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RESUMO

A disponibilidade limitada de minerais fosfatados, bem como o alto custo de fertilizantes para uso na
agricultura torna necesséaria a recuperacdo de fésforo a partir de fontes secundarias, tais como excrementos
animais e humanos. A maior quantidade de fésforo em excrementos esta concentrada na urina. A maioria dos
processos de recuperagdo de fosforo a partir de efluentes na atualidade se baseia em processos de cristalizagdo
ou precipitacdo de minerais fosfatados, porém com taxas de recuperacdo que podem ser melhoradas. O
objetivo desta pesquisa € comparar a viabilidade da recuperacdo de fosforo por meio de precipitados de
estruvita a partir de fontes secundarias: urina animal, urina humana e efluente de esgoto sanitario com vistas a
recuperacdo de fésforo para fins de utilizacdo na agricultura. Para esta pesquisa foi utilizada celulose como
elemento adsorvente e cloreto de potassio como fonte de K. As amostras foram submetidas a temperaturas de
300 e 650°. Os resultados obtidos indicam precipitacdo espontanea de minerais fosfatados a partir de urina
humana e urina animal sem a adicéo de cloreto de potassio. As amostras de efluente de esgoto, mesmo sem a
adicdo de cloreto de potéssio, apresentaram formacao de cloretos indicando a necessidade de processos mais
complexos para a recuperacao de fosforo. Nas amostras submetidas a temperatura de 650° ndo foi constatada
presenca de minerais fosfatados.

PALAVRAS-CHAVE: Minerais fosfatados, Recuperagéo de nutrientes, Celulose, K-estruvita.

INTRODUCAO

Considerando a concentracao geografica de rochas fosfaticas (SOUZA; FONSECA, 2011; USGS, 2022), o
maior percentual do custo de fertilizantes em paises subdesenvolvidos recai sobre a obtencdo de fosforo
(MAYER et al. 2016), o que impacta negativamente na seguranca alimentar. Por isso é necessario encontrar
fontes alternativas de fosforo, tanto para aplicagdo na agricultura quanto para tornar 0s processos de
tratamento de esgotos mais sustentaveis.

As aguas residuais domésticas se apresentam como fonte alternativa por conter quantidades significativas de
nutrientes. Estima-se que 50% do fdésforo presente em éaguas residudrias municipais sejam provenientes da
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urina (MIHELCIC et al., 2011). Estudos vém demonstrando a eficiéncia em recuperacdo de P presente em
urina por meio de precipitados de estruvita (XU et al., 2011; HIDAYAT et al., 2021).

A estruvita é um mineral composto de magnésio, amonia e fésforo [MgNH4(PQO4).6(H20)]). A variacdo em
concentragdo de ions, pH e temperatura influencia na precipitagdo de estruvita com ios convencionais ou em
estruturas analogas, sendo comum a substituicio de NHs* por K, Mg,* por Ca," entre outras variacdes
(TENSEL et al., 2018). A K-estruvita apresenta comportamento diferenciado da estruvita pela ndo liberacdo
de amdnia e, em temperaturas entre 30 e 300°C, apresenta fase transicdo de estrutura cristalina para amorfa e
recristalizagdo a partir de 350°C (GAERDNER et al., 2020).

Observa-se frequentemente precipitacdo espontanea de estruvita em canaliza¢es para conducdo de esgotos a
estagcBes de tratamento. Pode causar tanto elevacdo de custos para a manutencdo das redes coletoras, como
torna redes e estacdes de tratamento de esgotos uma das fontes secundéarias para recuperagdo de fdsforo
(SHIMADA et al., 2011; BUHYAN et al., 2005).

A estruvita apresenta vantagens em relacdo a compostos fosfatados provenientes de rochas fosfaticas. Entre
estas, podemos citar sua dessorcdo lenta, que permite menor quantidade de aplicacdes e reduz o carreamento
do fdsforo por escoamento superficial e consequente reducdo na eutrofizacdo de corpos hidricos superficiais
(WANG et al., 2005).

Ainda que a recuperacéo de fosforo por meio de precipitados de estruvita a partir de excrementos venha sendo
estudada no mundo todo, as taxas de recuperacdo ainda ndo sdo satisfatdrias (CRISPIM et al., 2019). S&o
necessarios estudos mais aprofundados para que o uso seja disseminado tanto para a reducédo da carga poluente
em corpos hidricos superficiais quanto para otimizacdo de recursos para a producao de alimentos (MORITA et
al., 2019).

