XXXV Congresso
Brasileiro de
Ciéncia do Solo

CENTRO DE CONVENGOES - NATAL / RN

Modelagem geoquimica para estudo da formac&o de min

erais a partir

da recuperacéo de N e P em dejetos de animais @

lona Rech @; Paulo Sergio Pavinato ©); Marcelo Eduardo Alves )

(@ Trabalho executado com bolsa do CNPq e projeto Fealq.

@ Doutoranda; Escola Superior de Agricultura “~Luiz de Queiroz””; Piracicaba, Sdo Paulo; Av. Padua Dias 11,
agr.rech@gmail.com; @ Professor; Escola Superior de Agricultura ~“Luiz de Queiroz™"; ®) Professor; Escola Superior de

Agricultura “"Luiz de Queiroz”".

RESUMO: Uma fonte alternativa de nitrogénio e
fésforo para a agricultura é a recuperacao destes
elementos, através da precipitacdo de minerais a
partir de dejetos animais. Através desta técnica €
possivel obter minerais tais como estruvita e
vivianita, sendo a primeira fonte de N e P e a
segunda fonte de P. A partir de dejetos de
galinhas poedeiras, foi produzido um extrato de
esterco em agua e determinado os teores de
NHa4*, NOz™ por andlise de injegdo em fluxo (FIA) e
teores sollveis de céations em solucéo através de
ICP-OES. A partir dos dados supracitados, foi
realizado uma modelagem geoquimica utilizando
o software Visual Minteq para andlise dos
possiveis minerais a serem formados, bem como
a viabilidade da técnica a ser empregada. Com
esse estudo foi observado a formacdo de
estruvita, dolomita, magnesita, vivianita,
hidroxiapatita, hercinita e grenalita.

Termos de indexacdo: Estruvita, Precipitacéo,
Minerais fosfatados.

INTRODUGAO

O desenvolvimento de tecnologias para
recuperacao de fésforo a partir de aguas
residuais e dejetos de animais iniciou-se em
1950, dada a necessidade de se reduzir os niveis
de fésforo nas aguas superficiais, responséavel
pelo processo de eutrofizacdo (MORSE et al.,
1998). O fésforo recuperado destas fontes tem
um grande potencial fertilizante, sendo sua
recuperagao economicamente viavel, socialmente
justa e ambientalmente correta. Na Europa,
certas condi¢Bes observadas em lodo de esgoto,
naquela época forneciam fosforo em excesso em
relacdo ao requerido para o crescimento normal
da biomassa (GREENBURG et al., 1955; LEVIN
& SHAPIRO, 1965; SRINATH, 1959).

A producdo de estruvita a partir da
recuperacao de P, tem se intensificado nos
Ultimos tempos com o objetivo de remover o
excesso de P em aguas residuéarias, lodos e
residuos animais. Estruvita € uma substancia
cristalina branca constituida de magnésio, amonio
e fosforo em concentracdes molares iguais e é

formada de acordo com a equagdo geral
apresentada abaixo (DOYLE & PARSONS, 2002):

Mg*? + NHs* + PO42 + 6H20 -»MgNH4PO4 6.H20

Raramente ocorre na natureza, tem sido
encontrada associada com decomposicdo de
matéria organica, depdsito de guano, dejetos de
animais ricos em matéria organica (DONOVAN et
al., 2005). O fésforo tem sido o componente
chave da estruvita e, assim, tem gerado interesse
na recuperacdo deste elemento por diferentes
técnicas e em diferentes ambientes (aguas
residuais e dejetos de animais).

Os principais componentes presentes nas
excretas das aves, que fornecem nutrientes para
o crescimento das plantas sdo os mesmos que
causam contaminacao dos ambientes aquaticos e
incluem o nitrogénio e o fésforo (PALHARES,
2004). O tratamento adequado e o destino para
esses dejetos tém despertado a atencdo de
técnicos e pesquisadores, sendo uma das
alternativas para o estudo do manejo destes
dejetos a precipitacdo de minerais para a
recuperacao de fésforo e nitrogénio como fonte
fertilizante.

