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RESUMO

MENDES, Josiane Nunes, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2020.
Recuperacdo de nutrientes da urina humana por precipitacdo de estruvita.
Orientadora: Ana Augusta Passos Rezende.

O crescimento da populacdo mundial diretamente afeta a demanda por alimentos, e com
isso por fertilizantes. Neste cenario, 0 macro nutriente fosforo ganha destaque devido a
projecdo de sua escassez nos proximos anos. Buscando formas de obtencéo de fosforo, a
urina humana mostra-se uma alternativa em potencial para sua recuperacao em forma de
estruvita. Neste trabalho, a eficiéncia de precipitacdo da estruvita da urina humana fresca
e sem diluicdo foi avaliada utilizando o 6xido de magnésio (P.A.) e fontes alternativas de
magneésio: cinza vegetal, cal hidratada e moringa oleifera. Avaliaram-se os parametros
operacionais por meio de teste de jarros e posteriormente sua replicabilidade em um
protétipo de reator de precipitacdo de estruvita. Caracterizaram-se 0s materiais quanto a
guantidade de nutrientes e aos cristais de estruvita formados, comparando-os aos
fertilizantes comerciais. O melhor resultado do teste de jarros foi para a velocidade de
rotacao de 60 rpm e a razdo molar de MgO:P igual a 2:1, obtendo 61% de recuperacéo de
fésforo. A cal hidratada e as cinzas recuperaram 99% de fésforo da urina humana, porém,
a analise de DRX mostrou que reeformaramcristais de estruvita com a cal hidratada.

O reator de recuperacao de nutrientes em forma de precipitacado de estruvita replicou de
forma eficaz os resultados obtidos nos ensaios dos testes de jarros.

Palavras-Chave: Precipitacdo (quimica). Fertilizantes fosfatados. Moringa Oleifera

Cinzas de madeira. Fosforo.



ABSTRACT

MENDES, Josiane Nunes, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, December 2019.
Nutrient recovery from human urine by struvite precipitation. Adviser: Ana Augusta
Passos Rezende.

The increase of world population directly affects the demand for food, and with that for
fertilizers. In this scenery, the macronutrient phosphorus has gained prominence due to
the scarcity projected the coming years. Human urine has been shown to be a potential
alternative for recovery of phosphorus in struvite form. In this work, precipitation
efficiency of fresh and undiluted human urine was evaluated for struvite precipitation
using magnesium oxide and alternative magnesium sources: wood ash, hydrated lime and
moringa seed. Operational parameters were evaluated by jar test and subsequently their
replicability in a struvite precipitation reactor. The materials were characterized by the
amount of nutrients and crystals formed and compared to commercial fertilizers. The best
jar test results were obtained at 60 rpm and a 2: 1 MgO: P molar ratio, obtaining 61%
phosphorus recovery. Hydrated lime and ash recovered 99% phosphorus from human
urine, but XRD analysis showed no struvite crystals formed for hydrated lime. The
nutrient recovery reactor effectively replicated the struvite precipitation results obtained

in the jar test assays.

Keywords: Precipitation (chemical). Phosphate fertilizers. Moringa Oleifera. Wood ash.

Phosphor.
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1 INTRODUCAO

A populacdo mundial deve crescer cerca de 40% até o ano 2050, chegando a
9,6 bilhdes de habitantes (ONU, 2014). Com isto, estimamque a demanda por
alimento aumente em torno de 60% (FAO, 2013) e consequentemente aumentando 0 uso
de fertilizantes agricolas.

Neste contexto, destacaram-se a necessidade de outras fontes de fertilizantes, em
substituicdo e/ou complementacdo aos reagentes quimicos usados atualmente,
destacaranse principalmente aqueles a base de nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio
(K), buscando contribuir assim, com a prética da agricultura sustentavel.

E previsto que o fésforo se esgote em menos de 70 anos (KATAKI et al., 2016),
necessitando, assim, de fontes alternativas de obtenc¢éo. A futura caréncia de fésforo esta
intimamente ligada a seguranca alimentar mundial, dada a dependéncia da fertilizagdo
do solo para a manutencao da produtividade agricola nos padrdes atuais do agronegaocio.

De acordo com Mihelcic, Fry e Shaw (2011), o fésforo total disponivel nas
excretas humanas (fezes e urina) representa cerca 22% da demanda global. Sendo assim,
se recuperado, podecontribuir com a diminuicdo dos impactos ambientais causados
pelo processo de mineracéao tradicional para obtencédo de fésforo.

A urina humana corresponde a menos de 1% do fluxo volumétrico total afluente
as ETEs, porém contém elevadas quantidades de nutrientes, principalmente, fésforo,
potassio e nitrogénio (LARSEN et al., 2004), a sua utilizacado reduziria a necessidade dos
agricultores utilizarem fertilizantes industriais, reduzindo o uso de agua quando tais
sistemas sao acoplados com sanitarios secos e também contribuindo com o saneamento
ambiental.

Além disso, a urina possui baixos névde agentes patogénicos, representando
grande potencial como fertilizante (RANASINGHE et al., 2016), contudo, preocupacdes
quanto a presenca de farmacos e desreguladores enddcrinos persistem.

Ressaltaram-se que as altas concentracfes de P e N, nutrientes da urina humana,
em esgoto domestico sdo consideradas uma das causas dos entupimentos e incrustacoes
em tubulacdes dos sistemas de coleta e nas estacOes de tratamento de esgoto por
precipitacédo de estruvitMgNH,PO,.6H,0) e hidroxiapatita, além de contaminar os
lencais freaticos e corpos hidricos superficiais causando um crescimento na comunidade

de fitoplancton e eutrofizacdo do ambiente aquatico.
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Além disso, a obtencdo dos fertilizantes comerciais, normalmente utilizam

energia fossil no processo de recuperacao nas jazidas e sao recursos minerais finitos, com
risco de estarem contaminados por metais pesados que podem vir a ser minerados
concomitantemente no processo.

Sendo assim, a separacdo da urina é uma opg¢do para minimizar o envio d
nutrientes e poluentes nao tratados que possam vir a ser destinados ao meio ambiente e
para a obtencdo do P de uma forma ambientalmente correta.

Deve ser destacado que a urina ja é utilizada como fertilizante, porém necessita
passar por um processo de armazenamento de até seis meses para garantir a eliminacéo
completa de possiveis patdgenos e contaminantes. Este processo pode vir a limitar a sua
utilizacao pelo agricultor devido ao espa¢o necessario para seu armazenamento. Obter
0S nutrientes presentes na urina, a partir da recuperacao de estruvita (fosfato de amoénio
magnesiano), € uma das formas de solucionar o problema de armazenamento, acelerar o
processo de obtencdo dos nutrientes presentes, e também contribuir para 0 saneamento
ambiental.

Em um cenério onde os recursos véao ficando mais escassos e, por consequéncia,
mais caros, buscar caminhos para garantir a fertilidade do solo exige abordagens
diferentes das existentes atualmente. Assim sendo, a recuperacdo de nutrientes da urina
humana como estruvita pode ser vista como uma solucdo sustentavel e circular para
questdes de saneamento basico e seguranca alimentar.

Deste modo, o presente trabalho objetivou recuperar nutrientes da urina humana
a partir do estudo de véarios tipos de materiais a base de magnésio, como agente
precipitador de estruvita, e comparando o potencial da mesma com outros fertilizantes

comerciais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Recuperar nutrientes da urina humana através da precipitacdo de estruvita,
utilizando fontes alternativas de magnésio, e analisar seu potencial como fertilizante

fosfatado para uso e aplicacdo na agricultura.

2.2 Objetivos especificos

e Determinar as variaveis e condi¢cdes operacionais que melhor recuperem fésforo
total da urina humana usando diferentes fontes de ions de magnésio;

e Comparar a estruvita produzida da urina humana com fertilizantes comerciais
fosfatados;

e Avaliar um protétipo de reator de recuperacdo de estruvita, quanto ao

desempenho na recuperacéo de fosforo da urina humana.
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3 REFERENCIAL TEORICO

De acordo com o censo demogréafico de 2010 do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE, 2011), 29,9 milhdes de pessoas residem em localidades
rurais totalizando, aproximadamente, 8,1 milhdes de domicilios. Dessa parcela, 17%
realizam tratamento de efluentes domeéstico de forma adequada, 54% possuem
atendimento precario e 28% nédo sao atendidos por redes de coleta de esgoto.

Para auxiliar no atendimento dessa demanda s&o necessarios sistemas
simplificados, de facil implementacdo e manutencdo, para realizacao do tratamento do
esgoto doméstico de forma eficaz.

Os sistemas de tratamento das aguas residuarias domeésticas podem ser
simplificadas e/ou segregada. As aguas pretas dos vasos sanitarios, englobam as aguas
marrons e as amarelas, ha também as aguas cinzas e as aguas azuis. A Figura 1
exemplifica a procedéncia de cada agua (1), forma de tratamento (2) e como € utilizada

e/ou aplicada (3).

Figura 1- Definicdo dos diferentes tipos de dguas que englobam o esgoto doméstico

Aguas Marrons ~ Aguas Amarelas Aguas Cinzas Aguas Azuis

' -
() Fezes M Urina D Chuveiros e () Chuvas
pias, entre outros

@ Digpstor (2)Estocagem; @ Wetlands: Trat. (2)_1:111?1'395-0;
b Congelamento: biologico; Tratamento
e Precipitagao e Tecnologia de biologico entre
p & Evaporacao membrana. outros.
(3)Biogas; 3) Fertilizantes (Trrigacio;
Condicionamento liquidos ou reuso direto entre ™ Fonte de dagua
do solo. solidos outros.

Fonte: Adaptado WERNER, C. et al (2003).

O processo de higienizacdo das aguas marrons (fezes) deve ser criterioso
devido a quantidade elevada de patdgenos. As aguas cinzas (de chuveiros, pias e outros

usos domesticos), apesar de ndao possuirem problemas de higienizacdo, ainda néo é
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possivel obter os nutrientes a partir de tratamento simplificado. Em contrapartida, tem-

seque as aguas amarelas (urina), além deresco baixo de contaminacéo, contém
maior proporcao de nutrientes disponiveis para as plantas e as maiores ressalvas estao
na presenca de farmacos (WERNER, C et al; 2003).

A urina representa apenas 1% do fluxo total das aguas residuarias no sistema
de efluentes doméstico, em contrapartida contém a maior parcela de nutrientes
(HANAEUS; HELLSTROM; JOHANSSON, 1997). O Gréafico 1 elucida a
porcentagem de nitrogénio, fosforo e potassio presentes nas aguas cinzas, marrons e
amarelas, e a quantidade de contribuicdo dessas aguas no esgoto domeéstico total.

Gréfico 1- Porcentagem de nutriente de acordo com sua origem e quantidade total das
aguas presentes no esgoto doméstico.
100% 204 0,20%
90% 9% 25% 23%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0%

17%

Agua Marrom

40%

9 ]
98% Agua Cinza

m Agua Amarela

N Total P Total K Esgoto
Fonte: Adaptado JOHANSSON, M. (2001).

Esses nutrientes podem vir a ocasionar problemas como: incrustacdes e
corrosdo em tubulacbes, devido ao processo natural de precipitacdo; aumento nos
custos para remogéao das incrustacéesssiveis processos de eutrofizacdo de corpos
hidricos.

Na presenca de calcio, magnésio, fosfato e carbonato, os principais
precipitados que podem vir a se formar no esgoto doméstico sao: hidroxiapatita,
bruxita, estruvita, magnesita, calcita, dolomita entre outros.

A utilizagcdo da urina na agricultura necessita de etapas de tratamento para
evitar a contaminacdo com residuos fecais (patdgenos). Os processos de tratamento

comumente usados para a urina sdo: estocagem em reservatérios fechados por
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determinado periodo de tempo, reducdo de volume a partir da concentracdo e

precipitacdo de cristais (estruvita e hidroxiapatita).

Atualmente, utilizam o processo de estocagem para inativar os patégenos, de
forma a elevar o pH da urina, em torno de 6,0, a valores superiores a 8,5, em
temperatura ambiente e armazenamento por aproximadamente seis meses antes da
aplicacao, garantindo assim a inativacdo (ZANCHETA, 2007). Esse processo ocorre
em recipiente fechado e escuro, para evitar o contato com pessoas e animais e possiveis
contaminagdes externas.