MATERIAIS E METODOS

A fim de investigar como se da a captura do fésforo na celulose, utilizando urina animal como fonte de
fésforo, foi realizado um experimento inicial com fibras desidratadas e prensadas em forma de espaguete
provenientes de reciclagem de papel e granulometria de 6 mm. As fibras foram adquiridas comercialmente, na
forma de granulado higiénico para animais domésticos. Ap6s 0 contato com a urina, o granulado se expande e
fraciona. O material fracionado foi peneirado e acondicionado em sacos plasticos para estabilizagdo por 30
dias. Apds este periodo o volume foi homogeneizado e encaminhado para o laboratério.

Para analise em Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), as amostras previamente secas foram fixadas
com uma camada metalica, para evitar interferéncias na visualizagdo, sendo analisadas uma lamina contendo
apenas celulose (branco) e outra ldmina contendo celulose com urina animal estabilizadas por 30 dias.

Para fins de comparacdo quanto a precipitacdo de estruvita e analogos ja observada em experimento inicial,
foram utilizadas 3 fontes alternativas de fosforo: urina animal, urina humana e efluente langado in natura,
coletado no corrego Trés Marias, Curitiba, Pr. Para o preparo das amostras de celulose (50 g) foram utilizados
50 mL de urina humana e efluente. Para as amostras com urina animal foram coletados 50g de celulose
expandida e fracionada pelo contato com a urina.

Apos o periodo de estabilizacdo foram adicionadas diferentes quantidades de cloreto de potassio (3 Mol) OmL
(controle), 25mL e 50 mL a fim de verificar a influéncia da adicdo de K no processo de precipitacdo de
estruvita analoga.

As amostras foram submetidas a tratamento térmico a 300 e 650°C para verificar a influéncia da temperatura
na mineralizagdo de P.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas amostras do experimento inicial, observou-se em microscopio eletronico de varredura (MEV) a presenca
de cristais (Figura 1). A composicdo dos cristais presentes na celulose com urina animal consiste basicamente
de fosforo, magnésio e potassio. Considerando que a estruvita possui formula quimica [(NH.).MgPO4.6H,0],
infere-se que o mineral precipitado seja a estruvita, como isomorfo K-estruvita [MgKPQO..6H,0] que substitui
a amoOnia por potassio.
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Figura 1 — (A) Celulose (branco) e (B) celulose + urina estabilizados por 30 dias com formacao de
cristais de P, Mg e K observados em Microscdpio Eletronico de Varredura.

A Tabela 1 mostra a composicdo predominante dos cristais precipitados (Ponto 1) e da celulose (Pontos 2 e 3).
Tabela 1 - Teores aferidos por meio de microscopia eletrénica nos pontos 1, 2 e 3 da Fig. 2 (B).

Ponto CaO 0 C MgO P,0s5 Cl K20
1 2,51 57,30 19,49 19,19 1,51
2 90,66 4,48 4,86
3 91,83 8,17

Infere-se que a presenca de potéssio nos precipitados do experimento inicial é proveniente da celulose, uma
vez que este elemento, depois do célcio, é o que se apresenta em maior quantidade na composi¢do quimica da
madeira. A celulose também contém magnésio e fésforo, porém em menor quantidade (WILLE et al., 2017;
ANDRADE et al., 2011; FENDEL; WEGENER, 1984).

Nos experimentos com urina animal observou-se a precipitacdo de minerais constituidos de fésforo, magnésio
e potassio nas amostras sem adigdo de cloreto de potassio (Fig. 2). Nas amostras com adigdo de 25 mL e 50
mL de cloreto de potassio os precipitados observados nao continham fésforo. A Tabela 2 mostra a composicao
quimica dos precipitados identificados.

EHT =20.00 kvV
WD = 8.0mm

Signal A=NTS BSD
Mag= 1.00KX

Date 26 Oct 2022 __UI__I_F,_P_B

Figura 2 — Composi¢do quimica de precipitados em amostra de urina animal e celulose, sem adicdo de
cloreto de potéssio, tratamento térmico a 300° C em MEV nos pontos selecionados nas formagdes
cristalinas identificadas.