O Software Visual Minteq é uma ferramenta
para modelagem geoquimica de solucdes
aquosas e de interacdes com fases solidas
(ALLISON et. al.,, 1991). Foi desenvolvido pela
EPA - Enviromental Protection Agency, EUA,
para calculos de simulagées do contato entre
aguas residuais com sedimentos heterogéneos
ou a interagdo entre agua do solo com residuos
sélidos (RODELLA, 2006).

O objetivo do presente estudo foi realizar um
ensaio de modelagem geoquimica através do
software Visual Minteq, para verificar a viabilidade
da recuperacdo de P e N em excretas de aves,
através da precipitacdo de minerais, com
potencial para ser utilizado como fonte alternativa
destes nutrientes na producéo de fertilizantes.

MATERIAL E METODOS

A matéria prima utlizada para o presente
estudo foi excreta de galinhas poedeiras do
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projeto “"Frango Feliz”” criadas no setor de
melhoramento de aves no departamento de
genética da Escola Superior de Agricultura ~"Luiz
de Queiroz”” Piracicaba-SP.

Para a coleta das excretas foram utilizadas
lonas plasticas posicionadas em baixo das
gaiolas, abrangendo um total de 80 aves. Foi
realizado 7 coletas, totalizando 123,77 kg. As
coletas foram realizadas a cada trés dias para
evitar proliferacdo de larvas e também maiores
perdas de nitrogénio na forma de NHs. A cada
coleta as lonas eram posicionadas em locais
diferentes.

Inicialmente o esterco coletado foi dividido em
trés partes, para determinar a melhor forma de
preparo do extrato, visando a quantificacdo do
teor de N, uma vez que o NHs* é um elemento
fundamental na formacao de estruvita e este pode
ser convertido na forma gasosa de NHs. As
fracfes de estudo estdo descritas a seguir: 1)
seco em estufa com ventilacéo forcada a 85°C; 2)
seco ao ar; 3) in natura (sem secagem). O
esterco seco foi moido em moinho de facas para
facilitar a homogeneizacdo. O esterco in natura foi
homogeneizado e guardado em freezer -7°C até o
momento da analise. Para a determinacao do teor
de N total foi realizada digestdo sulfarica
(TEDESCO et al., 1995) e NO3" e NH4* através da
extracdo por acido tricloroacético descrito por
Aristoy & Toldra (1991), nas trés fracdes distintas.
As determinacdes foram feitas pelo método FIA
de acordo com Kamogawa & Texeira (2009)
(TABELA 1), e os teores totais de macro e
micronutrientes e metais (AlI*3, Ba*?, Cd*?, Co*?
Cr2, Ni*2, Si*4) foram determinados por ICP-OES
na fracdo seca ao ar (TABELA 2).

O preparo do extrato para a modelagem foi
feito apenas com o extrato in natura, pois com a
secagem, grande parte do NHs* foi perdido por
volatilizacdo (TABELA 1). O preparo do extrato
para o estudo de modelagem de precipitacdo de
minerais foi feito em um Becker com capacidade
de um litro, com massa de 600g de esterco timido
avolumado com agua para um litro. Foi preparado
duas porcdes de extrato de esterco com agua
destilada para estudo da extracdo de elementos.
Uma porcdo permaneceu sob agitacdo durante
12h e outra porcdo permaneceu sob agitacdo por
um periodo de 24h ambos em uma incubadora
refrigerada com agitacéo, a temperatura de 10°C
com agitacdo de 150 rpm.

Apés cada periodo de agitacdo, o extrato foi
centrifugado por 20 minutos a uma rotacao de
10.000 rpm, em seguida a solugcdo centrifugada
foi filtrada com auxilio de bomba de vacuo com
filtro de filtrac&o lenta.