Em recipiente aberto, ha a liberagdo da amoénia e do bicarbonato por
evaporacao, que acarreta no aumento de pH, e por consequénciaagyEnaedo de
cristais inorganicos como a estruvitdgN H,PO,. 6H,0), calcita (calcarios utilizados
para producao de cal e cimento - CaCO3) e hidroxiapatita (fosfato de calcio cristalino
utilizado em enxertos 6sseos - Cal0(P0O4)6(0OH)2), bem como maus odores e perda de
nitrogénio (KVARNSTROM et al., 2006).

Ao transformar a urina em subproduto, ha ressalvas também quanto a presenca
de farmacos. Segundo Ronteltap, Maurer e Gujer (2007), ao precipitar a estruvita
proveniente da urina, estima-se que 98% dos desreguladores enddcrinos permanecam
em solucao no sobrenadante. Além disso, segundo os autores, a presenca de metais
pesados encontrados na urina é inferior aos fertilizantes e adubos comercialmente
disponiveis, fazendo com que nao haja metais pesados nos cristais inorganicos
precipitados.

Avaliando o tratamento da urina pela precipitacdo de cristais, tém-se a
formacdo da estruvita. No cenario internacional, as pesquisas com 0 objetivo de
recuperar estes nutrientes se intensifica na década de 80, porém no Brasil as pesquisas
na area de recuperacdo de nutrientes a partir da precipitacdo de estruvita se
intensificaram somente na ultima década.

As principais pesquisas de remocao e/ou recuperacao de nutrientes em forma
de precipitacao de estruvita no Brasil, utilizaram como mégeliidviado de aterros
sanitarios (MOREIRA, 2009; CAMARGO, 2012), lixiviado de aterro de residuos
sélidos (DINIZ, 2010), efluente de suinocultura (FOLETTO et al, 2013a), adsorvente
para tintura de couro a partir de solugcdes aquosas (FOLLETO et al, 2013b), residuos
de industria de bebidas de cola (FOLLETO et al, 2013c), sobrenadante bruto do
processo de digestdo anaerdbia de lodo de esgoto (XAVIER et al, 2014), 4gua sintética

composta por fosfato de potassio, cloreto de aménio e cloreto de magnésio (LIRA,
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2012), efluente sintético (CASTRO, 2015), esgoto doméstico (AIDAR, 2012), e urina

humana (CARDINALI et al, 2009; AIDAR, 2012; OYAMA, 2013; MEMELLI, 2019;
BENA FILHO, 2019).

3.1 Principais caracteristicas quanti-qualitativas da urina humana

A urina € o elemento que representa as aguas amarelgsproducdo média
diaria € de aproximadamente de 1,5 litros por pessoa variando entre 1,0 e 2,5 litros
(RAUCH et al., 2003), podendo variar, também, de homem para mulher, das faixas
etarias e da dieta nutricional.

A cor da urina esta relacionada a presenca de trés pigmentos principais:
urobilina (laranja), uroeritina (vermelho) e urocromo (amarelo). Todavia alguns
corantes presentes em medicamentos e alimentos também podem conferir cor verde,
vermelha e outras. Por usa vez, o aspecto turvo ocorre, principalmente, devido a
presenca de muco e/ou precipitacdo de cristais amorfos (fosfato e uratos), porém
bactérias, hemécias e outros fatores também podem elevar sua turbidez (LOPES,
2004).

O odor tipico da urina deve-se aos acidos aromaticos volateis e o forte odor de
amoniaco esta relacionado, principalmente, ao processo natural de transformacao
bacteriana da uréia em amoénia, que também acarreta a elevagdo do pH da urina.
Ressalta-se que, apdés miccdo, o pH da urina normalmente, sem interferéncia
medicamentosa ou alteracdes devido a doencas, varia entre 5,5 e 6,5. As infeccbes e
modificagcdes metabdlicas de aminoacidos também podem influenciar no odor da urina
(LOPES, 2004).

A urina humana contém 156 a 460 mg/L de fésforo e baixa concentracdo de
metais pesados (GANROT et al., 2007; MORALES et al., REB situacdes onde
os valores do pH da urina estiverem iguais ou superiores a 10,0, é favorecida a
formacéo de hidroxiapatita na presenca de uma fonte de calcio, como por exemplo o
hidroxido de célcio (Ca (OH)2) (PENETRA,1998).

Segundo Shih e Yan (2016), a concentragdo de fosforo na urina € muito
superior a do sobrenadante de lodo digerido anaerobicamente, o que torna a
recuperacgdo de fosforo da urina mais viavel e econémica do que a recuperagdo em
outras formas de aguas residuarias. No Nepal, a obtencdo de nutrientes provenientes

da urina com a recuperagao da estruvita foi demonstrada em escala piloto sem


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X16300022#b0220
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necessidade de pré-tratamentos (RONTELTAP; MAURER; GUJER, 2007; GELL et

al., 201).

A urina é considerada estéril por muitos pesquisadores, sendo utilizada como
uma terapia a partir da ingestéo, conhecida como urinoterapia. Devido a baixa presenca
de microrganismos e, normalmente, auséncia de patdgenos transmissores de doencas
entéricas a outros individuos, o risco de transmissdo ambiental de doencas é
praticamente inexistente (HOGLUND et al., 2002; JOHANSSON, 2001 e
SCHONNING; LEEMING; STENSTROM, 2002). Assim sendo, é devido a
contaminagdo com residuos fecais, 0 maior risco de contagio de patdgenos.

Mesmo ocorrendo a absorcéo e reabsorcdo de farmacos dentro do organismo
humano, uma parte € eliminada pelo trato urinario, todavia, ainda ndo ha um
delineamento dos possiveis impactos destas substancias no uso agricola. Sabe-se que
com relacdo a grande maioria dos desreguladores enddécrinos o risco é baixo
considerando o potencial dos microrganismos do solo de degradar quaisquer
substancias organicas (PALMQUIST e JONSSON, 2004; JONSSON et al. 2005;
LUCAS e JONES, 2009; WINKER et al., 2010 e ZANCHETA, PENA e
GONGCALVES, 2015). Todavia alguns desreguladores enddcrinos em baixas doses
podem vir a ocasionar problemas ambientais.

Os desreguladores endécrinos sdo divididos basicamente em naturais e
sintéticos. Dentre os estrogénios naturais com alta estrogenicidade estdo a Estrona,
17B-estradiol eestriol, e o sintético, 17a-etinilestradiol. Esses acarretam em problemas
ambientais mesmo em baixas doses, sdo resistentes a biodegradacdo (MIERZWA,
AQUINO e VERAS, 2009) e sdo uma das principais preocupacfes atuais no
tratamento de agua convencional. Dentre os estrogénios sintéticos, destdta-
etinilestradiol que é encontrado em contraceptivos e além de possuir alta
estrogenicidade, é persistente a biodegradacdo (RAIMUNDO, 2007).

Segundo Liu et al. (2013), os principais componentes presentes na urina
humana em mg/L sdo: Na+ = 2600; K+ = 2000;"- P = 344; NH4-N = 4250;
S50;7=1500;C05=5448; e CI- =3800. O N, K e 0 P séo valiosos para aplicagdo como
fertilizantes se recuperados. Em forma de precipitacdo de cristais, para formar a
estruvita, sdo necessarios cerca 500 litros de urina para gerar aproximadamente 1kg do
mineral (ETTER, 2009).

O liquido filtrado (sobrenadante) do processo de obtencao da estruvita é onde

reside a grande parcela dos micropoluentes, inclusive os desreguladores endocrinos.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X16300022#b0710
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Desse modo a quantidade desses micropoluentes na estruvita é baixa, minimizando o

risco de contaminacéo no solo se utilizada como fertilizante (ESCHER et al., 2006;
BENETTO et al., 2009).

3.2 Precipitagao de estruvita na urina humana

A precipitacdo de estruvita na urina humana ocorre, inicialmargartir do
processo de hidrolise da ureia, na qual a enzima urease converte a ureia em amonia e
diéxido de carbono e, posteriormente, em amonio e bicarbonato (UDERT; LARSEN;
GUJER, 2003).

O processo de urease € o fator inicial para precipitacdo da estruvita, porém, € o
pH que ocasiona as reacdes, determinando a suacBmnaetapa fisica € composta
pela nucleacdo e o crescimento de cristais, a etapa quimica é dependente da forca
ibnica, pH, alcalinidade e temperatura da amostra (CASTRO, 2014; METCALF,;
EDDY, 2016).

Os principais fatores intervenientes na formagéo da estruvita sdo pHegrau d
saturacdo, temperatura e presenca de outras solu¢gées de ions como o célcio, por
exemplo (BOUROPOULOS e KOUTSOUKOS, 2000). Uma solucao alcalina, com
pH entre 8,0 e 10,0 e com niveis de fosfa®'(), amonio (NH*) e magnésio (Mg)
nas concentracfes equimolares (1:1:1) favorecem a eficacia da cristalizacdo da
estruvita segundo Prabhu e Mutnuri, 2014.

3.2.1 Propriedades quimicas e fisicas da estruvita
A estruvita (fosfato de aménio e magnésio hexahidratado) é um tipo de mineral
ortofosfato que € precipitado por ions magnésio, aménio e fosfato em proporcdes

molares iguais através da seguinte reacao (Equacao 1):

Mg?* + NH} + H,PO} 3 + 6H,0
- MgNH,PO,.6H,0 + nH* (n=0,10u2) (Eq.1)

A Figura 2 representa graficamente o processo de formacao de estruvita com

adicdo de magneésio.
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Figura 2—- Processo de obtencao de estruvita com adicdo de magnésio

NH, p y ; Hc (*)
‘ 5 o' o
- RN AR - -

Fonte: Adaptado de ETTER (2011).

Esse fosfato de amdnio e magnésio hexahidratado, estruvita, possui baixa
solubilidade em agua, porém é solivel em ambientes acidos (OHLINGER; YOUNG;
SCHROEDER, 1998; LE CORRE et al., 2009), com Kps em torno de 13, segundo
Ronteltap, Maurer e Gujer (2007Devido a esta caracteristica, a possibilidade de
poluir o meio ambiente por eutrofizacdo é baixa, mesmo que com alta adi¢cdo de
estruvita ao solo (KATAKI et al, 2016; SHU et al 2006). Assim sendo, pode ser
considerada um fertilizante de liberagédo lenta.

A morfologia das particulas da estruvita tem semelhancas com um pé branco
que difere de suas caracteristicas em condi¢cdes de formacdo e tem aspecto similar a
uma agulha precipitada com RgNH., e F0;2 a pH 7,5 (SHIH e YAN; 2016).
Observa-se, na Figura 3, o formato tipo agulha da estruvita obtida através de imagem

de microscopia eletrénica de varredura.

Figu

ta tipo agulha

e e

ra 3— Imagem microscoépica eletronica de varredura de estruvi

mm
Mag = 1.50KX e | Photo Mo. = 1602 Date :20 Aug 2014

Fonte: Shih e Yan (2016).
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3.2.2 Principais tecnologias usadas na obtencéo de estruvita

Uma das formas mais viaveis de obtencao da estruvita é a adicdo de produtos
quimicos para remocao de substancias dissolvidas e em suspensdo, em que 0O
precipitado formado pode ser removido ou recuperado por sedimentagcdo, também
chamado de precipitacdo. Segundo Kataki et al. (2016), o método mais utilizado para
recuperacao de nutrientes da urina em forma de estruvita € a precipitacdo quimica, pois
os demais métodos, como eletroquimica, separacao por troca iénica e biomineralizacéo
exigem instalag6es de maior custos de demanda de energia entre os métodos.

A avaliacdo dos métodos de obtencéo da estruvita € apresentada no Quadro 1
com as especificacdes inerentes a cada método: desempenho, vantagens e limitacdes
de cada abordagem, dentre outros parametros.

Os principais tipos de reatores utilizados para recuperacéo de nutrientes como
estruvita e suas condi¢cdes operacionais estdo dispostos no Quadro 2. Entre os reatores,
o reator de batelada manual apresentou melhor resultado em recuperacéo de fosforo,

chegando a uma eficiéncia de 100%, segundo Kataki et al. (2016).