Tabela 2 - Teores aferidos por meio de microscopia eletrnica nos pontos 1, 2 e 3 da Fig. 3 (B).

Ponto Ca 0 C Mg P Cl K Na S Mn
1 15,94 62,07 0,53 3,09 37,21 3,99 2,98 6,87 | 4,53
2 2,93 33,12 57,18 0,28 1,15 20,15 1,72 1,02 1,44 | 1,16
3 11,85 62,49 0,70 3,84 19,22 5,44 5,19 6,07 | 4,42
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Nos experimentos com urina humana observou-se a presenca de precipitados de minerais fosfatados (Fig. 3).
Da mesma forma que nas amostras contendo urina animal, nas amostras com adicdo de cloreto de potassio 0s
precipitados observados ndo continham fésforo. A Tabela 3 mostra a composi¢do quimica dos precipitados
observados.

Date 26 Oct 2022 U'IFPR

ENT = 2000 &V
WD = 80 mm

Figura 3 — Composi¢do quimica de precipitados em amostra de urina humana e celulose, tratamento
térmico a 300°C em MEV nos pontos selecionados em formagdes cristalinas identificadas.

Signal A= NTS BSD
Mag= 100KX

Tabela 3 - Teores aferidos por meio de microscopia eletrdnica nos pontos 1, 2 e 3 da Fig. 3 (B).

Ponto Ca 0 C Mg P Cl K Na S Mn
1 7,49 36,2 1,87 5,21 0,49 3,99 1,09 489 | 0,25
2 6,28 19,44 9,64 0,73 1,80 0,36 7,75 0,38 8,33 | 1,16
3 0,74 6,35 0,38 0,84 0,60 1,35 0,38 0,42 | 0,10
4 1,36 4,77 0,27 0,82 0,43 1,35 0,24 0,79
5 0,12 17,35 0,65 0,96 0,59

Nos experimentos com efluente, mesmo nas amostras sem adicdo de cloreto de potéssio, observou-se a
presenca de cloretos e auséncia de precipitados de minerais fosfatados (Fig. 4). As Tabelas 4 e 5 mostram a
composicdo quimica dos precipitados observados.

Date :26 Oct 2022 ljﬁP_R_

EHT =2000kV
WD = 9.0mm

Figura 4 — Composi¢do quimica de precipitados em amostra de efluente e celulose, tratamento térmico a

Signal A=NTS BSD
Mag= 500X

300°C em MEV nos pontos selecionados com formacdes cristalinas identificadas em A e B.

Tabela 4 - Teores aferidos por meio de microscopia eletrénica nos pontos 1, 2 e 3 da Fig. 3 (A).

Ponto Ca ) C Mg P Cl K
1 20,63 37,21 42,17
2 6,87 52,48 20,15 20,49
3 57,37 0,43 19,22 22,98
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Tabela 5 - Teores aferidos por meio de microscopia eletrénica nos pontos 1 e 2 da Fig. 3 (B).

Ponto Ca 0 C Mg P Cl K
1 11,66 45,11 45,11
2 26,69 37,19 37,19

Verificou-se que a presenca de cloretos interfere na precipitacdo de minerais fosfatados.

Nas amostras com efluente foi observado em MEV que mesmo sem a adi¢do de cloreto de potassio, havia a
presenca de cloro, bem como a interferéncia na precipitagdo de minerais fosfatados. Atribui-se o teor de cloro
nestas amostras a producdo natural de acidos estomacais com teores de cloro, ou ainda proveniente de
lavagens de roupas e calgcadas em ambiente doméstico.

Nas amostras submetidas a temperaturas de 650°C ndo foi observado em MEV precipitacdo de minerais
contendo fésforo. Atribui-se essa auséncia ao ponto de ebulicdo do fosforo (280,5°C), o que pode ter causado
seu desprendimento da amostra. Infere-se assim que o tratamento das amostras a temperaturas inferiores ao
ponto de ebulicdo torne a recuperacao de fosforo mais eficiente.

CONCLUSOES

As amostras contendo urina humana e a urina animal apresentaram precipitagdo espontanea de minerais
fosfatados, o que contribui para a viabilidade de recuperacéo de fésforo a partir destas fontes secundarias.

A interferéncia de cloretos na precipitacdo de minerais fosfatados indica que o efluente precisa de processo
mais aprimorado para recuperacao de fosforo.
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