Em sequéncia, foi determinado no extrato de
esterco, os teores em solucéo de, NH4*, NOs™ pelo
FIA, macro e micronutrientes e metais (Al*3, Ba*?,

Cd*?, Co*2, Cr*?, Ni*?, Si*4) através de ICP-OES
(TABELA 3).

Com o baixo teor de Mg*? solavel em agua
encontrado no extrato (TABELA 3), foi necessario
a complementacdo deste com uma fonte mineral,
pois o Mg*?, também é um elemento chave na
formacao de estruvita. Assim, na modelagem foi
feita uma simulacdo de suplementacdo de Mg+?
com 22,2 mg L de Mg(NOzs)2. Essa concentragao
foi definida para se obter a menor diferenca no
balanco de cargas positivas e negativas no
extrato.

A modelagem foi realizada apenas com o
extrato que permaneceu sob agitacdo por 24h,
visto que a agitagdo por tempo inferior extraiu
menos elementos (TABELA 3).

Os dados dos teores sollveis em agua dos
elementos determinados no extrato foram
inseridos no software Visual Minteq, e desta
forma feito o estudo dos possiveis minerais a
serem formados, visando principalmente a de
formacao de estruvita. Foi realizada a modelagem
com variacdo de pH de 0 a 14, configurado no
software pelo comando ““sweep: one parameter is
varied”” e selecionando os minerais que podem
ser formados com seus respectivos indices de
saturacao, para a visualizacéo da faixa de pH que
a estruvita é formada, bem como outros minerais
de interesse agronémico formados na mesma
faixa de pH. Com isso, foi possivel observar que a
estruvita se forma a partir de pH 8,5.

Definida a faixa de pH ideal para a formacéo
de estruvita através da modelagem, este valor foi
fixado no menu de entrada do software e
novamente rodado a modelagem, para desta
forma, ser possivel quantificar os minerais que
poderéo ser formados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do teor de N, de acordo com o
procedimento de secagem (TABELA 1), mostra
gue ocorre pouca variagcdo no teor total da
composicao do esterco. Porém, em relacdo ao
teor de NH4*, é possivel observar uma grande
perda desse ion quando o esterco é secado em
temperaturas mais elevadas (TABELA 1). Desta
forma, para estudos de recuperagdo de N-NH4*, é
inviavel a secagem do esterco, pois 0 aménio &
necessario para a formagéo do mineral estruvita.
As perdas de N do esterco devem ocorrer através
da conversdo do N-NH4* em uma forma gasosa
de N, a amoénia (NHs). Os residuos de aves
apresentam elevado teor de N, que pode estar
presente em diversas formas, e pode ser
transformado por acéo da atividade microbiana e
mudancas na temperatura, pH, umidade e
concentracdo de oxigénio (KELLEHER et al.,
2002). Com base nesses resultados, o extrato de
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esterco em agua foi feito apenas com esterco in
natura, visando a conservacdo do aménio em
solucao.

Em relagcéo aos teores sollveis dos elementos,
guantificados no extrato de esterco com agua,
nota-se alto teor NH4* e baixos teores de Mg*? e
PO4? (Tabela 3). Esta caracteristica de baixa
solubilidade encontrada para esses dois
elementos (Mg*? e PO43) foi responsavel pela
baixa capacidade de formacdo de estruvita
observada com a modelagem dos dados no
software Visual Minteq (TABELA 4). Para a
formacéo de estruvita os ions Mg*2, NHs* e PO43,
devem se apresentar em igualdade
estequiométrica correspondente a 1:1:1(DOYLE &
PARSONS, 2002). Desta forma, devido a baixa
concentracdo dos elementos, ndo foi possivel
observar uma quantidade expressiva de formacgéao
de estruvita, bem como de outros minerais
fosfatados.