Quadro 1- Métodos de producéo de estruvita
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Especificagbes

Precipitagdo quimica

Depdsito eletroguimico

Troca de ibnica

Biomineralizacéo

Representacéo
esquematica

h

=
[} g

Principio

Precipitagéo de P e NHem
solucdo com adi¢cdo de Mg e
mistura

Deposicdo de estruvita em um catodo
uma solugdo contendo MgQP3, NHs"a
partir de reacéo eletroquimica

P e NH*séo trocados em
permutadores de ions e precipitag
como estruvita apos a adigéo de |

Precipitacdo através de biomineralizag
em meio contendo®; 3e Mg, utilizando
NH4*do metabolismo de N por microbig

pH

Aditivo quimico (NaOH, KOH)

Alcalinidade auto-estabelecida

Aditivo quimico (NaOH)

Alcalinidade auto-estabelecida

Processo Agitacéo, fluidizagdo Agitacéo, fluidizagdo Nao aplicavel N&o aplicavel
Reator Batelada, leito fluidizado Célula eletroquimica Coluna de permuta i6nica Cultura em lote
L Co—prec?c;triga;)aclje impureza 1. Co-precipitacdo de impurezas 1. Co-precipitagdo de impurezag 1. Co-precipitacao de impurezas
2. Cristalizacéo ineficaz pode na > U N . 2. Regeneragéo de resina a
N s e . Uso de material dispendioso como :
Limitacdo atender as condi¢des adequad intervalos regulares
3. Disponibilidade limitada de 2. Precipitacéo lenta
3. Producéo de residuos 3. Formacéao de escamas no catoddq trocadores anidnicos especificos
para sorc¢éo &3
Facil de instalar, operar N&o h& necessidade de adicédo de
Vantagem N&o emprega o uso de alcalinizante, produgéo simulténea ds Precipitacéo rapida Nenhuma adicdo externa de alcalina
equipamentos sofisticados potencial H de combustivel
Instalagéo Escala real / laboratorial Escala laboratorial Escala laboratorial A escala laboratorial
Demonstracao Em reais (estrume, urina, lodoj Emescala realsglnticéi;)i(,:g;gerldo) / residy Em residuos sintéticos Em residuos sintéticos

cinzas) e residuos sintéticos

Grande parte
do custo

Fonte alcalina e uma fonte de M

Material de catodo e energia elétricad

Resina de permuta ibnica

Fonte de Mg

Fonte: Adaptado de Kataki et al. (2016)



Quadro 2- Tipos de reatores empregados para recuperacao de nutrientes como estruvita e condigcdes operacionais
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Tipo de

Total P

POs -P

TN

NH4-N

Ca

Fonte

Quimico

Ajuste

P recuperado

NH4recuperado

reator | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mgiL) | (mgiL) | de Mg | adicional | P™ | de pH (%) (%) Referéncia
Reator em Ronteltap;
batelada d¢ NR 240 NR 6963 28 MgCl> - 9,0 - 96 NR Maurer; Gujel
vidro (2007)
Wilsenach,
Reator de MaO Schuurbiers ¢
leito NR 460 NR 40 234 M gCI’ - 9.4 | NaOH 95 NR van
fluidizado gtlz Loosdrecht
(2007)
Eggfedr NR | 206 | NR | 7220 | NR | MgCl: | NaHPQ, fi(,)c') NaOH 85 95 ngoe(t)g"
Reator em 9.2 Ganrot et al
batelada | 400 NR 300 NR NR MgO - " - 95-100 50 '
9.5 (2007)
manual
Reator A
tanque Anodo Hug and
agitado NR 197 NR 2540 16 Mg - 8.9 - 84 NR Udert (2013)
continuo
Reator
3200- 9.1, Morales et al
tanque NR [156-194 NR 4990 | NR | Mgo - o3| - 95 NR (2013)
agitado
Reator MaO Latifian,
batelada NR 416 NR 245 NR M gCI’ - 9,0 | NaOH 92 90 Holst e Liu
fechado g1z (2013)

Fonte: Adaptado de Kataki et al. (2016). NR: Nao relatado.
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3.2.3 Principais fontes de magnésio usadas na obtencéo de estruvita

Segundo Kataki et al. (2016), as principais fontes de magnésio para precipitacdo
de estruvita relatadas na literatura sdo cinzas de madeira, magnesita, agua do mar,
salmoura, magnésia e subproduto da producédo de MgO (magnesita em decomposicao).

No Quadro 3 apresent®euma lista de alguns estudos que utilizaram a urina
humana para a precipitacao de estruvita e as fontes de magnésio empregadas, bem como
a relacdo de magnésio e fosforo, o valor de pH, eficiéncia de recuperacéo de fosfato e as

principais conclusdes a respeito desta fonte de magnésio.

Quadro 3- Estudo conduzidos para precipitacdo de estruvita a partir da urina humana

Fonte de | Mg . (%) Fosfato Principais A
Mg (9/KQq) Mg: P | pH recuperado conclusoes Referéncia
Salmoura ) Mais econbmico enl Etter et
(bitter) 27.500 11-1 | NR 98 areas costeiras | al. (2011)
Mais barato do que
Magnesita 244 1,1:1 | NR 90 residuo de sal e 0 aﬁ%ﬂ)
MgSQy '
Cinzade | 34 impzrriszzrs]gic?rio a Sakthivel
. 2,7:1 8,8 99 . ’ et
madeira calcita, e metal
al. (2011)
pesado no produto
Eficiéncia alta para
2. 9,1 recuperacao de -
I\a:dr?égﬁa NR | 1,51 | e 98 fosforo, tanto em A;rlltczggllf)t
9 9.6 urina diluida quantg
nao diluida
Cloridrato Feofir(]:tizr?tz I;]/Ige Ronteltap
de NR 3:2 9 98 recuperacio de et al.
Magnésio berag (2007)
fosforo

Fonte: Adaptado de Kataki et al. (2016). NR&o relatado.

Todavia, estudos para outras fontes de magnésio sdo essenciais para a
contribuicdo neste cenario econdémico, principalmente fontes de facil aquisicdo e valor
econdbmico baixo. Neste contexto, vem ganhando destaque a Moringa Oleifera, usada
principalmente no processo de remogéao de cor e turbidez no tratamento de agua potavel,
atuando como coagulante e/ou floculante (RAMOS; PATERNIANI; ZUMERLY, 2008;
OLIVEIRA et al., 2018; VALVERDE et al., 2018; VIRK et al., 2019). A semente da

Moringa oleifera possui cerca de 6,35 x 10-3 * 8.66 mg/g de magnésio
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(GOPALAKRISHNAN, DORIYA e KUMAR, 2016), representando um potencial como

aditivo na recuperacéo de fosforo da urina humana.

3.3 Estruvita de urina humana aplicada na agricultura

Diversas técnicas tém sido estudadas para tratamento e extracao de nutrientes da
urina objetivando sua reciclagem na agricultura, tais como: estocagem da urina em
recipiente fechado; evaporacdo da urina; precipitacdo da estruvita; e congelamento-

descongelamento da urina. As referéncias sobre aplicacdo do fertilizante obtido por

precipitacédo de estruvita de urina humana estéo dispostas no Quadro 4.

Quadro 4- Aplicacdo de estruvita proveniente de urina humana em cultivos

. , Adubo | Tipo de Efeito da
Cultivo | Tipo de P ) . A
- quimico solo / estruvita na Observacéo | Referéncia
planta analise ,
usado | material | cultura/ planta
Nao ha diferenc: semifltr?;%te a
Sandy | significativa no "
Super - . fertilizante
loam rendimento a P Gell et
Campo | fosfato quimico, P na
) (Ando- seco em S al. (2011)
triplo s0l0) comparacio corl estruvita nao ¢
Milho o fortlizante | Mitante para
a planta
Diametro e altur:
Fosfato de folha Comparavel
Pequena Ih fertli Dalecha et
arcela | . deA . NR semell _antes col ao el:'[l |_zante al. (2012)
P diambnio fertilizante quimico '
quimico
Baixa
: Mais baixo que ¢ disponibilidad
Trigo A ; '
" Cémara | Mistura : peso seco (em| e de nutriente
(Triticum e Areia de Ganrot et
aestivum climatica | NPK uartzo 50%) do que o (N) al. (2007)
L) em potes| (14-4-21) q fertilizante comparado a¢
' quimico fertilizante
quimico

NR — Nao Relatado. Fonte: Adaptado de Kataki et al. (2016).

Deste modo, nota-se que a estruvita se comporta de maneira similar aos demais
fertilizantes quimicos. Deve-se, entdo, aproveitar os nutrientes da urina humana,
transformando, a estruvita, em um subproduto. Assim, a recuperacao de fosforo a partir

da urina humana na forma de estruvita € uma alternativa eficaz e promissora.
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4 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram conduzidos nos laboratorios de Engenharia Sanitéria e
Ambiental (LESA), de Residuos da Industria Florestal e no de Meio Ambiente de
Celulose e Papel (LCP), da Universidade Federal de Vicosa (UFV), em Vidbisas
Gerais. O estudo avaliou diferentes fontes de magnésio para a recuperacao de nutrientes
da urina humana (UH) a partir da precipitacdo de estruvita. As etapas estdo apresentadas

no fluxograma da Figura 4 e descritas a sequir.

Figura 4- Fluxograma das etapas da pesquisa
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(MgO)
De acordo com o
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— Fontes de Magnésio —
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Granulometria e

— analise de macro e
micronutrientes

| | Moringa Oleifera
(MO)
Analise de proteina
Analises fisico-
quimica

| Analises de macro e
micronutrientes
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Primeiramente, caracterizou-se a urina humana fresaa quatro fontes de jons
de magnésio: 6xido de magnésio (MgO), cinzas, cal hidratada (CH) e Moringa Oleifera
(MO), e em seguida, realizaram-se testes de jarros seguindo diferentes etapas:

A. Definigdo, utilizando 6xido de magnésio, da melhor dose e melhor velocidade de
rotacdo para recuperacao de fosforo total. Teste da replicabilidade em prototipo
de reator de precipitacdo de estruvita,

B. Analise, com quatro fontes diferentes de ions de magnésio, a relacdo entre
quantidade de material e pH para recuperacéo de fosforo total e comparagéo entre
os melhores resultados com fertilizantes comerciais fosfatados; e

C. Avaliacéo de diferentes formas de extracdo de Moringa oleifera e o seu efeito na

recuperacao de fésforo.

4.1 Coleta e caracterizacao da Urina Humana

As amostras de urina humana foram coletadas em garrafas plasticas e em um vaso
sanitario segregador de urina e fezes (instalado no banheiro do Laboratorio de Residuos
da Industria Florestal), higienizado com solucéo hipoclorito de sédio (Figura 5).

Destaca-se que o vaso sanitario, apesar de ser segregador, foi utilizado apenas para
a coleta de urina. As amostras compostas foram homogeneizadas em recipientes de 20

litros, analisadas e processadas em seguida.

Figura 5— Recipientes de coleta de urina. (A) Garrafas plasticas tipo pet. (B) Vaso
sanitario segregador de urina e fezes.

Fonte: Autora.

Os parametros fisicos e quimicos de caracterizacdo da urina humana coletada,

bem como as metodologias utilizadas para as analises estdo descritos no Quadro 5.

! Considerou-se urina fresca aquela na qual o tempo de coleta foi inferiooe60 h
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Realizou-se a andlise quantitativa de metais (Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn e Na) decacordo
0 método de espectroscopia de absorcao atémica TAPPI T266 om-02 (TAPPI, 2006)

Quadro 5- Parametros analisados para caracterizagdo da urina fresca e as respectivas

metodologiasutilizadas.

Parametro Metodologia
Condutividade elétrica 2510 A
Cor 2120 B
Demanda biolégica de oxigénio - DBM®ng/L) 5210 B
Demanda quimica de oxigéni®QO total (Mg/L) 5220 D
Fosforo Total 4500-P D
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 4550NH3 C
Nitrogénio Total Kjeldahl (mg/L) 4500-Nyrg B
pH 4500-HB
TemperaturacC) 2550 B
Turbidez (NTU) 2130 B

Fonte: Autoral Métodos de acordo com SMEWW (APHA/AWWA/WEF, 2012).

4.2 Caracterizacdo dos materiais fontes de magnésio

Os materiais testados como fontes de ions de magnésio: 6xido de magnésio
(MgO), cal hidratada, cinza e Moringa oleifera (MO), foram selecionados considerando
0 seu potencial de alcalinizacdo e presenca de magnésio. A caracterizacdo do oxido de
magnésio e da cal hidratada foram de acordo com as especificacfes dos fabricantes.

