentam alta taxa de concentracdo de fdsforo,

magnésio e nitrogénio (Figura 4), indicando a formagao da estruvita.

Figura 4 — Resultado de MEV/EDS dos reatores ao longo do cultivo simulando efluente de urina nas
diferentes fontes de magnésio: a) MgSO,-7H,0 - Urina 1; b) MgO — Urina 2

a)
Elemento quimico Concentracdo Concentragdo
atobmica (%) em peso (%)
Oxigénio 54,08 47,62
Fosforo 12,18 20,76
Magnésio 12,85 17,18
Carbono 15,11 9,99
Nitrogénio 5,78 4,46

b)
Elemento quimico Concentragdo Concentragdo
atomica (%) em peso (%)
Oxigénio 48,25 43,58
Fosforo 12,34 21,58
Carbono 21,60 14,64
Magnésio 10,52 14,43
Nitrogénio 7,29 5,76

3 4 5 6 7 8 9 10 i 12 13 4 15 16

o 1 2
87,830 counts in 60 seconds

Fonte: A autora (2025).
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Quanto ao DRX (Figura 5), ambos os meios analisados apresentaram
presenca de estruvita com estrutura cristalina ortorrémbica. Yilmazel e Demirer
(2013) destacam que a formacdo dos cristais de estruvita pode ser confirmada
qualitativamente por meio das analises de DRX. Como evidenciado na Figura 5, o
difratograma exibe picos que correspondem ao padrdo de difratograma da estruvita,
conforme o ICSD n°® 112808. Essa identificagcdo se baseia no estudo publicado por
Yuan et al. (2021), que descreve os picos caracteristicos a 26. Essa analise revela
uma estrutura cristalina ortorrémbica, sugerindo que os cristais de estruvita
formados possuem essa mesma organizagao cristalina.

Utilizando o software X'Pert HighScore Plus, foi possivel realizar uma analise
dos dados obtidos por DRX e estabelecer uma correspondéncia com o banco de
dados ICSD. Os resultados revelaram uma correspondéncia de 100% com estruvita
de estrutura ortorrdbmbica para a urina 1 e, na urina 2, foi observada impurezas na
anadlise de DRX, identificada pelo software, porém correspondendo a 83% de

estruvita ortorrébmbica.

Figura 5 — Difratograma dos reatores ao longo do cultivo simulando efluente de urina nas diferentes
fontes de magnésio: a) MgSO,-7H,0 - Urina 1; b) MgO — Urina 2
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Fonte: A autora (2025).

Os meios simulando a urina hidrolisada com suplementagcdao de MgO e

MgSO,-7H,O apresentaram bons resultados. Ao comparar ambos os resultados
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obtidos pela variagdo dos sais de magnésio (Mg), pode-se perceber que tanto a
remogao dos nutrientes quanto a produgdo dos cristais de estruvita sofreram
influéncia pelo sal utilizado.

A escolha da fonte de magnésio deve considerar o tipo de processo (bioldgico
ou quimico). Nosso estudo demonstra que, em sistemas bioldgicos, o MgSO,-7H,0,
embora mais caro que o MgO, proporciona maior rendimento de estruvita e pureza,
compensando seu custo inicial. Em contraste, o MgO — mais econbémico em
processos quimicos (Castro et al., 2015) — mostrou-se menos eficaz em condigdes
bioldégicas, com menor solubilidade e pureza. Essa dicotomia ressalta a importancia

de adaptar a selegao de reagentes a via de produgéo.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicam que, embora o 6xido de magnésio seja uma
opgao de menor custo, o sulfato de magnésio heptahidratado demonstrou maior
eficiéncia na formacao de bioestruvita.

O efluente sintético suplementado com essa fonte apresentou maior
precipitacdo de solidos fixos (234,63 mg/L) e cristais de estruvita com dimensbdes
superiores (125 pm x 260 ym) em comparagao ao sistema com oxido de magnésio.
Além disso, a melhor solubilidade do sulfato de magnésio favoreceu o crescimento
microbiano e a remocgao de nutrientes, tornando-o uma alternativa mais eficaz para
recuperacao de fosforo.

Embora o MgO tenha apresentado elevadas taxas de remogdo de PO,* e
NH,*, o MgSO, 7H,0 demonstrou maior produgdo de estruvita, constantes de
velocidade mais elevadas (k = 0.183 d™) e eficiéncia na remogao de Mg?*.

Assim, apesar da vantagem econémica do MgO, o MgSO,-7H,0 se destaca
como a fonte mais eficiente para a producao de bioestruvita em condi¢cdes similares

as testadas neste estudo.
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