De acordo com a Figura 1, nota-se a
possibilidade de formacao de estruvita a partir de
pH 8,5, juntamente com a formacdo de outros
minerais (TABELA 4). A quantidade de minerais
gue podem ser formados, verificados por
modelagem geoquimica € muito baixa (TABELA
4), o que pode tornar a técnica de recuperagéo de
N e P, para a precipitagdo de minerais inviavel.

A estruvita ndo é faciimente encontrada a
natureza, salvo as condicbes especificas do
ambiente (DONOVAN et al.,, 2005), isto pode
justificar a dificuldade de obtencédo deste mineral
por meio de precipitacdo de materiais organicos.

CONCLUSOES

Estudos de preparo da amostra de esterco,
guanto a secagem, sdo fundamentais para
avaliacdo de recuperacdo de N, bem como o
tempo de agitacdo para preparo de extrato de
esterco em agua. Os resultados mostraram que
grande parte do N-NH4* pode ser perdido, mesmo
se for secado ao ar. O tempo de agitacédo
influéncia nos teores sollveis, sendo estes mais
baixos com tempo de agitacdo menor.

A utilizacdo de excretas de galinhas poedeiras
para estudos de formacao de estruvita, ndo €
uma técnica aplicavel na pratica, devido a baixa
precipitacdo deste mineral e de outros minerais
fosfatados, pelo fato do extrato produzido
apresentar baixos teores sollveis dos ions de
interesse (Mg*2 e PO43).
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Tabela 1. Teores totais de N, N-NHa*, N-NOs no
esterco de acordo com o procedimento de
secagem e in natura (sem secagem).

N Total N-NH 4* N-NOsz

Secagem %
85 °C 3,22 0,25 0,000534
Ao Ar 3,7 0,42 0,000443
In Natura 4,69 1,66 0,000625
pH

Estruvita

indice de Saturagio

" - MnHPO4(s) Hydroxiapatita

35 ___-": = Hercinita - Grenalita

40 ___-‘-

5] - Magnesita = Dolomita (ordered)

Figura 1. Modelagem geoquimica da formacgéo de
estruvita e outros minerais em diferentes faixas de
pH com o software Visual Minteq.

Tabela 2. Teores totais dos elementos.

Elementos mgL! Elementos mgL™*

Al*3 1,68 Mg+*? 8,12
Ba*? 0,075 Mn+2 0,41
Ca*? 127,63 Mo*2 0,005
Cd+? 0,0016 Na* 2,56

Co*? 0,0027 Ni*2 0,0091
Cr+ 0,0035 PO43 65,26
Cu*? 0,065 SO42 1,48
Fe*? 3,38 Si*4 1,23
K* 58,81 Zn*? 0,72

0 SOLO E SUAS _
MULTIPLAS FUNGOES
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Tabela 3. Teores solUveis em agua dos elementos de

acordo com o tempo de agitagéo para extracdo.

Agitacdo 12h  Agitacdo 24h

Elementos mg L
Al 0,4888 0,4332
Bat*? 0,1263 0,0813
Cat? 2429 301,50
Cd*? 0,0013 0,0011
Cot*? 0,0516 0,0595
Cr+? 0,0144 0,0194
Cu? 0,2123 0,0992
Fe*2 11,96 15,60
Mg*? 38,28 62,19
Mn*2 0,4256 0,598
Ni*2 0,1952 0,235
PO43 92,53 153,60
S04 60,95 53,30
Sit 1,125 1,31
Zn*2 1,367 0,8664
NHa4* 1752,85 1940,90
NO3 0,00131 0,00105

Tabela 4. Modelagem geoquimica da quantidade de

formacdo de estruvita e outros minerais em
diferentes faixas de pH.

MINERAL FORMULA gL
Vivianite Fes(POa)2 . H20 0,032
Dolomite CaMg (CO:s)2 1,376
Magnesite MgCOs 11,367
Hercynite FeAl204 0,001
Struvite NHsMg(PO4) . 6H20 0,344
Greenalite Fez(Si2)s05(0H)4 0,002

Total precipitado 13,122