Para as cinzas, oriunda da queima de biomassa de madeira de eucalipto, e Moringa
Oleifera, a caracterizacao foi feita através da quantidade de N-Total pelo método Kjeldhal
(4500-Nyg B), de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater APHA/AWWA/WEF, 2012.

Determinaranse de acordo com APHA et al., (2012) os macro e micronutrientes
(N, P, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, S, Zn, B, Ni, Mo e Na), por extragcdo em acido nitrico, e
analise em Plasma Acoplado Indutivamente de Espectrometria de Emiss&o Optica (ICP-
OES),no Laboratério de Fertilizantes do Departamento de Solos da UFV.

A concentracdo de proteina presente nas sementes de MO foi determinada
conforme método Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2000). A
granulometria das cinzas e das sementes de MO foram verificadas de acordo com o
método de peneiramento descrito na NBR-7181 (ABNT, 1984).
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4.3 Ensaios preliminares: tempo de estabilizacdo e alcalinizacéo

Os ensaios preliminares para determinacao do tempo de estabilizagéo dos valores
de pH e do potencial de alcalinizagcdo para cada fonte de magnésio (6xido de magnésio
(MgO), cal hidratada, cinza e Moringa oleifera (MO))) foram realizados com auxilio de
um pHmetro de bancada.

Determinou-se, primeiramente, o tempo necessario de estabilizacdo do pH das
fontes de magnésio, submetendo as amostras a agitacdo, em agitador magnético, de 100
rpm até pH constante. Para tal, utilizaram-se 100 mL de urina com duas quantidades, 0,5
e 1,0 g de cada fonte de magnésio de acordo com método adaptado de Méakitalo et al.
(2014).

Para elaboracao da curva de pH, utilizou-se o tempo de estabilizagdo, como tempo
minimo para cada nova dosagem, permitindo assim determinar a relacao entre quantidade
das materiais fontes de magnésio e pH. Os materiais foram acrescentados até que se

atingisse pH 10,0.

4.4 Determinacdo das condicBes Otimas de precipitacdo de estruvitaTeste de

Jarros

A determinacao das condicdes 6timas de precipitacdo da estruvita foi realizada em
etapas: (A) Avaliacdo da melhor relacéo de velocidade de rotacdo e dose com Oxido de
magnésio; (B) Teste de diferentes fontes de ions magnésio (6xido de magnésio, cal
hidratada, cinzas Moringa Oleifera); e (C) Analise de diferentes formas de extracdo da
moringa oleifera.

Para todos os testes de jarros, a urina fresca e o sobrenadante (pos tratamento),
foram submetidos a analise de fésforo total, de acordo com SMEWW
(APHA/AWWA/WEF, 2012), e temperatura (°C), pH e condutividade (mS/cm) com o
awxilio do equipamento da sonda multiparametro AKSO/AK88.

4.4.1 Definicdo dos parametros: velocidade de rotacdo e dose do coagulante
A determinacédo dos parametros de velocidade de rotacdo e dose com oxido de

magnésio (Figura 6) foram adaptadas de Barbosa et al. (2016). Para tal, aplicou-se 6xido

de magnésio (MgO P:A98%) como coagulante no equipamento JarTest (Teste de
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jarros), onde foram adicionados 1000 mL de urina por jarro, sendo fixados o tempo de
agitacdo em 10 min e de sedimentacdo em 30 min.

Variou-se a velocidade de agitacdo em 30, 45 e 60 rpm para as doses de 6xido de
magnésio (MgO- 98%) nas proporgfes de 0:1, 1:1, 1.5:1 e 2:1 da relacdo de Mg:P. Os
testes de jarros foram conduzidos em trés repeticdes, sendo que para cada repeticéo foi

realizada uma nova coleta de amostras de urina humana.

4.4.2 Definicdo do pH 6timo para recuperacao de estruvita

Para a definicdo do pH 6timo paaecuperacado de estruvita, variou-se o pH da
urina humana a valores de 7,0 & 9,5 com as seguintes fontes de magnésio: Oxido de
Magnésio (MgO), cinzas e Hidroxido de calcio. Considerou-se o tempo e velocidade da
mistura rapida de acordo com os resultados obtidos anteriormente. Para a mistura lenta,
utilizaram-se os resultados obtidos no item 4.3, onde o tempo de rotagcdo ja havia sido
fixado em 10 minutos e o tempo de sedimentacdo em 30 minutos.

Realizou-se um segundo teste, com 0s mesmos critérios, porém com a adicao de

1 g de MgO, verificando-o como fator limitante para recuperacgéo do fésforo.

4.4.3 Recuperacgédo de fésforo com Moringa Oleifera

Aplicaram-se diferentes métodos de extracédo e concentracdo de Moringa oleifera
como coagulante no equipamento JarTest, sendo testados em 1000mL de urina por jarro.

As diferentes abordagens estéo sintetizadas no Quadro 6.
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Preparo da Moringa oleifera

Teste de Jarros

Velocidade e tempo de

Teste Tamanho das . Tempo de | Doses / Concentracdo de Moring
Modo de preparo articulas Mistura Sedimentaca (mg/L)
P Rapida | Lenta ¢ 9
é Moido na almofariz SD 60 rpm por 10 minutos | 30 minutos, |  100.000; 30.000; 5.000; e 3.00(
Abertura em mm =
3 0,149
Moido na almofariz e mantid Abertur:a em mm = 100; 250; 500;
4 por 24 horas em estufa a 0.297 ~| 100 rpm por| 15 rpm por . 750; 1000; e
o , . ) 60 minutos,
40°C. — 3 minutos, | 15 minutos, 2000p
5 Abertura em mm =
0,590
6 SD
Extrato da trituracéo da 160 rpm por 15 rom oor 100; 250; 500; 750; 1000; e
7 semente com solucédo de Na <1 mm* 30 segundos bm p 2 horas. 2000

1mol/L

c

15 minutos

Fonte: Autora.SD- Sem Diferenciagdo. * Filtrada em malha de 1mm. Referéncias: a. Adaptado de BARBOSA et al. (2016). b. Adaptado
de MATOS et al. (2014). c. Adaptado de LO MONACO et al. (2012).
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4.5 Anadlise do sobrenadante dos testes de jarros do processo de precipitacdo de

estruvita

A estruvita foi recuperada através da filtragcdo do conteudo dos jarros, pos teste de
Jarros, em filtros reutilizaveis de tecido e seco ao ar livre, conforme apresentado na Figura
6.

Figura 6 Etapa de filtracdo apds teste de jarros no processo de recuperacéo da estruvita
_ . s

Fonte: Autora.

As amostras do sobrenadante, apGs a primeira repeticao do teste de jarros, foram
caracterizadas de acordo com o0s parametros fisico-quimicos realizados para a

caracterizagdo da urina bruta objetivando avaliar a necessidade de um pés-tratamento.

4.6 Analise do precipitado do processo de precipitacdo de estruvita

Os precipitados, do processo de precipitacdo de estruvita, do melhor resultado das
etapas de definicdo da velocidade de rotacdo e razdo molar e da etapa seguinte de
determinacao do pH 6timo, foram submetidos a analise de difracdo de raios-X, para cada
material, para averiguacao das caracteristicas morfologicas no laboratério de Microscopia
Eletrénica do Departamento de Fisica da UFV.

O precipitado do melhor resultado da etapa de deciséo da velocidade de rotacdo e
razdo molar foi submetido a analise de nitrogénio total (N), fésforo totgdmpxido
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de difésforo (POs), potassio total (K) e 6xido de potassie@, segundo as normas do
Ministério da Agricultura (Inst. Normativa 28, 2007). As andlises foram realizadas no
laboratério de analise de solo, tecido vegetal e fertilizante, do Departamento de Solos da
UFV.

Os precipitados, da etapa de determinacéo do pH 6timo, para cada material, foram
submetids a analise de nitrogénio total, de acordo com o APHA/AWWA/WEF (2012).
Osmacro e micronutrientes totais e disponiveis (N, P, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, S, Zn, B,
Ni, Mo e Na) foram extraidos das amostras em acido nitrico e agua destilada, e analisados
em plasma acoplado indutivamente de espectrometria de emissao optica (ICROOES)
laboratério de Fertilizantes do Departamento de Solos da UFV.

Os resultados foram comparados, com relacdo a concentracdo de fosforo,
nitrogénio, potassio, calcio e magnésio com fertilizantes fosfatados: fosfato

monoamonico (MAP), fosfato diaménico (DAP) e nitrato de amobnia e célcio.

4.7 Sistema de precipitacao de estruvita

A obtencéo da estruvita foi realizada de acordo com Etter (2009), por meio de um
sistema fisico-quimico por um reator de mistura para recuperacdo de estruvita,
funcionando em batelada de forma manual com os parametros ideais encontrados nos
testes de jarros. Conforme apresentado na Figura 7, a urina € inserida ao sistema na parte
superior do reator (1), subsequentemente, € adicionado o coagulante seguido de agitacéo
da mistura (2). Apés decorrido tempo de sedimentacao, o liquido passa pelo filtro (3) e

sua secagem ocorre ao ar livre (4).

Figura 7— Representacao gréafica do reator de recuperacdo de estruvita com o filtro
)
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Fonte: ETTER (2009). Nota: 1. Aparato completo. 2. Agitacdo da mistura. 3.
Sedimentacéo e filtracdo 4. Secagem.



37

A Figura 8 apresenta o prototipo construido, constituido de um reator composto
por quatro partes distintas: (1) mecanismo de agitacéo, (2) tanque cilindrico de polietileno

de 20 litros, (3) valvula de descarga de fundo e (4) dispositivo de filtracao.

Figura 8- Prot6tipo do reator de recuperagao de estruvita

Vista completa do reator de recuperacédo de estruvita. Fonte: Autora.

A definicdodo melhor meio filtrante, para o dispositivo de filtracdo do prot6tipo
de recuperacdo de estruvita, foi feita selecionando quatro tecidos: oxford (100%
Poliéster); algodado (100% Algodéao); organza (100% Poliamida) e o tecido néo tecido
feltro (100% Poliéster). Os filtros possuem forma cilindrica com superficie de filtragem
de aproximadamente 800 €m foram comparados de acordo com método adaptado de
Etter (2009), onde:
- a porosidade foi analisada utilizando o microscépio 6tico Axiolab LR com uma objetiva
de 10x acoplada a uma camera CMOS da Pixelink PL-A741 no Laboratério de
Microfluidica e Fluidos Complexos - Departamento de Fisica - UFV. A area do poro foi
calculada utilizando o software ImageJ.
- a permeabilidade dos filtros foi avaliada pelo método de determinacao de solidos totais
(ST) (APHA et al., 2016) no material filtrado, utilizando urina e agua destilada para
comparacao. Filtraram-se 5 mL de urina apoés etapa de adigcdo de 5mg de Mg agitaca
de 60 rpm por 10 min em agitador magnético e 30 min em repouso. Na agua destilada,

procedeu-se do mesmo modo, porém foram utilizados 50 mL de agua destilada e
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adicionado 50 mg de MgO. Avaliou-se, desse modo, a porcentagem de retencdo de
particulas pelos filtros.

Os resultados obtidos nos ensaios preliminares do teste de jarros, que avaliou a
melhor relacéo de dose e velocidade de rotacdo com adicéo de 6xido de magnésio, foram
utilizados para averiguar a replicabilidade do processo de obtencdo de estruvita no
protétipo de reator. A marcacao do tempo de rotacdo foi realizada manualmente com o
auxilio de um cronémetro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacéo da urina humana (UH)

A urina humana (UH), material de estudo desta pesquisa, foi caracterizada fisico-
guimicamente (Tabela 1), afim de avaliar seu potencial para obtencéo de seus nutrientes,
com o objetivo de recuperar o fosforo, em forma de estruvita, para utilizagdo como
fertilizante.

A urina humana, analisada nessa pesquisa, contém fosforo em torno de 549 mg/L,
nitrogénio, 5.808,0 mg/L, magnésio 83,0 mg/L e pH de 8,2. Os macro e micronutrientes
encontrados na urina humana (Tabela 1) apresentaram valores interessantes,
considerando sua recuperacao para posterior utilizacdo como fertilizante.

Segundo Cantarow e Schepartz (1967), o aumento do pH, devido a hidrélise da
ureia, induz ao processo de precipitacdo de fosfatos, contribuindo com o aumento da
turbidez. Este fato corrobora com os resultados dessa pesquisa e de Botto et al. (2012)
(Tabela 1), onde maiores valores de pH também apresentaram maiores valores de
turbidez. O aspecto turvo também pode ocorrer devido a presenca de muco, bactérias,
hemacias e outros fatores (LOPES, 2004).

Todavia, o cloro (22.556hg/L) e o sédio (1.609 mgjLpodem vir a ser fatores
limitantes. O cloro, apesar de ser considerado um micronutriente, tem restricdes altas
guanto sua aplicacéo, podendo causar toxicidade, dependendo da tolerancia da cultura. O
sédio, que apesar de nao ser um nutriente, € incluido no calculo da capacidade de troca
de cétions (CTC) do solo, de tal modo que, se ultrapassar o valor de 1% é considerado
critico. Em solos ideais, o valor de sodio, normalmente é zero.

De modo geral, os resultados da caracterizacdo da urina humana, mantiveram-se
na faixa dos valores encontrados pelos autores Botto et al. (2012) e Etter et al. (2011)
(Tabela 1). No entanto, a quantidade de potassio total, 420 mg/L, dessa pesquisa, foi bem
inferior as demais apresentadas na literatura: 1.251 mg/L (BOTTO et al., 2012) e 1.940
mg/L (ETTER et al., 2011).

A quantidade de nutrientes presentes na urina pode variar de homem para mulher,
em relacdo as faixas etarias, a dieta nutricional e devido as possiveis interacdes
medicamentosas (Botto et al., 2012), tornando-se um desafio definir padrdes, seja para

seu tratamento ou recuperagao dos seus nutrientes.
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Parametros Autora Botto et al. (2012) Etter et al. (2011)
Periodo de Coleta 48 horas 48 horas 24 horas
Tipo de Estocagem Fechada Fechada Fechada
Armazenamento Ambiente Ambiente Ambiente
Faixa etaria Entre 4a75anoy 5a 10 anos 20 a 50 anos 20 a 50 anos Superior a 60 ano§y  Entre 6 a 64 anos
Sexo SDG Criancas (SDG) Homens Mulheres Idosos (SDG) 8 homens e 6 mulhere
Local da pesquisa Vicosa— MG/BR Aquiraz— CE/BR Siddhipur/Nepal
P-Total (mg/L) 549,0 + 96 456,0 563,0 524,0 518,0 383,0
NTK (mg/L) 5.808,0 5.552,0 9.701,0 5.736,0 8.008,0 -

N - Organico (mg/L) 5098,0 - - - - -

N- Nitrito NA 7,3 7,8 4,4 4,8 -

N - Nitrato NA 0,4 4,5 6,9 0,3 -

N - Amoniacal (mg/L) 719,7+0,1 3.422,0 1.711,0 3.333,0 6.698,0 418,0
K-Total (mg/L) 420,0+1,5 1.251,0 1.416,0 1.012,0 1.343,0 1.940,0
Ca (mg/L) 45,2+0,2 - - - - 74,4
Cl (mg/L) 22.556,0 £ 0,0 11.804,0 10.198,0 11.521,0 12.275,0 6.410,0
Cu (mg/L) 0,3+0,0 - - - - -

Fe (mg/L) 1,2+0,1 - - - - -

Mg (mg/L) 83,0+1,5 - - - - 36,9
Mn (mg/L) 0,0 +0,0 - - - - -

Na (mg/L) 1.609,0 +21,3 3.000,0 2.400,0 2.304,0 2.328,0 3.270,0
pH 6,0+5 7.9 6,7 7,5 7,8 55
Condutividade (mS) 18,2 27,5 19,3 34,7 30,8 23,5
Cor (V.A) 2.402,0 550,0 521,0 549,0 541,0 -
Turbidez (NTU) 33,7 288,0 189,0 486,0 520,0 -
DBOs (mg/L) 13.355,0 - - - - -
DQO (mg/L) 14.361,0 10.246,0 10.420,0 8.162,0 9.205,0 6.340,0

SDG- Sem distincdo de género. NANao analisadoe- Nao informado. Fonte: Autora.
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5.2 Caracterizacao das fontes de magnésio

As caracteristicas dos materiais empregados como fonte de magnésio nos ensaios
precipitacdo de estruvita: 6xido de magnésio, cal hidratada, Moringa oleifera e cinzas, sa
apresentadas nas tabelas 2 e 3.

O 6xido de magnésio possui grau de pureza para analise de 98%. A cal hidratad
possui grau de pureza tipo Ill, de acordo com a NBR 7175 (2003), que trata das
especificacdes da cal hidratada para argamad®aguisitos, na qual os 6xidos totais na base
de ndo-volateis (Cagd + MgOuota) possuem valores iguais e/ou superiores a 88%.

A Moringa Oleifera, pertencente a familia Moringaceae, também conhecida como
acacia-branca, tem sido empregada amplamente no estudo de reducdo de turbidez
clarificacdo da agua, na qual o teor de proteina é considerado um aspecto fundamental pz
a floculacdo/coagulacéo no tratamento de reducédo de turbidez e remocédo de cor. Segun
Narasiah, Vogel e Kramadhati (2002), as sementes podem proporcionar diferente:
desempenhos de coagulacdo devido a diferenca nas concentracdes de proteina
desenvolvimento da semente.

A concentracao de proteina bruta na semente de moringa descascada, desta pesqu
foi de 39,13 dag/kg, proximos aos dos resultados encontrados por Viera (2017) de 30,2
dag/kg, Matos et al. (2014) de 44,07 dag/kg e Ndabigengesere, Narasiah e Talbot (1995) «
36,70 dag/kg (Tabela 2).

Tabela 2- Nutrientes presentes na semente de Moringa oleifera

Nutrientes Autora Ngigi e Muraguri Zaid e Ghazali Vieira  Mgbemena e
(mg/Kg) (2019) (2019) (2017) Obodo (2016)

B 2,0 - - - -

Ca 822,3 - 394.000,0 1.789,0 29.100,0

Cu 4,1 - ND 52 -

Fe 18,9 284,6 27.800,0 19,4 -

K 6.450,0 15.930,0 382.900,0 4.655,0 6.250,0

Mg 2.455,0 22.293,0 19.900,0 1.527,0 12.770,0

Mn 0,0 93,6 - 14,6 -

Mo 0,0 - ND ND -

N 13.080,0 - - - -

Na 378,7 161,6 - 27,3 8.250,0

Ni 0,0 - - ND -

P 6.452,0 - 49.800,0 - 5.400,0

S 7.348,0 - 82.900,0 - -

Zn 49,2 51,0 ND 55,4 -

ND — Nao detectadoe: Nao especificado. Fonte: Autora.
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A quantidade de magnésio presente foi de 2.455 mg/kg inferiores aos valores
encontrados na literatura, 19.900 mg/KAID; GHAZALI, 2019), 22.293,2 mg/kg
(NGIGI; MURAGURI, 2019),1.527,8 mg/kg (VIERA, 2017)otando-se uma variagao
naquantidade presente de magnésio nas sementes de Moringa oleifeira.

Todavia, ressalta-se que as caracteristicas de quaisquer sementes dependem da
maturacao, fatores ambientais, modo de colheita, secagem e processamento (RAJJOU et
al., 2012). Além disso, também deve-se levar em consideracdo o modo de transporte e
armazenamento, que podem afetar a qualidade das sementes devido a presenca de
determinados fungos e/ou insetos acarretando perda nutricional e variacdes no peso e
capacidade de germinacao (DANIELSQI91)

A cinza vegetdl utilizada provém da queima da biomassa de madeira de
eucalipto. Segundo Voundinkana, Demeyer e Verloo (1998), dependendo da fertilidade
do solo e da necessidade da cultura, as sireggetas podem ser utilizadas como adubo
e/ou corretivo devidoas teores elevados de potéssio, fosforo, célcio e magnésio. Os
nutrientes presentes na cinza vegetal estao dispostos na Tabela 3.

Tabela 3- Nutrientes presentes na cinza vegetal

Nutrientes Sakthivel, Tilley Pederser Huang et A
(makg) | AU 5 Udert (2012)  (2003)  al. (1002) Etieani etal. (1991)
B 163 - - 127 8
Ca >300.000 274.000 237.025 109.400 317.400
Cu 114 1.050 - 78 145
Fe 875 6.090 7.390 3.300 19.500
K 33.940 74.600 59.725 28.600 41.300
Mg 19.960 34.200 44.225 16.200 22.500
Mn 2.742 19.300 - 3.470 6.693
Mo 0,57 - - - 114
N 2.537 <0.7 - 900 600
Na 17.850 5.160 - 1.600 3.400
Ni 19 49 37 12 47
P 13.160 16.600 - 6.900 14.000
S 2.952 12.300 - 6.800 4.455
Zn 238 2.670 - 794 700

— Né&o especificado. Fonte: Autora.

2 Cinza vegetal é um residuo proveniente da queima da madeira em caldeiraghagaqpde energia
(VOUNDINKANA, DEMEYER E VERLO, 1998).
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A quantidade magnésio total encontrada nas cinzas foi de 19,96 g/kg, proxima
aos valores encontrados na literatura: 34,2 g/kg (SAKTHIVEL; TILLEY; UDERT,
2012), 44,22 g/kg (PEDERSEN, 2003), 16,2 g/kg (HUANG et al.,1992) e 22,5 g/kg
(ETIEGNI et al., 1991). Apesar das caracteristicas das cinzas variarem de acordo com a
procedéncia, pode-se considerar a cinza um residuo de facil disponibilidade e baixo
custo, com potencial para recuperacédo de fésforo da urina humana devido a capacidade
de alcalinizacéo e elevado teor de magneésio.

A precipitacdo da estruvita, com fontes renovaveis e de baixo custo de fosfato e
magneésio, € uma alternativa viavel na diminuic&o dos custos do processo de precipitacao
(HUANG et al., 2010).

A massa utilizada para andlise da cinza foi de 264,6 g, da moringa (almofariz)
22,049 e da moringa (triturador) de 25,81g. ApGs 0 peneiramento obteve-se massa para
cinza de 264,569, moringa (almofariz) 22,03g e moringa (triturador) 25,67 g, totalizando
perda de 0,04g, 0,01g e 0,14g, respectivamédgevalores percentuais das fracdes

passantes nas peneiras para moringa oleifera e cinza vegetal estao dispostas na Tabela 4.

Tabela 4- Porcentagem granulométrica das fracdes de cinzas e da Moringa oleifera
(almofariz e triturador)

Mesh Tyler — Abertura | Cinza Moringa (Almofariz) Moringa (Triturador)
14—-1,18mm 0.30 0.45 5.77
28— 0,590mm 4.38 42.24 28.17
48— 0,297mm 31.19 25.05 26.89
100- 0,149mm 30.49 28.81 37.04
Fundo 33.62 3.40 1.59

Fonte: Autora.

A maior parte das cinzas, cerca de 96%, apresentou fracdes inferioresra 0,3
A Moringa oleifera, moida tanto na almofariz quanto no triturador, apresentou
dimensdes das particulas entre 0,590mm e 0,297mm, ndo havendo diferenga entre os

processos de preparo simulados. Valverde et al. (2014) obtiveram valores similares.

5.3 Ensaios preliminares: definicdo do tempo de estabilizacdo e do potencial

alcalinizante das fontes de magnésio

Analisou-se o tempo de estabilizacdo do pH, para cada fonte de magnésio. Na

definicdo do tempo minimo de mistura rapida aplicado no teste de jarros e posteriormente
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no reator. A Tabela 5, estdo dispostos os resultados obtidos do tempo de estabilizacdo do
pH das diversas fontes de magnésio empregadas na definicdo do tempo minimo de

estabilizagao.

Tabela 5- Tempo de estabilizacdo do pH das fontes de magnésio
pH
Fontes:, (je Cinza Cal Hidratada OX|do,d_e
Magnesio Magneésio
Dose (mg/100ml 0,5 1,0 0,5 1,0 0,5 1,0 0,5 1,0
- 6.0 6.0 6.0 6.0 6,1 6,1 6,1 6,1
05| 63 6,8 8,8 12,3 9,0 9,4 6,1 6,1
1 6,3 6,8 8,9 12,4 9,5 9,8 6,1 6,1
3 65 7,0 9,0 125 10,1 10,3 6,1 6,1
5 65 7,1 9,0 12,6 10,2 104 6,1 6,1
Tempo 10 | 66 7,1 9,0 12,6 10,4 10,6 6,1 6,1
(minutos) 15 | 7.0 7,5 9,0 12,6 10,4 10,6 6,1 6,1
20 | 71 75 9,0 12,6 10,4 10,6 6,1 6,1
30 | 7,2 1,7 9,0 12,6 104 105 6,1 6,1
60 | 7,2 8,0 9,0 12,6 10,5 10,5 6,1 6,1
120 | 7,2 81 91 12,6 10,6 10,5 6,1 6,1
180 | 7,3 8,1 9,1 12,6 10,6 105 6,1 6,1

Moringa

Fonte: Autora.

Para a Moringa oleifera ndo houve modificacdo nenhuma com relagcdo ao pH
inicial, independentemente da quantidade de material utilizado no ensaio. Tanto para a
cal hidratada quanto o 6xido de magnésio, a variacdo do pH, apds decorrido os trés
minutos, para ambas as doses, foi considerado estabilizado.

A estabilizacdo do pH, para as cinzas, ndo foi alcancada dentro do periodo
analisado de 3 horas analisado, se considerado ao menos trés valores consecutivos iguais
de pH. Porém, como o objetivo final foireplicabilidade do método no reator de
precipitacdo de estruvita, que opera de forma manual, e também com o objetivo de
compara-lo as demais fontes de magnésio, considerou-se o tempo de trés minutos de
estabilizacdo iguais aos definidos para cal hidratada e éxido de magnésio.

O tempo de estabilizacéo, fixado 8 minutos, foi adicionado os materiais fontes
de magnésio a urina humana, como descrito nos métodos, afim de analisar a quantidade
de material necessaria para atingir valores de pH até 9,5. No Gréfico 2 estdo as relacdes

entre a quantidade de material das fontes de magnésio e o pH.
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Observa-se que, enquanto o 6xido de magnésio necessitou de pouco menos que

1,2 gramas e a cal hidratada em torno de 6,0 gramas para atingir o pH de 9,5, as cinzas

utilizaram cerca de 100,0 gramas.

Grafico 2— Relacéo entre a quantidade de material das fontes de magnésio e o pH
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A — Oxido de Magnésio. B Cinza. C- Cal Hidratada. Fonte: Autora.

5.4 Condicfes 6timas de precipitacdo de estruvita

5.4.1 Defini¢cdo da velocidade de rotag&o e razdo molar

A velocidade de rotacdo e da razdo molar foram obtidas no teste de jarros

utilizando 6xido de magnésio. Os resultados podem ser observados no Grafico 3.

Gréfico 3—- Porcentagem de recuperacao de fésforo da urina humana

70

% de recuperagéao de fésforg

01 1:1 1.5:1
Mg:P

—#=—rotacdo 30 rpm =e=rotacdo 45 rpm

rotacdo 60 rpm

2:1

Fonte: Autora.
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Observou-se que, quanto maior a velocidade de rotacdo e razao molar, melhor foi
o resultado para a recuperacao de fosforo. Para definir a relacdo de melhor razdo molar
por velocidade de rotacdo, analisou-se estatisticamente para os dados de recuperacao de
fésforo, valores iniciais e finais de pH, condutividade elétrica e temperatura.

Os resultados obtidos durante a pesquisa, utilizados na analise estatistica para
definicdo da velocidade de rotacdo e razdo molar para precipitacdo de estruvita, estao
disponiveis no Apéndice A. Utilizando o software SISVAR, submeteram-se o0s
parametros a analise de variancia e as meédias foram comparadas pelo teste ae Tukey
nivel de 5% de probabilidade.

Conforme apresentado na Tabela 6, os parametros pH e condutividade inicial ndo
sao significativos a 5% de probabilidade, de acordo com a analise de variancia.
Aplicando-se o teste de Tukey (Tabela 7), obtém-se:

1. Temperatura inicial e final: ndo diferem a 5% de probabilidade, independente
da razdo molar e velocidade de rotacéo.

2. Condutividade final e pH final: possuem diferencas a 5% de probabilidade
entre as raz6es molares e velocidades de rotacao.

3. Recuperacéo de fésforo: Houve diferenca a 5% de probabilidade em relacao as
raz6es molares, exceto para a razdo de 0:1. Também houve diferenca a 5% de
probabilidade entre as velocidades de rotacdes.

Definiu-se, devido ao fato de apresentar maior porcentagem em recuperar fosforo
da urina humana, a velocidade de rotacdo de 60 rpm e razdo molar de 2:1 (MgO:P),
resultados diferentes foram obtidos por Barbosa et al. (2016), recuperando 90% de
fésforo com razdo molar de 2:1 (Mg:P) porém com a rotacao de 30 rpm.

Pesquisas realizadas com o objetivo de recuperar fosforo da urina humana
obtiveram entre 90-100% de recuperacdo de fosforo da urina humana, porém todas
procederam as etapas de analise apos periodo de estocagem que acarretou a elevagao dc
pH, para valores de pH superiores a 8 (LATIFIAN; HOLST; LIU, 2013; MORALES et
al., 2013; HUG; UDERT, 2013.iu et al., 2008; RONTELTAP; MAURER; GUJER,

2007 WILSENACH; SCHUURBIERS; VAN LOOSDRECHT, 2007; GANROT et,al.
2007). Sendo a proposta desta pesquisa a ndo estocagem de urina humana, considerou-

se o resultado otimista se comparado aos demais.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X16300022?via%3Dihub#b0345
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X16300022?via%3Dihub#b0510
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X16300022?via%3Dihub#b0510
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X16300022?via%3Dihub#b0510
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X16300022?via%3Dihub#b0510
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X16300022?via%3Dihub#b0710
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a7

O oxido de magneésio atua tanto na alcalinizagcédo da urina, quanto suprindo o0 magnési
necessario para a precipitacdo de estruvita. Logo, apesar dos melhores resultados obtic
terem sido na concentracao 2:1 (MgO:P), o pH (7,7 valor maximo de pH atingido nesta) fol
o fator interveniente. Dada as diferencas e singularidades encontradas nos trabalh
mostrados e analise estatistica, pode-se dizer que, apés suprida a deficiéncia de magnésic

pH é o principal fator no processo de precipitacdo de estruvita.
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Tabela 6- Resumo da analise de variancia da porcentagem de recuperacgéo de fésforo (PRF), do pH inicial (pHlI) e final (pHftyat@mygera
(T e final (TF), condutividade inicial (Cl) e final (CF) e os respectivos coeficientes de variancia

Quadrados Médios
F.V. G.L. % Recuperacgéo H inicial H final Temperatura Temperatura Condutividade Condutividade

de Fésforo P P inicial final inicial final
ROT 2 848.874811*  0.001225NS  2.163369 **  0.095278** 0.091944** 0.002411INS  0.320258**
PROP 3 3122.024330 ** 0.000373NS  0.746289 **  0.446204** 1.486667** 0.000284NS 0.019121*
ROT x PROP 6 76.251630 ** 0.000240 NS 0.052825**  (0.300093** 0.325278** 0.003715NS  0.073066**
Residuo 36 13948.868522 0,063014 0,037822 26.469722 73.322222 10.986497 14.428275

CV(%) 23,80 0.32 1.15 1.58 1.89 0.40 0.92

Fonte: Autora. *F significativo a 5% de probabilidade; **Fsignificativo a 1% de probabilidade; e N& né&o significativo a 5% de probabilidade.
F.V — Fator de variacdo. G.L.Grau de liberdade. CV Coeficiente de variancia. ROTRotacao. PROP Dose de magnésio.

Tabela 7- Valores médios da PRF, PHF, Tl, TF e ClI do sobrenadante para as respectivas relacées de velocidadeddaolasi@ dose.

~ & Recy peracdo de pH final do sobrenadant| Temperatura inicial (°C) Temperatura final (°C) Condutividade final
Proporcao Fosforo (mS/cm)
MgO:P Rotacao (rpm)
30 45 60 30 45 60 30 45 60 30 45 60 30 45 60
(0:1) 097 433 680 | 573 6,37 6,71 | 22,40 21,46 21,57 | 23,03 22,53 22,53| 17,30 17,67 17,89
' aA aA aA aA aB aC aA aA aA aA aA aA aA aB aB
(1:1) 17.47 21.04 30.89| 6,03 6,67 6,80 | 22,23 22,10 22,17 | 23,37 23,53 23,76 | 17,37 17,70 17,61
' bA bA bB bA bB aC aA aA aA aA aA aA aA aAB abB
(1,5:1) 27.06 3558 4535| 6,13 6,70 7,08 | 21,90 21,90 22,10 | 23,47 23,33 2380 | 17,30 17,62 17,63
" cA cB cC bA bB bC aA aA aA aA aA aA aA aB abB
(2:1) 33.14 46.60 62.67| 6,66 698 7,30 | 21,46 21,90 21,57 | 22,67 2350 23,13 | 17,59 17,75 17,45
' cA dB dC cA cB cC aA aA aA aA aA aA aA aAB bB

Fonte: Autora. As médias seguidas de pelo menos uma mesma letra mindscula na coluna e mailscula na linha para cada variavel néao difere

entre se ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de TUKEY.
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5.4.2 Definicdo do parametro pH utilizando fontes alternativas de magnésio

A relacdo entre os valores de pH e a porcentagem de recuperacéo de fésforo da
urina humana podem ser observados no Grafico 4. A cal hidratada e o 6xido de magnésio
apresentaram valores mais proximos para recuperacéo de fésforo se comparado a cinza
(Grafico 4). A cal hidratada obteve recuperacao de fésforo superior a 90% em pH 9,0, o
oxido de magnésio em pH 8,5 e a cinza em pH superior a 9,5. ApGs a adicao de 1 grama
de MgO na cinza e na cal hidratada os valores de pH elevaram-se a valores superiores a

9, com mais de 94% de recuperacéo de fésforo.

Gréfico 4- Relacao entre pH e a porcentagem d e recuperacéo de fésforo da UH
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A — Utilizando trés fontes de magnésio-Einza e Cal Hidratada acrescida de MgO.
Fonte: Autora.

Em experimento realizado por Sakthivel, Tilley e Udert (2012), foram
adicionados 11,4 g da cinza de madeira para ensaio de precipitacdo, com duracdo de 4
horas e intervalos de 30 min de amostragem, onde o pH inicial foi de 8,5 e elevando até
valores de 9,21. Na primeira meia hora de teste obtiveram 87% de recuperac¢ao de fésforo
da urina e apds as 4 horas chegou a valores de 99%.

No presente trabalho, com adicéo de 12 gramas de cinzas, obtivemos cerca 11%
de recuperacgdo de fésforo, todavia o valor do pH permaneceu em 7. Nota-se que em
valores elevados de pH a urina tende a formas precipitados de forma natural
(SAKTHIVEL; TILLEY; UDERT, 2012).

Com os dados da caracterizagéo dos precipitadores, foi calculado a quantidade de

magnésio presente nos materiais utilizados (Tabela 8). Para atingir mesmos valores de
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pH, os materiais utilizados apresentaram valores diferentes de massa e de magnésio Se
comparar valores de recuperacdo de fésforo relativamente préximos, por exemplo: cal
hidratada (pH 8,5) com 87% de recuperacgédo, 6xido de magnésio (pH 8,5) com 94% de
recuperacao e cinza (pH 9,5) com 91% de recuperacéo, tem-se quantidades de magnésio
diferentes: 0,12g para cal hidratada, 1,969 para o 6xido de magnésio e 3,47 g para as

cinzas.

Tabela 8- Quantidade de magnésio presente nas fontes alternativas de magnésio de
acordo com o pH

H Cal Hidratada Cinza Oxido de Magnésio
P Magnésio em gramasQuantidade total em gramas de material utilizac
7,0 0,07- 2,60 0,42- 12,00 1,00- 1,00
7,5 0,09- 3,20 1,12—- 32,00 1,25-1,25
8,0 0,11- 3,80 1,40- 40,00 1,50- 1,50
8,5 0,12- 4,40 1,75- 50,00 2,00- 2,00
9,0 0,18- 6,60 2,44— 70,00 2,25- 2,25
9,5 0,19- 6,90 3,47-99,49 2,50- 2,50

Fonte: Autora.

A andlise da correlacéo linear entre as variaveis: massa, recuperacao de fésforo e
pH para cada material, pelos testes paramétricos de coeficientes de correlacéo de Pearson
e 0 ndo-paramétrico de correlacdo de Spearman,mostrou que:

- tanto a cinza, quanto a cal hidratada e o 6xido de magnésio obtiveram valores de
significancia a nivel p < 0,001, comparando-0s para as variaveis de massa, recuperacao
de fosforo e pH.

- 0 resultado da correlagédo de Pearson foi mais robusto que o Spearman, todavia, em
ambos, a correlacdo foi superior a 0,90 para pH, para demais variaveis ambos
apresentaram valores significativos superiores a 0,80.

Afim de avaliar a relacdo entre a massa utilizadaecuperacédo de fésforo para
cada material, seguiram-se 0s passos de analises estatistica, na qual verificou-se, pelo
teste de Shapiro-Wilk, que a cinza tem distribuicdo normal, enquanto os demais materiais
possuem distribuicdo n&o normal.

De acordo com o teste de Levene, a cal hidratada e o 6xido de magnésio sao
homogéneos, todavia, como sao nao-paramétricos aplicou-se Kruskal-Wallis seguido de
posteriori Nemenyi. O teste demonstrou que @arainzas a recuperacao de fosforo

difere para todos os niveis de massa, para cal hidratada ela difere entre os niveis de 2,6
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e 6,9 de recuperacao de fosforo e massa, e para 6xido de magnésio ela difere entre os

niveis de 2,5 e 1 de recuperacgéo de fésforo e massa.

5.4.3 Definicdo da melhor forma de extracédo e dose de Moringa oleifera para

recuperacao de fésforo da urina humana

Os resultados das diferentes formas de extracao e concentracdo de moringa, para

recuperacao de fésforo da urina humana estéo dispostas na Tabela 9.

Tabela 9- Porcentagem de recuperacao de fosforo da UH com Moringa Oleifera
Porcentagem de recuperacao de fésforo (%)

Dose (mg/L) T1 T2

100000 3,00 2,52

30000 1,40 3,29

5000 2,00 3,88

3000 6,00 12,21
Porcentagem de recuperacao de fésforo (%)

Dose (mg/L) T3 T4 T5 T6 T7

100 *3,00 *12,14 *10,45 37,00 20,00

250 *3,32 *7,94 *5,43 48,00 17,00

500 14,06 8,64 9,80 22,00 40,00

750 6,64 9,46 5,40 10,00 29,00

1000 2,66 6,15 3,20 *3,53 20,00

2000 *3,85 9,47 * 3,27 1,24 28,00

T - Teste. *- Porcentagem de aumento da quantidade de fosforo no sobrenadante. Fonte:
Autora.

Para a grande maioria dos testes, a porcentagem de recuperacao de fosforo foi
extremamente baixa, chegando alguns casos a incrementar fésforo no sobrenadante
(Tabela 9). Apesar dos resultados promissores, como por exemplo, na dose de 250 mg/L
— 48% de recuperacédo de fosforo, e na dose de 500mgN% de recuperacédo de
fésforo, relata-se que ndo houve ocorréncia de sedimentacdo, de quaisquer precipitados
na urina humana, em nenhum dos tratamentos.

Etter et al. (2011), utilizando sementes\l@inga oleifera preparadas em duas
concentracdes de sementes secas e trituradas em liquidificador, nas concentra¢cdes de 50
mg/L e 500 mg/L, também ndo obteve sucesso na recuperagdo de foésforo e a moringa

aumentou a quantidade de sdlidos presentes na urina.
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5.5 Andlise do sobrenadante do teste de jarros

A andlise do sobrenadante da fase inicial de teste de jarros da etapa de avaliacédo
dos valores 6timos para velocidade de rotacdo das pas (rpm) e razao molar de MgO:P,
com adicdo de Oxido de magnésio no teste de jarros, estdo dispostos na Tabela 10
Destaca-se que os resultados foram obtidos para o sobrenadante néo diluido, diferente
do que ocorreria caso a coleta fosse em vaso sanitario padrao.

Porém, registrou-se a obtencéo de cerca 1,8g/L de estruvita por litro de urina,
apos decantado, o valor de 6xido de magnésio adicionado.

Apo6s adicdo de magneésio, verificou-se que parte da quantia adicionada
permaneceu em solugdo. Os macro e micronutrientes, presentes no sobrenadante,
continuaam expressivos, implicando numa possivel necessidadecirculacdo do
efluente, na tentativa de recuperar estes itens, ou no aprimoramento do processo
utilizado.

Como esperado, houve uma diminuicdo da quantidade de fésforo, aumento do
pH e turbidez ao longo dos tratamentos. Pode-se assim, inferir que houve formacéao de
sélidos fosfatados (CANTAROW,; SCHEPARTZ, 1967).

A disposicéo no solo da urina humana ja é uma realidade, desde que a urina seja
estocada em containers / reservatorios fechados por periodo minimo de seis meses.
Todavia, se considerarmos uma familia de 4 pessoas, gerando cerca de 1,5 litros de urina
por dia, por seis meses teremos em média cerca de 1.080 litros de urina produzida, apos
esse periodo de acumulo € necessério ainda estocagem por mais seis meses para liberada
de uso. Nesse periodo, pode vir a ocorrer geracdo de maus odores e perda de nitrogénio
por volatilizacéo.

Porém, os riscos associados a aplicacdo das aguas residuarias no solo séo
decorrentes da possivel presenca de bactérias patogénicas e virus, além de substancias
quimicas perigosos para a saude (MATOS; MATOS, 2017), No caso da urina, podem
ocorrer por contaminacao cruzada. Além disso, ha também o risco de toxicidade advindo

de farmacos e dsruptores enddcrinos.
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Urina Velocidade de rotacéo das pas no teste de jarros
Parametros | Unid. | SVt 30 rpm 45 rpm 60 rpm
(I\Dﬂg:slf) 01 11 151 21 0:1 11 151 21 01 11 151 21
Calcio mg/L | 4520 | 50,30 48,10 45,00 40,20 47,80 40,30 34,550 34,50 32,20 33,60 32,90 33,70
Cloreto mg/L | 22556 | 25.141 33.452 28.636 26.831 33.573 26.734 30.341 34558 58.792 51.994 40.224 45.157
Cobre mg/L | 034 | 029 016 082 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00
Ferro mg/L | 117 | 129 187 194 191 079 053 051 068 021 052 105 015
Magnésio | mg/L | g300 | 58,00 98,00 120,00 131,00 59,00 197,00 214,00 243,00 70,00 191,00 209,00 183,00
Manganés | mg/L | 003 | 0,02 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Potassio | mg/L | 419,00 | 433,00 486,00 458,00 533,00 599,00 535,00 534,00 479,00 347,00 481,00 492,00 399,00
Sédio mg/L | 1608 | 1.750 1.964 1.880 1.524 1.356 2.000 1970 1.764 1259 2089 1.771  1.710
Condutividadey mScm | 1819 | 17,67 17,73 17,62 17,88 17,89 17,72 17,64 18,16 17,84 18,00 18,00 18,01
Cor UH | 2402 | 2.203 2520 2473 2695 2425 3.069 3.147 3.415 2360 2911 3126  3.199
DBO mg/L | 13355 | 11.851 11.222 17.034 10.711 12.942 13549 12.839 11.292 9.149 15170 17.136 13.046
DQO mg/L | 14361 | 14.164 13575 13.811 11.770 13.575 13.968 15.224 13.497 12.476 14.046 16.166 12.790
Fésforo mg/L | 538,00 | 527,21 448,72 411,39 37528 522,50 403,37 269,41 216,03 49424 318,07 190,39 174,52
pH - 568 | 568 657 692 677 568 668 699 740 568 685 723 7,58
Turbidez | NTU | 3370 | 2350 36,30 32,00 4480 41,70 5810 8180 7580 3500 56,30 61,50 70,60

ND — N&o detectado. Fonte: Autora.
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5.6 Caracterizacéo e avaliacdo dos precipitados

5.6.1 Caracterizacao do solido da etapa de definicdo da velocidade de rotacéo e

razao molar

O material sdlido, proveniente do melhor resultado de recuperacéo de fésforo
(61% de recuperacdo) com uso de 6xido de magnésio apresentou os valasgs=de N
0,81%, ROstotal = 14,66%, KOiotai = 1,76% € kota = 1,46%.

A analise de difracéo de raio X (DRX), deste material, foi realizada com o auxilio
do software de identificacdo de fases: XPert High Score Plus, que compara fases
presentes na amostra solida, possibilitando um anélise semi-quantitativa (Figura 9). A
analise de difracdo de raio X (DRX) comprovou a formacdo majoritaria de estruvita, com

cerca de 100% de grau de pureza, pela analise semi-quantitativa.

Figura 9- Difratograma de raios-X da amostra de estruvita
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Fonte: Autora.

5.6.2 Caracterizacdo do sélido da etapa de analise do pH

Foram caracterizados os materiais que obtiveram o maior teor de recuperacao de
fosforo, os resultados estdo dispostos na Tabela 11. As cinzas utilizadas foram a com
95% de recuperacda,cal hidratada utilizada foi com 98% de recuperagéo, e do 6xido

de magnésio com 97% de recuperacao.



Tabela 11 Caracterizacdo dos materiais precipitados com diferentes fontes de magnésio

Macro e micronutrientes (dag/Kg)

Material Tipodediuicaol -\ 5 Mg S Cu Fe zn Mn B Ni Mo Na N
o ‘Meio Acido | 2,84 108 2566 349 012 001 016 002 056 002 000 ND 072 041
Agua Destilada| 0,11 021 006 021 014 000 ND 000 000 ND ND ND 021 0,32

Cul Hidratade | _MEI0ACido | 323 079 2364 278 040 ND 006 000 001 000 ND ND 104 110
Agua Destilada| 0,04 030 035 061 031 ND ND ND ND ND ND ND 065 003

Oxido de Magnésio| ME0ACido | 1210 038 089 1147 016 ND ND 000 ND ND ND ND 006 025
Agua Destilada| 0,19 003 003 011 034 ND ND 000 ND ND ND ND 008 0,23

ND — N&o detectado. Fonte: Autora.
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Estes materiais também foram submetiéasalise de difracdo de raio X (DRX),

com o auxilio do Software de identificacao de fases: X'Pert High Score Plus, (Figura 10).

Figura 10- Difratograma de raios-X do precipitado com 6xido de magnésio P.A.
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De acordo com a andlise semi-quantitativa, formaram-se 0s seguintes cristais
usando oxido de magnésio: Mgh#u(H20) — 100% (Estruvita); cinza: CaGO 70%,
SIO, — 2% e MgNHPOQy(H20) — 28% (Estruvita); e cal hidrata: Cag® 73%;
Cas(PQy)3(OH) — 15% (Hidroxiapatita).

Outros minerais que se formaram durante o processo de precipitacdo quimica,

podem ser devido as caracteristicas da material fonte de magnésio ou das quantidades de

outros céations metalicos divalentes ou trivalentes que podem ser encontrados na urina
(KARAK; BHATTACHARYYA, 2011).

Os resultados da comparacdo entre os nutrientes obtidos nessa pesquisa

comparando-os com fertilizantes comerciais estao dispostos na Tabela 12.

Tabela 12- Comparacao entre os teores de nutrientes obtidos dos materiais fontes de
magneésio e os fertilizantes comerciais

. £ . Cal
Nutrler;te OX|do,d_e Cinza | Hidratad| MAP* DAP* Superfosfato
sem % | Magneésio a simples*
N 0,25 0,41 1,10 10 16 -
P 12,10 2,84 3,20 | 46 a50** | 38 a40**| 16 a 18**
K 0,38 1,08 0,80 - - -
Ca 0,89 25,66 | 23,60 - - 18 a 20
Mg 11,47 3,49 2,80 - - -

MAP — Fosfato Monoamonico. DAR Fosfato Diamoénico. *Valor de referéncia da
Embrapa, 2019. **fOs.Fonte. Autora.

Apesar dos valores dos fertilizantes comerciais demonstrarem resultados

superiores aos da pesquisa, ndo se pode descartar 0s materiais como possiveis fontes de

nutrientes. A estruvita, com cerca de 12% de fésforo em sua composicao, a cinza e o cal

hidratada com 25% e 23% de célcio, respectivamente.

5.7 Protétipo de reator de recuperacao de nutrientes em forma de estruvita

A éarea dos poros dos materiais filtrantes (Figura 11) e o percentual de sélidos

retidos no material filtrante (Gréafico 5) indicam que o algo(fea do poro *

0,015mn3) esta mais propicio a reter particulas durante o processo de filtragéo, do que o

de oxford (area do poro + 0,035rf)ne organza (area do poro + 0,05Mn® formato

das tramas do material filtrante confeccionado de feltro impediu a mensuracéao da area

dos poros.
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Figura 11- Porosidade dos meios filtrantes
NS EEEE RN

AEEEE TN

Fonte: Autora. 1. Oxford (Ar<0,035 mm?), 2. Algoddo #r<0,015mm?), 3. Organza
(Aporc<0,05mm?2), e 4. Feltro (& — indefinido).

Grafico 5- Percentual de solidos retidos nos materiais filtrantes
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Analisando, simultaneamente, o tamanho dos poros e o teste de permeabilidade,
pode-se indicar o filtro confeccionado de algodao para uso no protétipo de recuperacao

de estruvita.

5.7.1 Replicabilidade do teste de jarros no protétipo de reator de estruvita

De acordo com os resultados obtidos, nos itens anteriores, aplicou-se no prototipo
de reator de precipitagéo de estruvita a razdo molar 2:1 (MgO:P) e velocidade de rotacdo
60 rpm. A quantidade recuperada de fosforo foi de 63,5%, com pH inicial de 5,8,
condutividade elétrica de 17,2 mS/cm e temperatura de 25,6 °C, valores finais de pH a
7,7, condutividade de 16,5 mS/cm e temperatura de 7,5 °
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Considerou-se o valor obtido igual ao resultado das analises feitas no Jar-Test
utilizando 6xido de magnésio, no qual houve cerca de 61% de recuperacao de fésforo da
urina humana, conferindo ao protétipo a capacidade de replicar os dados do teste de

jarros e recuperar nutrientes da urina humana em forma de estruvita.
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6 CONCLUSOES

Levando em consideracdo todos os aspectos apresentados nessa pesquisa,

conclui-se que:

As melhores condi¢cdes de precipitacdo de estruvita em urina fresca utilizando
oxido de magnésio sem alteracéo inicial de pH, foram com razdo de Mg:P a 2:1,
velocidade de rotacdo de 60 rpm e pH de 6,0 com 61% de recuperac¢éo de fésforo;
Cerca de 99% do fosforo foi recuperado utilizando cinzas, cal hidratada e oxido
de magnésio quando modificado pH inicial da urina para valores de pH 9,5.

A Moringa oleifera demonstrou ser inviavel para precipitacdo de estruvita da
urina humana,

O sobrenadante e/ou filtrado do processo de obtencédo de estruvita necessita de
tratamento ou processo de armazenamento para uso em fertirrigacao;

Os percentuais deformacéo de estruvita alcangcaram100% utilizando 6xido de
magneésioe 28% utilizando cinza. Ndo houve formacéo de cristais de estruvita
para cal hidratada;

O fertilizante, proveniente da estruvita usando 6xido de magnésio, possui
potencial se comparado aos fertilizantes comerciais. Os produtos, oriundos da
utilizacdo da cal hidrata e as cinzas, também s&o potenciais como fertilizantes,
todavia deve-se atentar aos fatores limitantes e aos indices de metais pesados
suportados pelo solo e pela cultura em que for empregado; e

O reator de precipitacdo de estruvita recuperou 63% de fosforo da urina humana,

em pH 5,8, replicando o resultado obtido no teste de jarros.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Para estudos futuros, recomenda-se:

- Definicdo de valores fixos ou faixas de dose de magnésio a serem aplicados,
independente da procedéncia da urina humana, e de formas de identificacdo da dose ideal

de forma rpida abaixo custo;

- Aplicacdo do protétipo de reator de estruvita em escala real, analisando os aspectos
positivos e negativos de cada etapa do processo de producéo de estruvita, bem como sua

receptividade por parte dos usuarios;

-Verificagdo, em diferentes formas de coleta da urina humana, do risco de contaminagéo

cruzada por residuos fecais;

- Analise dos farmacos e disruptores enddcrinos, tanto no precipitado quanto no filtrado

do processo de formacao de estruvita;

- Avaliacdo de possiveis processos concomitantes que recuperem fosforo da urina
humana e ao mesmo tempo trate o efluente, para posterior uso e aplicacdo por

fertirrigacao, eliminando a necessidade de estocagem;

- Realizacdo de estudos de caracterizacdo da estruvita de acordo com 0s parametros

brasileiros de classificacéo de fertilizantes;

- Detalhamento e anadlise das etapas de producao de estruvita, aplicada a realidade

brasileira, visando os principios da economia circular.
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APENDICE A
Tabela 1A-Resultados do Teste de Jarros - variacao da velocidade de rotacao (rpm) e
concentracdo/dose de 6xido de magnésio na urina humana

~ P Sobre- % Temp. Temp. Conduti- Conduti-
R((?:I)?ﬁ)& 0 MgO:P nadante Recupe- InFi)clz—ilaI FFi)rl;'aI Inici:I finalp vidade vidade final
(mg/L) racdo (-C) (cC) inicial (mS) (mS)
1° Amostragem
- Bruto | 5382 - 6,0 - 224 - 16,6 -
30 0:1 537,8 0,1 6,0 6,0 223 211 16,6 16,6
30 1:1 4487 16,6 6,0 6,1 21 214 16,8 16,8
30 1.5:1| 4208 218 6,0 6,1 208 221 16,9 16,4
30 2:1 4037 25,0 6,0 6,6 206 211 16,9 17,0
45 0:1 4717 12,3 6,0 6,0 206 211 16,9 171
45 1:1 4033 251 6,0 6,8 206 211 16,9 171
45 15:1| 2643 50,9 6,0 6,7 209 213 16,9 171
45 2:1 2160 59,9 6,0 7,0 208 213 16,9 17,2
60 0:1 4764 115 6,0 6,0 208 214 16,9 17,8
60 1:1 3169 41,1 6,0 6,9 209 216 16,9 17,0
60 1.5:1| 2387 55,7 6,0 7,2 208 216 16,9 17,0
60 2:1 1746 67,6 6,0 7,6 209 216 16,9 16,9
2° Amostragem
- Bruto | 5863 - 55 - 225 - 183 -
30 0:1 5813 0,9 55 55 224 246 183 180
30 1:1 501,3 14,5 55 54 232 250 181 181
30 1.5:1 | 4234 27,8 54 54 224 24,6 18,2 181
30 2:1 3740 36,2 55 6,2 213 232 182 184
45 0:1 584,7 0,3 55 5,6 213 232 182 18,6
45 1:1 3982 321 55 6,4 232 250 182 186
45 1.5:1 | 3426 41,6 5,4 6,6 22,3 245 18,1 184
45 2:1 3125 46,7 54 6,9 224 248 181 18,6
60 0:1 5484 6,5 54 54 214 232 182 18,6
60 1:1 3698 36,9 54 6,6 231 251 183 186
60 15:1| 3208 453 54 7,0 230 252 181 185
60 2:1 2214 62,2 54 7.5 213 232 182 182
3° Amostragem
- Bruto | 6160 - 57 - 225 - 17,4 -
30 0:1 6038 2,0 57 57 225 234 17,4 17,3
30 11 4849 213 57 6,6 225 237 17,4 17,3
30 1.5:1 | 4214 31,6 5,7 6,9 22,5 23,7 17,4 174
30 2:1 3807 382 5,7 7,2 22,5 23,7 17,4 174
45 0:1 6137 0,4 57 5,6 225 233 17,4 17,3
45 11 5792 6,0 57 6,6 225 245 17,3 17,4
45 1.5:1 | 5279 14,3 5,7 6,8 225 24,2 17,5 17,3
45 2:1 4112 332 57 7,1 22,5 24,4 17,3 17,5
60 0:1 600,8 2,5 57 5,6 225 230 17,3 17,3
60 11 5259 14,6 57 6,7 225 246 17,4 17,3
60 1.5:1 | 3559 422 5,7 7,0 22,5 24,6 17,2 174
60 2:1 2574 582 5,7 7,3 225 24,6 17,3 17,2

Fonte: Autora
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APENDICE B
Tabela 1B Resultados da andlise do sobrenadante do teste de jarros com o6xido de
magnésio
Pardmetros Unidade Velocidade de rotacdo das pas do Jar-Test
30 rpm
Dose (MgO:P) 0:1 1:1 1,511 2:1
Célcio mg/L 50,3+0,9 48,1 +0,1 450+1,2 40,2+0,6
Cloreto g/L 25,1+0,0 33,5+0,0 28,6 £0,0 26,8+0,0
Cobre mg/L 0,3+0,0 0,2+0,0 0,8+0,0 0,0+0,0
Ferro mg/L 1,3£0,2 19+£0,0 1,9+£0,0 19+£0,2
Magnésio mg/L 58+ 10 97,8+£0,8 120,025 131,3+21,3
Manganés mg/L 0,0+0,0 0,0£0,0 0,0+0,0 0,0£0,0
Potassio mg/L 433+9,0 486,0 £ 8,0 4589 +7,0 532,5+10,5
Sédio g/L 1,8+0,0 2,0+0,0 1,9+0,0 1,5+0,0
Fosforo mg/L 538,2+9,8 448,7£5,4 411,4+£7,3 375,3+£6,4
Condutividade| mScm 17,7 17,7 17,6 17,9
Cor (V. A) ptCo 2203 2520 2473 2695
DBO g/L 11,9 11,2 17,0 10,7
DQO g/L 14,2 13,6 13,8 11,8
pH - 5,7 6,6 6,9 6,8
Turbidez NTU 23,5 36,3 32,0 44,8
45 rpm
Dose (MgO:P) 0:1 1.1 1,511 2:1
Calcio mg/L 47,8+0,1 40,3+0,0 34,5+0,3 34,5+0,2
Cloreto g/L 33,6 +0,0 26,7+£0,0 30,3+0,0 34,6 £0,0
Cobre mg/L 0,0+£0,0 0,0+0,0 0,0+£0,0 0,0+£0,0
Ferro mg/L 0,8+0,0 0,5+0,0 0,5+0,1 0,7+0,0
Magnésio mg/L 58,8 +2,3 197,3+11,8 214,0 £ 22,5 2434 +2,1
Manganés mg/L 0,0+0,0 0,0£0,0 0,0+0,0 0,0£0,0
Potassio mg/L 599,5+3,5 535,5+5,0 534,0+7,0 479,0+1,0
Sadio g/L 1,4+0,0 2,0+£0,0 2,0+£0,0 1,8+0,0
Fosforo mg/L 538,2+9,8 403,4 £8,9 269,4 £5,6 216,0 £4,3
Condutividade| mScm 17,9 17,7 17,6 18,2
Cor (V. A) ptCo 2425 3069 3147 3415
DBO g/L 12,9 13,5 12,8 11,3
DQO g/L 13,6 14,0 15,2 13,5
pH - 5,7 6,7 7,0 7,4
Turbidez NTU 41,7 58,1 81,8 75,8
60 rpm
Dose (MgO:P) 0:1 1:1 1,5:1 2:1
Calcio mg/L 32,2+0,3 33,6 £0,2 329+0,1 33,7+0,1
Cloreto g/L 58,8 +0,0 52,0+£0,0 40,2+0,0 452 +£0,0
Cobre mg/L 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0
Ferro mg/L 0,2+0,1 0,5+0,0 1,1+0,0 0,1+0,0
Magnésio mg/L 70,3+3,8 191,3+2,3 208,3+4,3 183,3+4,3
Manganés mg/L 0,0+£0,0 0,0+£0,0 0,0+£0,0 0,0+0,0
Potassio mg/L 347,0+41,0 481,0+16,0 492,0%£22,0 398,5+6,5
Sadio g/L 1,3£0,0, 2,1+0,0 1,8£0,0 1,7+£0,0
Fésforo mg/L 538,2+9,8 318,1+3,7 190,4 +9,7 1745 +2,8
Condutividade| mScm 17,8 18,0 18,0 18,0
Cor (V. A) ptCo 2360 2911 3126 3199
DBO g/L 9,1 15,2 171 13,0
DQO g/L 12,5 14,0 16,2 12,8
pH - 5,7 6,9 7,2 7,6
Turbidez NTU 35,0 56,3 61,5 70,6

Fonte: Autora.
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APENDICE C

Figura 1C- Proto6tipo de recuperacao de nutrientes da urina humana em forma de estruvita
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